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??? Bij het eindigen van mijn Academische studi??n ishet mij een aangename taak, ?? Hoog leer ai-en van wieik onderricht mocht gemeten mijn hartelijken dank tebetuigen. In het bijzonder jegens ??, Hooggeleerde Oudemans,Gunning, Stoeder en Weber, jorofessoren der Amster-d?¤nische Universiteit, gevoel ik mij tot groote dank-baarheid verplicht. Mijn welgemeenden dankbovenal aan ??, HooggeleerdenWefers Bettink, Hoog geschalten Promotor voor dengenoten steun, voor de groote welwillendheid, mij gedurendeden tijd dat ik aan de Utrechtsche Universiteit stu-deerde, vooral tijdens het bewerken van dit jrroefschrift,mij betoond. Steeds zal de tijd, dien ik onder uwe leiding op uwLaboratorium mocht doorbrengen, bij mij in de dank-baarste herinnering blijven. Utrecht, Maart 1896.
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??? Over het gebruik van tin als gonservatiemiddelvoor levensmiddelen en zijn quantitatievebepaling. \'t Is nog niet zooveel jaren geleden, dat eengeval van vergiftiging door tin algemeen in onsland de opmerkzaamheid trok. 180 soldaten van onsleger, te Utrecht in garnizoen, werden plotseling nahet gebruik van spijzen, in bussen geconserveerd,ongesteld. Een onderzoek naar do oorzaak van dezeongesteldheid werd aan do verschillende geneeskundigeraden opgedragen en er kwam aan \'t licht dat deoorzaak moest toegeschreven worden aan vergiftigingdoor tin. De bussen namelijk hadden een belangrykehoeveelheid tin aan hun inhoud afgestaan. Door de groote uitbreiding, die het gebruik vangeconserveerde levensmiddelen, voornamelijk in onsleger heeft gekregen, docht het mij van groot belangen een zeer geschikt onderwerp vooreen proefschrift,uit te maken, welke bestanddeelen der gewoonlijk



??? .10 geconserveerde spijzen het voornamelijk zijn, die hettin der bussen in oplossing doet overgaan. Dat tochuit een hygienisch oogpunt het opgeloste tin verre vanonschadelijk moet geacht worden, bewijst niet alleende reeds gememoreerde ongesteldheid dier 180 soldaten,maar is uit de litteratuur over de toxische werkingvan het tin genoegzaam bekend. Minder bekend isechter de wijze, waarop tin zijn werking op hetdierlijk lichaam uitoefent. Reeds zeer geringe hoeveelheden van het oplosbareChloretum Stannosum zijn voldoende, zegt Orfila, ombelangrijke veranderingen in de weefsels te weeg tebrengen. (\') In zijn Lehrbuch der Toxicologie, noemthij een zelf onderzocht geval van vergiftiging, hoewelzonder doodelijken afloop. Kobkrt (\') beschrijft dewerking van tinverbindingen op het dierlijk lichaam,als een gedeeltelijke resorptie en circulatie door hetdarmkanaal, waarna het tin door de darmslijmhuidwederom wordt uitgescheiden. Vandaar maag- endarmaandoeningen, heftige

spieraandoeningen, zelfsparalysen. Unger en BodljInder (\') constateerden typi-sche chronische tinvergiftigingen by honden en konijnen.Johnson te New-York vermeldt 6 gevallen van tin-vergiftiging door het gebruik van tomaten, bewaard 1) Orflla Lehrbuch der Toxicologie. 2) Kobert Lehrbuch der Intoilcatlonen 1898. 3) Unger und Bodl?¤nder, Zeltschrift f??r Uygiene Bd.2 1887.



??? .11 in bussen. Verder noemen Poemet, (*) Gobley, (Â?)Whithe (\') en anderen talrijke gevallen van vergifti-gingdoor tin. Christison(*) spreekt zelfs van een geval vanzelfmoord door middel van tin. Men ziet uit deze gevallen,dat tin bij langen na niet zulk een onschuldig metaalis, als waarvoor het nog tot voor korten tyd doorging.Welke bestanddeelen zijn het nu, die in bussen metgeconserveerde levensmiddelen het tin in oplossingbrengen? Om deze vraag te kunnen beantwoordenbesloot ik een reeks proefnemingen in te stellen. Dezeproeven werden als volgt ingericht. Tinnen plaatjesen plaatjes vervaardigd uit alliages van tin en lood,zooals die bij het soldeeren worden gebruikt, werden aande inwerking van verschillende stoffen blootgesteld,en daarna bepaald hoeveel deze stol??en of hun oplos-singen van deze metalen hadden opgenomen. Langs dezen weg toch ken ik tot het inzicht komen,welke bestanddeelen dier spijzen het zijn die voorna-melijk het gevaar voor

tinvergittiging opleveren. Allereerst moest mijn aandacht bepaald worden bij n Poumet. Annal, d\'hyg publ. 18t5. Juillet et Oct.2) lb. S?Šr. II. N. 61. Janv 180U p. 237..S) Arch, f??r exp. path, und pharm. 11. 13. pag. 5.S.i) OhrlstUon ,A treatise of poisons"!HOpr aniltre gevaVen vermtld in :The pharm, journ. and transactions 18i)0, 811).Mrinet in de Deutsche Klinik, Juhrg. 1851.Patknko. Archives de Phys. 1880 p. 33.A. ??atoubi! bn jol??et. Compt. rendus I 88, 1809, 23.Ukhnkr, Tho analyst. Vol. 5. N. 57, p. 218.Stevenson. Brit med. journ. 188S I pag. 92.



??? 12 de vraag, hoe in de oplossingen dezer stoffen, de heidemetalen quantitatief te bepalen. De quantitatieve be-paling van het lood levert geen moeilijkheden op. Deste meer die van het tin. Uit den aard der zaak was ikeenigszins afkeerig van het denkbeeld, om het tindoor middel van wegingsanalyses te bepalen. Ik ver-moedde reeds van te voren, dat de hoeveelheden, dieik te bepalen zou hebben gering zouden zijn, zoodatik in het volgen van deze methode een aantal foutenvoorzag, die het mij gewenscht deed voorkomen eenanderen weg in te slaan. Het zoeken van dezenweg heeft my echter meer tijd gekost, dan ikvooraf vermoedde, zoodat het grootste gedeelte vanden tyd, voor dit proefschrift beschikbaar, hieraan isgewijd. Poging tot een colorimetrische bepalingsmethode. De aangewezen weg tot het bepalen van kleinehoeveelheden is de hulp te zoeken van den colorime-ter, het toestel, dat vooral bij waterondepzoek zulkeuitnemende diensten bewijst en toelaat bijv. uiterstgeringe hoeveelheden

ammonia met groote nauw-keurigheid te bepalen. Tot myn groote teleurstelling



??? .793 echter heeft de colorimeter mij bij het bepalen vantin in den steek gelaten, zooals blijken zal. In de eerste plaats was voor mijn doel noodig hetbezit van eentiuoplossing van bekende sterkte. Wensche-lijk scheen het mij bij het bereiden van deze oplos-sing uit to gaan van een afgewogen hoeveelheid me-tallisch tin, en niet zooals bijna alle andere onder-zoekers die over de quantitatieve bepaling van tingepubliceerd hebben van chloretum Stannosum, eenzout dat sterk aan oxydatie onderhevig is en moeilijkin zuiveren toestand te verkrijgen. Na vele vergeef-sche pogingen gelukte het my van de flrma Gehe enCo. te Dresden tin te verkrijgen, dat na nauwkeu-rig onderzoek volkomen vrij bleekte zyn van vreem-de bijmengselen. Al spoedig werd opgemerkt, dat een groote bronvan fouten schuilt in het oplossen van het tin. Ver-warmt men het tin met sterk zoutzuur in een kolfmet een opzetkoeler voorzien, dan gaat zelfs bij eenaanmerkelyke lengte van den

koeler (zelfs byl^ M.)een groot gedeelte (de hoeveelheid tin die op dezewijzo verloren gaat bedraagt van 2 â€”8Â°/o en zelfsnam ik een verlies van 4 waar) van het tin methet ontwijkende waterstof verloren. Reeds Lenssen (\') maakte de opmerking, dat het l) E. Lknbsbn. Reductions und oxydations analyse, journal fur practischeObemio Ud 78 pag. 103,



??? .14 Platinchloride, dat gewoonlijk wordt toegevoegd, omhet oplossen van het tin te verhaasten, het verliesvan tin sterk bevordert en ook ik heb in den loopvan mijn proefnemingen gelegenheid gehad waar tenemen, dat deze opmerking niet ongegrond is. Lenssenschrijft dit toe aan het door de werking van Pla-tinchloorwaterstofzuur voorbijgaand gevormde SnCh,dat zooals bekend is met HCl dampen vluchtigis. Hierin vergist Lenssen zich. Het tin ontwijktvoornamelijk als SnCh. De oorzaak is waarschijnlykgelegen in de sterkere ontwikkeling van de waterstofdoor den invloed van het Platinchloorwaterstofzuur (\')Om het verlies van tin langs dezen weg te ontgaan,werd beproefd het tin op te lossen in de koude, ineen platinakroes. Dit voldeed slecht. De oplossing ge-schiedde volkomen, doch langzaam en kon slechts bijkleine hoeveelheden tegelijk geschieden (\') Beter voldeed een andere wijze van handelen, diedan ook steeds door mij werd toegepast. In een kolfmet opzetkoeler, werd het tin overgoten met

sterkzoutzuur en daarover een dikke laag parafflnum liqui-dum. Deze laag paraffine belet volkomen het meespattenvan de tinoplossing, houdt de oxydatie van het SnCl\' i; En vorming van tlnwaterstof zooals antlmoonwaterstof en arsenikwaterstof.2) Bovendien was de Inwerking in den beginne zoo heftig, dat ook hier verliesvan tin plaats vond.



??? .15 volkomen tegen en bevordert in niet geringe matede snelheid van oplossen, door dat het zoutzuur be-let snel te verdampen en zoodoende de concentratievan het zoutzuur minder snel doet verminderen. Deondervinding leerde, dat de paraffine geen tin opnam.Het andere uiteinde van de koeler werd verbondenmet een Uvormig buisje, zoodat de onwijkende gas-sen door een laag vloeistof heenstreken. Bij aanwen-ding van de paraffine echter werd in deze vloeistofgeen tin aangetroffen. Was het tin volkomen opgelost, dan werd de op-lossing tot een bepaalde maat verdund en steeds on-der paraffine in een hierachter geteekend toestel over-gel)racht. De verdunning geschiedde met zuurstofvrijwater. Water zuurstofvrij te krygen is zeer moeilijk. Ko-ken alleen is niet voldoende. Voor proeven waar hetl)izonder op nauwkeurigheid aankwam, werd de lucht-pomp gebruikt, doorgaans echter werd het water ge-kookt met eenig zoutzuur en stukjes marmer

waardooreen langzame COÂ? ontwikkeling plaats had, dio delucht uit hot water verdreef. Door deze inrichting was ik in staat de tinoplos-sing gedurende langen tijd onveranderd te houden enwas het mogelijk een willekeurige doch bekende hoe-veelheid te laten uitvloeien, zonder dat de oplossingin aanraking -kwam met de lucht. Door het openen



???



??? .17 van de klemkraan (a) vult de burert zich wederom tothet nulpunt. Om nu in de aldus verkregen en bewaarde oplos-sing een verkleuring te krijgen, waarvan de inten-siteit door middel van den Colorimeter te bepalen is,maakte ik gebruik van de bekende amethystin reactie. Deze reactie wordt gewoonlijk aldus uitgevoerd, dateen spoortje Brucine gedurende eenigen tijd verwarmdwordt met salpeterzuur, totdat de vloeistof een oranjekleur heeft aangenomen; brengt men deze vloeistofdan in aanraking met SnClÂ?, dan vertoont zich eenzeer krachtig violette verkleuring. Aldus uitgevoerd was voor mijn doel do reactie niette gebruiken. Overmtuit van salpeterzuur toch, stoorteen qualitatieve aanwending der reactie niet. Heeftmen namelijk door een geringe hoeveelheid SnCl\' deAmethystinreactie te voorschyn geroepen, en devloeistof met een groote overmaat HNO. vermengd,dan duurt het nog geruimen tijd voor de violettekleur verdwijnt. Ook kan een

oplossing van tinchlo-ruur geruimen tyd mot salpeterzuur in aanraking ge-weest zijn en dan nog de reactie geven. Doch dequantitatieve aanwending der reactie eischto gebiedendde volstrekte verwydering van het salpeterzuur. Van-daar dat ik overging tot de bereiding van een hoe-veelheid der stof, die door de inwerking van het sal-peterzuur op de brucine ontstaat en de amethystin-



??? .18 reactie te voorschijn roept. Deze stof, die mij bijdeze onderzoekingen van uitgebreid nut geweest is in1847 door Strecker (\') ontdekt en door Laurent (\')Kakotheline genoemd. Laurent gaf het Kakotheline deformule : CÂ? Hss N^ O20. Later is door Claus en R??hre (Â°)de formule vastgesteld als C20H29N4 O9. De uit-werking van het salpeterzuur op brucine stelden zijzich als volgt voor :C23H26N2 O4 5HNO3 = C20H22N4 O9 brucine kakotteline CHs NO2 C, Ha O4 2 NO 2 H-O.methylnitriet oxaalz. Latere onderzoekingen, waarbij het aantal nitro-groepen door middel van de Limprichtsche methode (\')werd bepaald, maakten uit, dat het kakotheline 2 nitro-groepen bevat, waardoor de formule wordt C20 H22(NOO\'N.OÂ?. Bij de bereiding echter van het kakotheline bleekmij, dat de inwerking van het salpeterzuur op brucineniet zoo eenvoudig verloopt als Claus en R??hre zichdat voorstellen. Verwarmt men brucine op het waterbad met salpe-terzuur (1 gr. brucine met lOCCH NOÂ? van 1,2 SG.) tot 1) Strecker

Llebl?Ÿ\'s Annalen 91. p 78. 2) Laurant Jtihreabncher ??ber die furts der Cbemle. 3) Ad. Claus und K??hre Ueriohte der Deutscbe Chemische Geselschaft Bd XI36 pag. 770. 4) Berichte der Deutsche Chemische GeseUchaft Bd XI SS.



??? .19 de geelkleuring is ingetreden, on verdunt daarop metwater (500 CC.) dan ziet men terstond een afscheidingvan oranje, kristallijne plaatjes. Deze plaatjes met spi-ritus van het salpeterz. en van de onaangetaste brucinebevrijden daarna gedroogd, blijken onder het micros-coop gebracht uit gele dubbelbrekende kristallen tobestaan die zeer fraai de amethystinreactie geven entevens een sterke reactie met Meyer\'s reagens. Laatmen echter het salpeterzuur sterker op het brucineinwerken, door een grootere hoeveelheid salpeterzuurte nemen, en langer te verwannen, dan verkrijgt mendoor toevoeging van spiritus een amorph poeder,lichter van kleur, dat wel de amethystinreactie geeft,doch niet meer reageert met Meijeu\'s reagens. Om nate gaan of de paarsche kleurstof, die de 2 soorten kako-thelin opleverden verschillen te zien gaven, werd vanbeide een hoeveelheid met gekristaliseerd SnClÂ? eneen weinig spiritus afgewreven, daarna in

spiritusopgenomen, afgeliltreerd en met aether vermengd.In beide vloeistoffen zetten zich kristalletjes vanamethystin af, paarsche naalden dio onder het micros-coop geen verschillen te zien gaven. Gaarne had ik van beide producten het aantal nitro-groepen bepaald, doch de tijd diuirvoor ontbrak my.Waarschijnlyk echter is het, dat in het laatste producthet aantal nitrogroepen vermeerderd is. Voor de verdere onderzoekingen werd gebruik ge-



??? maakt van de eerst beschreven soort Kakothelin. Dekakothelin bestaat uit oranje plaatjes, die door hetlicht spoedig bruin worden, doch bij uitsluiting van hetlicht langen tijd onveranderd bewaard kunnen worden. Het kakothelin is een zwakke base, lost op inwaterige alkali??n, de oplossing in kali is bruingeel,in ammonia geel, bij verwarming groen, daarna bruin. In spiritus, aether, petroleumaether, benzol enchloroform is het onoplosbaar. Water en verdunde zurenlossen het op, vooral in de warmte. De waterige oplossing wordt door verschillendereductiemiddelen violet gekleurd. Tinchloruur, water-stof in statu nascendi, zwavelzuur, zwavelwaterstof,zwavelamonium, veroorzaken alle de amethystinvor-ming; ook Natriumthiosulftiat na toevoeging vaneenig zoutzuur. Het door de reductie gevormde amethystin is eensnel ontledende verbinding, die reeds door koken meteen overmaat van zuur, ontkleed wordt, en haar vio-lette kleur verliest, van daar dat het zeer moeilijk isdeze verbinding uit de oplossing af te zonderen.

Inde waterige vloeistof blijft zij opgelost, doch pogingenom haar met ?Š?Šn der gebruikelijke uitschudmiddelenuit te schudden zijn vruchteloos gebleven. "Zij is onop-losbaar in aether, petroleumaether, benzol, chloroform,zwafelkoolstof, aether aceticus en aceton. In spiritusis zij eenigszins oplosbaar.



??? .21 Een eigenschap van de violet gekleurde vloeistofwaarvan in het vervolg van deze proefnemingen veel-vuldig gebruik gemaakt is, is dat door oxydatiemiddelen,als J, FCl, KMnO,, enz. de violette kleur verdwijnten het amethystin wederom tot kakothelin wordtherleid. Door de wetenschap, dat uiterst geringe hoeveelhedenSnClÂ? de amethystinreactie te voorschijn roepen, kwamik op het denkbeeld dezo reactie tot een quantitatievecolorimetrische te gebruiken. Tot mijn beschikkinghad ik een Polarisatiecolorimeter van Gerhahd undKr??ss (\') en met dit toestel, stelde ik vergelijkendeproeven in met verschillende hoeveelheden SnClÂ? opl.door de kleur te vergelijken met die eener stand-aardoplossing. Tot gunstige resultaten ben ik langsdezen weg niet gekomen, hetzij door de ondoelmatig-heid van het gebruikte apparaat, hetzij doordat deviolette kleur wel de allerminst geschikte is voorColorimetrische bepalingen. Ook kan de oorzaak gelegenzijn in het

feit dat de gele kleur van het kakothelindat natuurlijk in overmaat aanwezig moet zijn, dewaarneming der intensiteit der violette verstoorde. Ook een poging om de gele verkleuring van hetSulfide te gebruiken tot een Colorimetrische bepalings-methode voerde niet tot het gewenschte resultaat. 1) BesohrUvlng van dit kostbare doch ondoelmatige toestel Is to vinden In eenwerkje dat zl) belden hebben uitgegeven onder den naam van Kolorlmetrie undquant. Sprectalanalyse. Ook beschrUvlng In : Dr. J. Mathhofeb Instrumente und apparate zur Nahrungs-mittel Dntorsuchung.



??? .22 Titrimetrische, bepaling. Er bleef mij dus niets anders over dan het tin ti-trimetrisch te bepalen. Bij het opslaan der litteratuurover dit onderwerp, bleek mij al spoedig, dat de talrijkemethoden die door verschillende schrijvers worden aanbe-volen, zeer afwijkende resultaten opleveren en datde oorzaak van deze afwijkingen niettegenstaandeuitgebreide onderzoekingen, nog niet was opge-helderd. Ik besloot vooraf uit te maken welke deropgegeven methoden de beste is en in hoeverre dezemethode voor mijn doel bruikbaar was. Gemeen heb-ben al deze methoden, de overvoering van de Stanno-in de Stanniverbinding. Het eerst kwam op dit denk-beeld, Penny (\'). Als oxydans gebruikt hij Bichromas Kalicus, dathij zoolang by een oplossing van Chloretum Stanno-sum voegt, tot na toevoeging van de laatste druppel,een druppel van de tinoplossing geen reactie meergeeft met acetas plumbicus of met Rhodaankaliumen Sulfas ferrosus. Streng (\') verbetert deze omslachtige wijze van han- 1) streng, Pogg. Anal

Ba 92. B B7. 2) Streng, Pogg. Annal Ba 92, 8 57.



??? .23 delen aanmerkelijk door het gebruik van een in-dicator n.1. .JK. en amylum. Een kleine overmaatvan Bichromas Kalicus maakt J. uit de J.K. vrij engeeft de zeer gevoelige joodamylumreactie. Do uitkomsten door Streng en Penny verkregenwaren niet juist. Streng schreef dit toe aan een foutin de opgave van de atoom gewichten van tin enchroom, en weet er nu wel raad op zijn fout te be-dekken. Hij stelt namelijk eenvoudig voorde getallen,die hij bij zijn bepaling voor de verhouding van tintot chroom vindt in de plaats te stellen van de op-gegeven atoomgewichten. 100 gr. tin zouden dan overeenkomen met 82.3gr. Bichronnis Kalicus. Neemt men aan het door Vander Plaats in 1885 met groote nauwkeurigheid vast-gestelde atoomgewicht van 118.1 (\') voor Sn, be-paald door de oxydatie van Sn tot Sn OÂ?, en van 52.3voor Chroom (\') en van 39.14 voor Kalium (Â?) enstelt men zich de werking op het tin aldus voor:3 Sn O 4- Crs Oe = 3 Sn O3 CrÂ? O33 X 118.1 294.88.dan is de verhouding van tin tot

Bichromas Kalicusals 354,3 : 294,88 of als 100 : 83,3, een geringefout dus; alle andere onderzoekers vinden bij 1) Zoo ook Dumas In 1868 en Vlardeeren 1858. 2) Als gemiddelde waardein 1881 door Baubigny vastgesteld door overvoeringvan cbroomsulfaat In chroomoxyd door sterk gloeien. 3) Met groote zekerheid bepaald door Stas.



??? .24 deze wijze van handelen grootere afwijking. Bij het her-halen der proeven, bleek ook mij, dat de verschillenveel grooter zijn. Een analyse van zuiver bladtin geeftop deze wijze bepaald een percentage van 96,75 tin.M??hr, die in 1855 de eerste uitgave van zijn â€žLehr-buch der titrirmethode" in het licht gaf, was de eerste,die er de aandacht op vestigde (\'), dat de resultatenvan deze methode geheel verschillend zijn, naar gelangmen geconcentreerde of verdunde oplossingen vanStannochloride aanwendt. Streng, die zijn onderzoekherhaalt, stemt dit toe, doch schrijft na herhaling zijnerproeven de verschillende uitkomsten toe ajin het gebruikvan luchthoudend water en beweert, dat bij verdunningmetluchtvrij water de verschillen geheel verdwijnen. Uezuurstof uit het water zou namelijk gedeeltelijk het Stan-nochloride oxydeeren en daardoor de benoodigde hoeveel-heid van het chroomzuur verminderen. M??hr acht dezeverklaring van Streng juist. Hij titreert ookmet jodium-oplossing en

kaliumpermanganaat, en constateert hier-bij dezelfde verschillen als bij de titratie met Bichromaskalicus. M??hr constateert verder, dat de zuurstof ingeconcentreerde oplossingen oogenblikkelijk, in sterk ver.dunde eerst langzamerhand wordt opgenomen. In dien zelfden tijd trachtte Casselmann (\') cfiroom- 1) M??hr. Lehrb. der titrirmethode 1865, I S 357. 2) Annalen der Chem. und pharm. Bd S?–. p 129 Dr. W. Casselmann, ??eber dieanwendung der zweifach Chromsaure Kall bei Maassanalyl Versuchen.



??? .25 zuur te bepalen door bij een oplossing van chroom-zuur een bekende hoeveelheid zwaveligzuur te voegenen deze met Jodium terug te titreeren. Dit gelukteechter niet. Voor 0,0634 gr. K,Cr. O, vond hij 0.1098 gr. Nu kennisneming van de onderzoekingen van Strengen Mohr publiceert hij deze afwijkende resultaten.Ook hij constateert den invloed der verdunning op detitratie met SOÂ? en ook van Sn CU. In de verklaringvan deze afwijkingen verschilt hij echter met Mohr enStreng. De vermindering van de benoodigde K.CrÂ? Otschryft hij toe aan een onvolledige oxydatie van hetSnClÂ? in verdunde oplossingen. Volgens Casselmannverloopt de reactie volkomen als het tingehalte natoevoeging van alle reagentien ten slotte minstenslÂ°/o bedraagt. Of de vermindering van het K Cr. Otook een gevolg zou kunnen zyn van de grootere hoe-veelheid zuurstof in een grootere hoeveelheid wateropgelost, overweegt hij verder niet. Ook A. Bopp(\') constateert onafhankelijk van Mohrde invloed der

verdunning. Titreerende met een chroom-zuur opl. heeft hij voor 3 cc van een tinchloruur opl.de volgende hoeveelheden chroomzuur opl. noodig.voor 3cc Sn Cl. opl. onverdund 7.8 cc Chr, opl. 300cc water 5.8 cc 500cc 5 3cc3cc3cc W J7 V n 3.8 1200cc 1] Chem. Pbarzn. Oentralbmtter ICEK p. 468.



??? .26 Evenmin bekend met de ervaringen van M??hrpubliceert ook Kessler (\') zijn onderzoekingen overdeze quaestie. Uitgaande van het opmerkelijke feit,dat bij de titratie van Fs Clc door een chroomzuurop-lossing, zelfs groote hoeveelheden water geen invloedop de titratie uitoefenen, wees hij er op, dat heta priori zeer onwaarschijnlijk was, dat waar Foo Cis enKj Cr2 O7 niet naast elkaar konden bestaan, dit welhet geval zou zijn met SnClg en Kj Crg O7 terwijl SnCbtoch zooveel sterker reductievermogen bezit danFe CI2. Zeer terecht echter merkt hij op, dat bij detitratie volgens Streng zich niet alleen K2 Crs O7 enSnCla in de oplossing bevinden, doch ook een derdestof n.1. het JK. Het is dus niet alleen de quaestie,bestaan Ks CrÂ? O7 en SnCla in verdunde oplossingennaast elkaar, doch ook of Chroomzuur en joodkaliumen Jodium en Stanochloride naast elkaar bestaankunnen. Hij gaat dus eerst na de reactie tusschen SnCben K2 Cra O7 zonder er een derde ^ stof bij te brengenen

als indicatie alleen te nemen de gele verkleuring diedoor overmaat SnCla verdwijnt. Het bleek hem dat ookaldus uitgevoerd, grootere hoeveelheden water de hoe-veelheid Chroomzuur doet verminderen. Kessler krijgtbetere resultaten dan M??hr en de anderen en -dit iswel hieraan toe te schryven dat hij het SnClj toe laat 1) Pogg Annal Bd 06, p. 887. Kessler ??ber den elnfluss der freier O bei r?Šduc-tions und oxydations analyse.



??? .27 vloeien bij de Chroomzuur opl. Onder deze omstandig-heden zal zich het SnClg bij zyn intreden in de op-lossing het eerst meester maken van het Chroom-zuur als het actiefste der aanwezige stoffen. Nog betereresultaten verkreeg hij door zijn SnCb opl. te ver-dunnen met uitgekookt water. Dat zyne bepaling nunog niet geheel uitkomt, doch nog vry belangrijke ver-schillen oplevert, kan gemakkelyk zyn verklaring vin-den in het feit, dat hy alleen zijn SnClg opl. metOvrywater verdunt, doch zyn andere oplossingen lucht-houdend laat. Belangrijk is zyn werk hierin, omdathy theoretisch heeft trachten uit te maken dat dehoeveelheid zuurstof in het water opgelost, voldoendeis om de afwijkingen te bewerken. Zijn berekeningis echter foutief. Het zuurstof gehalte van het water berekent hijvolgens Saussure als volgt. Saussure heeft bep;uild,dat water 0.005 vol zuurstof opneemt. Kessler begmitnu de fout, door deze opgave als volgt om to rekenen,Hij zegt: (\') â€žbij een spanning van de in de

luchtaanwezige zuurstof van 0.21 atmospheeren en het voorwater omgerekend SG van 0.00144, (bij 1 Atm span-ning) bevatten dus lOOOCC water 0.0197 gr .zuurstof."De opgave van Saussure van 0.005 Vol. voor de op-name van zuurstof in water komt overeen met die 1) Pogg. Annal Bd 9S, p. 8Â?8.



??? .28 van Bunsen (\'), die opgeeft dat 1 L water bij 15Â°Cen 760 m.m. druk 17.95 cc lucht van 34,91 Yolume-procenten = 6,27ccO.) opneemt. Deze overeenkomendeopgaven zijn echter reeds voor 15\' en 760cc kwik druk-king omgerekend. Om dus het gewicht aan zuurstofin water opgelost te kennen, heeft men dit geheelslechts met het SG te vermenigvuldigen. De hoeveel-heid zuurstof is dus niet 0.0197 gr, maar 0.065 X 1,43= 0.0093 gr. Twee ccSnCls oplossing nu beiden verdundmet lOOC.C. water, doch de eene met uitgekookt, deandere met zuurstofhoudend water, hadden voor vol-ledige oxydatie van een Chroomzuuropl. die 0.001 gr.chemisch werkzame zuurstof bevatte resp. noodig 68.2en 54.8cc, een verschil dus in grammen zuurstof om-gerekend van (68.2-54.8) X 0.001 = 0.0134. gr.â€? zuurstof. Daar nn de toevoeging van luchthoudendwater slechts een verschil oplevert van 0.0093 gr.zuurstof, blijkt het dat de proeven van Kessler zijnverklaringswijze niet. bewijzen, ^elf in deze richtingde proeven herhalende,

bleek het mij echter, dat deverschillen op deze wijze verkregen, veel grooter zijndan Kessler opgeeft en dat wel degelijk de in hetwater opgeloste zuurstof voldoende is, om de ver-schillen te verklaren. Deze proeven, die later ??itvoe-riger, zullen beschreven worden, werden niet met 2] Bunsen gasometr. Methoden pag. 224, a8?? en 887.



??? IV. Chroomzuuropl. doch met een J. opl. gedaan. J. L??bwenthal (\') trachtte het geschil tusschenKessleb en Casselmann te beslechten door een nieuwereeks proefnemingen, vooral door na te gaan met welkeenergie, de zuurstof op SnCls oplossingen van verschil-lende concentratie en verschillend zuurgehalte, inwerkt.In het kort zijn onderzoek samenvattend komt hy totde volgende resultaten: I. de zuurstof uit het water veroorzaakt de on-regelmatigheden. II. de tinopl. neemt niet dadelijk de zuurstof vanhet water op, als er genoeg zuur voorhanden is. III. de zuurstof opname geschiedt direct, als ereen geringe hoeveelheid Kamelion of Bichromas Ka-licus is toegevoegd en des te sneller hoe meer tin deopl. bevat. IV. ??e tinoplossing neemt niet, ten minste niet inden tijd voor het titreeren noodig alle O uit het waterop als zij to verdund is, ook niet, als zij te zuur is. V. Doet men by de tinoplossing voor of na hetmengen met water een hoeveelheid Fes Cle of Cu SO4dan kan men nauwkeurig titreeren

en de invloed derverdunning houdt op. Ook Lowen??tal schrijft dus de onregelmatighedenaan de zuurstof van het water toe: Aan zyne bewe- 1) Journnl f??r Pract. Chemie Bd. 76 p. 497. J. Loewentbal ??ber die Maass-analytiscbe Uestimmung des Zinns.



??? IV. ring, dat volgens zijn methode alle onregel-matigheden ophouden, is echter weinig waarde tehechten, daar hij alleen zeer verdunde oplossingengebruikt, waarop de zuurstof, zooals Mohr heeft aan-getoond weinig invloed heeft en daar hij alleen ver-gelijkende proeven neemt en geen oplossing gebruiktmet een bekend tingehalte. Cassblmann\'s hypothese, dat n.l. de onregelmatighe-den hun oorzaak zouden vinden in een onvolkomen oxy-datie van tinchloruur werd door Lenssen op uit-voerig ontwikkelde theoretische gronden ondersteund.Lenssen onderscheidt 2 groepen van oxydeerende stoffenbij oxydatie analysen in gebruik. 1. Zij, die na afstaan van de zuurstof een zuurvormen, aan welke stoffen Lenssen den naam vanalkalipathische, en 2. Zij, die na het afstaan der zuurstof een basevormen, dien hij den naam acidipathische oxydantia geeft. Zoo is J. dat na splitsing van het water J H vormt,een alkalipathische K Mn 0Â?, dat Mn O vormt eenacidipathisch oxydans. Verder beweert Lenssen, datom een volledige

omzetting te bereikende alkalipath-ische oxydantia in zure vloeistoffen, de acidipathischein alkalische vloeistoffen moeten getitreerd worden.Van deze stelling, die hij uitvoerig theoretisch toelicht. 1) Journal f??r pracl. Cbetnie Bd 78, pag. 173. Reductioua und oxydalionsanalyse von. Lkkssen.



??? IV. doch niet door proeven bevestigt uitgaande, stelthij voor het SnClg met J te titreeren in alka-lische oplossing. Hij maakt alkalisch met Natriumbi-carbonaat en houdt het tin in oplossing door Kalium-Natriumtartraat. Werkelijk krygt hij betere uitkomstenals hij in alkalische dan als hij in zure oplossingentitreert. Lenssen vergeet echter dat door de toevoegingvan het Natriumbicarbonaat, het zich ontwikkelendekoolzuur de zuurstof uit de vloeistof grootendeelsverdrijft en ook die aan de oppervlakte van het water,zoodat zyn betere resultaten hieraan geheel en alkunnen toegeschreven worden. In het vervolg van ditproefschrift zal blijken, dat proeven opzettelijk hieroveringesteld hebben uitgemaakt, dat dit ook werkelijkhet geval is. Vreemd is het dat ook Mohk (\') deze verklarings-wijze van Lenssen ondersteunt, hoewel toch de uit-komsten van Lenssen niet zoodanig zyn, dat hy vanoen â€žFehlerfreie Methode" spreken mag. De bewering van Lenssen werd echter niet onbe-antwoord gelaten.

L??wenthal (\') zet zyn onderzoekvoort en uitgaande van het ook door mij geconsta-teerde feit, dat men door een SnClg oplossing langertijd een luchtstroom kan voeren, zonder dat de titer F. Mohb. Lehrbuch der Ohem. Anal, tltrlrmelhode 6de opl. pay. 323.2] .Tourn. f??r pract. Chemie Bd. 79 p. 478. J. L??wenthal Die Umwandlungdes inactlvuu SauoratolTs In actlven.



??? IV. noemenswaardig verandert, schrijft hij de onregel-matigheden toe aan een plotseling actief worden vande zuurstof uit het water door den katalytischeninvloed van bepaalde stoffen, zoo zouden kleinehoeveelheden K MnOi en J de zuurstof kunnenozoniseeren. L??wenthal steunt deze bewering hieropdat de oxydatie van het tinchloruur eerst dan intreedt,als de J.JK. opl. is toegevoegd, maar L??wenthal\'sproeven zijn onvolledig. Wel is waar, constateert hyden geringen invloed van lucht op de SnClÂ? opl. maarverzuimt na te gaan de invloed van lucht op deoplossing in tegenwoordigheid van JK. Dan toch isde oplossing zooals mij gebleken is wel degelijk gevoeligvoor de werking van de zuurstof der lucht. Kessler (\') tracht de bewering van Lenssen teweerleggen en een scherpe polemiek ontwikkelt zichtusschen Lenssen (\') en Kessler. (\') Deze strijd wordtechter zonder verdere proefnemingen gevoerd en ver-loopt geheel in persoonlyke hatelijkheden. Later heeftnog Benas, (*) die de onregelmatigheden iuin de zuur-stof

der lucht toeschrijft en Adolp Jolles (\') die hetSnCla met een alkalische manganaatopl. voorstelt te 1) Journ. f??r pract. chemie I3d. 118 pag. 17. F. Kessler ??ber der Chroms?¤ureund der ??bermanganzkall gegen dio niedre oxydations Staffen dos ElsenÂ? Arsensund Antimons. 2) L??nssen. Fresenius Zeitschr. Bd. II pag. 169. 3) Ke68Ler. Fresenius Zeitschr. pag. 280. 4) Benas. z??r maassanal. Bestimmung des zinns.6) Chemiker Zeitung 12, 697.



??? IV. titreeren en zoodoende deze quaestie traclitte optelossen.Adolf Jolles, stelt voor de SnCli opl. bij een alkalischemanganaat opl. te laten vloeien, tot de groene kleur inde gele is overgegaan. Tot bepaling der titer.\'der Kalium-inanganaat opl. gebruikt hij tartras Emeticus, dat alsvolgt op de manganaat opl. inwerkt. 2 (C4 H4 Os K. Sb. O.) 2 K O H 2 K Mn O4 =Sbo Ob 2 (C4 H4 Oe Ko) f2 Kg Mn o3 Ha O. Tenslotte publiceerde G. ??opf (\') nog zyn meening over dezezaak. Hij kreeg slechte resultaten zoowel in zure alsalkalische oplossingen, doch betere in alkalische. Hijsteltvoor, in alkalische oplossing J in overmaat toetovoegen, en met Natriumthiosulfaat terug te titreeren. Alvorens deze talrijke en sterk bestreden methodente toetsen, beproefde ik eerst of ik niet door middelvan een nog niet tot dit doel gebruikt oxydans tot eendoeltreffende bepaling komen kon. Vandaar dat door mijbepalingen gedaan werden door middel van waterstof-superoxyd. Deze stof toegevoegd, aan een opl. van

SnCladoet een geleiachtig praecipitaat ontstaan, dat ik eersthield voor SnOCla doch na onderzoek, tinoxyde bleekte zijn. Vandaar dat ik van het waterstofsuperoxydegoede resultaten verwachtte. Uit de buret liet ik een getitreerde oplossing van 1) Fres. Zsltsehr. 26 pag. J85. Q. Topf. Jodomotr. Studien.



??? IV. HgOg vloeien in de SnClg opl. die met een spoortje Jood-Kalium en amijlvum was bedeeld. Een klein overmaatH2 O2, maakt het Jodium vrij en de blauwkleuringtreedt op. De Hj O2 opl. werd door KMnO^ opl. geti-treerd. Daar deze wijze van handelen niethet gewenschteresultaat gaf, werd nog beproefd de H2 O2 te gebruiken,door deze in overmaat toe te voegen aan een SnClsoplossing, in een ??eschje, dat daarna gesloten werd.In een ander fleschje werd e?¨n even groote hoeveelheidH2 O2 opl. gedaan en na eenigen tijd beide vloeistoffenmet een KMnO^ opl. getitreerd. Uit het verschil trachtteik de hoeveelheid SnCU te berekenen. Voorbeeld : Bij lOCC van een SnCl2 opl., waarin 0,376gr. tin, werden gevoegd llCCHsOa opl. De H2 O2 metKMnOi opl. getitreerd, bevatte 0,0162 gr. Hj O3 perCC. Van de IICC Hg O2 was door de SnCla opl. ge-bruikt 6,3CC of = 0,10206 gr. H2 O2 Nemen we aan dat 1 acq. H2 O2 1 aeq. Sn oxydeert,dan komt dus 0,10206 gr. H2 O3 overeen met 0,10206X ^ gr. Sn. = 0.354 gr. Sn. De fout

die op deze wijze ge-maakt wordt, bedraagt dus bijna 6Â°/o. Ik besloot dus vanhet gebruik van het H2 O2 af te zien en myn toevluchtte nemen tot ?Š?Šn der opgegeven oxydatiemiddelen. Uit de opgegeven oxydatiemiddelen koos ik voor-loopig* het Jodium, en wel om verschillende redenen.Het Jodium is door resublimatie zeer zuiver te ver-



??? IV. krijgen en de reactie met SnClÂ? verloopt zeer eenvoudig.Bovendien heeft men in het amylum een uitstekendeindicator voor titraties met Jodium, zoodat de eindre-actie zeer scherp is waar te nemen. Later werd ooknog vanFesCls, van K.Cr.Oi en KMnO* gebruik gemaakt. . Gaat men de resultaten van de onderzoekers, diehier in het kort besproken zyn na, dan treft allereerst,dat de onregelmatigheden, die al deze onderzoekerswaarnemen, tot 2 oorzaken kunnen worden terugge-voerd en wel: 1. de werking van de in het water aanwezige cnomringende zuurstof; 2. de onvolkomen omzetting van het SnCl. door hetoxydatiemiddel, bevorderd, of door de verdunning, ofdoor het zuurgehalte van do oplossing. Eerst achtte ik het noodig dit geschil, dat in deopgegeven litteratuur slechts op theoretische grondenis behandeld, langs proefondervindelyken weg uit temaken. Met dit doel deed ik de volgende proef. Eenhoeveelheid SnClÂ? oplossing waaruit alle lucht wasverdreven, en die in het

besproken toestel onderparaffine en iu een koolzuur atmospheer was bewaard,werd sterk verdund met water, waaruit door middelvan een luchtpomp zorgvuldig alle lucht was verwij-derd. Door middel van pyrogalluszuren kalium werdaangetoond, dat werkelijk het water geen lucht meerbevatte. Deze oplossing bevond zich in een wpe



??? IV. glazen buis, die gesloten was door een gutta-perchakurk, waarin 3 openingen in elk van welke openingenzich een glazen buisje bevond. Een dezer glazen buisjeswas verbonden met een koolzuurapparaat, in hetglazen buisje paste een glazen staaf met aan hetondereinde een gutta-percha plaatje, zoodanig dat destaaf op en neder kon worden bewogen, zoodat devloeistof hierdoor goed geroerd kon worden, het 3^ÂŽbuisje was zoo wijd dat de kraan van een buret erin paste, doch nog ruimte genoeg overliet, om hetkoolzuur gelegenheid te geven, langs de kraan te ont-wijken {zie teekening). De buret bevatte een J. oplossing, bereid met luchtvrij water. Uit de buret lietik de Jodiumopl. toevloeien, totdat een geringe geel-kleuring een geringe overmaat aan J aanwees. Wasdus de eerste bewering waar, nl. dat het SnChen het Jodium naast elkander in verdunde oplossingenaanwezig zijn, dan moest in deze opl. zich een overmaatvan SnClÂ? bevinden, want alle bepalingen in verdundeopl. geven een te geringe hoeveelheid

Jodium aan voorhet aanwezige SnClÂ?. Een gedeelte van de vloeistofmet een pipet voorzichtig uit de buis gezogen, gafniet de geringste reactie met een kakothelin op-lossing. (\') De buis werd daarop, terwyl voortdurend I) Een reactie door vroegere onderzoekers ongebruikt gelaten; hun eenigereactie op SnCiÂ? Is het sublimaat, een reactie die wel zeer gevoelig Is, doch hierniet kan gebruikt worden, door het aanwezige JE.



??? ra. c. a. â€” Kraan der hurct.h. Koolzuur^apparaatc. â€” Rocrslaaf.



??? S8 het koolzuur apparaat in werking bleef, in een water-bad geplaatst en de inhoud tot een gering volume in-gedampt. Ook toen gaf de vloeistof niet de geringstereactie meer op SnCls hoewel toch alle gelegenheidtot oxydatie was buitengesloten. Deze proef bewees reeds het ongelijk van hen, diede onregelmatigheden toeschrijven, aan het naast el-kaar aanwezig zijn van SnCls en J in verdunde op-lossingen. Nog meer afdoende echter is het feit, datde titratie op deze wijze behandeld, werkelijk juisteresultaten geeft, dus dat door buiten werking stellenvan de zuurstof ook de fout in de titratie verdwijnt.Een aantal titraties, telkens met het zelfde aantal ccder tinoplossingen, doch in verschillende graden vanverdunning werden uitgevoerd. Het bleek dat als menop zorgvuldige wijze de zuurstof weet uit te sluitende verdunning werkelijk geen invloed meer heeft opde hoeveelheid Jodium voor de oxydatie benoodigd. Toch bleef het feit, opmerkelijk, dat een SnCla opl.waardoor men langen tijd lucht heeft doorgevoerd haartiter

handhaafde en was dus nog niet uitgemaakt opwelke wijze de zuurstof haar invloed doet gelden enwelke omstandigheden dien invloed begunstigen. Vorigeonderzoekers hebben vastgesteld den invloed der ver-dunping en ook dien van het zuurgehalte. Hoe dehoeveelheid water de afname d?Šr J opl. bevordert, isduidelyk. Een grootere hoeveelheid water, bevat een



??? IV. grootere hoeveelheid zuurstof, die in plaats van hetJ. het SnCla oxydeert. Hoe het zuurgehalte hieropechter van invloed is, is echter geenszins duidelijk, tenzijmen met Lenssen aanneemt een actief wordenvan de opgeloste zuurstof door katalytische wer-king van het oxydatiemiddel bevorderd door eenhoeveelheid HCl. Deze onbewezen verklaring bevre-digde mij niet en daarom poogde ik langs anderenweg tot een verklaring te geraken, in de hoop doorde kennis der oorzaken een gemakkelijker weg tevinden tot een juiste titratie dan de hierboven be-schrevene. Titreert men een SnClg opl. met een JJK opl. danheeft de verdunning met zuurstoflioudend water devolgende invloed: lOCC eener SnCl. opl. die 13,100 gr. per L. bevaten verdund werd met lOOCC water, dat zuurstof vrywas en getitreerd op de vroeger beschreven wijze,zoodat alle werking der zuurstof was buitengeslotenmet een JJK opl. 7\'Â° N. en bereid met luchtvrij water,had noodig ter oxydatie 43,9CC der J opl.

lOCCderzelfde SnCh opl. en verdund met zuurstof houdendwater en getitreerd met de JJK opl. N. bereidmet luchthoudend water, doch zoo dat de werkingder omringende lucht zich niet kon doen gelden hadnoodig 41,8CC 7" N Jopl. Als dus het verschilder beide uitkomsten 43,9 en 41,1 te wyten is aan de



??? IV. werking der zuurstof in het water opgelost dan moetde hoeveelheid zuurstof in de vloeistof opgelost omge-rekend in kubiek centimeters J opl. gelijk of grooterzyn dan dit verschil. ICC water bevat 0,00396 mgr. zuurstof. De hoeveel-heid vloeistof die in aanmerking komt als zuurstof-houdende is lOOCC toegevoegd water 42CC wateruit de JJK gl. = 142CC. Deze bevatten dus 142 X0.00896 = 1,27 mgr. zuurstof. Deze 1,27 mgr. zuur-stof is in staat, daar 16 deelen zuurstof overeenkomenmet 2 X 127 = 254 mgr. J., een hoeveelheid J tevervangen van 20,1 mgr. J of 3,ICC eener \'/Â?o N J opl.De proef leert dus dat de in de vloeistof aanwezigezuurstof ruimschoots voldoende is, tot het veroorzakenvan het verschil in de beide uitkomsten. Kessler,\'wiens berekening hier reeds is besproken berekendedus ten eerste foutief de hoeveelheid opgeloste zuur-stof, maar ook verzuimde hy in rekening te brengen,de zuurstof die opgelost was in de vloeistof waarmeehij titreerde. Dat ook het zuurgehalte

een sterken invloed heeftbewyzen de volgende proeven. 10 CC dor SnCli onverdund hadden noodig 25.1 CC J opl. lOCC â€ž , -h 1 CC H Cl. (10Â?|a) â€ž â€ž 25,. , â€ž , lOCC , â€ž 2 , â€ž , â€ž 24.81 . â€ž , lOCC â€ž . 6 â€ž â€ž . , 24.73 , â€ž lOCC , â€ž -flO , , , â€ž 24.7 , . , lOCC , â€ž -f20 , , . â€ž 24.7 . , ,



??? IV. Om den invloed van het HCl nauwkeuriger na tegaan trachtte ik onder de paraffine laag het HClzooveel mogelijk af te distilleeren, door het SnClgtot droog uit te dampen en daarna met waterte verdunnen. Bij de verdunning met water echterontstond een praecipitaat. Dit praecipitaat trachtte ikin oplossing te krijgen en deed met dat doel proevenmet verschillende stoffen, zooals oxalas ammonicus,acetas ammonicus, tartrasKNatr., tartras ammoniae.Het beste voldeed citras ammoniae. Een opzettelykingestelde proef bewees dat als het ammoniak bij debereiding van het citrasammoniae volkomen is verwij-derd, Jodium hierop niet inwerkt. Een met het afge-wogen tin overeenkomende hoeveelheid citroenzuurwerd dus afgewogen, met overmaat van ammoniauitgedampt, en aan de SnClÂ? opl. toegevoegd. Daarvanwerd het HCl uitgedampt en met zuurstofhoudendwaterverdund. Met deze oplossing word verder den invloedvan het HCl nagegaan en wel met hetzelfde resultaat,nl. dat de

toevoeging van het HCl bij toenemendehoeveelheden in den beginne een sterken invloed heeft,doch na een bepaalde hoeveelheid dien invloed doormeerdere toevoeging niet wordt versterkt. De wer-king van het HCl is dus geheel verschillend van dievan zuurstofhoudend water. Geschiedde de titratie bij uitsluiting van de zuur-stof, dan weken do resultaten, slechts zeer weinig van



??? IV. elkander af, hoeveel HCl ik ook toevoegde. Duidelijk werd my dit vreemde gedrag van hetHCl, toen ik, wat andere onderzoekers verzuimd heb-ben, trachtte na te gaan, of het Joodkalium, datbij de titratie gebruikt wordt, om het J op te lossen,ook van invloed was. De volgende proeven bewijzen dat het JK een zeerbelangrijken invloed heeft; hier natuurlijk J in spiri-tueuse opl. indicator alleen gele verkleuring. lOCC SnCl. opl. (HCl lO\'lo) hcadd. nood. 7.1 CC. J. opl. in spiritus. lOCC , . -fO.lCCJK opl., , 6.8 , , * lOCC , â€ž -f0.2CC B Â? Â? 6.6 â€ž â€ž Â? lOCC , , -f 0.4CC Â? Â? <) 65 , â€ž lOCC , , -fO.GCC BH* 6.4 . â€ž fl lOCC , , ICC 6.4 , , n \'lOCC , , lOCC tun 6.35 , . n lOCC 5CC HCl lOCC ??Â? â–  w 6 1. , Men ziet uit deze tabel, dat het JK samen metHCl het aantal CC J opl. vermindert. Om deze werking van het JK nauwkeuriger teleeren kennen, ging ik na hoedanig het SnCl, zichgedraagt tegenover het JK. Voegt men een JK opl.bij een SnCl, opl. dan kleurt de vloeistof zich geel.Deze

gele verkleuring kon door de vorige onderzoekers,die steeds JJK toevoegden, niet worden waargenomen;bij meerdere toevoeging van JK, wordt de vloeistof



??? IV. geheel vast en de reageerbuis is geheel gevuld metgele naalden. Om nu de werking van het JK in verband met dezuurstof uit het water na te gaan, werd dezelfdeproef van L()Wenthal (\') herhaald, voor SnClÂ? natoevoeging van het JK. Het bleek, dat als men luchtdoorvoert door een SnClÂ? opl. waarin JK aanwezig is,wel degelijk de titer verandert en het gehalte aanSnCh afneemt. Waarschijnlijk oxydeert de zuurstofvan het water de JH en oxydeert de vrij gewordenJ het SnCl,. Zoo is ook verklaard de werking vanhet HCl, waarvan de invloed ophoudt als de aanwezigeJK is omgezet tot JH. Een groote verbetering bij de titratie van het SnChdoor middel van J verwachtte ik dus reeds door inplaats van JJK te nemen spiritueuse Jopl. Myne proeven in deze richting vervolgende bleekmij echter al spoedig dat bij gebruik van spiritueuseJ opl. de hulp van het amylum als indicator mij ont-viel. Do J amylumreactie nl. treedt niet op in spiri-tueuse vloeistoffen, zelfs wordt een door de Joodamy-

lumreactie gekleurde vloeistof ontkleurd door spiritus.Deze ontkleuring is niet afhankelijk van de hoeveel-heid J doch van de hoeveelheid spiritus. Eerst eenzeer sterke verdunning met water doet in de ont- 1) Zie pag. 31.



??? IV. kleurde vloeistof de blauwkleuring weer tevoorschijntreden. Bij gebrek dus aan een geschikt oplosmiddel voorhet J probeerde ik het Jodium als zoodanig toe tevoegen. Een SnCl, opl. lost J zeer gemakkelijk op.Eerst bij groote concentratie van het SnCl, krijgtmen een rood kristallijn praeparaat, dat in spiritusoplosbaar is. Aan een tinoplossing voegde ik dusJodium in overmaat, zonder oplosmiddel toe en titreerdeterug met Natriumthiosulfaat opl. Deze methode gafechter geen goede resultaten. Ik besloot dus wederom tot de spiritueuse J opl.terug te keeren, maar naar een anderen indicator alshet amylum om te zien. Wederom nam ik mijn toe-vlucht tot het kakothelin en wel allereerst door tetrachten bij een Jodiumoplossing een weinig kakothelinte voegen en bij deze vloeistof zoolang SnCl. opl. telaten vloeien totdat de violette amethystenreactieoptrad. Deze wyze van handelen gaf geen goede re-sultaten. Ik had opgemerkt dat een vloeistof door de amethys-tinreactie gekleurd, ontkleurd

werd door verschillendeoxydantia FClÂ?, KMO\', KÂ?Cr,0\' en J. doen allen inbepaalde hoeveelheid toegevoegd de violette\'kleuringv^dwijnen. Alleen bij J echter heeft de verdwijningder kleuring plotseling en zonder overgangen plaats.Ook FeClÂ? zou dezelfde diensten knnnen doen, doch



??? IV. de overgang van het violet in het bruin van hetFeCl, is moeilijk w^aar te nemen. Allereerst maakte ik uit, dat het J in verdunde op-lossingen niet den minsten invloed op het kakothelinheeft, zoodat hieruit geen fouten konden ontstaan. Ikgebruikte nu het kakothelin als indicator op de vol-gende wijze. De tinoplossing werd bedeeld met eenige druppelsvan een kakothelin opl. in water en daarna liet ikuit de buret spiritueuso .1 opl. toevloeien. De kleur-overgang had plotseling en door 1 druppel.! opl. over-maat plaats. De hoeveelheid kakothelin, die toegevoegd was, hadgeen invloed, zooals opzettelijke proeven leerden. Toen ik echter proeven instelde om na te gaan vanwelken invloed verdunningen met water waren, bleekmij dat de invloed der verdunning nog niet wasopgeheven, doch in tegengestelde richting werkte.Nam bij alle vroegere titraties het aantal ccJ opl. af bygrootero verdunning, thans hleek mij, dat integen-deel bij verdunning met water het aantal ccJ opl.toenam, zooals uit de volgende

cyfers zal blyken. 5cc SnClÂ? opl. hnddcn noodig tot ontkleuring 3l.4cc J opl.5cc â€ž â€ž 10cewntcrâ€ž , . , 31.8, , ,5cc â€ž . -I-20CC , , , â€ž 32.4, , â€ž 6cc â€ž , -I-30CC , , â€ž â€ž 32.4 â€ž â€ž5cc , â€ž -fdOcc â€ž â€ž â€ž â€ž 32.4,, â€ž â€ž



??? IV. Opmerkelijk was, dat de verdunning tot met 20cc wa-ter een grooten invloed heeft, doch dat daarna de ver-dunning haar invloed verliest. Na lang zoeken naarde verklaring van dit verschijnsel en telkensherhalen der proefneming, doch met hetzelfderesultaat, kwam ik op het denkbeeld na te gaan, hoeandere indicatoren zich onder denzelfde omstandig-heden gedragen. VanJ amylum had ik reeds gezien,dat zijn geschiktheid als indicator opgeheven werddoor de toevoeging van spiritus. Ik besloot daaromphenolphtaleine in dit opzicht te onderzoeken. Ik con-stateerde dat ook op phenolphtaleine de spiritus een nietonbelangrijke storing te weeg bracht. Ik titreerde eenzwavelzuuroplossing met spiritueuze Natriumloog enhet bleek mij dat de storende invloed van den\'spiritus van denzelfden aard was, als bij het kako-thelin. Evenals bij het kakothelin houdt de storing opbij genoegzame verdunning. De oorzaak van dit ver-schijnsel hoop ik later nauwkeuriger na te gaan.(Waarschijnlijk berust de werking

van het phonolphta-line op een splitsing van ionen, die door spiritus ver-hinderd wordt.) Het kakothelin is dus evenals het phenolphtaleinezeer goed te gebruiken" als indicator in spiritueuzevloeistoffen, doch alleen bij sterke verdunningen, deinvloed van den spiritus doet zich dan niet meer



??? IV. gelden en men verkrijgt bij welke toevoeging van waterook geheel gelijke uitkomsten. Herhaalde bepalingen van tin volgens deze methodegaven zeer bevredigende uitkomsten. De cijfers va-rieerden tusschen 0.6 en 0.27Â°|Â? te weinig. Deze geringefout kan men echter gerust toeschrijven aan verliesbij de bewerking, die voor men het tin kan titreerenlangdurig en omslachtig is. Ten slotte nog een enkel woord over de door Moiiren Lenssen, aanbevolen titratie van tin in alkalischeoplossing, door toevoeging van NaHCOÂ? en tartarasnatronatus. Zooals ik reeds vermeldde lijdt deze me-thode aan dezelfde fouten als de titratie in zure op-lossing. Dat werkelyk Moiiu betere uitkomsten ver-krijgt door te titreeren in alkalische oplossing vindtzijn oorzaak hierin, dat de uit het NaHCO. ontstaandeCOÂ?, de lucht in on bovon do vloeistof verdrijft enzoodoende zonder verdere verdunning een beter resul-taat geeft. Verdere verdunning met zuurstofhoudendwater roept echter wederom dezelfde

onregelmatig-heden te voorschijn. Het onderzoek hier vermeld, had dus geleid tot eennauwkeurige bepaling van hot tin en met dit ver-kregen resultaat werd verder het onderzoek doorgezet. Het tin werd bij de volgende proeven, in do vloei-stoffen die aan de inwerking van tin waren bloot-gesteld op de volgende wijze bepaald.



??? IV. Na verwijdering en afwassching van de tinplaatjeswaaraan de stoffen waren blootgesteld, werden debuizen, waarin de vloeistof zich bevond in een water-bad geplaatst en de vloeistof tot een klein vol. inge-dampt. Hierna werd de vloeistof zwak zuur gemaakten zwavelwaterstof doorgeleid tot het precipitaat vantinsulfide zich volledig had afgezet. Het sulfide werdopgelost in sterk zoutzuur en vervolgens een stukjezink toegevoegd om alle tin in SnCl. in te zetten.Tijdens de aanwezigheid van het zink werd de buisvan een veiligheidsbuisje voorzien, zoodat met dewaterstof geen tin ontsnappen kon De buizen werdendaarna zoolang in het waterbad gehouden, dat in devloeistof een volkomen oplossing had plaats gehad ende waterstof verdreven was. Een ingestelde onderzoekteerde dat opgeloste waterstof geen invloed had op detitratie, wel waterstof in statu nascendi. De vloeistofwerd daarna sterk verdund, eenige druppelskakothelinop-lossing toegevoegd en met spiritueuse J opl. getitreerd.



??? IV. Over de werking van organische stoffen op tin. Met behulp van de hier beschrevon methode werdnu eene reeks proeven ingesteld, ten einde de werkingvan verschillende stoffen op tin na te gaan. Tot dekeuze der stoffen, die in deze richting onderzochtwerden, liet ik mij leiden door wat verschillende hand-boeken omtrent het voorkomen van organische stoffenin voedingsmiddelen meedeelen (\') De volgende stoffenkwamen zoodoende in aanmerking: Gedistilleerd water.Pompwater. Koolzuur houdend water. Miorenzuur komt in kleine hoeveelheden voor in de sappen van vele planten.Mierenzure kiilium. Azijnzuur deels vry, deels gebonden aan Kalium en Calcium in sappen van planten.Azijnzure Kalium. 1) VoornamolUk zU" Â?ul) hieibl) van dienst gewocst:Schidt Pharm. Chemie,KOnig Nahrungs und Gennssmlltel cn E. Maro Les substances alimentaireÂ?, ook nog Ad. Uenard Diclionnairod\'analyse des substances organiijues, l\'aris 1896.



??? IV. Boterzuur deels vrij, deels gebonden in vele dier-lijke en plantaardige secretieproducten.Een der producten der rotting vaneiwitlichamen. Verder in boter, Boterzuur Kalium. Valeriaanzuur oxydatieproduct van vele vetten eneiwitlichamen, ook product van rotting. Capronzuur in boter en verscheidene andere vetten;ook product van rotting. Laurinezuur in boter. Stearinezuur â€ž â€ž Oliezuur â€ž â€ž Oxaalzuur zelden vrij, menigvuldig in zouten bijv. in Spinacia Oleracea, Rheum palmatumhet Kaliumzout. Het Natriumzout inSalsola en Salcornia, het Calciumzoutin bijna alle planten. Kalium Oxalaat. Appelzuur. Een der meest voorkomendcplantenzuren,deels vrij, deels gebonden tian K.Na.Caof Mg. Rijk aan appelzuur zijn de meesteeetbare vruchten. Appelzure Kalium. Barnsteenzuur in vele plantensappen, vooral ;n dieplantendeelen die zich in het donker\' ontwikkeld hebben. Barnsteenzure Kali.



??? IV. Wijnsteenzuur ?Šen der meest verspreide plantenzurendeels , vrij, deels gebonden aan K of Cain vruchten, wortels bladen en bloemenhet meest in bessen, waar hot als zuurKaliumtartraat aanwezig is. Wijnsteenzure Kalium. Zure wijnsteenzure Kalium. Citroenzuur. Naast appel en wijnsteenzuur, zoowelvrij als aan K en Ca gebonden, zeerverbreid. In ruime hoeveelheden in decitroen, lenioen en bergamot ook inbessen, kersen enz. Wortels en bladenbevatten ook dikwijls citroenzuur, alszouten en lactuca sativa, aardappelen,alliums, erwten, boonen, als normaalbestanddeel ook in koemelk, zooals som-mige schrijvers opgeven. Citroenzuur Kalium. Melkzuur (aethylideen) ontstaat door gisting alsontledingsproduct van suiker, meel enandere organische stoffen. Zoo in zuromelk, zuurkool, augurken, ingemaaktevruchten. Hetzelfde melkzuur, (optischinactief) komt ook voor in vleesch-extract en vleeschnat. Aethyleenmelkzuur. Looizuur De verschillende looizuren zijn in het ?‰



??? IV. plantenrijk zeer verbreid. Zij dragen hetkarakter van zwakke zuren.Vetten. Zeer verspi\'eid zoowel in het planten-als dierenrijk. Er bestaat geen plant,die geen sporen vet bevat. Vooral dezaden en vruchten van sommige plan-tenfomili??n zooals Cruciferen, Papaver-aceae, Lineae, Oleraceae, Amygdalaceae,Palmen enz. Alle dierlijke weefsels endaarin aanwezige vloeistoffen bevattenmeer of minder vet. Als specimens vanonderzoek boter, kunstboter en stearine-zuur. Eiwit. in planten en dieren. Mosterdolie. Man niet. Verder werden nog verschillende anorganische zou-ten, die een normaal bestanddeel van voedingsmiddelenuitmaken, in het onderzoek betrokken. Hiervan kwa-men in aanmerking: Chloretum Natricum, Sulfas Natricus, PhosphausNatricus en Nitras Natricus. Ook werd een onderzoek ingesteld ntuir de gecom-bineerde werking van keukenzout en een organischzuur (wijnsteenzuur). De proeven werden zoo ingesteld, dat zy zooveel



??? IV. mogelijk eleu gcang van zaken bij het inmaken in bussengevolgd, nabij kwamen. In cylinderglazen van ongeveer140CC inhoud werden de oplossingen aan de werkingvan tin blootgesteld. De oplossingen waren allen vaneen gelijke concentratie nl. lÂ°lo. Voor stoffen, dienietvoor 1"1Â? in water oplossen, werd een verzadigde opl.genomen, zoo bijv. tartras-kalic. Natricus. Het tin werdaan de oplossingen blootgesteld in den vorm van plaatjes.Deze plaatjes hadden een afmeting van 10 : 31Â?CM. V????r het gebruik werden zij goed afgewasschen, metspiritus en aether van alle aanklevend vet bevrijden daarna in een luchtbad gedroogd. Na weging wer-den zy dan in de vloeistoffen gedompeld, zoodanig datde vloeistof ze geheel bedekte. Daarna werden decylinders in kokend water geplaatst en 1 uur lang opeen temperatuur van 100" gehouden. Na een uur wer-den de cylinders uit het waterbad genomen cn docylinders met een horlogeglas gesloten. Dezo wijze vanhandelen komt

overeen mot de wijze waarop de voe-dingsmiddelen in bussen worden ingemaakt. Hadden de vloeistoffen zoo 8 dagen gestaan, dan wor-den de tinplaatjes er voorzichtig uitgehaald, afgespoelden gedroogd in een luchtbad on wederom gewogen. In de vloeistof werd dan het opgenomen tin bepaald 1) Deze plaatjes werden voor dit doel geplet op do fabriek van den HeerJ. Wefers IJettlnk, flrma J. Schoonenbcrg en Zoon, wlen Ik op dezo plaats hier-roor myn harteiyken dank breng.



??? IV. en de uitkomst vergeleken met het gewichtsverliesder plaatjes. Gaven deze twee uitkomsten te grooteverschillen dan werd de proef herhaald en zoodoendede uitkomst gerectificeerd. De resultaten waren alsvolgt: Aqua distillata had niets opgenomen. Aqua communis â€ž â€ž â€ž Koolzuur houdend waterMierenzuurMierenzure kaliAzijnzuurAzijnzure kaliBoterzuurBoterzure kaliValeriaanzuurStearinezuurOxaalzuurBioxalas kalicusAppelzuurAppelzure kaliBarnsteenzuurBarnsteenzure kali"WijnsteenzuurWijnsteenzure kaliTartras kalicus acidusCitroenzuurCitras kalicus 24.5 mgr.1 mgr.18 mgr.geen tin opgenomen 9,5 mgr.geen tin opgenomen8.2 mgr.1.7 mgr. 44.1 mgr.17.8 19.4 mgr.8.1 mgr.\'8 mgr. geen tin opgenomen 46.2 mgr. 15.8 mgr. 20.9 mgr. 29.5 mgr.8 mgr. A



??? IV. Melkzuur Tannine Boter Eiwit Manniet Mosterdolie Keukenzout Sulfas Natricus Nitras Natricus Pliosphas Natricus Melk (gedurende 1 dag) NaCl acid tartar. 29.2 mgr. geen tin opgenomen 2.3 mgr.geen tin opgenomen 7 mgr.1 mgr. 1 mgr. geen tin opgenomen 2 mgr.19,3 mgr. Deze lijst leert, dat door verschillende stoffen nietonhelangryke hoeveelheden tin in korten tyd wordenopgelost. Vooral sommige organische zuren als acidtactaricum, acid oxalicium, acid citricum, acid lacticumen acid malicum brengen een vrij aanzienlijke hoeveel-heid tin in oplossing, doch ook zure zouten dragenhet hunne er toe by. Zure wijnsteenzure kali staat in dit opzicht bovenaan, maar ook Bioxalas kalicus en appelzure kalikomen in aanmerking. Niet zure zouten lossen weinigof geen tin op. De toevoeging van NaCl by een orga-nisch zuur schijnt een oplossing van tin te verhinderen,in plaats van zooals ik verwachtte, te bevorderen. Opmerking verdient nog, dat het tin in verschillende



??? IV. modificaties in oplossing schijnt over te gaan. Hetpraecipitaat door HsS ontstaan in de azijnzuuroplossingwas bijv. donkerbruin. Hier was dus het tin alsStanno-verbinding aanwezig. Zoo ook het praecipitaatvan acid citricum. De praecipitaten van acid oxalic.acid tartaricum, acid Malicurn en anderen waren lichtgeel, dus bevatten het tin in de Stanni-verbinding. Deplaatjes zelf waren in die vloeistoffen, waar tin inoplossing was gegaan, meest sterk aangetast. Voor-namelijk gedurende den tijd dat de vloeistoffen aanhooge temperatuur en toetreding van lucht blootstaanschijnt het tin in oplossing te komen. Werd het koken achterwege gelaten en de luchtdirect afgesloten dan waren de hoeveelheden opgeno-men tin zeer veel minder. Onder die omstandigheden.loste wijnsteenzuur in denzelfden tijd in plaats van46 mgr. slechts 8,1 mgr. op, azijnzuur slechts 2,2 mgr.en appelzuur slechts 7,3 mgr. Over de werking van organische stoffen op alliages van tin en lood. Het bekleedsel der bussen, bij de fabricatie vanveitluurzaamde

levensmiddelen in gebruik is geen zuivertin. Alle soorten van blik bevatten meer of minder



??? IV. lood eii al kan door oen vernuftig proc?Šd?Š verliinderdworden, dat de inhoud der bussen in aanraking komtmet het soldeersel, dat veel lood bevat, toch blijft hetgevaar, dat lood wordt opgenomen uit het blik bestaan. Het blik dat uit Engeland in ons land wordt inge-voerd, wordt onderscheiden in 2 soorten, de zgn.â€žBright plate en Terne plate. Bright plate wordt, zoowordt opgegeven, alleen vertind met zuiver tin. Erbestaan verscheiden soorten van, al naar gelang vande dikte en de qualiteit van het tin en de qualiteitvan het ijzer, dat de basis van het tin vormt, maarbij al deze soorten wordt ondersteld, dat zuiver tingebruikt is. Terne plate daarentegen bevat, zoo wordtopgegeven, groote hoeveelheden lood. Voorwerpen voorde huishouding in bussen worden vervaardigd uitâ€žBright plate, terne plate wordt gebruikt voor dakbo-kleedsel. Wel is het voorgekomen, dat terne plate voor])ussen gebruikt werd, doch waarschijnlyk zeer zelden.Terne plato is veel te zwaar voor dat doel. Do

terneplate met het grootste loodgehalte bevat daarvan27*^/0, doch uit eon ingesteld onderzoek op verHchillendesoorten Bright plato is gebleken, dat ook dezo soortenlood bevatten hoewel de goede soorten, de soortendie voor ons leger gebruikt worden, zeer weinig daar-van bevatten (\'). 1) Zoo onderzocht Ik 3 verxchlllendc monsters Ookesbllk, die een vrU belang*rUke hoeveelheid lood cn monsters Charcoalbllk dio zeer weinig lood bevatten.Alleen de S besfo soorlen Charcoalbllk mogen voor dit doel gebruikt worden;deze hebben Inderdaad een zeer gering loodgehalte.



??? IV. De omstandigheid, dat zelfs de beste soorten vanblik een geringe hoeveelheid lood bevatten, noodzaak-ten mij mijn proeven ook uit te strekken tot de wer-king van de genoemde stoffen op alliages. Reeds zeerlang geleden werden in deze richting proeven gedaan. In 1799 reeds werd door de commissie voor matenen gewichten der Fransche republiek aan Vauquelin (\')opgedragen te onderzoeken in hoeverre alliages vanlood en tin gevaarlijk voor het gebruik zijn. Vauq??elinverklaarde alliages van minstens 82"/^ tin voor geheelzonder gevaar. ProustC) houdt in 1806 alliages van VÂ? â€”loodgehal-te nog voor ongevaarlijk en Gummi (\') vond dat wijnazijngekookt in een pan die uit 4 deelen tin en 1 deellood bestond slechts tin oploste; zoo ook Pfaff (*)in 1814: Klaproth en Hermbstedt (\') vonden, datazijn zelfs uit 1 deel tin en 4 deelen lood geen loodoploste en dat tin uit een oplossing van loodacetaatlood neerslaat, zooals ook reeds Proust opmerkte. DePruisische regeering hief tengevolge van

deze uitsprakenin 1818 het politietoezicht op vertind keukengereed-schap op. Ook N. W. Fischer (\') beweert dat uiteen alliage van gelijke deelen tin en lood geen lood 1) Anoalos de Chemie T pag. 343. 2) Annalea de Chemie T 67 pag. 73. 3) Schweiggers Journ. f??r Phys. und Chemie Bd. C S 225. 4) Sc^weigger\'s Journ. f Ph. und Chem. Bd 11 S. H. B) Preussische medicinal Verfassung Bd. I 3 170. C) Schweigger\'s Journ. Bd 20. S 51.



??? IV. in oplossing komt. Evenzoo Buchner in 1820 (\') enPoHii in 1851 C) Algemeen beschouwde men toenalliages met niet meer dan lood voor ongevaarlijk.Een hooger gehalte van lood keurde men af. In 1862 kwam echter Pleischl (\') met de meeningvoor den dag, dat zelf alliages van 3 â€” 5 Â°/o loodgevaar opleveren en dat tin uit zijn zoutoplossinggeheel door lood wordt neergeslagen. Pleisohl verzuimtbij deze proef, de oplossing zuur te maken. In neutraleoplossingen heeft Pleischl gelijk, dat tin lood nietneerslaat, in zure oplossing echter wel. Zoo ookReichelt in 1864 (\') en Roussin in 1876 (\'). Op nieuwdroeg toen de Normal-Eichungscommission van hetDuitsche rijk aan Dk. Freehe (\') op de invloed vanazijn op tin- en loodalliages na te gaan, om met hotoog op do algemeene gezondheid eon vasten grondslagto verkrijgen; ook Dr. Freese vond dat lood wordopgenomen. In 1879 werd de zaak oj) nieuw onderzocht dooi-Rud. Weuer (\') Ook hij vond lood opgenomen dooi-azijn. Zoo ook in 1883

Francis P. Hall (â€?). 1) Dlngler\'s Polyteohn. Journ. lid .S png. 225. 2) Dlngler\'s Polyt. Journ. Bd 122 pag. 82,Dlngler\'s Polyl. Journ. Bd Ifii 8 200. 4) Dlngler\'s Polyt, Journ. Bd 112 8 155. B) Dlngler\'s Polyt. Journ. Bd. 220 S W. 6) Dlngler\'s Polyt. Journ. lid 3S3 pag. 15Â?. 6) Dlngler\'s Polyt. Journ. Bd 232 Pag. 161. 8) Chemical News. Vol. 47 p. .SOO,



??? \'60 Uitvoerig werd de oorzaak van deze tegenstrijdigeresultaten nagegaan door Prof. E. A. van der Burg (\').Bij deze proeven gaf Van der Burg acht op alleomstandigheden die hierbij van invloed kunnen zijn,de temperatuur, de concentratie der zuren, aanwezigheidvan andere metalen, toetreding der lucht en werkelijkbleek dat al deze omstandigheden hun invloed doengelden dus dat de questie zeer gecompliceerd is. In het kort komen de resultaten van Van derBurg op het volgende neer. Voorwerpen bestaande uit alliages van tin en loodbleken na 24 uur blootgesteld te zijn aan water, melkazijn, NaCl, thee en olie slechts tin in oplosing tehebben gebracht. Azijn van 4.17ÂŽ|â€ž die gedurende 24 uur in een ver-tind vat was bewaard bevatte alleen tin, geen lood. Een stukje lood geplaatst in een SnCl, oplossing,had na eenigen tijd wel loodchoride aan de opper-vlakte, doch het tin had zich niet op het loodafgezet. Plaatste Van der Burg daarentegen een stukje tiniii een ojilossing van acetas plnmbi dan

nam hij hotvolgende waar. Tin komt niet in oplossing, en lood 1) Nieuw T??dschrlft voor de Pharmacio In Nederland 1878, pag. 05. Zie verder ook Fordos In Journal do l\'harm. et de ??hemie 1874 p. 4.\'?3,1875 p. Amb??hl In de Schweiz. Wochenschrift f. Pharm. J. 1878 p. 690 enKnapp. DIngler\'s Poly. J. B 220 p. 446 [1870.)



??? IV. zet zich niet af op het tin. Na toevoeging van eenweinig zuur echter, ging tin in oplossing over en hetlood zette zich af op het tin. Deze proef werd doormij herhaald en volkomen bevestigd gevonden. Eenloodacetaat oplossing die eenigszins zuur was en waarineen tinnen plaatje zich bovond, was na 24 uur geheelloodvrij en bevatte een aequivalente hoeveelheid tinVerschillende alliages stelde Van der Burg bloot aanazijn en vond dat alliages, die van 1â€”75Â°\'Â? lood be-vatten, geen lood aan den azijn afslaan. De invloed der lucht bleek als volgt te ziju. Zondertoetreding der lucht was nog na 1 uur noch na 24uur lood in den vloeistof aan to toonen. Zijn de jilaat-jes in aanraking met do lucht dan vond hij na 1 uurbij de vloeistoffen mot do alliages van bovendo 5()Â°/r,lood. loodreactio, dio echter na 24 uur verdwenen waren.Uitgemaakt is dus dat bij geheolo onderdompeling goenlood in oplossing komt. Lost lood op, dan is het dowerking van den oxydeeronden invloed van do lucht, laterechter

wordt het lood wederom neergeslagen en vindtmen alleen tin in de oplossing, onder voorwiuirdeechter dat de oplossing zuur reageert. Het is dus uit de proeven van Van der Burg ge-bleken, dat het aantoonon van lood in vloeistoffen,die met alliages in aanraking zijn geweest afhankelijkis van den invloed der lucht en van het oogenblik waaropzij onderzocht werden. Behalve de genoemde onder-



??? IV. zoekers hebben nog verschillende anderen zich omtrentdeze quaestie uitgesproken. Zoo beweert Kletzinsky (\') dat verdunde zuren uitlood en tin alliages, die minder dan 30%loodbevattendatmetaal niet in oplossing brengen, alkalisch oplossingenlood zelfs niet oplossen bij gehalte van 70% lood. Gunning (\') houdt lood en tinalliages, die minderdan 10-15\'/o lood bevatten nog voor onschadelijk voorde gezondheid. Merkwaardig zijn ook de onderzoekingen van Fordos (\').Fordos komt tot de dezelfde resultaten als Van derBurg, dat alleen lood wordt opgenomen bij aanwezigheidvan de lucht en dat dit lood later weer praeci-piteert. Toch vond hij het voorzichtig dit metaalvoor dit doel te verbieden. .In de annales d\'hygi?¨ne publique van 1876 komteen verslag van de â€žRecherches sur les ?Šmatages eten particulier sur ceux destin?Šs ?  la marine door Girardin,Rivi?¨re en Clouet. D?Žuiruit blijkt hoe de tinnegietersin Frankrijk gebruik maken van tin, dat van 25â€”??O\'/olood bevatten, dat de

vergiftigingsverschijnselen, naaraanleiding waarvan hun onderzoek plaats had, veroor-oorzaakt M^aren door het gebruik van loodhoudend tinvoor het distilleerapparaat. 1) Dr.^All Cohen, Handboek dor openbare gezondheidsregeling Uladz. .S30. 2) Leerboek over de beginselen der algemoeno scheikundo. 8) Journal do Pliarmicle et de Chemlo IWÂ?, p. IS3 en 1675 p. 11) llle i)arl.)



??? IV. Zooals reeds beschreven is, waren mijn proevenspeciaal hierop gericht, om na te gaan, hoe in omstan-digheden, dio zooveel mogelijk met de praktijk van hetconserveeren overeen kwamen, verschillende stoffenzich tegenover alliages van tin en lood gedragen. Voordit doel werden er door mij 3 soorten van alliagesgereed gemiuikt oen met 1\'/Â?"/<â€? lood, een met 5% eneen met 20Â°\'o lood. ??e 2 metalen werden met dat doelsamengesmolten, met een glazen skiaf goed gemengden daarna uitgegoten. Op de fabriek van den heerJ. Wefeksâ€”Bet??ink werden de alliages daarna gepletin plaatjes van dezelfde afmeting als die vroeger be-schreven zijn, geknipt. Om na te gaan, of het tin enlood goed was gemengd, werd van verschillendeplaatjes het SG. bepaald, dat met dit opgegeven SG.overeenkwam. Na zorgvuldige reiniging, na gedroogdte zyn en gewogen, werden zij dan in de vloeistoffengeplaatst en verder behandeld als vroeger, nl. 1 uurop kooktemperatuur en daarna na afsluiting van

dolucht 8 dagen bewaard. Daarna worden de plaatjes erwederom uitgehaald, gedroogd en gewogen. In de vloeistoffen werd daarna het tin bepaald enonderzocht of lood aanwezig was. Om de omstandigheden geheel gelijk to houden aandie, waaronder de tinnen plaatjes aan de werking dervloeistoffen waren blootgesteld geweest, werden de af-metingen oven groot genomen, n.1 10: 3\'lÂ? cM. De



??? IV. gewichtshoeveelheden tin, die door de vloeistoifenwaren opgenomen, werden echter voor de aanwezigehoeveelheid tin in het alliage omgerekend, zoo bijv.werden de uitkomsten bij het alliage van 1 "jo ver-menigvuldigd met X g QZ = ^^^,oca)die van 570 met ^ Xdievan20"iomet-^ X In de vloeistoffen, die aan de alliages waren bloot-gesteld geweest, werd geen lood gevonden. Om loodop te sporen werd als volgt to werk gegaan. Hetneerslag door zwavelwaterstof ontstaan, werd metzwavelammonium gedigereerd cn daarna gefiltreerd.Het filter werd daarna mot HNOs opl. iiitgewasschonen dit tot een klein volume ingedampt^ met acetasnatricus en azijnzuur bedeeld. In deze vloeistof werdn??et bichromas kalicus op lood gereageerd (\'). Tochschijnt het gehalte aan lood een grooten invloed tohebben op de â–  oplosbaarheid van het tin, daar in dovloeistoffen meer tin werd gevonden bij grooter lood-gehalte van het alliage. 1) Deze HG zJjn bepaald door Van dor Burg, dio van 20 pot door Malhlesen,en

kwamen met de SG der alliages, hier gebruikt overen 2) Een vergelijkende proef bewees dat op deze wijze lood in uiterst gcringohoeveelheden wordt aangetoond. 8) Geheel onwaarschijnlijk is hel niet, dat de omstandigheid, dat een oplossingvan stannochloruur met azijnzure Natrium met kaliumblchromaat een groen,gelelig praecipitaat doet ontstaan, van invloed is geweest op bet vinden vanlood ondfr verschillende omstandigheden. In een oplossing van stannochlorldomoet eer.st het tin verwijderd wezen wil men mot goed gevolg op lood reagee-ren, zoo geeft ook Joodkalium een praecipitaat bij aanwezigheid van tin, ookal Is lood afwezig.



??? IV. De volgende lijst geeft een overzicht van de opgenomenhoeveelheden tin. 17Â? 5 Â°/o 20 Â°/o zuiver nietomge-rekend. omge- nietomge-rekend, omge- nietomge-rekend. omge- llD. rekend. rekend. rekend. Aqna destillata . . . _ _ _ _ _ _ _ Aqua communis. . . CO. houdend water. Acid. formicum . . . 24,5 27.8 27,1 26,6 27,5 24.4 28.6 Mierenzure kalium. . 1 â€” â€” â€” Azijnzuur...... 18.1 21 21.2 23.2 24 35.1 40.4 Azijnzuur kalium . . â€” â€” â€” â€” â€” â€” â€” Boterzuur ...... 9,5 14.3 14,4 16,9 17.5 26.5 30.5 Boterzure kalium . . â€” â€” â€” â€” â€” _ Valeriaanzuur .... 8.2 10.3 10,4 11,7 12.1 17.2 19.8 Stearinezuur..... 1.7 2 2 1.8 1.9 1.9 2.3 Oxaiilzuur...... 44.1 45.5 46 (53 65 ()5 74.7 Bioxalas Kalicus . . 17.3 18.5 18.7 18 18.6 24.1 Appelzuur...... 19.4 33.5 33.8 34,7 35.8 41 47.1 Appelzure kalium . . 8.1 23,5 23.7 Barnsteenzuur . . . 8 15,3 15.5 18.2 19.8 27.5 31.6 Barnstoenzure kalium â€” â€” â€” â€” â€” Wijnsteenzuur.... 46.2 4(),5 47 48.9 50.5 47.7 54.8 Wijnsteenzure kalium 15.3 15,3 15,5 15,5

16 23.5 27.2 Tartras kalicas acid. 2().f) 23,5 23,7 29,5 30.5 33 37.9 Citroenzuur..... 29.5 29,8 30.1 31.1 32.1 36.6 42.7 Citras kalicus .... 8 9,1 92 10 10.3 12.5 14.3 Melkzuur....... 29.2 30,6 30.9 33.5 34.6 31.6 36.3 Tannine....... â€” â€” â€” â€” â€” Boter......... 2.3 3 3 3.4 3.5 4.5 5.1 Eiwit Mjiiinifif, Mosterdolio ..... _ _ _ _ _ __ _ Keukenzout..... 7 7,3 7.4 8.1 8.4 8.3 9.5 Sulfa,s Natricus . . . 1 â€” â€” _ _ Nitras Natricus . . . 1 â€” â€” â€” _ _ _ Phosphas Natricus . â€” â€” â€” â€” â€” â€” â€” NaCl acid. tactar . 19.3 16,3 16.5 22,7 23.4 28 32.2



??? IV. Men ziet dus welken grooten invloed het loodgehaltevan het alliage op het oplossen van het tin heeft.Overal neemt de hoeveelheid opgenomen tin met hetloodgehalte van het alliage toe. Dat in al deze vloeistoffengeen lood is opgenomen komt geheel overeen met de uit-komsten van Van der Burg, daar alle voorwaardenwaaronder volgens Van der Burg gevaar voor lood-opname bestaat hier zijn buitengesloten. Wat den toestand der plaatjes betreft, na het ein-digen der proefneming kan worden medegedeeld, datalle blikjes min of meer waren aangetast. De glanswas bij allen verdwenen. Bij enkele vloeistoffen wasde aantasting zeer duidelijk, zoo bij acid oxalixum enacid aceticum. Bij acid. citricum en acid. tartaricumwaren de plaatjes vrij intact gebleven. .De vloeistoffen waren meestal troebel geworden,zoo bij mierenzuur, melkzuur, barnsteenzuur enanderen; bij wijnsteenzuur, citroenzuur, appelzuur,oxaalzuur en azynzuur was de vloeistof beidergebleven. Het bleef echter nog een open vraag, of deze vloei-

stoffen gedurende de 8 dagen geen lood hadden bevat,dat later weer was gepraecipiteerd op de plaatjes.Na 8 dagen was het alle in deze vloeistoffen niet jneeraan te toonen, doch in de praktijk heeft men geheelandere verhoudingen. In voedingsmiddelen, die wordeningemaakt, zijn namelijk tal van stoffen aanwezig, die



??? IV. het lood als het eenmaal in oplossing is overgegaanpraecipiteeren en het dus verhinderen zich wederomte verwijderen. Door tal van onderzoekere was waar-genomen, dat kort na het instellen der proef kleinehoeveelheden lood in oplossing gingen. Verschillendeproeven werden daarom gedfian, door direct nadat decylinderglazen 1 uur in het kokend waterbad warengeweest, de inhoud op lood te onderzoeken, doch hetgelukte mij niet lood aan te toonen. Een anderen wegwerd daarom ingeslagen en de proef herhaald dooreen stof toe te voegen, die het lood dat in oplossingkwam, direct zou praecipiteeren, nl. looizuur. Looizuurwerd gekozen, omdat dit gebleken was indifferent tezyn tegen het alliage en omdat het ook een bestand-deel van voedingsmiddelen uitmaakt. Doch ook thans gelukte het mij niet lood aan tetoonen. Deze proeven werden voortgezet door ook en-kele groenten aan de alliages bloot te stellen, 3 groentenwerden op deze wyzo onderzocht, andyvio, snyboonenen princessenboontjes.

Het gebruikte alliage was van20\'lÂ? lood. Het opgenomen tin werd hierin bei)aal(l door hetgewichts verlies der plaatjes en op lood onderzocht,door de groenten to verbranden en daarna met sal-peterzuur uit te trekken ; alleen in andijvie wei\'d eenzeer geringe hoeveelheid lood gevonden, zoo geringdat het niet in aani\'aking kwam voor (juantitatievo



??? IV. bepaling. De opgenomen hoeveelheden tin waren ge-ring. Zoo was het gewichts verlies van het plaatjebij andijvie 11.8 mgr. bij snijboonen 7.4, bij princes-senboonen 6.9 mgr. Deze proeven zijn echter van weinig waarde, daarhet jaargetijde belette met versehe groenten te opereerenWil men in deze richting proefnemingen doen, dandient men te beschikken over versehe groenten enden tijd, om gedurende lange tijdsruimte den invloedna te gaan. Later evenwel als het jaargetijde en an-dere omstandigheden medewerken, hoop ik de uit-komsten die deze proeven hebben opgeleverd aan tevullen door verschillende groenten en andere spijzenonder mijn toezicht te laten inmaken in bussen ver-vaardigd uit l)lik met een bekend loodgehalte en danna bepaalde tijden te bepalen de opgenomen hoeveel-heid van de metalen lood en tin. Voor zoover de be-schreven proefnemingen recht geven de waarschijn-lijke uitkomsten van deze verdere proeven te voor-spellen, schijnen de bepaalde omstandigheden, waar-

onder de conserveering plaats heeft, een oplossing vanlood te verhinderen. De gezamenlijke werking vanmetaal en lucht is toch slechts zeer kort en bovendienwerkt de aanwezigheid van zuren gunstjg in dezerichting. Doch al sluit men de opname van lood geheeluit, aan nog blijft de opname van tin belangrijk ge-noeg om de aanraking van de inhoud der bussen met



??? IV. het tiu van het blik geheel te verhinderen. Verschil-lende gevallen van tinvergiftiging hebben geleerd, dattin bij lange nu niet zoo onschadelijk is als waarvoorhet tot voor korten tijd doorging en dat tin niet in-different tegen verschillende stoffen is, vooral bij aan-wezigheid van lood, dat hebben voorgaande proevenruimschoots bewezen. Ik kan dit proefschrift niet eindigen, alvorens eenwoord van dank gebracht te heliben aan den Heer J.vau Eyk, assistent aan het Pharmaceutisch I^abora-torium voor zyn kundigen en welwillende steun bijdeze onderzoekingen van hem ondervonden en aan denHeer K. Verlaan militair apotheker te Utrecht voorde inlichtingen, die hij mij met groote bereidwilligheidverschafte.
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??? STELLINGEN. L De onregelmatigheden, opgemerkt by de titratie vanSnClÂ? met verschillende oxydantia zijn toe te schrijvenatin de werking van de zuurstof van het water en deomgevende lucht. II. Het conserveeren van spijzen in blikken bussen isaf te keuren. 111. Verdunde zuren lossen ^an alliages bestaande, uittin en hoogstens 20% lood, slechts tin op.



??? IV. In den strijd tusschen Dumas en Liebig aan deneenen kant en Berzelius en Mulder aan den anderenover de chemische samenstelling van de atmospheerhebben de beide laatste geleerden, het gelijk aan hunzijde. Zuurstof is niet altijd in de atmospheer aan-wezig geweest, doch oorspronkelijk een gevolg vanplantaardig leven; de toename van het atmospherischzuurstofgehalte heeft gelijken tred gehouden met deontwikkeling van het plantaardig en dierlijk leven. V. Metalisch koper lost gemakkelijk in zoutzuur op. VI. De beste reactie op suiker in urine is die metphenijlhijdrazlne. VII. Het verdient aanbeveling bij onderzoek op urinese-dimenten niet te sedimenteeren, doch te centrifugeeren. De eiwitbepaling van Esbach noch de phosphorzuur-be?Ÿaling van Gentil wordt door het gebruik van decentrituga verbeterd.



??? VIIL Ten onrechte zegt De Barij in zijn VergleichendeAnatomie over de lengte der vaten in het hout, dater niets tegen pleit, dat hun lengte gelijk is iuin diovan de geheele plant. IX. Het verdient aanbeveling, voor het conserveeren vanplantenobjecten, formaldehijde in plaats van spiritusaan te wenden. X. Zonder nadere waardebepaling zyn de Narcotischeextracten onbetrouwbare praepa,raten. XI. De beste bereiding van zuiver Silicium is doorÂ?lostillatie van een mengsel van Siliciumdioxijd ongraphiet bij hooge temperatuur. Xll. De voorstelling, dat bij sommige sooi\'ten van Ilad.Sarsaparillae het amylum pap is geworden tengevolgeva,n het drogingsproces is onjuist.



??? xm. De eischen van de Pharm. Germ, voor SemenStrophanti zijn onvoldoende. XIV. Het gebruik van phenol tot desinfecteeren vanvoorwerpen wanden van vertrekken enz. heeft slechtswaarde als Suggestief middel, om het personeel, hier-mede belast, tot grootere reinheid aan te sporen.
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