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In de volgende meedeeling stel ik mij voor een beknopt

overzicht te geven van de onderzoekingen, die ik sedert 1899,
gedeeltelijlk in gemeenschap met Dr. C. van Eux en Dr. T.
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Goroscumint, heb uitgevoerd om een inzicht te krijgen in de
verschillende allotrope toestanden, waarin het tin kan voor-
komen. en aantal nieuwe waarnemingen, die in de laatste
maanden werden gedaan, nadat de heer H. BAuckE chem. ing.
opnieuw mijn belangstelling voor de bedoelde verschijnsels
had opgewekt, zullen daaraan worden toegevoegd. (1)

Gelijk nit het volgende zal blijken, bezitten de allotrope
modifikaties van het tin niet slechts eigenschappen, die hun
studie van anorganisch en physisch-chemisch standpunt zeer
aantrekkelijk maken, maar bezit het probleem ook een
technisch belangrijke zijde: ,,wetenschap en toegepaste weten-
schap zijn met elkaar saamgegroeid gelijk de boom met zijne
vruchten” heeft Jorn TYNDALL eens gezegd.

0. L. IirpmaNN deelde in 1851 aan de Konigl. Gesellschaft
der Wissenschaften te Leipzig het een en ander mede over
een verandering in de struktuur van tin, die hij aan oude
orgelpijpen der kerk te Zeitz had waargenomen. Die ver-
andering, die tot het algeheel uiteenvallen dier pijpen geleid
had, was naar zijne meening toe te schrijven aan de trillingen,
waaraan het metaal dier pijpen was blootgesteld geweest.

Gedurende langen tijd werd op die meedeeling niet verder
gelet, totdat achttien jaren later FrrrzscHE te Petersburg
opnieuw de aandacht daarop vestigde. )

Daar de waarnemingen van FrirzscHE, in 1868 te Petersburg
gedaan, althans in groote trekken, geheel met die van mij
en mijn medewerkers overeenstemmen, geef ik allereerst de
merkwaardige beschrijving van den Russischen chemicus in
zijn eigen woorden hier weer:

Im TFebruar des Jahres 1868 wurde mir vom Chef eines hiesigen
Handlungshauses die Mitteilung gemacht, dass von einer Portion
Blocken von Banca-Zinn viele in einem Lagerraum des Zollge-
hitudes zerfallen seien. Is war mir dunkel ervinnerlich, dass vor
ciner Reihe von Jahren cine bedeutende Portion gegossener zinn-
erner Uniformknopfe, welche fir das Militir angefertigt und in
einem Kronsmagazine aufbewahrt worden waren, sich bei einer
Revision nicht mehr als solche vorgefunden hatten, sondern an
ihrer Stelle nur eine formlose zerfallene Masse angetroffen und
eine Untersuchung iiber diesen ganz unerklirlichen Vorfall einge-
leitet worden war. Da mir nicht bekannt geworden war, ob diese

(1) Voor de uitvoerige mededeelingen verwijs 1k naar mijn ver-
handelingen in Zeitschnift fiir physikal. Chemie, 30, 601 (1899); 33,
57 (1900); 85, 588 (1900); 86, 513 (1901); 48, 243 (1904); 50, 225
(1904); Chemisch Weekblad 1, 437 (1904); 2, 450 (1905). Men vindt
daar uilvoerige literatuuropgaven,
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Untersuchung damals zu irgend einem Resultate gefiihrt hatte, nahm
ich sofort das jetzt zerfallen gefundene Zinn an Ort und Stelle in
Augenschein und fand, dass, wibrend eine Anzahl der Blocke noch
vollkommen ihre normale Beschallenheit zeigte, eine andere Anzahl
derselben eine mehr oder weniger tief eingreifende Verinderung in
ihrer Struktur erlitten hatte.

Von Anfang an hatte sich mir die Meinung aufgedriingt, dass
der Grund von der Strukturverinderung, welche das in Rede stehende
Zinn erlitten hatte, in der ausnahmsweise niederen Temperatur zu
suchen sei, welche im Winter 1867/1868 in St. Petershurg geherrscht
hatte. (Es war die Temperatur am 26 Januar bis auf — 38° gesunlken ).
Dies veranlasste mich im Mai 48069 Zinn einer kiinstlichen, unter
dem- Erstarrungspunkte des Quecksilbers licgenden Killte auszusetzen,
und ich hatte dic Freude, bald zu finden, dass bei dieser Temperatur
das Zinn eine Strukturverinderung erleidet, welche ganz der im
Friihjahr 1868 gefundenen entsprach, und bei den Erkundigungen,
welche ich in der Zwischenzeit dariber einzuziehen mich bemiihte,
in wie weit die beobachtete Strukturverinderung der Zinnblocke
anderen Personen bekannt sei, waren mir mancherlei Umslinde
mitgeteilt worden. So hatte z. B. eine cinem andecren hiesigen
Handlungshause gehorige Portion Banca-Zinn im Winter 1867/1868
eine ganz gleiche Verinderung -als die oben erwithnte erlitten,
und von dem Chef desselben wurde mir mitgeteilt, dass das Zerfallen
des Banca-Zinns in strenger Kiilte eine namentlich dem Dienst-
personale bei den Niederlagen von Zinn bekannte Tatsache sci,
weshalb dem durch strenge Kiilte zerfallenes Zinn der Name....(1),
zu deutsch durch versireubares Zinn zu iibersetzen, beigelegt worden
sei. Ein Chef einer Moskowischen Droguenhandlung, dessen Bekannt-
schaft ich bei seinem Hiersein machte, erzihlte mir, dass er das
Zerfallen des Banca-Zinns in grosser Kilte mehrmals bei seinem
Aufenthalte auf dem jihrlichen grossen Winterjahrmarkte in Irbit
persénlich zu sehen Gelegenheit gehabt habe, dass es sich dabei
aufblihe und aus den inlolgedessen entstehenden Warzen kleine
Tropfchen hervortriten, welche an damit in Berithrung gebrachten
blanken Kupfermiinzen wie Quecksilber hingen blieben, was als ein
unstreitbarer Beweis eines Gehaltes des Banca-Zinns an Quecksilber
zu betrachten sei.

Nach dieser historischen Einleitung gehe ich zur Beschreibung
des besonderen Zustandes iber, in welchem ich das veriinderte Zinn
fand. Wihrend, wie ich bereits angefiihrt habe, eine Anzahl Dlocke
noch in vollkommen unverindertem Zustande sich befanden, halten
andere eine mehr oder tief gehende Verinderung erlitten. Diese
letzteren Dbesassen eine brockliche Beschallenheit, entweder war an

einzelnen, oberfliichlichen Stellen, welche sich sogleich dadurch
kenntlich machten, das: an ihnen ein warziges Aultreiben der

Oberfliiche stattgefunden hatte, oder dass auf einem grosseren Teile
der Oberfliche des Blockes, mehr oder weniger tief in sein Inneres
eindringend, grossere Auftreibungen der noch einigen Zusammen-
hang bewahrenden Oberfliche sichtbar waren. Andere DBlocke
dagegen hatten entweder unter ginzlichem Verluste ihres metall-
ischen Glanzes durch ihre ganze Masse ein mattes Aussehen und
eine stralig stengliche DBeschaffenheit angenommen oder zeigten
nur Ausserlich eine kristallinisch erscheinende Struktur, besassen
aber innerlich noch ihre metallische Beschallenheit, was man beim
Zersigen sogleich crkannte. Die ganz durch und durch cine ver-
inderte Struktur zeigenden DBlacke stellten teilweise cin korniges,
sandartiges Pulver dar, teilweise aber bildeten sie noch lose zusam-
menhiingende Stiicke von allen Dimensionen bis zur Faustgrosse
von faseriger Beschalfenheit. Bei diesem (einer kimstlichen Killte
ansgesetzt gewesenen Stitckchen Zinn) sieht man, dass die Binwir-
kung der Kilte an einzelnen Punkien angefangen und von diesen
aus sich unter warzenartiger Auftreibung und unter Auftretung
der stenglichen Struktur weiter verbreilet hat; wo dann zwel
solche Zentra zusammenstiessen, bildeten sich auf der Grenze
derselben Spalten, nach denen sich eine Trennung leicht bewerk-
stelligen liess, und man sah dann, dass auf den Grenzen sich
flichenartige, aber ganz unregelmissige und frauhe Ausbreitungen

gehildet hatten, welche gleichsam ein mosaikartiges Aussehen
zeigen.
Die entschieden graue, von dem gewdhnlichen metallischen

Glanze des Zinns schr bestimmt verschiedene Farbe des durch die
Kille in seiner Stuktur veriinderten Zinns crleidet eine schr auflal-
lende Veriinderung durch Erwiirmung. Schon beim Uehergiessen
mit heissem Wasser sieht man din dunkelgraue Farbe in eine viel
hellere tbergehen, welche der des gewdhnlichen Zinns sehr nahe
kommt, es ist aber gleichgiltiz, o trockene oder feuchte Wirme
auf das grau gewordene Zinn einwirkt, und weder Wasser noch Wasser-
dampf spielen bei der Farbenverinderung irgend eine Rolle. Als
ein mit sandartig zerfallenem, dunkelgrauem Zinn ausgefiilltes Stopsel-
glas in einem Wasserbad erwirmt worden war und dabei eine viel
hellere Farbe angenommen hatte, beobachtete ich eine nicht unbe-
deutende Verminderung des Volumeuns, welches dus Pulver vor dem
Erwidrmen eingenommen halte. Ich setzte nun das auf diese
Weise ein geringeres Volumen eingenommen habende, weisser ge-
wordene Zinn wieder einer unter dem Erstarrungspunlkte des
Quecksilbers liegenden Temperatur aus und erhielt dabei das
interessante Resultat, dass dasselbe wieder eine eben so dunkle
Farbe annahm, als sie vor dem Erwirmen gewesen war, und dass

(1) Hier staat een Russisch woord.
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das vorher sich leicht aus dem Glasrohr, im welchem ich die
Erkiltung vornahm, ausschiitien lassende Zinnpulver nun damit
umgekehrt werden konnte, ohe dass es herausfiel. Dies war wahr-
scheinlich eine Folge einer wiedereingelrelenen Volumenvergrosserung,
indem
ausiibten, und dadurch ihre leichte Verschiebbarkeit gegen einander
gehindert worden war.

Erhitz2t man das in sciner Struktur auf die beschrichene Weise
verinderte Zinn bis zum Schmelzen, so bleibt eine nicht unbe-
deutende Menge in oxydiertem Zustande zuriick, was wiederum als
eine Tolge sciner zerkliifteten Beschaffenheit zn betrachten ist.
Das geschmolzene Zinn nimmt beim Irkalten vollkommen das ge-
wohnliche Ausschen des Zinns an, und setzt man solches einer
hinreichend niederen Temperatur aus, so erleidet es wieder
dieselbe Verinderung wie [riiher, ausser wenn ecs beim Schmelzen
mit anderen Metallen verunreinigt worden sein sollte.

Door de welwillendheid van den heer H. BAUuCKE, chem. ing.

te Amsterdam, ben ik in staat hier in naturaeen blok Banka-

tin van + 25 Kg. te vertoonen, dat de zooeven beschreven ver-
schijnsels vertoont. (Zie fig. 1; fig 2 geeft, ter vergelijking, een
volkomen gaaf schuitje Banka-tin weer). Het gekorrodeerde blok
is door een firma te Moskou naar Nederland teruggezonden,

teneinde het te doen onderzoeken, daar men blijkbaar aan

verontreiniging van het materiaal geloofde.

Uit de tabel op blz. 536 blijkt, dat zoowel het grauwe tiin,
dat er bij kilo’s afgevallen is, als het nog onaangetast ge-
bleven deel, zuiver tin is (99.96 pCt. Sn.).

Het is nu interessant na te gaan, welke meeningen achter-

die Korner nun einen gegenseitigen Druck auf einander

Fig. 2.

eenvolgens werden uitgesproken door latere onderzoekers, die
de bovenbeschreven verschijnsels eveneens onder de oogen
kregen.

LewaLp (1) gelooft, dat alleen tin, dat in den vorm van
blokken is gegoten, de eigenschap bezit bij sterke koude uiteen
te vallen. Hij schrijft het verschijnsel toe aan een spanning
in de oppervlakte, die ontstaan zou bij het gieten en het
daarop volgende snelle afkoelen der blokken.

Dat deze opvatting niet juist kan zijn, volgt onmiddellijk
uit de meedeeling van FrirzscHE, dat het grauwe tin in poe-
dervorm weder in dezen vorm kan worden overgevoerd,
nadat het door verwarmen in de witte, algemeen bekende
modifikatie veranderd was.

RAMMELSBERG (2) bepaalde het spec. gew. van het tin, dat
in de koude uiteengevallen was (monster, afkomstig van
Frrrzscur, en vond daarvoor 7.195; na het smelten was het
op 7.310 gestegen. Temperatuur-opgaven ontbreken.

OupenmaNs (3) deelde in 1871 aan de Akademie van Weten-
schappen te Amsterdam mede, dat een lading tin, die 's winters
van Rotterdam naar Moskou was verzonden, daar geheel in
poedervorm aankwam.

(1) Dinglers polytechn. Jowrn. 196, 369 (1870).
(2) Ber. d. d. Chem. Gesellschaft. 3, 724 (1870).
By Proc. verb. Kon. Alad. v. Wet. te A’dam. Vergad. 28 Olkt. 1871.
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- Daar het niet gelukte de massa samen te smelten, meende
men, dat er bedrog was gepleegd. OupEmans, die het onder-
zoek uitvoerde, komt tot de conclusie, dat de structuurver-
andering alleen ’t.gevolg kan zijn van trillingen en groote
koude, of, wat hij als minder waarschijnlijk beschouwt, van
een dier werkingen afzonderlijk. . )

Warrz (1) deed meedeeling over twee schuitjes Banka-tin,
waarvan er een in een regeeringsmagazijn der Vereenigde
Staten uiteengevallen was; bij 't tweede schuitje was de om-
zetting tot de ribben beperkt gebleven.

Purrr (2) nam hetzelfde waar in het Pyrotechnisch labo-
yatorium te Spandau en wel aan dunne tinnen platen en aan
schuitjes Billiton-tin. De magazijnen waren geheel droog; het
metaal bevatte slechis sporen van vreemde metalen, geen
zwavel of phosphor en geen tinoxyd. Gedurende den tijd, dat
de blokken aldaar bewaard werden, was er geen strenge vorst
ingetreden. Bij gewone temperatuur ging het uiteenvallen
.ongestoord verder.

Scurrren (3) nam de beschreven disgregatie waar aan een
medaille en aan een aantal ringen, die in een houten doos
drie A vier eeuwen in een nis in den dom te Freiberg inge-
metseld geweest waren.

Toen er tegen de doos gestooten werd, vielen de medaille
en de ringen in een aantal stukken uiteen. De kleur was
roodachtig loodgrijs; het metaal was zeer zuiver en bevatte
slechts sporen ijzer en zwavel. Door sterken druk of slag,
zoomede bij het overgieten met heet water kwam de lichtere
kleur weer voor den dag.

ScuErrEL bepaalde het spec gew. van het grauwe tin bij
19° op 5.79, na verwarming en atkoeling op 19° op 7.304.
Bovendien onderzocht hij nog een monster grauw tin, dat
van Trimzsene afkomstig was; hij vond 6.011 bij 19°, na
verwarming 7.24—7.27. ScuerTer zegt nu verder: ,Ilet ver-
schil in spec. gew. van het te Ireiberg gevonden tin en van
het uiteengevallen Banka-tin loopt duidelijk in’t oog. Ik ben
niet in staat dit verschil te verklaren, dat ook op andere
wijze gekonstateerd kan worden. Hen toevallige waarneming
leidde mij er toe, om de temperatuur meer nauwkeurig vast
te stellen, bij welke de grauwe modifikatie in de witte over-
gaat. Ken monster van het uiteengevallen Banka-tin werd in
een kookkolf, die van een terugvloeikoeler voorzien was, aan
de dampen van kokenden, watervrijen aether blootgesteld.
Het tin werd langzamerhand lichter van kleur en toen het
na 1Y/, uur uit den damp werd genomen, was het spec. gew.
op 7.23 gestegen. Hierna werd een hoeveelheid grauw tin van
Treiberg op dezelfde wijze in aetherdamp verwarmd, na drie
uren werd het spec. gew. bepaald. Het was nog 5.77 en ook
in de kleur viel geen verandering waar te nemen.

,Toen ik in plaats van aether aceton gebruikte, kon men
reeds eer dit ging koken, bij + 50° het optreden der lichtere
kleur waarnemen, en nadat het tin gedurende korten tijd op
590 was geweest, had het spec. gew. de waarde 7.29 aange-
nomen. De grauwe modifikatie was eleltronegatief tegen de
witte in verdunde kaliloog, in zoutzuur en in zwavelzuur,
daarentegen elektropositief in verdund salpeterzuur. Het
grauwe tin is dus eenigszins passief.”

ScrHAUM (4) heeft er reeds in zijn verhandeling ,,Ueber die
Arten der Isomerie” op gewezen, dat de waargenomen om-

keering van het potentiaalverschil onmogelijk is, daar een.

dusdanige omkeering tot de konstruktie van een perpetuum
mobile zou leiden.

Hij schrijft ScurrTELS waarneming toe aan fouten in de
gebruikte meetmethoden, waarbij de aanwezigheid van sporen
oxyd tot groote verschillen kan leiden.

In het jaar 1880 hield Ramwmrsnerc (5) zich nogmaals
bezig met dit onderzoek, daar SCHERTEL er op gewezen had,
dat het tin van Frrrzscire, waarvan RAMMELSBERG het spec.
gew. bepaald had, waarschijnlijl reeds gedeeltelijk in wit tin
was overgegaan, cer RAMMELSBERG zijn bepalingen uitvoerde.

Rammersierc beschouwde dit vermoeden als juist, daar hij,
gonder op den invloed van heet, water te letten, het tin
voor het wegen met water verwarmd had, om de lucht uit
het poeder te verdrijven. Nu werd vastgesteld, dat het spec.

() Deutsche Industrie Zeitung 1879, 468. Wagners Jahresbericht
1873, 207. e

@) Jowrn. f. prakt. Chem. 19, 322 (1879),

(8) Wied Ann. (2) 2, 304 (1877).

(4) Habilitationsschrift, Marburg 1897; Liebigs Ann. 808,18 (1899).
Zie ook Leumann, Molekularphysik 1, 182 (1888).

(5) Derl. Akad. Ber. 1880, 225,
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gew. van het grauwe tin (FrIrzscme), dat SCHERTEL aan
RAMMELSBERG gezonden had, bij 16° 6.8—7.2 bedroeg. Na af-

koeling gedurende 24 uren op —24° was het tot 5.826—5.868
(16°) gedaald.
Na verwarming op 1000, later op 200° zette het zich om en
had nu het spec. gew. 6.80—6.834 bij 16°. .
RaMMELSBERG gaf verder het volgende tabelletje:

Temperatuur 160.

Grauw tin uit Spandau (PrrrI) 5.957.
na 1, uur op 165° . . . . . 6.683.

nog 1 uur op 190° . 7.28.

Grauw tin uit Freiberg 5.770—5.809 —5.821 gemid-
deld 5.8C.

na verwarmen op 2000, 6.874—6.886—6.968 gemid-
deld 6.91. -

Gewoontin (verkregen door smelten 7.243 —7.360 )
van tin, dat langs galvanischen
weg was verkregen). . .7.‘260-7.3095
Rammerssere deelt verder mee, dat het langs elektrolyti-

schen weg verkregen tin bij afkoeling noch in uiterlijk, noch

in spec. gew. verandert.

Ten slotte resumeert RAMMELSBERG aldus: ,,De reden tot het
uiteenvallen en grauw worden kan ook niet, gelijk PETRI
reeds heeft opgemerkt, uitsluitend aan sterke afkoeling worden
toegeschreven; want, welke ook de oorzaak bij het tin uit
Freiberg geweest is, groote koude was het zeker niet. Reeds
30 jaren geleden vestigde O. L. EXDMANN de aandacht op een
dergelijke verandering van oude orgelpijpen, die 4 pCt. lood
bevatten, en sprak het vermoeden uit, dat de trillingen,
waaraan het metaal in den loop der tijden had blootgestaan,
de oorzaak zouden zijn. Ik vond het spec. gew. van een der-
gelijke legeering 7.855 en nadat zij in een koudmakend
mengsel gelegen had, 7.388, dus onveranderd”.

Marxownixkorr (1) deed waarnemingen aan voorwerpen, die
sporen antimoon en 0.8 pCt. lood bevatten. Zij waren ge-
durende langen tijd op lage temperatuur gehouden. Hij vond,
dat wanneer de vorming van grauw tin bij lage temperatuur
was ingetreden, zij ook bij gewone temperatuur voortgaat.
Daar de verandering niet bij alle voorwerpen, die tegelijkertijd
gegoten waren, intrad, gelooft hij, dat o.a. de afkoelings-
snelheid na het gieten op het later uiteenvallen invloed
uitoefent.

EMmELIANOW (2) vertoonde op het Rugsische Natuur-en Genees-
kundig Congres te Moskon een tinner pijp, uit Siberié
afkomstig, die dezelfde verandering had ondergaan. Zij was
266 bros, dat zij gedeeltelijk geheel uiteengevallen was.

Van 200 dergelijke pijpen, die voor het gieten van kaarsen
werden gebruikt en die allen onder dezelfde omstandigheden
gedurende 20 jaren in de buitenlucht hadden gelegen, waren
or slechts dertig veranderd en dan nog wel in zeer verschil-
lende mate.

Epv. Hierr (3) deelde in 1890 en 1892 het een en ander
mee over het uiteenvallen van orgelpijpen in drie kerken in
Finland. ’s Winters werd daar niet gestookt. In een der
beschreven gevallen waren niet minder dan 25 pijpen geheel
verwoest. Ook het uiteenvallen van schuitjes tin komt in
Finland voor. Buitendien spreekt hij van het uiteenvallen
van een tinnen pijp van een wagen voor spuitwatertransport
en van een theekan. Hij vond het spec. gew. van het grauwe
tin (geheel zuiver tin) 5.73, na verwarmen in water 7.0.
Temperaturen geeft hij niet op. Hiexr heeft dezelfde meening
als MARKOWNIKOFT.

HoeveLer (4) gelooft niet, dat HymLT's opvatting juist is,
daar hij bij een legeering van 80 pCt. wit metaal (50 pCt.
tin, 1 pCt. antimoon, 4 pCt. koper, 29 pCt. lood met 20 pCt.
aluminium) in een gelijkmatig verwarmd vertrek na eenige
weken dezclfde disgregatie zag intreden.

Op de Gbste Versammlung  deutscher Naturforseher und
Aerzte te Neurenberg (1893) deelde . Srockmeirr (5) het
een en ander mede over de disgegratie, die het dak van de

gemidd. 7.279.

(1) Jowrn. russ. phys. chem. Gesellsch. 1881, 358. Dulletin Soc.
chim. Paris (2), 87, 347 (1882). \

@) Chemiker Zeitung 1890, 1, 145 (Referaat).

(8) Ofversigt af IFinska Vetensk. Soc. Forhandl. 32 (1890). Che-
miker Zeitung 16, 1197 (1892).

(4) Chemiker Zeitung 16, 1339 (1892).

(5) Verhandl der Gesellsch. deutscher
berg 1803, 97.

Naturf. und Aerzle, Niirn-
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post te Rotenburg a. d. T., dat uit gegoten tinnen platen
bestaat, - vertoonde.

Ook hier bleek omzetting van het witte tin in de grauwe
modifikatie te zijn ingetreden. StockMEIER schrijft het ver-
schijnsel toe aan de groote koude, die in die streek kort
geleden geheerscht heeft. Het tin bevatte 0.2 pCt. veront-
reiniging (lood, arseen, bismuth en antimoon.)

Toen men tot STockMEIER de vraag richtte, waarom het
tinnen dak van den naast de post gelegen toren van het
raadhuis niet was aangetast, terwijl dat toch aan dezelfde
invloeden was blootgesteld geweest, wees hij er op, dat dit
dak uit gewalste tinnen platen Dbestond en dat volgens
LewaLp wel het gegoten tin, niet het gewalste tin de om-
zetting vertoont. :

Dat LewaLps verklaring niet juist is, hebben wij reeds
boven gezien en uit hetgeen volgt zal blijken, dat SrockMEIERS
opvatting in strijd is met de feiten.

Hij vond voor het spec. gew. van het grauwe tin 5.8466,
voor het onveranderd gebleven, witte tin bij dezelfde
temperatuur 7.2984.

In zijn reeds boven genoemde verhandeling beschrijft
ScHAUM eenige proeven, die ten doel hadden de temperatuur
te bepalen, bij welke het witte tin in de grauwe modifikatie
overgaat. Hij werkte met monsters. die van Frrrzscur en
van HierT afkomstig waren en bovendien met een hoeveelheid,
die hij uit Rotenburg a. d. T. ontvangen had. Het gelukte
hem niet die temperatuur vast te stellen.

Terwijl FrirzscHE het witte tin door afkoeling op ongeveer
—40° C. gedurende eenige uren in den grauwen vorm omzette,
mislukten de proeven van ScmauM, die de afkoeling bij
—80° C. of in vloeibare lucht uitvoerde. Ook toen hij wit
tin in aanraking met grauw tin gedurende vijf maanden op
— 7o C. hield, trad er geen omzetting in.

Bij het electrolyseeren van een tinchloruuroplossing
bij ongeveer 4 10° C., waarbij een elektrode van grauw tin
dienst deed, verkreeg hij geen resultaat.

Dr. vaN pur Praars {e Utrecht deelde ons indertijd het
volgende mede:

»In 1884 vielen in de werkplaats der firma, die te Utrecht
de waterleidingsbuizen met een tinvoering voorziet, eenige
blokken Banka-tin geheel uiteen. Men dacht, dat dit ver-
schijnsel aan verontreiniging van het materiaal toe te schrijven
was. De analyse toonde aan, dat het uit 99.97 pCt. tin bestond.
Bij het samensmelten met Cyaankalium of borax ontstond
wit tin. De zaak werd niet nader onderzocht.”

Dr. van DER Praars vernam van den heer CORNETS DE
Groot, die vroeger chef der Indische tinmijnen geweest was,
dat deze het verschijnsel kende: ,,Wij kennen een eenvoudig
middel tot regeneratie van het tin: Wij stellen het aan de
zon bloot; in het licht verdwijnen de grauwe plekken !”

Het voorafgaande geeft den stand van zaken weer op het
oogenblik, toen ik het onderzoek in 1899 opvatte. Gelijk men
ziet, zijn de meeningen der verschillende auteurs zeer uiteen-
loopend.

Sommigen van hen gelooven, dat het noodzakelijk is het
tin aan trillingen bloot te stellen om de omzetting te doen
intreden, anderen zijn de meening toegedaan, dat de gekom-
bineerde werking van koude en trilling vereischt wordt.
Daar verder in enkele gevallen van een aantal voorwerpen,
die schijnbaar onder dezelfde omstandigheden verkeerden,
sommige wel, andere daarentegen niet werden omgezet, zelfs
wanneer zij uit hetzelfde materiaal waren gegoten, ontstond
de meening, dat de afkoelingssnelheid na het gieten een rol
zou spelen.

Voor zoover er waarnemingen waren uitgevoerd om de
temperatuur te bepalen, bij welke het grauwe tin in het
witte overging, loopen de opgaven daaromtrent ver uiteen:
35°, 89°, 100° en daarboven.

Wij begonnen ons onderzoek met eenige proeven om die
temperatuur scherp te bepalen, doch hadden niet meer dan
256 gram grauw tin te onzer beschikking, dat Prof. Hsurr
te Helgingfors ons welwillend had afgestaan.

Daar de boven meegedeelde onderzoekingen van FriTzZScHE
er op wezen, dat de omzetting een enantiotrope moest zijn,
dat er dus een overgangstemperatuur (1) zou bestaan voor
de omkeerbare omzetting, die men door het schema

grauw tin > wit tin
(1) Zie over het begrip «Overgangstemperatuur» bv. ERNsT COHEN,
Vortrige fir Aerste aber Physikalische Chemie, 2. Aufl. Leipzig
1907.
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zou kunnen voorstellen, trachtten wij die overgangstemperatuur
te bepalen met behulp eener methode, die slechts geringe
hoeveelheden materiaal eischt. Wij volgden daartoe de:
elektrische methode, die ik vroeger (1) voor andere gevallen
had uitgewerkt en konstrueerden een overgangselement van
den vorm, dien fig. 3 voorstelt; -twee glazen buisjes
van 2 cM. doorsnede en 7 c¢M. hoogte, staan door
een zijbuis met elkaar in verbinding. In beide beenen
brachten wij eenige grammen grauw tin en plaatsten in ieder
been een platinadraad, die met het tin in innig kontakt
werd gebracht. In beide beenen en in 't verbindingsstuk
werd een ongeveer 10 pCt. pinkzoutoplossing gegoten. De
beide beenen werden daarna met een goed sluitende, elastieken
stop afgesloten.

Daarna werd de elektromotorische kracht van het element
volgens de kompensatie-methode van PoGGENDORFIF gemeten.
Daar de elektroden in het beschreven element identiek zijn,
moet die E.K. nul zijn. Toch vertoont zulk een element
ten gevolge der heterogeniteit van het materiaal steeds cen
geringe E.KX. Zij bleek kleiner dan 0.00017 volt te zijn.

Nu werd Het eene been van ’telement gedurende eenige
minuten in kokend water gedompeld, terwijl het andere op
gewone temperatuur werd gehouden. De omslag in wit tin
trad in het verwarmde been in. Daarna werd de I8.K. van
het element bij verschillende temperaturen (5°, 10°, 15°, 200,

L :
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Pinkzouloplossing.

Fig. 3 Tig. 4.
25°) opnieuw bepaald. Zij bleek bij ongeveer + 20° C. nul
te zijn, waaruit volgt, dat de overgangstemperatuur der
omzetting

grauw tin T—> wit tin

bij ongeveer 4 20° C. ligt.

Bij deze bepaling bleek echter tevens, en dit is van groot
gewicht, dat de overgang grauw tin —»> wit tin veel sneller
plaats vindt, wanneer het grauwe tin zich in aanraking
bevindt met een pinkzoutoplossing, dan wanneer zulks niet
het geval is.

De reden hiervoor is gemakkelijk aan te geven; op deze
plaats zal ik daarop echter niet nader ingaan, maar slechts
verwijzen naar mijn verhandeling iu Zeitschrift fiir physi-
kalische Chemie, waar dit punt uitvoerig wordt behandeld.

Het lag nu voor de hand om te onderzoeken, of de pink-
zoutoplossing ook de omszetting wit tin —» grauw tin ver-
snelt, dus ook hier als katalysator werkt. Mocht zulks het
geval zijn, dan zou men het geheel in de hand hebben het
witte tin in de grauwe modifikatie om te zetten. Om dit uit
te maken, werden twee kleine fleschjes ¢ en b met wit tin
(vijlsel) gevuld. Aan den inhoud van ¢ werden eenige drup-
pels pinkzoutoplossing toegevoegd, aan dien van b niets.
Beide fleschjes werden gedurende 24 uren op — 15° gehouden.
Terwijl de inhoud van 6 onveranderd gebleven was, had die
van a zich geheel in grauw tin omgezet.

Wij komen dus tot het resultaat, dat de omzetting

gravw tin Z* wit lin

in beide richtingen door de aanwezigheid van een pinkzoutop-
lossing wordt versneld. :

(1) Zeitschrift fior physikal. Chemie 80, 623 (1899).
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Na deze uitkomst verkregen te hebben, werd de omzetting
ook langs dilatometrischen weg bestudeerd. Wij vullen een
glazen reservoirtje 4, fig. 4 (1 & 2 ce. inhoud) met hals B, die
trechtervormig verwijd is (C), met grauw tin, snijden den
hals B gedeeltelijk af, en smelten er een kapillaire buis BC
aan. Achter die buis bevestigen wij een porceleinen milli-
meterschaal.

Daarna wordt de nog aanwezige ruimte in 4 benevens een
deel van de kapillaire buis met een vloeistof aangevuld, die
niet op het tin inwerkt bij de temperaturen, bij welke wij
gaan werken. Wij kiezen hier bijv. petroleum. Teneinde
die vulling uit te voeren, brengen wij met behulp van een
stuk dikwandige kaoutchoucbuis C met een pipetje H P H
in verbinding, waarin zich petroleum bevindt. Aan den kant,
waar zich in de figuur het pijltje bevindt, wordt nu met de
waterluchtpomp gezogen, zoodat de lucht uit 4, 5 C en P
verwijderd wordt. Daarna verbreken wij de verbinding met
de luchtpomp ; de petroleum loopt nu it H naar 4 en vult
de ruimten tusschen het daar aanwezige tinpoeder geheel op.
Staat de vloeistof na de vulling in de kapillaire buis BC te
hoog, dan brengen wij in die buis bij ¢ een uiterst fijn uit-
getrokken kapillairtje, dat aan de waterluchtpomp verbonden
wordt. Door zuiging verwijdert men nu zooveel petroleum
uit de buis, dat de vloeistof daarin een geschikten stand
inneemt.

Nu verwarmen wij den dilatometer eenigen tijd een aantal
graden boven de vermoedelijke overgangstomperatuur, b.v.
op 25° zoodat een deel van het grauwe tin zich in de witte
modifikatie omzet. Daarna wordt de dilatometer b.v. op 21°
gebracht en in een thermostaat op die temperatuur gehouden.
Na eenigen tijd is het petroleum-niveau gedaald. Dit bewijst,
dat 21° boven de overgangstemperatuur van het grauwe tin
ligt, want het specifiek volume van het witte tin is geringer
dan dat van het grauwe.

Nu brengen wij den dilatometer in een thermostaat, die
b.v. op 15° wordt gehouden en laten hem daarin gedurende
eenige uren. Lr trede stijging in, dan is 15° beneden de ge-
zochte overgangstemperatuur gelegen.

Door veranderen der temperatuur vinden wij eindelijk een
zoodanige, waarbij, ook na langen tijd, het niveau praktisch
niet verandert: die temperatuur is dan de gezochte over-
gangstemperatuur. Bij die temperatuur zijn de beide modifi-
katies naast elkaar bestaanbaar, is er evenwicht tusschen
de beide vormen van het tin.

Wij vulden een dilatometer (inhoud 2 cc.) met een mengsel
van grauw en wit tin en vulden het instrument verder met
pinkzoutoplossing aan. Wij vonden:

Temperatuur. Tijd in uren. Stijging der vloeistof Stijging per uur

in de kapillair in mm, in mm, -
— 5°.0 23 104 45
0°.0 20 48 * 24
+ 5°.0 17 2 0.1
10°.0 13 0.9 0.0°
15°.0 11 0.0 0.0
17°.0 23 0.0 0.0
20°.0 24.5 — 20 — 0.1

Hieruit volgt, in goede overeenstemming met de elektrische
bepaling, dat de overgangstemperatuur in de buurt van
4 200 C. ligt.

Door de welwillendheid van den heer H. BAUuCKE chem. ing.
te Amsterdam, ben ik enkele maanden geleden in het bezit
gekomen van zeer groote hoaveelheden grauw tin (zie beneden),
zoodat ik de onderzoekingen van 1899, die toen slechts met
uiterst geringe hoeveelheden (enkele grammen) materiaal
konden worden uitgevoerd, op groote schaal kon herhalen.
Ten dilatometer, gevuld met ongeveer 50 gr. grauw en 50 gr.

wit tin, leverde de volgende waarnemingen:
Temperatuur 180
Stijging der vloeistof

Tijd in uren. Stijging per uur

. in de kapillair in mm. in mm.

600 T — 25 - — 0.04
Temp. 190.9

120 L4 12 + 0.10

Hieruit volgt, dat de overgangstemperatuur in de onmid-
dellijke nabijheid van 4 18° C.ligt.

Daar nu alle tinnen voorwerpen, die wij in het dagelijksch
leven kennen, in de witte modifikatie voorkomen, kunnen
wij uit onze waarnemingen reeds aanstonds het interessante
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besluit trekken, dat onze geheele tinwereld zich steeds, met uit-
zondering van een enkelen warmen dag, in metastabielen toestand
bevindt.

Het gebruik van den dilatometer stelde ons tevensin staat
de temperatuur te bepalen, bij welke de overgang

wit tin —» grauw tin

met de grootste snelheid verloopt. Deze temperatuur nader
vast te leggen was van groot belang, want, kende men haar,
dan zou men ter bereiding van groote hoeveelheden grauw
tin den overgang wit tin —» grauw tin bij die temperatuur
moeten doen plaats hebben. Nu vertoont in ’t algemeen de
snelheid, waarmede metastabiele systemen (gelijk b.v. onder-
koelde systemen beneden hun smelttemperatuur) zich om-
zetten, meestal een maximum, wanneer men haar als tempe-
ratuurfunktie voorstelt. Ook uit dit oogpunt was het interessant
na te gaan, of hier een dergelijk maximum van snelheid zou
optreden. Daarbij dient er dan op gelet te worden, dat de
snelheid van dergelijke omzettingen grooter is, als de systemen
reeds meer dan eens de omzetting hebben doorgemaakt.

Na hetgeen zooeven is gezegd, ligt het voor de hand, dat
bij de dilatometrische bepaling der omzettingssnelheid steeds
}getzelfde materiaal bij alle temperaturen dient te worden ge-

ruikt.

Vergelijkbare resultaten bij verschillende temperaturen
kunnen slechts din worden verkregen, als men er voor zorgt,
dat de hoeveelheid, die zich bij iedere temperatuur omzet,
vergeleken bij de totale hoeveelheid, die in den dilatometer
aanwezig is, zeer gering is, m. a. w., dat de hoeveelheid, die
de omzetting ondergaat, bij alle temperaturen konstant blijft.
Zorgt men er voor, dat aan deze voorwaarde wordt voldaan,
dan is de volumeverandering per tijdseenheid van het systeem
dat zich omzet, zoomede de daarmee evenredige verandering
in den stand der vloeistof in den dilatometer, een maat voor
de snelheid der omzetting.

Gebruikt men een eenigszins groote hoeveelheid tin, benevens
een zeer nauwe kapillair en laat men de omzetting bij
iedere temperatuur slechts korten tijd plaats vinden, dan is
aan de boven gestelde voorwaarden voldaan. Als meetvloei-
stof gebruikten wij in den dilatometer een alkoholische pink-
zoutoplossing, die ook bij zeer lage temperatuur niet bevriest.

Aldus werd gevonden:

Tijd in Hoogte der vloeistof in de 4ah
minuten. kapillair v/d dilatometerin mm (k). "¢
t) Temperatuur — 83°.
0 100.2 - \
1 102.5 e
2 105.0 2‘5'
3 107.5 95 Gemiddelde
4 110.0 954 stijging
5 1126 95| Per minuub
5 1202 2g| 20 mm
9 123.0 -
10 125.7 )
Temperatuur — 48°,
0 244.0
1 249.0 g
2 253.5 45| Gemiddelde
3 258.0 50 stijging
4 263.0 40( Per minnut
g gg’{g ig 4.5 mm.
8 279.0 )
Temperatuur — 13°,
0 232. ’
3 933.2 g ;
0.45| Gemiddelde
7 235.0 o .
19 937.9 0.44 stijging
15 538.5 0.43( per minuut
24 243.0 0.50 0.4 mm,.
30 245.0 E=a
Temperatuur — 5
Gemiddelde
0 82 0.07 stijging
1200 167 per minuut

0.07 mm.
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l'emperatuur 0°,

Gemiddelde

0 186 0.04 stijging
1230 234 ’ per minuut
! 0.04 mm.

Konstrueert men met behulp van deze gegevens een lijn,
welker ordinaten snelheden voorstellen, terwijl op de abcissen
de tijd wordt gemeten, dan ontstaat de kromme in fig. 5,
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Fig. 5.

die duidelijk doet zien, dat er bij ongeveer — 48° een maximum
intreedt. Voor de praktijk onzer proeven volgt hieruit, dat
men bij — 48° C.zal moeten werken om een bepaalde hoeveel-
heid wit tin zoo snel mogelijk in grauw tin om te zetten.
Nu wordt: reeds aanstonds duidelijk, waarom ScmAUM (zie
blz. 532) in vloeibare lucht geen resultaten verkreeg. Bij die
temperatuur is de omzettingssnelheid zoo gering geworden,
dat er praktisch eerst na ontzettend langen tijd omzetting
zou kunnen worden gekonstateerd.

De proeven, die wij bij ’t begin onzer onderzoekingen
hadden genomen en waarbij zeer lage temperaturen (— 80°)
werden gebruikt om de omszetting te doen geschieden, hadden
dan ook geen resultaat geleverd. Voortaan werkten wij bij
belangrijk minder lage temperaturen en bereikten dan in

betrekkelijlk korten tijd het gewenschte resultaat, wanneer
buitendien nog een pinkzoutoplossing benevens een geringe
hoeveelheid grauw tin als katalysator was toegevoegd (1).

Over de toevoeging van grauw tin als katalysator nog een
enkel woord. Het is bekend, dat bij omzettingen als deze,
toevoeging . van de modifikatie, die men wil doen ontstaan,
de omzetting versnelt. Zoo wordt bv. bij den overgang van
vloeibaar water beneden zijn overgangspunt (0°) in ijs de
omzetting, die onder bepaalde omstandigheden lang kan
uitblijven, onmiddellijk ingeleid door inwerpen van een
jjskristal. Men vindt dit steeds daar, waar van z.g. VeI-
tragingsverschijnsels kwestie is. De reden, dat de vertraging
op zoodanige wijze wordt opgeheven, kent men niet, al
worden door sommigen verklaringen (?) daarvoor gegeven.

Voor bizonderheden, die betrekking hebben op de snel-
heid van overgang bij verschillende temperaturen, moet ik
verwijzen op mijn verhandeling in Zeitschrift fir physikalische
Chemie 35, 595 (1900).

Met behulp der boven genoemde katalysatoren zette ik
een stuk DBanka-tin gedeeltelijk om, door het gedurende
ongeveer 3 weken op — 5° C. te houden. Fig. 6 doet zien,
hoe het blok er na dien tijd uitzag. Het is bezaaid met
grauwe wratten. Hoe zijn die wratten ontstaan ? Het spec.
gew. van het witte tin is (bij 18°) 7.28, dat van het grauwe,
volgens bepalingen, die ik in den laatsten tijd met Dr. OLIE
heb uitgevoerd, = 5.75 (18°). Bij den overgang der witte
modifikatie in de grauwe neemt dus het volume met +- 30 pCt.
toe, het metaal ziwelt op en scheurt ten glotte. Gaat de
omzetting steeds verder, dan verliest het metaal zijn samen-
hang geheel en valt tot een zeer fijn poeder uiteen, 266 fijn,
dat het, met water opgeschud, zelfs door een filter loopt, dat
in staat is bariumsulfaat tegen te houden.

Het gevolg van het feit, dat de overgangstemperatuur bij
+ 18° ligt, is, dat de omszetting wit tin —> grauw tin bij

() 7ie over hizonderheden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 80, 619
(1899).
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alle temperaturen beneden 18° plaats heeft. Laat men dus
een voorwerp, waarin eenmaal de omzetting is ingeleid, bij
gewone temperatuur aan zich zelf over, dan gaat de omzet-
ting steeds sneller, daar de deeltjes grauw tin, die eenmaal
ontstaan zijn, nieuwe katalyse-centra vormen. Daar het
samensmelten van het aldus gevormde poeder niet zonder
groote verliezen gelukt (doordien het maleriaal zeer fijn ver-
deeld is, heeft er bij verwarming sterke oxydatie plaats, die
' samensmelten belet) en de katalysatorwerking van het
grauwe tin aan ,besmetting” herinnert, heb ik aan het ver-
schijnsel, dat ons hier bezighoudt, den naam tinpest gegeven,
welken naam wij ook verder zullen gebruiken.

Fig. 7 vertoont het in fig. 6 voorgestelde blokje Banka-
tin, nadat Het gedurende ongeveer 8 jaren in mijne kamer,
die 's winters gestookt werd, dus steeds gemiddeld op 15° C.
is geweest, heeft gelegen. Gelijk men ziet, is de tinpest veel
sterker geworden.

Laat men tin aan zich zelf over bij temperaturen beneden
18°, dan zal het op den duur door de tinpest moeten worden
aangetast. Het is slechts de vraag, of de omzetting gedu-
rende een menschenleeftijd z66 sterk zal worden, dat men
haar duidelijk kan waarnemen. Dat zal o. m. afhangen van
de temperatuur, bij welke zulk tin wordt bewaard.

Tot zekere grens (de temperatuur der maximale omzet-
tingssnelheid) zal de omzetting sneller gaan, naarmate men
verder beneden 18° is. Staan er echter voorwerpen ter be-
schikking, die gedurende vele jaren of eeuwen op tempe-
raturen beneden 18° C. zijn geweest, dan mag men met
zekerheid verwachten, dat zij door de tinpest zijn aangetast.
Ik kan daarvan talrijke voorbeelden noemen en juist in den
allerlaatsten tijd heb ik er weer nieuwe leeren kennen,
waarover zoo aanstonds nader.

Door de welwillendheid van Dr. W. REINDERS en van
Dr. W. Gowranp te Londen kwam ik acht jaren geleden in
het bezit van een fragment van een antieke, tinnen schaal, die in
Engeland, in de buurt van Appleshaw, Hampshire, was op-
gegraven, en die nu in ’t Britisch Museum te Londen wordt
bewaard.

Over een der voorwerpen, die daar ter plaatse in een oude
Romeineche villa werden opgedolven, zegt ExcLEHEART (1)
in een verhandeling, die van 25 Nov. 1897 gedateerd is:

97. Dortion of law vase, probably of oval seetion; foot rim.
ITeight 2/, inches, diameter uncertain, about 8 inches.

Tin Lead Iron  Copper  Oxygen, cm‘h%n_ic acid and loss

0435 pCt.  5.00  trace  trace .59

The extraordinary molecular change which the metal of this
vessel has undergone is of more interest to (he physicist and metal-
lurgist than to the antiquary ; a briel note respecting it, however,
cannot be omitted here. The metal is not much oxydised, yet it so
exceedingly brittle, that it can be easily broken with the fingers.
The effect of time upon it has resulted in a complete alteration

(1) On some buildings of the Romano-DBrilish period, discovered
at Clanville, near Andover and on « Deposit of Pewter Vessels of
the Swme Period, found at Appleshaw, Hants, communicated to the
Society of Antiquaries by the Rev. G. A. ENGLEHEART, M. A. with
appendices by Citanuws IL READ, Tisq. Secretary, and WiLLiay Gow-
LAND, Isq F. S, AL IS, G Associate R. 5. M.

of its molecular structure, the mass of the alloy being converted
into an agglomeration of crystals, and to this its brittleness is due.
On melting and casting a small fragment [ found that the cri-
stalline structure disappeared and the metal regained its orviginal
toughness.

Deze waarnemingen pasten zoo geheel in het kader der
bovenstaande beschouwingen over de tinpest, dat ik er niet
aan twijfelde, of we hadden hier met zulk een geval te doen.

voor Christus.

Nader onderzoek omtrent de gemiddelde jaartemperatuur
op de plaats, waar de schaal was opgegraven (bij dit onder-
soek werd ik door Dr. VAN DER PrLaAts met zijn hekende
welwillendheid bijgestaan), leverde als resultaat, dat de be-
doelde schotel + 22 eeuwen op temperaturen is geweest, die
18° niet overschreden, ja zelfs verscheiden graden daaronder
bleven.

Ken proef met den dilatometer leverde mij dan ook het
bewijs, dat de bedoelde schaal door tinpest was aangetast (1).

Thans een enkel woord over eenige vondsten, die ikin den
laatsten tijd deed, en die ik later uitvoeriger zal beschrijven.

Reeds eenige jaren geleden vestigde Dr. Horrsena, Controleur-
generaal aan ’sRijks Munt, mijn aandacht op een passage,
voorkomende in het werk van ERNEST BABELON, ,,Traité des
monnaies grecques et romaines” (2), die aldus luidt:

Tous les collectionneurs savent que les monnaies ou monuments
monétiformes en étain s'altérent assez vite au point de tomber
en poussiére. L’épiderme des pitces, 4 cause sans doute de I'humi-
dit¢ atmosphérique, se boursoullle, devient granuleuse et pulvé-
rulente jusqua la décomposition et la destruction compléte.

De nombreux antiquaires ct chimistes se sont préoccupés de
trouver des moyens pratiques pour prévenir ou arréter cette
déplorable altération. )

Men ziet onmiddellijk, dat wij hier metde tinpest te maken
hebben. Ook op andere plaatsen in de literatuur vindt men
dergelijke aanwijzingen. (3)

Na kennisneming van de aangehaalde passage heb ik mij
tot verschillende numismatici en direkteuren van musea hier
te lande en daarbuiten gewend, die het bovenstaande beves-
tigden, zonder mij evenwel het noodige materiaal te kunnen
leveren.

Tenigen tijd geleden geraakte ik door de welwillendheid
van den heer FULDAUER te Amsterdam in het bezit van een
groot aantal tinnen penningen, die allen in meerdere of mindere
mate door de tinpest bleken aangetast te zijn. De bijgevoegde
photogrammen (fig. 8—16) doen zien, hoe ver de verwoesting
reeds is voortgeschreden.

Van chemische omzetting is hier niet sprake. De heeren
P. Murier en B. C. P. Jansew, chem. dand. te Utrecht, die
op mijn verzoek de penningen (fig. 13 en 14, resp. 15 en 15)
analyseerden, vonden, dat zij uit zuiver tin bestaan. Slechts
sporen ijzer, antimoon, koper en lood konden worden ge-

konstateerd.
(1) Zie Zeitschr. fir physikal. Chemdie 33, 60 (1900).

(2) Tome I, p. 373 (1901). Paris, ERNEsT LEROTIX, éditeur.
(@) Zie o. a. Guide pralique de ' Antiquaire, par ADRIEN BLANCHET,

p. 46, Paris 1899.

De bedoelde schaal dateerde uit een periode van 1 350 jaren

i)
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Fig. 11.

Vooral de penning, die de beeltenis van BALTHASAR
BexkER, Sacro Sanctae Theologiae Doctor et verbi divini
magister Amstelodami draagt (fig. 8 en 9), is merkwaardig

door het groote aantal wratten, dat alle deelen bedekt. Die

penning is in het jaar 1692 waarschijnlijk door den Leidschen
medailleur JomanNrs SMELTZING gegoten. (1)

De tinpest heeft dus meer dan 200 jaren tijd gehad om zich
te ontwikkelen. Ook de achterzijde van een ander exemplaar
(fig. 10) van- denzelfden penning is met talrijke wratten
bedekt, die het opschrift reeds onduidelijk maken.

De andere, hier afgebeelde penningen behoeven thans niet
nader te worden toegelicht. Zij zijn allen in hooge mate door
de tinpest aangetast en hebben hare kunst- en handelswaarde
verloren.

Alleen de stift, dien men in het midden van fig. 15 en 16
ziet, vereischt eenige verklaring. Die stift is van koper, en
wordt, naar men mij van numismatische zijde verzekerde, in
tal van tinnen penningen der 18de eeuw gevouden. Noch hier
te lande, noch in het buitenland wist men mij eene verkla-
ring te geven voor het aanbrengen dier stiften.

Vraagt men naar het middel tegen deze museumziekte, die
zeer veelvuldig voorkomt, dan geven de bovenstaand be-
schreven onderzoekingen het middel aan de hand: men zorge
er voor de tinmen woorwerpen, die in musea bewaard worden,
steeds boven 18° C. ler houden, verwarme dus de lokaliteiten, resp.
de vitrines, waarin 2ij zich bevinden, steeds op een temperaluur

(1) Zie W. P. G. Knurren in Bidragen voor Vaderlandsche
Geschiedenis en Oudheidkunde, vierde reeks, ecrste deel, pag. 411
(1900). Vergelijk ook: G. vAN LooN, DBeschrijving der Nederlandsche
Ilistoripenningen, 4, 225, ’s-Gravenhage 1731, waar die penning is
afgebeeld.

Vig. 12,

hooger dan 18°. Wordt aan dien eisch voldaan, dan is het
optreden der ziekte eens voor altijd buitengesloten.

Bij een rondvraag, die ik bij verschillende direkteuren van
musea hield, bleek mij, dat men de beschreven verschijnsels
door de meest uiteenloopende verklaringen ad hoc tracht te
duiden, maar dat een afdoend middel niet bekend is, omdat
men de omzetting steeds aan chemische invloeden toeschreef.
Van chemische zijde werd de.zaak nooit onderzocht, waartoe
wellicht het feit bijdroeg, dat de bedoelde voorwerpen niet
aan een dergelijlt onderzoek mochten worden opgeofferd.

Zoo heerscht b.v. bij velen de meening, dathet verschijnsel
samenhangt met het loodgehalte van het tin: dit moet ik
beslist ontkennen, daar in bijna alle gevallen, die ik heb
leeren kennen, het materiaal uit volkomen zuiver tin bestond.
Trouwens de onderzoekingen, boven beschreven, die met
zuiver Banka-tin zijn uitgevoerd, leveren daarvoor het beste
bewijs. .

Terloops worde hier opgemerkt, dat het Banka-tin, zooals
het in de bekende schuitjes in den handel komt, van
bizonder konstante samenstelling is; gelijk de onderstaande
tabel doet zien.

Analyse van Banka-tin.

MULDER V. D, PLAATS BAUCKE Grauw tin
(1851). (1885). (1908). BavuckE (1908).
Tzer . 0.019 pCt. 0.015 pCt. 0.018 pCit. 0.016 pCt.
Lood . 0.014 » 0.017 » 0.014 » 0.026 »
Koper. 0.006 » 0.005 » 0.010 » 0.009 »
Silicium. . — 0.010 » —_ —
Tin . . 99.96 » 99.95 » 99,96 » 99.95 »
Meer dan elders geldt voor de museumziekte: prévenir vaut
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Fig. 15.

mieus que guérir. Zijn de voorwerpen eenmaal door de tinpest
aangetast, dan is hunne restauratie niet mogelijk. Wel kan
men het grauwe tin door verwarming, b.v. op 110° (in kokende
toluol) weer snel tot wit tin omzetten, maar de samenhang
van het materiaal is en blijft verbroken. Ik kan er dus niet
genoeg den nadruk op leggen, dat het het eenvoudigst is er
voor te zorgen, dat de voorwerpen nooit een temperatuur
aannemen, die beneden de overgangstemperatuur (18° C.) ligt.

Terwijl ik oorspronkelijk van meening was, dat in ons
klimaat de tinpest betrekkelijk zelden voorkomt, hebben
onderzoekingen van den laatsten tijd mij geleerd, dat bijna
alle oudere tinnen voorwerpen in mindere of meerdere mate
zijn aangetast. De meest verschillende luxe voorwerpen, gelijk
men die in verzamelingen, bij antiquairs enz. aantreft, ver-
toonen op een of meer punten den aanvang der ziekte, of
zijn reeds plaatselijk uiteengevallen. Zoo b.v. de koffiekan,
die hier in fig. 17 is afgebeeld. Zij vertoont verscheiden gaten,

Tig. 17.

die op de beschreven wijze zijn ontstaan. Zoolang zulke voor-
werpen in samenhang met het doel, waarvoor ze bestemd
zijn, van tijd tot tijd boven 18° worden verwarmd, zal de
ziekte minder gemakkelijk kunnen optreden. Worden ze
echter aan het gebruik onttrokken, dus als antiquiteiten be-
waard, dan’' treedt de ziekte op en leidt na zekeren tijd tol
hun algeheele destruktie. .

Zoo zag ik ook enkele jaren geleden in hotel Maywald te
Cleve een groote kollektie tinnen kannen, die sterk door de
tinpest waren aangetast en plaatselijk groote gaten vertoonden,
Het gelukte mij niet in ’t bezit te geraken van dit fraaie
materinal, hoewel ik den eigenaar verzekerde, dat zijne kol-

30.

lektie binnen niet al te langen tijd tot poeder zou uiteen-
vallen. :

Zoo heeft nader onderzoek mij ook geleerd, dat het den
kerkorgelmakers zeer bekend is, dat oudere orgels onbruik-
baar worden door gaten in het materiaal.

Ken enkel woord over twee dergelijke, zeer opmerkelijke
gevallen, die ik in handen heb gekregen.

Het eerste betreft het uiteenvallen der orgelpijpen in de
kerk te Ohlau in Silezie. Dr. Hamneraer aldaar deelde mij
daaromtrent het volgende mede: In de Katholieke Kerk
te Ohlau bevindt zich een orgel, dat in 1833 gedeeltelijk ver-
nieuwd werd. Van de toenmaals ingezette, nieuwe pijpen
waren er in 1884 24 u'teengevallen (zie fig. 18 en 19). De
korrosie gaat steeds verder. Het houten dak der kerk ligt
onmiddellijk boven de pijpen. Zij zijn dientengevolge s zomers
aan groote warmte, ’s winters aan groote koude blootgesteld.
De gemiddelde wintertemperatuur te Ohlau is — 1°.64, de
gemiddelde jaartemperatuur - 7°.97.

Het tweede geval, dat op orgelpijpen betrekking heeft,
geldt de St. Stephens Kerk te Nijmegen. Door de welwillend-
heid van Mr, W. A. v. BuLerr aldaar werd mij daaromtrent
het volgende bekend (1):

Het orgel dier kerk, dat sedert 1776 had dienst gedaan,
bleek hersteld te moeten worden, omdat een groot aantal
pijpen broos geworden en uiteengevallen was. Zij bleken
bezaaid met de boven beschreven wratten (fig. 20) van grauw
tin en het materiaal was dientengevolge 200 broos, dat een-
voudige drukking met de vingers het geheel reeds deed
uiteenvallen.

Dilatrometrisch onderzoek bevestigde de onderstelling, dat
er tinpest was ingetreden. .

Een analyse, door den heer Krrposcrr op mijn verzoek
uitgevoerd, leerde, dat de pijpen uit 1 50 pCt. tin en
evenzooveel lood bestonden.

Ten nader onderzoek, dut ik bij eenige Nederlandsche
kerkorgelfabrikanten instelde, leerde mij, dat ook in ons
land de tinpest vaak voorkomt. Zoo vertoonden in de R. K.
Kerk te Vlaardingen de frontpijpen van het aldaar opgestelde
orgel reeds na 7 jaren groote gaten en nog onlangs kreeg ik
kennis van een dergelijk geval, dat zich in een Noord-Hol-
landsch dorpje had voorgedaan. :

Bij mijn onderzoek bleek mij tevens, dat de orgelmakers
de waargenomen verschijnsels nog steeds aan onzuiverheid
der materialen toeschrijven, terwijl, gelijk wij nu weten, ook
zuiver tin op den duur die verschijnsels moet vertoonen.

700 schreef een der fabrikanten: ,,....ik voor mij zou deze
oude of verteerde specie niet gaarne bij het maken van nieuwe
pijpen omsmelten, uit vrees, dat de aldus samengestelde
pijpen in korten tijd hetzelfde lot zouden ondergaan.”

Ior heeft hier dus een onnoodige verkwisting van materiaal
op groote schaal plaats: immers, worden de oude, door tinpest
aangetaste, pijpen gesmolten (b.v. onder toevoeging van kool-

oeder en kalk) dan verkrijgt men bij stolling weder de
witte modifikatie, die even goed met geheel dezelfde zekerheid

(1) Zie Chemisch Weekblad 2, 430 (1905).
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Fig, 18,

voor het vervaardigen van nieuwe pijpen gebruikt kan worden,
als geheel nieuw materiaal.

Daar, gelijk vroeger werd aangetoond, het uiteenvallen der
pijpen door ,jinfektie” wordt versneld, volgt hieruit, dat
aangetaste pijpen ten spoedigste uit de nabijheid der gave
pijpen moeten worden verwijderd. Men zou dus goed doen,
alle orgels van jaar tot jaar nauwkeurig te onderzoeken, om
eventueel aangetaste pijpen te kunnen wegnemen; veel
moeite en kosten zouden daardoor worden bespaard.

Ik wil niet nalaten er op te wijzen, dat een historisch
onderzoek, waarbij ik mij in de vriendelijke hulp van
collega SPEER te Leiden mocht verheugen, aan den dag
heeft gebracht, dat de tinpest reeds in de grijze oudheid
bekend is geweest.

Voor de bizonderheden, die op dit onderzoek betrekking
hebben, verwijs ik naar mijne verhandeling in Zeitschrift fiir
physikal. Chemie 36, 513 (1901). Hier zij slechts op ééne
plaats uit de klassieke literatuur gewezen, die deze opvat-
ting kan staven.

In het werk van AristoTeLEs (of Pseudo-ARISTOTELES)
ITepl Yavuacior dwoveudrwr 50 vindt men de volgende
passage :

Tov xacoitegoy Toy xedtizoy Tijxesdal Qaoe wold Téyov
uodifdov oyueioy 0¢ iz evrpbiag, re THxecOar Joxel xal
v Tt (date. yodler yoiv, &3 Eouxe, Tayl. Tiserar 0é xal
&y Toly yilyeow, Grav pévyrar mayy, Iyzarvaleopévov
ivrog, s Quol, xal cvvwlovuévov Tob Fegol Tolt Evv
mhgyorTos adrd 01c THY Adedéveiay,
hetgeen in overzetting wil zeggen: Men zegt, dat het Keltische
tin veel sneller smelt dan lood. Een bewijs voor de smelt-
baarheid is de bewering, dat het ook in water smelt en
naar het schijnt, is het zeer gevoelig voor invloeden van
buiten. Het smelt eveneens in de koude, als er vorst intreedt,

daar dan, gelijk men beweert, de warmte, die er in aan-

wezig is, in het binnenste wordt opgesloten en samengeperst,
tengevolge van haar zwakte. .

Het bovenstaande doet zien, dat Brauns (1) volkomen
gelijk heeft, wanneer hij in zijne bespreking (Warum sind
Zinngerite aus der Bronzezeit selten ?) mijner onderzoekingen
zegt: , Auf die Umwandlung des iweissen Zinns in graues
fiihre ich es nun zurtick, dass unter den antiken Geriiten solche
von Zinn nicht oder nur iusserst selten gefunden werden;
denn wenn das Zinn auch nicht verschwindet, so zerfiillt es
doch in graues Pulver, das wie Asche aussieht, und gemengt
mit Frde, der Beobachtung entgeht...... Es wire wohl der
Miihe wert, bei Ausgrabungen darauf zu achten und schein-
bare Asche chemisch daraufhin zu untersuchen, ob sie nicht
vielleicht Pulver von grauem Zinn ist”.

Ten slotte nog een enkel woord over een ander verschijnsel,
dat zich bij hét tin voordoet, en dat wel niet direct met de
tinpest in verband staat, maar dat voor de techniek toch
van belang is. (2)

De onderzoekingen van TRECHMANN (3) hebben geleerd,
dat er een rhombische modifikatie van het tin bestaat.

Uit de onderzoekingen van WERrIGIN, LEWKOJEFF en TaAu-
MANN (4) over de viskositeit van het tin bij verschillende
temperaturen heb ik met Dr. Gorpscmyipt kunnen afleiden,
dat het gewone witte tin bij ‘ongeveer + 170° C. in die
modifikatie overgaat. ’

Het rhombische tin is broos, terwijl het gewone, witte tin
pletbaar is. Van het eerste feit wordt in de techniek (in
Engeland) gebruik gemaakt voor de bereiding van het
z.g. grain-tin of corn-tin. Men verhit het witte tin op + 200° en

(1) Aus der Natur, 1, 738 (1906).

(2) Zie Ennst CoueN en E. GorpscumIpt, Zeilschr. [ior physilal,
Ghemie, 50, 225 (1904). .

(3) The min. Magaz. and Journ. of the min. Soc. 8, 186 (1880).

(4) Drudes Ann. 10, 647 (1903).

Fig.
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laat het dan van een groote hoogte op steenen platen vallen,

Het materiaal springt dan tot stukken uiteen, die er als
basaltblokken uitzien.

Dit uiteenspringen bewijst, dat het metaal bij die tempera-
tuur broos is. Zoo zegt ook KAriscmzr @:

Wird dasselbe (gewalzte) Zinn auf etwa 2000 erwiirmt, so unter-
scheidet sich die Kristallisation erheblich von derjenigen des vorher
nicht erwirmten Zinns, indem erstere das Aussehen gewinnt,
welches man als «moiré métallique» bezeichnet hat,

Wordt gesmolten tin voorzichtig beneden 1700 afgekoeld,
dan kan het (in metastabielen toestand) in den rhombischen
vorm blijven bestaan en gaat dan op den duur eerst in net
gewone, witte tin over. Daar het 8pec. gew. van het rhombische
tin niet bij verschillende temperaturen bekend ig, kan men
niet a priori zeggen, of de overgang rhombisch tin ——» wit
tin met volumeverandering zal gepaard gaan en of daarbij
dus dergelijke verschijnsels te wachten zijn, als bij het optreden
der tinpest. : B

Talrijke inlichtingen, waarvan in het bovenstaande gebruik
werd gemaakt, heb ik te danken aan de welwillendheid der
H. H. A. Br.ancuer, directeur van het Bulletin international de
Numismatique te Parijs; Dr. Jusrus Brinckaany, directeur
van het Museum fiir Kunst und Gewerbe te Hamburg;
Dr. H. J. Dompierre de CHAUTEPTE, directeur van het Konink.
lijk  Penningkabinet te 's-Gravenhage; Prof. KEKULE vox
STRADONITZ, directeur der Koninkl. Muses te Berlijn; Prof.
MENADIER, directeur van het Konink], Penningkabinet aldaar;
Prof. Ruousorouros te Athene, zoomede aan die van den heer
F. b Viuienorsy, Conservator van het Penningkabinet der
Bibliothéque Nationale te Parijs.

Wanneer ik hiermede mijn overzicht besluit, wil ik niet
nalaten tot hen, die in de techniek met het tin in aanraking
komen, het verzoek te richten mij mededeeling te doen van
alle waarnemingen, die nieuwe bijdragen lunnen leveren
voor de kennis der verschijnselen op dit gebied.

Ja, niet alleen waar het het tin geldt, maar tevens waar
alliages van dit metaal of ook andere metalen een rol spelen.
Tmmers, talrijke meedeelingen uit de oudere literatuur wijzen
er op, dat ook bij andere metalen verschijnsels als de be-
schrevene kunnen worden gewacht,

Dat zij op mijn welgemeenden dank kunnen rekenen, zij
hun hier bij voorbaat verzekerd.

(1) Ber. d. d. chem. Gesellsch, 15, 782 (1883).

REDACTIONEEL GEDEELTE.

Nieuw peilgereedschap voor de opneming
van vooroevers aan Zeedijken.

(Met afbeeldingen.)

pEsn mijn artikel, voorkomende in De Ingenieur van
21 Sept. 1907, no. 38, heb ik getracht een nieuwe
¢ methode voor den aanleg en de uitvoering van zinlk-

~—~~9 werken aan vooroevers van zeedijken te ontvouwen.
Hetgeen in dat artikel gegeven werd mocht inderdaad niet
anders worden opgevat, dan als een ruwe schets van die
methode. De definitieve plannen voor de uitvoering van be-
langrijke werken, volgens de nieuwe wijze ontworpen, mochten
intusschen bij het betrokken. polderbestuur zoowel alg bij
gezaghebbende deskundigen op het gebied van zeeweringen
een gunstige kritiek verwerven, met het gevolg, datden 16en
April 1908 volgens bestek 347 van het Waterschap Schouwen
uitgebreide zinkwerken, uit te voeren volgens het nieuwe
systeem, werden aanbesteed.

Met de uitvoering van deze werken is men thansin vollen
gang, terwijl in den loop van Augustus met het zinken zelf
zal worden begonnen.

Met het oog op de constructie en de wijze van aanleg van
de nieuwe betonzinkwerken is het zeer gewenscht vooraf een
nauwkeurig beeld te hebben van den vorm van den te ver-
dedigen vooroever, terwijl een gemalkkelijk onderzoek op den
zeebodem naar de Juiste ligging van de uitgevoerde betonzink-
werken na korter of langer termijn niet minder aanbevelens-
waardig is.

e
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Het eerste onderzoek geschiedt door het verrichten van
peilingen terwijl het twecde onderzoek het verrichten van dui-
kingen vordert. Voorshands zij opgemerkt, dat althans in
Zeeland — en ook elders voorzoover mij bekend — beide
onderzoekingen, in verband met de betonzinkwerken, aan
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nauwkeurigheid veel te wenschen overlaten. Beide onderzoe-
kingen dienen langs meer betrouwbaren en nauwket}.nge_rg
weg, dan tot heden gevolgd, te worden gedaan, terwijl bij
het zoeken naar iets beters tevens gelet moet worden op tijd-
en geldbesparing.

Tk vermeen er in geslaagd te zijn voor beide werkzaam-
heden de toestellen te hebben ontworpen, die uitkomsten met
de vereischte betrouwbaarheid, gepaard met tijd- en geld-
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