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INLEIDIN 6.

Er zijn weinig verbindingen in de organische .
chemie bekend, die op eene zoo uitgebreide litte-
ratunr kurmen wijzen als het Ureum. Dit kan ons
nict verwonderen, wanneer wij bedenken: 1°, dat !
het als voornaamste cindproduct optreedt bij de
ontleding van de eiwitstoffen in het dierlijk organisme
en het daarom de beste maalstaf aanbiedt voor de
omzetting van de stikstofhoundende verbindingen ;
2°. dal het een lichaam is, dat zich naast zooveel
andere verbindingen, mel welke het tegelijkertijd
voorkomt, mociclijk quantitatief laat bepalen.

Sederl. de ontdekking van het ureum , door Crems-
HANK , die het in 1773 hel eerst in urine aantrof, *
heeft het niet aan methoden ontbroken, om het !
lichaam, dat in betrekkelijk zoo groote hoeveelheden
(door een gezond mannelijk persoon gem. 25 or, in
24 uren) afgescheiden wordt, quantitatief te bepalen. !
Zooals gewoonlijk heeft men ook hier naar een rea-
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gens gezocht, dat alleen met deze organische stof, bij
aanwezigheid van zooveel andere anorganische en
aanverwanle organische stoffen, eene betrekkelijk
onoploshare verbinding vormt ; of heeft men gelracht
middelen tc bedenken, waardoor zij in producten
te ontleden is, die uilsluitend aan haar eigen zijn
en levens ook in een voor het wegen geschikien
vorm kunnen omgezet worden. En vraagt men nu:
hecft men langs een van heide wegen reeds het
doel bereikt? dan moet het antwoord ontkennend
luiden. Toch mag men de resullaten, waartoe
men langzamerhand is gekomen, vrij bevredigend
noemer.

Werpen we dan ecn blik in de geschiedenis van
het ureum , dan merken we op, dat MiTscHERLICH 1
de eerste was, die hel guantitatief bepaalde door
het om te zetten in cene onoplosbare verbinding.
Hij maakle namelijk gebruik van de eigenschap van
sterk salpeterzuur, het urewmn als kristallen van
salpeterzuurureum te praecipiteeren, hetwelk in
genoemd reagens bijna onoplosbhaar is. Ik zeg
bijre, en daarin ligt reeds cen zwaar argum ent tegen
de methode. Want in verband daarmede is het
ook duidelijk, dat door de zuivering van hef zout
een aanzienlijk deel van het ureum aan de weging
onttrokken wordt.

Bijna gelijktijdig kwamen Heintz *) en Raesky 5
1y Pogg, Ann, 81, 8. 303.

2y Pogg, Ann. 88, S. 114, 160.
% Ann. Chem, und Pharm. 86, 5. 20—34.




=

op het denkbeeld, een der ontledingsproducten tot

maat voor hunne analyses te gebruiken en wel de |\
ammonia. Zij pasten de eigenschap van ureum toe, |
bij verhitting met geconcentreerd zwavelzuur onder ;‘
opneming van 1 molecule water over tfe gaan in l
kooldioxyde en ammonia, helgeen geschiedt vol- j‘
gens de vergelijking : |

CO<yy: + H, 0 = €O, + 2 NH,.

Wordt nu de ammonia door het zwavelzuur oe-
bonden, dan kan zijj door middel van platina-
chloride als (NH,), Pt Cl, bepaald worden. Hoewel
deze methode, wat nauwkeurigheid betreft, verre te
verkiezen is boven die van MrrscurruicH , heell zij het i
groote nadeel zeer vmslachtig te zijn, vooral ook
omdat altijd afzonderlijke analyses van kali en am- a
monia noodzakelijk zijn, die normaal in urine voor- |
komen, i

Het ligt voor de hand, dat de toepassing van
het andere onlledingsproduet, namelijk van het
kooldioxyde, niet lang kon uitblijven. Het ont-
ledingsmiddel, waarvan MimLox gebruik maakte, :
was salpeterigzuur, en de vorm, waarin hij het
aanwendde, eene oplossing van mercuronitriet in
salpeterzuur, De reactie stelde hij voor door de
vergelijking : |

CONE + N3 Oy = €O, + 3 N, + 211, 0 |
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D¢ ontwijkende gassen liet hij strijken door een
kaliapparaat, dat voor en na dec proef gewogen
werd; de gewichtsvermeerdering door het CO, was
dan de maat voor het ontlede ureum.

Neueaver bepaalde de hoeveelheid van beide
gassen door gewichtsverlies en koos daartoe een
koolzuurapparaalje van FruseNius.

Geen van beide onderzoekers heeft echter be-
vredigende resultaten verkregen.

Een nauwkeuriger middel om het kooldioxyde
uit ureum te bepalen vond Buxsex ') in de eigen-
schap van de stof, bij verhitting 220°—240° C
met sterke bases, of ammoniakaal chloorbaryum,
in loegesmolten buizen ontleed te worden in kooldi-
oxyde en ammonia. llet €O, werd dan als BaCO;,
gewogen. Ook Bunsex’s voorschrift geeft aanleiding
tot fouten: 1°. doordien zijne geconcentreerde ammo-
niakale vloeistof het glas aantast en onoploshaar
baryumsilicaat doet ontstaan, dat ale baryumecar-
bonaat in rekening wordt gebracht; 2°. doordien
ook andere stoffern, die in urine voorkomen, hij
verhitting met alkalitn kooldioxyde leveren.

De cerste bron van fouten vermeed PERELHARING 7)
door een platinabuis fe nemen, en ook door eene
met natronloog zwek alkalisch gemaakte oplogsing
van chloorbaryum aan te wenden.

Vijf jaren nadat Buxsex zijne ureumbepaling had

1y Ann. Chem. u Pharm. 65, 5. 375.
3y Arch, Néerland. 10, p. b06; Jahresher. d. Chem. II, 8. 999.
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gegeven, verscheen eene verhandeling van Tagmig b
over de titratic van chloor en ureum In urine.
Het principe was eenvoudig. Na verwijdering van
de sulphaten en de phosphaten en liefst ook van het
chloor, voegde hij bij eenc algemeten hocveelheid
urine zéslang mercuridnitraat, totdal al het ureum
als een ureum-kwikoxyde was neergeslagen, en
toonde dan eene geringe overmaat van kwiknitraat
aan, door een droppel van de massa uit het beker-
glas te nemen en dien samen te brengen met natri-
umearbonaat of natriumhydrocarbonaat, waardoor
eene gele verkleuring van gwikoxyde of een bagisch
kwikzout te voorschijn kwam.

GOyt + 4(Hg (NOy);) + 4(H,0) =

(COLREL) 4. Hg0 + 811 NO,)

wit praecipitant dat geen
verkleuring met Na, CO,
of Na HOO; leweeg brengt,

Beschreef ik de vorige methoden van ureum-
bepaling om een historisch overzicht te geven, ik
deed hel zeer vluchtig: die van Limpic echter moet
ik nauwkeuriger weergeven, omdat een groot deel
mijner onderzoekingen daarmede in onmiddellijk
verband staat. Ligsi¢ zegt het volgende :

»Voegt men bij eene verdunde ureumoplossing
»tene verdunde oplossing van kwiknitraat en neutra-
»liseert het vrijkomende zuur bewrtelings , van tigd tot

') Ann. Chem. u Pharm. 85, S. 307, 1853,
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tijd, met natrinmearbonaat, dan verkrijgt men een
,vlokkig wit neerslag, dal in water onoploshaar is.
,Gaat men met de toevoeging van mercuridoplossing
,en natriumearbonaat voort, dan komt een oogenblik
,waarop het mengsel door toevoeging van koolzure
,soda eene gele kleur van kwikoxydehydraat of ba-
,sisch zoul aanneemt. Filtreert men nu af, dan be-
,vat de vloeistof geen weeghare hoeveelheid ureum
,meer; al het ureum is in verbinding met kwik-
,oxyde gepraecipiteerd. Llel ontstane neerslag bevat
,op 1 aeq. urcum 4 aeq. kwikoxyde. De gele
kleur met natriumecarbonaat zal dus niet eer n-
Jtreden, dan wanneer men op 10 declen ureum
_een volumen kwikoplossing heeft tocgevoegd, waarin
,zich T7 deelen kwikoxyde bevinden.

,Voegt men bij de ureumoplossing niet mecr
Jkwikoplossing dan juist noodig is ter praecipitatie,
,dan blijft het mengsel, met koolzure natron samen
,gebracht, wit; laal men het echter eenige uren
,staan, dan verandert de samenstelling van het
Jneerslag, het wordt kristallijn, en de bovenstaande
,vloeistof geeft met alkalien een geel neerslag. Tn
yzure oplossing namelijk gaat de verbinding met 4
,aeq. kwikoxyde langzamerhand over in ecne, die
,minder oxyde bevat, m. a. w. een deel van het
Jkwikoxyde treedt weer in oplossing.”

Om nu het punt te treffen, waarbij al het ureum
gepraccipiteerd is, of waarbij men naar Liesie, de
noodige hoeveelheid kwikoplossing heeft toegevoegd
om de verbinding met 4 aeq. HgO tc doen ontstaan,
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is neutralisatie met natriumecarbonaat noodzakelijk.

Ligsic gaat nu aldus te werk:

Hij meet 40 cM®, urine af, voegt 20 ¢M’. baryt-
mengsel (1 vol. van eene verzadigde solulie van bary-
umnilraat en 2 vol. van een verzadigde oplossing
van baryumhydroxyde) foe, om sulphaten en
phosphaten tc praecipitceren, filtreert door een
droog fillrum en mcet voor icderc analyse 15 eM?.
af.  Daarhij laat hij, zonder vooraf te neutralizec-
ren, uwit een huret, onder onophoudelijk omroeren,
eene getitreerde kwikoplossing vloeien, waarvan
20 cM’. overeenkomen met 10 ¢M: ureum-
oplossing van 2°%., en neemt, zoodra de massa
niel dikker wordt, eene proef. Te dien einde
hrengt hij eenige droppels van het mengsel met
cene glasstaal’ op een horlogeglas, en laal van
den rand daarvan eenige droppels natriumecarbonaal
vloeien. Behoudl het mengsel nog cenige secunden
de witte kleur, dan is er nog vrij ureum aanwezig.
Hij laat dan nog eenige droppels kwikoplossing
toevioeien, onderzoekt weer en herhaalt dit zoo
dikwijls, totdat een klein gedeelte van de massa
met natriumcarbonaal eene gele kleur geeft. Het
verbruikte kwiknitraat wordl nu afgelezen, maar

kan niet zonder eenige correctie als maat voor

de hoeveelheid van het ureum gebruikt worden.

Lierg toch zegt:

.De kwikoplossing, die altijd gebruikt wordt,
»18 0p eenc ureumsolutie van 2°/, getitreerd en wel
»Zzoodanig, dat 20 ¢M®. er van overeenkomen metf 10
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S CMP, ureumﬁ,ﬂoaaing van 2°/,. Volgens de reeds
,genoemde vergelijking:
COZNE: + 4 Hg (NOy), + 4 I,0 =

(COKNI) 4. HyO + 8 HNO,

,vereischen 200 mgr. ureum 1440 mgr. kwikoxyde,

Jterwiil uil de analyse blijkt, dat de 20 cM®. van

,de kwikoplossing, die met 200 mgr. urenm over-

,eenkomen , 1544 mgr. kwikoxyde bevatten, ledere

,cM?. van de steeds gebruikte kwikoplossing bevat
,dus e 44701@40 5,2 mgr. kwikoxyde meer dan
volgens de vergelijking noodig is.”

Titreert men nu niet 10 e¢M?. ureumoplossing
van 2°/,, maar 15 e¢M®, dan heefl men ook, naar
Lizgic, 30 ¢M®. kwikoplossing noodig. Die 30 el
kwikoplossing bevatten 30 x 5,2 = 156 mgr. kwik-
oxyde boven de theoretische hoeveelheid en daar
de vloeistofmassa nu 15 + 30 = 45 c¢M’. bedraagt,

: A 156 :
bevat icdere cM®. daarvan i 3.47 mgr. kwik-
L&)

oxvde meer dan volgens de vergelijking noodig is.

Wanneer men niet 15 ¢M®. ureumoplossing van 2°/,
maar 15 cM?. wvan 4 °/, gebruikt en men voegt
daaraan toe 2 x 30 eMP. kwiknitraat, dan heeft
men in het geheel een volumen van 60 + 15 =
75 c¢M?,, die ecn overmaat van 60 X 5.2 = 512 mgr.

31"
= 4.16 mer.

kwikoxyde bevallen, d. i. per cM”.

Bij de titratie van 15 c¢M’. ureumoplossing van
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20 Was ccne overmaal van 3.47 mar. kwikoxyde
per ¢M® en bij de titratie van 15 ¢M®. ureum-
oplossing van 4 °/, eenc overmaal van 4,16 mgr,
kwikoxyde per M’ aanwezie. Om de reactie

=

met  nalriumearbonaat (gele verkleuring) te voor-
schijn te roepen, blijkt cen overmaat van 3.47 mer,
kwikoxyde voldoende te zijn.  In het tweedd geval,
waarbij 4.16 mgr. in overmaat is, is dug de gele
verkleuring reeds lang verschenen en wel, volgens
Ligsic, wanneer niel 60 maar 59,37 eM®, kwik-
oplossing toegevocgd zijn. Het ureumgehalte van
cene vioeistof, die meer dan 9°/, bevat, sehijnt dus
lager dan het werkelijk is.

Om dic fout te vermijden sehrijft Limsic voor:
»Op tedere 15 ¢M°. wrine voor het daarmede overeen-
skomende aantal ¢l kwikoplossing , die men boven de
»gewone hoeveelheid nameligh 30 e MP. anmwendt, het halve
saontal M. water vdor de procf met natrigmearbonaet
W0y ket mengsel te woegen”. Verbruikt men hijv.
50 cM®. kwikoplossing op 15 eM’. urine , dus 20 meer
dan 30, dan voegt men 10 ¢M3. waler toe voor de
broefnemingen met koolzure soda.

Om dezelfde reden moet men in het geval, dat
het ureumgehalte slechts 1%/, bedraagt (dus lager
dan het normale), aan de 15 eM? urine nict 15 eM®,
kwikoplossing , maar 15.3 M3, toevoegen. Om die
fout, welke het ureumgehalte vergroot, te com-
penseeren, stelt Liesic voor: ,bij verdunde urine voor

Jledere 5 oM, kwikoplossing , die men minder don
w00 M. verbrwilt, van het verbruikle aantal M,
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JJaikoplossing 0.1 ¢M. af te trekken.”” Verbruikl men
dus voor 15 cM?. urine 95 M. kwik, d.i. 5 e’
te weinig, dan herleidt men het verbruikte aantal
cM?®. kwikoplossing tot 25 — 0.1 = 24.9 ch®.

Tot de stoffen, welke bij aanwezigheid van kwik-
nitraat eene zekere hoeveelheid daarvan in beslag
nemen, zooals de sulphaten en phosphalen, en
dic daarom ook vooraf verwijderd worden, moet
ook het chloor gerekend worden.

Gebruik makende van de eigenschap van mer-
curidnitraat om in een mengsel van NaCl en ureum,
cerst al het chloor in den vorm van het oplosbare
mercuridehloride te bhinden, alvorens het ureum
aan te tasten, voegt Luwsie bij urine zodlang
mercuridnilraat, tot dat zich een mneerslag begint
te vormen van ureum-kwikoxyde. Het aantal cM°.,
tot dusverre verbruikt, is een maat voor het NaCl.
In dezelfde vloeistof bepaalt hij door verdere toe-
voeging van kwiknilraat het ureum.

Deze methode vereischt, dat het kwik volkomen
vrij van bismuth en antimonium zij. Anders ver-
krijgt men in plaats van eene heldere vloeistof,
hoofdzakelijk bestaande uit een mengsel van ureum,
mercuridchloride en natriumnitraat, eene sterk
opaliseerende, waarin hel verschijnen van een
praecipitaat moeilijk is waar te nemen.

Een grool bezwaar echter is gelegen in het feit,
dat wanneer het salpeterzuur, dal vrij koml bij
de inwerking van ureum op kwiknitraat, door
koolzure soda geneutraliseerd wordl, ziech ook
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natriumhydrocarbonaat vormt. Nu wordl sublimaat
door natrivmhydrocarbonaat niet gepraceipiteerd.
Is de hoeveelheid salpelerzuur, die ontstaan is,
en dus ook de¢ hoeveclheid NaH C 0, grool ler
opzichte van het Hg Cl,, dan zal het laatste, al is er
ook Na, CO, aanwezig, gecne gele verkleuring teweog-
brengen. Maar is de hoeveelheid Na I ¢ O, niel
voldoende om al het Hg Cl, opgelost te houden,
dan geeft het laatste reeds een geel praccipitaat met
Nay CO;, zonder dat er vrij mercuridnitraat hehoeft
aanwezig te zijjn. Daarom is men gewoon hij
ureumtilraties, waar hel op nauwkeurigheid aan-
komt, eerst het chloor afzonderlijk te bepalen, en
dan juist zooveel zilvernitraat toe fe voegen als
noodig is om het chloor te praecipiteeren, en het
chloorzilver door filiralic te verwijderen,

De methode van Liesig i, hoewel volstrekt niet
700 tijdroovend als die van Hemwrz-B acsiy en Bunsen,
geenszins zonder gebreken. Met het urcum name-
lijk worden neergeslagen : wrinezuur (uraten), krea-
tinine, kleurstoffen , enz., enz., zoodat men allijd
een te hoog ureumgehalte vindt.

Toch zijn mnaar Lmeig’s voorschrift honderden
titraties uitgevoerd, en op de resultalen physiolo-
gische theorieén gebouwd: want afgezien van ge-

noemd bezwaar, werd de methode aleemeen als
juist erkend, althans niemand heeff ooit lalen
blijken , dat hij haar aan eene goede controle onder-
worpen had. Misschien wit onlzag voor den aT00-
ten meester? In 1880 eerst, dus 27 jaren nadat
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Liesi¢ zijne methode had gepubliceerd, verscheen
echter cene hoogst interessanle verhandeling van
Dr. Prulicer?'), Hoogleeraar in de Physiologie le
Bonn, waarin Ligmie’s voorschrift aan cene strenge
critiek wordt onderworpen, Priiiger toonde daarin
aan, dat het onjuigtheden bevatte, en door een ander
diende vervangen te worden. Hij wijzigde Liepie’s
voorschrift dan ook zeer essenticcl, bepaalde de
wijze van neutralisatie en stelde eene geheel andere
correctie voor, dan die welke Liepie bezigde.

Door te gpreken over Pruiicmn’s onderzoek, heb ik
even de chronologie uit het oog verloren, maar
hervat die, door nu Kxor *) tot zijn recht te laten
komen. Deze nameclijk ontleedde ureum door onder-
bromigzure natron, hetgeen hij voorstelde door de
vergelijking :

COZNE +3 Na Br O =3 Na Br -+ 2 H;0+ CO,+N

en bepaalde het volumen van de vrijgekomen slikstot.

1 gr. ureumn moest theoretisch 371,37 eM®. stikstof
(hij 0° en 760 m. M) leveren, terwijl LucontE °) slechts
340 c¢M?, Hiirser *) 354,33 cM®. cn andere onderzoekers
weer een ander aantal cM?. slikstof verkregen.

" Prriiger’s Arvchiv. fiir die gesammente Physiologie des Men-
schen und der Thiere Bd. XXI.
%) Chem. Cenlralblatt, Jahrg. 1860, 8. 244; Jahrg. 1870, 3. 132 en204
%) Comptes rend. Ann. 1858, p. 47, 237.
Yy Zeitschrift f. physiol. Chem. I, 5. 350.

oS
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Menu ') merkte op, dat het deficit grooter Wds, naar-
mate (e hypobromietoplossmg meer verdund en
de lemperaluur lager was.

FextoN %) zochl de verklaring van hel verschijnsel
in de vorming van Cyaanzuur, en stelde de volgende
Vergelijkhlg op:

2 COLR1e + 3 NaClO + 9 Na HO —
2NaCNO +- 3Na Cl + N, +5 H, 0,

Hij beweerde namelijk Cyadnzuur aangetoond te 1
hebben, terwijl Fosrer %) zin resullaat bevestigde
en dit van hypochloriet op hypobromiet uithreidde.

FavconniEr %) meende het deficit van stikstof aan
de vorming van salpeterzuur te moeten toeschrijven, .
en wilde daardoor ovk het door Mgmy ) gevonden |
feit verklaren, dal bij aanwezigheid van een lien-
maal zoo groote hoeveelheid rietsuiker of druiven-
suiker, de slikstof volkomen vrij wordt. Hij kon
echter Meuu’s proeven alleen bevestigen len opzichte
van druivensuiker. Espacy )} en Jay ) namen het
merkwaardige verschijnsel waar, dat zijj uit zuiver |
ureum, bij aanwending van eenc voldoende hoe-

') Bullet. de la Soe. Chim. 33, p. 419.
*) Journal of the Chem. Soc., 33, p. 300,
) Journ. of the Chem. Soec. 35, p. 122,
*) Bullet. de Ia Soc. Chim, 33, p. 102,
°) Comptes rendus 89, p. 175 en 486, !
?) Comples rend, 89, I 417 en 547. |
) Bull. de la Soc. Clim. 33, p. 105; 84, p. 80,
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voelheid suiker, zelfs meer dan de theorelische
hoeveelheid stikstof (2) verkregen,

Over de reden, waarom men bij de inwerking
van broomloog en eau de Javelle op ureum een
stikstofdeficit verkrijgt, zijn de mecningen op het
cogenblik verdeeld. Het beste middel, om de
kwestic op lc lossen, zal m.1. wel zijn, dat men
nitganat van zuiver hypobromiet of hypochloriet,
de werking daarvan op ureum nagaat, en indien
men zien zal, dat zoodoende de theorelische hoe-
veelheid stikstof verkregen wordt (icls wat ik hoogst
waarschijnlijk vind), zal men tot het besluit moeten
komen, dat er in de broomloog ook andere stoffen
voorkomen, die op het uream invloed uitoefenen.

ik hoop mij spoedig mel de praktische uitvoering
van dil plan bezig te houden.

Afgezien van de tegenwoordige onzckerheid om-
irent de oorzaak van het deficit, levert de gencemde
methode van ureumbepaling als stikslof het be-
zwaar op, daf wanneer men uit ééne bepaling de
hoeveelhcid ureum in de urine dic 1 24 uren
afgescheiden is, berekenl, eene fout omstreeks
750 maal vergrool wordt.

Volgens het voorschrift toch gebruikt men
5 c¢M?. ureumoplosging van omstreeks 1°%,; en
daar urine gem. 2'/,°/, ureum bcevat en dagelijks
gem. 1500 cM®. worden afgescheiden, wordt eene
fout in de proef, voor de 1500 cM'. wrine
ongeveer 750 maal vergroot. Bovendien leveren
gas-analyses ook andere bezwaren op.
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In 1875 bedacht Primy ) eenc methode , volgens
welke hij van grootere hoeveelheden urine kon
uitgaan. Hij liel namelijk zoolang broomloog hij
ureum droppelen, totdat de gasontwikkeling op-
hield. Wist hij nu welke hoeveelheid broomloog
overeenkwam met cene bepaalde hoeveelheid
areum, dan meende hij zoo het urewm in urine
te kunnen bepalen. Hij zorgde altijd, dat 1 M,
an zijne loog overcenkwam met 0.02 gr. ureum.
Daartoe vermengde hij 5 ¢M® Br mel 50 ¢M® NoOH-
oplossing van 30—40°/, en verdunde die vloeistof
wanneer het noodig was.

Ongeveer in Mei van het verige jaar kwam ik,
bij het uitvoercn van de reactie van ureum met
eau  de Javelle, op het denkbeeld daarop eene
litratie fe baseeren. Ik wilde overmaat van cau de
Javelle bij ecne bepaalde hoeveelheid ureum vocgen en
de rest van de bekende hypochloriefoplossing na de
proet terugtitreeren. De litratie van het hypochloriet
moest geschieden door overmaat van eerne oplossing
van Joodkalium toe te voegen, cn het algescheiden
Jodium te tilreeren door arsenigzure natron en styt-
selpap. Had ik bepaald, hoeveel eau de Jav. noodig
was om 10 c¢M’. ureum van 2 °/ te oxydeeren, dan
zou ik, omgekeerd, ook van cene onbekende ureum-

) Uber die Methode der Harnstofftbestimmung millels unter-
broiigs nalr. ete. Dissert Berl. 1875; Berichte chem. Gos. 8, 5. 582,
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oplossing kunnen uilgaan en dan bepalen, hoeveel
van het bekende cau de Javelle fer oxydalie
noodig was,

In dien zin deed ik voorloopige proeven aan
het Physiologizch Laboratorium, maar staakte die
weldra door bijjzonderce omstandigheden, In Januari
1888 kon ik mijn plan echter weer opvatten. Ik
besloot toen, mel bel oog op de bereiding, geen
eau de Javelle maar broomloog te gebruiken, die
cemaakt werd door eene oplossing van bijtende soda
met broom le schudden.

Ofschoon het verdwijnen van de blanwe jood-
amylumkleur eene scherpe grensreactie mag genoemd
worden, kreeg ik toch slechte, onderling alwijkende
resultaten,  Spoedig echler had ik de oorzaak
daarvan opgespoord. Wanneer ik bij broomloog
overmaat van zuiver joodkalium had gevoegd en
vervolgens een zuur, dan werd eene aequivalente
hoeveelheid jodium afgescheiden. Dat jodium moest
nu getitreerd worden met arsenigzure soda. Daar-
voor was cchter noodzakelijk, dat de vloeislof mel
ecile zeer groote overmaat van natriumcarbonaat
bedeeld werd. Wat gebeurde nu? Het natrium-
carbonaat nam een decl van het vrije jodium op,
en vormde daarmede nalriumjodide, waarvan het
jodium dus mniet meer door arsenigzure soda he-
hoefde opgenomen te worden. Daarvan heb ik mij
overtuied, doordien ik vast jodium met eene oplos-
ging van koolzure soda schudde; de vloeistof werd
bruin (door eene oplosging van jodium in jood-
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natrium), de vaste stof verdween en eindelijk werd
de vloeislof geheel kleurloos. [k wendde mij dus
Lot ecne andere titraliemethode van onderbromigzure
natron.  Bij de loog voegde 1k namelijk overmaat
van getitreerde arsenigzure soda en bepaalde het
overvloedige arseniet door cene oplossing van jodium
in joodkalinvm met behulp van amylum,
Inmiddels geluktie het mij, na veel moeilc, in hel
bezit te komen van eene verhandeling , door
Quinguaup geschreven in de Moniteur b(:1enl.1ﬁqut-
(L. 3% Serie) en getiteld: »Dosage de 1'urée.”?)
Hierin  beschrijft hij zijne litratiemethode , die
daarop necrkomt, dat er overmaat van blonmlooq )
bij ureum gevoegd wordt, na de reactic over
maal van arsenigzure so(h en indigozwavelzuur
enn ten laatste bij de overvioedige arsenigzure soda
zooveel broomloog gedroppeld wordt, totdat de
geeleroene. kleur verdwijnt. Zijne oudermekimen
waren echter volstrekt nict van dien aard, dat ik
miju plan behoefde te wijzigen of op te geven.,

) Uittreksel in Zeitschrift fiir anal. chem. Juhr g. 1882,

2} Quisguamn en ook s degenen , die vo6r hem de bepaling
van ureum bestudeerden, door middel van de stof , die men
verkenjet wanneer eepe oplossing van NaOH met Br., wordt geschud,
noemen de vloeistof hypobromiel of onderbromigzure nalron.
Duitsche onderzockers spreken ook wel eens van »Bromlauge’s
maar het gchijnt hon onverschillic te wezen, welke van beide
namen zij gebruiken, Hel hypobromiet toch is volgens hen liet
eeniye werkzame  bestancdeel ten opzichfe van het uremm, Tk
noem die vloeistol voorlaan broomloog, om redenen, die in Liel
tweede Hoofdstuk zullen uileengezet worden,
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Quixotaup’s methode verschill van de mijne,
behalve in de eindreactie, hoofdzakelijk daarin,
dat deze eene loog voorschrijft, die de theoretische
hoeveelheid stikstof levert, terwijl voor de mijne
de sterkte der loog geheel onverschillip is. Kene
uiteenzetting van het een en ander hoop ik in
Hoofdstuk II te geven, terwijl Hoofdsluk 1 eene
studie over PrriicEr’s verhandeling zal bevatien.
Bij een nauwgezel nalezen daarvan toch, bleek
mij dat diens correcticformule eene onjuistheid
bevatte en hij, op hel punt van nculralisatie,
onnauwkeurigheden had begaail.

Om het higtorisch overzicht van de quantitatieve
ureambepalingen zooveel mogelijk tot den jongsfen
datum uit te slrekken, moel ik nog vermelden dat
Draean '), door ureum eerst met natronloog te ver-
mengen en dan broom toe te voegen, bij 15 proe-
ven meer dan 99°%, stikstof heeft verkregen.

Yy Amer. chem. Jonrn. 4, p. 47—49. Ghem. Centralbl. 1882,
€. 645,
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De Ureumtitratie door middel van Kwiknitraat.

A. Piliigers critick op Liebig’s voorschrift.

Het zwaartepunt van Pruieer’s onderzoekingen
ligt in het door hemr gevondene feil, dal men
voor eene bepaaldc hoeveelheid ureum eene quan-
titeit kwiknitraat noodig heeft, afhankelijk van het
aanlal malen dat men het vrijgekomen zuur ver-
zadigt, en het tijdslip waarop men het doet,
Limsic heeft dic twee factoren uit het oog verloren
en, zooals Prriicer opmerkt, de foul gemaakt, te
veronderstellen dat wanneer men bij eene op-
lossing van het lichaam A dic van cen tweede
lichaam B en van een derde lichaam G voegl,
welke beiden chemische werking op A uiloelenen,
het ounverschillig is voor het eindresultaat, in welke
volgorde B en G bij A gevocgd worden.

Pruiiger gaat uit van cene kwikoplossing, die
eene zoodanige sterkte bexzib. dat, wanneer hij (in
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plaats van 20) 19.7 ¢M®. daarvan in écén straal bij
10 cM’. ureumoplossing van 2°%, laat vloeien en
dan onmiddellijk het vrije zuur door 11.4 cM®.
normaal natriumcarbonaat (53 gr. per Liter) ') ver-
radigt, nog 0,3 ¢M’. kwiksolulic noodig is om
den index voort te brengen (d.w.z. opdat een
droppel van de sneeuawwitte massa, uit hel beker-
olas genomen: met een droppel koolzure soda eene
gele verkleuring geeft).

Om nu den invloed van de wijze van neutrali-
satie te bestudeeren, gaat hij uit van dezelfde
hoeveelheid ureum van genoemde concentratie en
van gemelde kwiksolutie, verzadigt nu cchter niet
nadat 19.7 cM®. daaraan zjn toegevoegd, maar
telkens na toevocging van 2 eM?. kwiknitraat. De
index verschijnt, in plaats van bij 20, nu bij 17.2
zwak, maar bij 17.3 zeer krachlig.

Neutraliseert hij telkens mna loevoeging van

4 ¢M°. kwiknitraat dan verschijnt de index bij 17.4.

Laat Prriieer in één straal 17.3 cM?. toevloeien en
- neutraliseert hij, dun zijn in het geheel 18.2 eM®. kwik-
nitraat noodig; doet hij het bij 19.5 dan is de index
bij 19.9 gelegen; en eindelijk wordt, bij toevoeging
van 19.7 eM°. de index hij 20 te voorschijn ge-
roepen. Tevens vindt Proiiger, dat de index ook
by 200 verschimt, wanneer hij bij 19.8 verzadigl
en ook wanncer hij bij 19.9 neutraliseert; in het
laalsle geval echler een weinig zwakker.

) Lagpia’s oplossing van Na,CO, heeft eene willckcurige sterkle.
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Vervolgens laat hij 20 eM®. toevloeien, neutra-
liseert, vindt den index bij 20. maar zwak, en ziel,
dal er nog 0.15 M’ kwiknitraat noodig is om
den index de gewone sterkle te geven. De massa
krijgt echter door de onmiddellijke foevoeging van
20 cM’. eene gele kleur, lerwijl in andere gevallen
de massa er sneeuwwit uilziet. Neutraliseert hij
bij 20.2 cM’. kwiknitraat, dan wordt de massa
zelfs bruin. Om gele of bruine verkleuring zooveel
mogelijk te voorkomen, — iots, wal noodig i,
omdat de index juist in het te voorschijn lreden
van eene gele kleur bestaat — verzadigt Pridicen
reeds, nadal de noodige hoeveelheld kwiknitraat
minus 0.2 tot 0.4 cM". is toegevoegd; in hel ge-
noemde geval, bij de vaztstelling van de kwiksolutie :
in plaats bij 20 reeds bhij 19.7.

De vraag ligt voor de hand, hoeveel natrium-
carbonaat gebruikte Prriieer telkens om het vrije
salpeterzour te verzadigen? Daartoe geell hij het
volgende lijstje:

I M kwikoplossing heeft noodig 0.5787 ¢M®. normaal Na,CO,

oplossing.
Gy ! * f | 68 [ty id.
A ] , . L7361 id.
4 W o 23148 id.
S - 2 s -+ 28935 id.
18, » ” . 104166 id.

¥9d ’ . o 4 id
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Hij zegl dan: ,Tk voeg bij 10 cM®. ureumoplossing
»(0.2 or.) eerst 2 CM3 kwikoplossing, dan 1.15 sodaopl.
»€ll ga zoo volgens de tabel voort, terwijl ik telkens na
»toevoeging van 2 ¢M®. kwikoplossing neutraliseer
»door toevoeging van dat volumen normaal-sodi-
»O0plossing, dat de tabel aangeefl.” En daarop laat
hij volgen: ,Fst is bemerkenswerth , dass die zur
,Aeuira[f.wfmu niithigen  Volwmina der  Sodalisung
pler  Quecksitberlisung  proportional sind.  Ieh habe
5 mzrla hiervon jedesmal mit Reagenspapier iiberzeugt.”

Heeft Priticer nagegaan hoe de tor praecipitatie
van eene bepaalde hoeveelheid ureum noodige
quantiteit kwiknitraat afhangt van de wijze van
neutralisatie, dan acht hij het van belang te onder-
zocken hoe Lizeig verzadigde, want daardoor zou
eenigermate een oordeel kunnen worden, geveld
over de juistheid der tot dusverre uitgevoerde
titraties. Uit Ligere’s stuk van het jaar 18563 is
het Pruticer vrij duidelijk, dat de slerkte der
fandamenteele kwikoplossing vastgesteld werd door
cene niet-alterncerende titratie (éénmaal , en wel
dicht bij het einde, neulralisecren) en dat het onder-
zoek naar onbckende urcumoplossingen werd uitge-
voerd met alterneerende neutralisatie (1 (beurtelings
kwiknitraat en koolzure soda). Hoeveel maal geneu-
traliseerd werd , staatl niet vermeld ; Liksic zegt slechis
varl ,van tijd tot tijd”. Pruiiger besluit dan, dat
alle theorieén, die gegrond zijn op de uilscheiding
varn ureum, ]_1e121eu moelen worden.

Hoe groot het verschil in resultaat kan Zijn ,




kregen door de niet-alterneerende en de alterneerende
neutralisatie, kan het voorbeeld aantoonen, dal wij
reeds aanvocrden. Bij toepassing van de niet-
alterneerende litratie zijn voor 10 ¢M’. urcum-
oplossing 2 °/,, 20 ¢M’. kwiknitr. noodig; bij toe-
pasging van de alterneerende methode (telkens 2 ¢M®.
kwiknitr.) 17.2; een verschil dug van

20—17.2

x 100 = 142/,
20)

Daar het nu voor de juistheid der resultaten
onverschillio is welke van beide methoden men
volgt, indien men slechis consequent blijve, kiest
Priiiger de niet-alterneervende, de ,sfetige”, omdat
deze het minst tijdroovend is, Ik zal nauwkeurig
de uitvoering van zijne methode weergeven,

B. De niet-alterneerende Ureumtitratie met Mercuridnitraat,
volgens Piliiger.

Men legl cene plaat van kleurloos glas op een
zwarten doek en laal de kwikoplossing in de ureum-
solutie vloeien, zonder te neutraliseeren. Van tijd
tot tijd neeml men een droppel, brengt dien op
de glasplaat en legt daarnaast een flinken droppel
bicarbonas-sodae zoodanig, dal zij elkander aan-
raken, en zich slechls gedeeltelijk vermengen. Auan-
vankelijk blijft de witte kwikoplossing wit, dan
treedt een oogcnblik in, waarop zij geel wordt, dat
echter nog verre van het juiste tijdstip verwijderd is.
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Men wacht, totdat de gele kleur ten volle te voor-
schijn getreden is en roecrt dan met de glasstaat
beide droppels zoed door elkander. De gele kleur
verdwijnt weer, het neerslag wordt sneeuwwit.
Men laat alle droppels ter vergelijjking liggen.
Bijzonder goed ziet men de kleur wanneer men,
door helling van de plaat, het neerslag, dat bijna
evenals kwik rolt, zich op een hoopje doel samen-
pakken. Gaat men nu verder met de foevoeging van
kwiknitraat, dan lreedl er cen lijdstip in, waarop de
gele kleur, bij de vermenging van het witte neer-
slag mel bicarbonaat, nict mecr verdwijnt. Nu is
hel oogenblik Lol neulralisatie aangebroken. Men is
slechts weinige tienden van een cM’. van het juiste
punt verwijderd.

Heeft men langen tijd gebruikt om het punt te
vinden, waarbij de gele kleur door bicarbenaat
niet meer verdwint, dan gelukl gewoonlijk de
neutralisatie mniet meer; de vloeistof wordt dan
door toevoeging van soda, ofschoon zij nog slerk
zuur is, min of meer geel. Lr blijft niets over
dan de proef met eene nieuwe hoeveelheid
ureum le hervatten. Bi eene tweede proef laal
men echter het gevonden volumen kwikoplossing in
één  straal toevlocien en neutraliseert dodelyk, ter-
wijl men de massa voorldurend omschudl. , Man
Swerss ga genaw wvorher owus den Versuchen bei der
GOtellung der Quecksilberlisung , wie viel Normalsoda
JLOsung nithig ist zur Neutralisation eines bestinvmien
» Volums Quecksilberlisung.”
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Na de meutralisatie heeft men met de verdere
bepaling den {jjd, daar de ware index na eenige
uren, ofschoon verzwakt, wecr kan te voorschijn
geroepen worden.

Wannecr men bijv. bij 10 ¢M?, ureurnoplossing
van 2 °/, de juiste hoeveelheid kwikoplossing minus
0.3 cM’. dus 19.7 cM®, in één straal heeft laten
vioeien ') en langen tijd wachl voordat men noutra-
liseert, wordt de vloeistof, bij toevoeging van soda
spoedig geelbruin, ofschoon zij nog sterk zuur is,
Die gele kleur wordt, wel is waar, door roercn
zwakker , maar zij verdwint zelfs na eenige uren
niet; de proef is mislukt, Laat men echter een
minimum van tijd tusechen de toevoeging van
kwiknitraat en de neutralisalie verloopen, dan
blijft  het necrslag snecuwwil, zelfs wanneer de
reactie alkalisch geworden is. Is de massa wil ge-
bleven, nadat 11.4 ¢M?. Na,CO, oplossing zijn toe-
gevocgd, dan heeft men in dit geval nog 0,3 ¢M®,
kwiknitraat foe te voegen, om den index te voor-
schijn fe roepen.

De waarneming van den index, die in dit ge-
val bij 20 verschijnt , is zeer scherp, omdat men
gemakkelijk ziet, of het witte neerslag een gelen
zoom verkrijgl, waar het met de sodaoplossing in
aanraking komtf. De indicatie ig het schoonst
wanneer et gelukt cene vermenging von beide drop-
pets zooveel wmogelijl te vermijden. Het ncerslag der

) Zie pg. 20 bovenaan.
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kwikoplossing moet zich als eene ecompacle massa
duidelijk van de omgevende sodaoplossing afscheiden.

De oorzaak van het verschijnsel, dat gele verkleu-
ring oplreedt, ferwijl de massa nog zuur is, is deze,
zegt Prnlicur, dat met de vermeerdering van hel
neerslag , hij toevloeiing der kwikoplossing , ook hel
vrije salpeterzuur toeneemt, dal oplogsend inwerkt
op een deel van het reeds gepraecipilecrde ureum-
kwikoxyde. Wanneer men aan de oplossende wer-
king van het salpeterzuur véor de nentralisatie
jd geefl, dan wordl de vloeistof z66 rijk aan
mercuridnifraal, daf bij neutralisatie zich op vele
punten zoo groote hoeveelheden kwikoxyde-mole-
culen vormen, dat niet allen een ureum-molecule
kunnen vinden, terwijl zj in statu nascendi ver-
keeren; er scheidt zich dus kwikoxyde of een
basisch zout af.

Evenals Lizere, vindl ook Pruileer, dat dezelfde
cewichtshoeveelheid ureum, opgelost in verschillende
hoeveelheden water een verschillend aantal eM®. kwik-
solutie noodig heeft, zoeki experimenteel de ver-
zchillen daarvan met het volumen kwiknitraal, noodig
voor de normale ureumoplossing (2 °,) en trachl
die verschillen, onder den naam van correctie in
eene formule weer te geven.

De correctie G is dan: — (V, — V,) x 0.08 cM®.
waarin V, = het volumen der ureu_111up10b5mg + hel
volumen der sodaoplossing, die lot neutralisatie
gebruikt wordt, -+ het vol. van andere vloei-
stollen, die fol eenig doel mochlen Lloegevoegd zijn ;
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V.= het volumen der verbruikte kwikoplossing.

Ferste voorbeeld ') :

10 eM®. ureumoplossing van 2°/, ziju vermengd
met 10 cM’. water; toevoeging van 20.8 cM’. van
de gelitreerde kwikoplossing (10 eM?. ur.-opl. 2 °/,
= 20 eM’. kwikopl.); neutralisatie door 13.95 ¢M°.
normaal sodaoplossing; de index verschijnt bij 21 ¢M®.

Vi=10+ 10+ 13.95 = 33.95
v, = 21

¥, — VY, = 12.95
dus G=—(V;- V) x 0.08 =—-12.95%0.08 =-—1.036
De juiste waarde wordt dan: 21.0 — 1.0 = 20.0

Wanneer Pruiier dit voorbeeld geeft, merkt hij
nog het volgende op:

»LIEBIG heeft bij zijne correctie hel volumen der
»Sodaoplossing niel in aanmerking genomen, ofschoon
»hij uitdrukkelijk zegl mel ,verdunde” sodaoplossing
»gewerkl fe hebben; maar afgezien daarvan, blijft
»Zijne correctic toch onjuigt. Lieeic toch zou aldus
ygerekend hebben in dil geval:?) , Ik heb 10 ¢M?,
» »UT-0pL. van 2°/,+ 10 cM?. water = 20 ¢M®, ur.-opl.
» »van 1°9%. Het dubbele is 40. Wanneer ik nu van
. ,,40 cM?. de verbruikle kwikoplossing = 21 eM®.
»aftrek, bljit 19 over. Daar nu op iedere b ¢M?.,
»die men minder dan het dubbele volumen ureum-

”

'} Pruiicer’s Archiv. 21, pg. 267 bovenaan.
*) Zie pg. 9 onderaan.
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» »Oplosging gebruikt, 0,1 ¢M®. moel afgetrokken
» sworden, is de correctie 0.4 e¢M®.””

Pruiieer lrekt meer dan het dubbele af.

Tweede voorbeeld ) :

In ecn tweede voorbeeld laat Pruiicer eene toe-
passing van zijne correctie-formule zien voor ureumnm-
oplossingen van 1/, °/,.

20 cM°. van eene oplossing, die 0.2 ar. ureum
bevat, + 20 ¢M®. water; toevoeging van 29.2 cM?.
gelilreerde kwiksolutie ; neutralisatic door 15.35 M,
normaal sodaopl; geen index, deze verschijnt bij 22.6.

De berckening voor de correclie is:

20.00 eM®. ur.-opl. van 1 °/,
20.00 , water

15.85 , norm. sodaopl.
55.35 eM’.

22.60 , verbruikte kwikopl

32,75 M.

C=—32.75 X 0.08 = — 2.6 ¢M>,
De juiste waarde is dus: 22.6 — 2.6 = 20.0.
Naar Lieeic is de correclie:
2 x 40 — 292.6
5 x 10
Het is duidelijk, dat Priticer, mel het 00g op
de toepassing moet onderzoeken, of er evenredigheid

=— 1.15 ¢M>.

') Pruiic. Arch. pz. 267 onderaan.
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bestaat tusschen kwikverbruik cn ureumgehalle,
m. a. w. indien b.v. 10 ¢M’. ur. opl. van 2 %/, corres-
pondeeren met 20 ¢M?, kwiknilraat of dan ook 20 ¢M®.
vian diezelfde ureumoplossing overeenkomen met
40 eM’. kwiknilraat en ook of 10 ¢M°. ureumopl.
van 4 °/, correspondeeren mel 40 ¢M®. kwiknitraat.
En inderdaad vindt hij dat er proportionaliteit
bestaat, maar slechis bij toepassing vaun
zijne correclieformule.

Met het oog op mijne critiek wil ik ook over dit
punt een paar voorbeelden aan zijne verhandeling
onlleenen.

lerste voorbeeld ') :

Hij laat bij 30 cM’. urcumoplossing van 1 9,
in één slraal 31 eM’. kwikoplossing vloeien, neu-
(raliscert met 18 cM’. gaat dan verder met de
loevoeging van kwiknilraal , zonder uneuatralisatie,
cn vindt dat de index bij 31.3 verschijut.

30.0 ¢M’. urcumopl. van 19,
18.0 , mnormaal sodaopl.
A8.0  eM’.

5 1.5 , verbruikte kwikopl.

16.7 cM®.
C=— 16.7 x 0.08 = — 1.336.
De juiste waarde wordt dus: 31.3 — 1.3 =30.0 ¢M®.
Zonder toepassing van de ecorrceticformule vindt
hij voor 20 ¢M®. ureumopl. van 1 °/, %) 21 eM’. kwik-

") Perve. Arvch. pg. 271 onderaan.

¥) Zie pg. 27 boven.




50

nitraat en voor 30 ¢M?. ur.-opl van dezelfde concen-
Lralie 31.3; lerwijl de evenredigheid moest geven:
Y 1
o X3 =315 M.

Thweede voorbeeld : 1)

5 ¢M’. ur.-opl. van 2 °,, daarbij 15 cM®. water,
zoodat er 20 cM’. van eene oplossing van '/ °/,
aanwezig zijn. In één straal laat hij 11,1 cM®
kwiksolutie toevloeien, neutraliseert door 6.48 cM?,
normaal sodaopl. en- vindt den index nog niet.
Deze verschijnt bij 11.2 M.

Dé berekening voor de correctie geefll:

20.0 ¢M’. ar.-opl. van Y/, °/,
6.5 » Dori, sodaopl.
ST L
11.2 , verbruikte kwikopl.
15.3 eM®,

G=—15.3 X 0.08 = — 1.294,

De waarde is derhalve:

11.2 — 1.2 = 10 cM®. = 0.1 gr. ureum.

Na loepassing van de correctie-formule bestaat
er dus naar Pruiicer evenredigheid lusschen kwik-
verbruik en ureumgchalte. Zonder toepassing
daarvan vindt hij voor 0.2 gr. ureum in eene opl,
van ', %, %) 22.60 kwikopl. en voor 0.1 gr. ureum,

') Prutie. Arch. pg. 272 midden.
%) Pg. 28.
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in cene oplossing van gelijke concentratie, 11.2 ¢M?.
Zonder corvectie bestaat er dus volgens hem geene
evenredigheid.

C. Critiek op den vorm van Piluger’s Correctie-formule.

Het eersle wat mij in Prulicer’s verhandeling als
onjuist voorkwam, was, zooals ik reeds in de in-
leiding mededeelde, de vorm van zijne correctie-
formule.

Hij gaat uit van kwiknitraat, waarvan 20 cM®.
overecenkomen met 10 eM’. ur.-opl. van 2°,, en
ziet, dat, wanneer hij dic 10 eM’. met water ver-
dunt, ecene grootere hoeveelheid kwiknitraal noodig
is om den index voort e brengen. Hel aantal
boven de 20 cM’. moemt hij de correctie.

Nu is het toch wel duidelijk, dal de correctie
voor de tundamenteele vloeistoffen, waarvan hij uit-
gaat, O behoort zin. Watl blijkt echter bij de toe-
passing zijner formule:

Vi 10 cM®. ur-opl. 2° -+ 11.4 oM, sodaopl.=21.4 M
Yy =20

bl

V,—V., | — 1AM,
derhalve C = — 1.4 x 0.08 = — 0.12.

Ofschoon, naar zijne formule, 10 ¢M”. ur.-opl. van
9°/, cigenlijk heantwoorden aan 20—0,12=19.88 ¢M°,
kwikopl. zien wij hem tfoch in zijne geheele ver-
handeling het getal 20 gebruiken.



Maar afgezien van deze fout is het ook bevreem-
dend, waarom Prriicur aan zjne formule een vorm
heeft gegeven, waarin de correctie optreedt alg
[unctie van het wersehil van de som der volumina
urenmoplossing , koolzure soda en andere vlocistoffen
aan den eencn en het volumen der verbruikte kwik-
oplossing aan den anderen kant. Ik vind het zelfs
onjuist; maar daarover meer bij de theorctische
beschouwingen.

Ten slotte nog de opmerking, dat DPruiices
hoegenaamd geen gronden, noch physische, noch
chemische aangeeft, waarop hij juist dien vorm
voor zijne correctic heeft gekozen.

D. Eigen onderzoek.

A Bereiding van de stoffen, die noodiyg zyn vooy
Filigers  litrutie.  Contrdle  der  buretten en maat-
flesschen.

Alvorens over le gaan tot de controle van Proficer’s
proeven, moet ik een oogenblik stilstaan bij de be-
reiding van de vloeisloffen , die daarbij noodig zijn,
n.l: ureumoplossing, kwiknitraat en ecne normale
oplossing van natriumearbonaat.

I. URRUMOPLOSSING.

Het is natuurlijk van het hoogste belang , zcker-
heid te hebben omtrent de zuiverheid der stoffen ,
Wwaarvan men bij onderzockingen uilgaat.
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Gorlitz en” was mij als zuiver geleverd., Het werd
op een waterbad in absoluten alcohol zooveel
mogelijk opgelosl e¢n de heete solutie in een ver-
warmingstrechter gefiltreerd.

Hel ureum, door kristallisatie verkregen, was
fraai wit, en werd tusschen filtreerpapier gedroogd.
Die bewerking werd op dezelfde wijze herhaald, en
het dus tweemaal omgekristalliseerde urcum in cen
exsiccator gedroogd.

Vain de droge stof werden twee elementair-analyses
gedaan, waaruit bleek, dal zj als zuiver mocht
beschouwd worden.

1% Proef:

0.30564 gr. stof. - Berekend.
0.2298 , €O, = 19.90% C. . . . .. 20.00°, C.
0.1849 , H,O= 6.73 , H...... 667 . H

A

2% Proef :

0.3466 gr. stof. Berekend,
0.2534 , CO, = 19.94 PollCis s 2 e o 20000 200,
0.2093 , HO= 6.71 o - I G S i o

I1. EKwWIRNITRAAT.

Het kwik, waarvan ik wilging, werd gezuiverd
door het uit een trechter te laten vloeien, waarvan
il den hals in eene fijne punt uilgetrokken had,
len einde het metaal op vele plaatsen in aan-
raking te brengen met de dikke laag salpeterzuur,
waardoor hef moest vallen. Na zuivering met

o
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salpeterzuur werd het mel water gewasschen en
gefiltreerd; het bleek van vreemde metalen vol-
komen vrij le zijn.

Nu moest de oplossing bereid worden. Daartoe
nam ik 643.5 gr. kwik, overgoot dit met 1000 M.
sterk salpeterzuur (spec. gew. 1.4), en verwarmde
op een waterbad, toldat alles was opgelost, de
vloeistof klcurloos was geworden en bij verdere
toevoeging van HNO, zich geene bruine dampen
meer ontwikkelden. De vloeistof gaf dan noch
met zoutzuur, noch met chloornatrium eenige
troebeling. Hydrargyrozout was dus afwezig. Ver-
volgens verdunde ik de vloeistof tot 8400 M2,
ongeveer, voegde zooveel salpeterzuur toe, dal
verreweg het groolste gedeelle van het basische
zout, hetwelk ontslaan was, opgelost was, liel
24 uren staan en fillreerde de hovenstaande heldere
vlocistof af,

Ligpre heeft, en naar hem ook PriiicEr, een
eenigszing anderen weg gevolgd. Lipsie dampte de
oplossing tot siroopdikfe in; Pruiigir dampte zoo-
ver in, tot de vlocistot een ,Stich in s Gelbliche”
had, hetgeen, volgens hem , bewees, dat alle over-
maat van salpeferzuur verjaagd en een spoor van
basisch zout reeds voorhanden was; de vloeistof
was nu veel te geconcentreerd en vormde eene
eenigszins dikke siroop , die verdund moest worden,
dikwijls ongeveer tot het tienvoudige volumen.

Meermalen heb ik opgemerkt, dat hij eene der-
gelijke verdunning kolossale hoeveelheden basisch
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zoul werden mneergeslagen, die het kwikgehalte der
oplossing natuurlijk sterk verminderden, cn waar-
door onzekerheid omlrenl genoemd gehalle werd
tewecggebracht, indien men namelijk verreweg het
grootste gedeelte van het basische zout niet weer
door salpeterzuur oploste. De mecthode van Ligsie
geelt dus aanleiding tot grool verlies van tijd en
van salpeterzimr. lierst heeft hij te veel salpeler-
raur verdampt, dan moet hij wceer zooveel bij-
voegen, dal al het basiseh zout, of liefst bijna al
het basisch zout is opgelosl. Van die latere toe-
vocging van salpeterzuur spreekt Prriicen in ’f geheel |
niel, want, na indamping tot siroopdikte, voegt |
hij zooveel water toe, dat zijn areometer hij 20°.5

een specif. gew. van 1,0998 aanwijzl. Het scheelt

dan zeer weinig, of zijne oplossing heefl de ge-

wenschle concentratie.

Dat er door veelvoudige verdunning van eene !
siroopdikke massa, die rceds basisch kwiknitraat
bevat, veel van het laatste moet neergeslagen wor-
den, is wel duidelijk uit'de schoone onderzoekingen
van Drrre ') over de ontleding van kwiksulphaat,
bismuthnitraat , antimoonchloruur en andere zouten
door water,

Wat gebeurt foch, wanneer water op kwiksulphaat
imwerkt !

B aanwezigheid van waler wordt een deel

') Gomptes rendues T9. pg. 915, 956, 1254,
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van het HgSO, ontleed in basisch kwiksulphaat en
vry zwavelzuur, volgens deze vergelijking:

3 Hg SO, +(n + 2) H;0=(Hg 0); SO;+ 2 H,SO,+1nH,0
a(Hg0. S0,)

Hoeveel van het HgSO, onlleed wordl, hangl
alleen af van de¢ temperatuur en van de concen-
tralie van het zwavelzuur, dat in de vloeistof aan-
wezig is. Voegt men bij een mengsel van neutraal
kwiksulphaat, basisch kwiksulphaat, zwavelzuur en
water (welke stoffen met elkander in cvenwicht
zijn), eene willekeurige hoeveelheid verdund zwavel-
zour, dat 82 gr. H,50, per Liter bevat, dan zal
er geen ncutraal kwiksulphaat ontleed worden,
m. a. w. de hoeveelheden neutraal en basisch
kwiksulphaat zullen relaliel dezelfde blijven. Voegt
men water bij het mengsel, dan zal er cen deel van
hel HgSO, ontleed worden en wel zooveel, dat
eindelijk de concentratie van het zwavelzuur in het
mengsel weer 82 gr. per Liter bedraagt. Voegt
men bij het genoemde mengsel, zwavelzuur dat meer
dan 82 gr. H,SO, per Liter bevat, dan wordt
zooveel basiseh kwiksulphaat opgelost en in het
ncutrale zout veranderd, dat er weer 82 gr, Hy 30,
per Liter aanwezig is. '

De betrekking tusschen de hoeveelheden neutraal
enn basisch zoul wordt dug bij eene zelfde tempera-
tuur slechts bepaald door de concentratie van het zuur.

Hel is meer dan waarschijulijk dat wij iets
analoogs hebben bij het Zwiknitroat, en dan is hel
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duidelijk, dat in eene siroopdikke massa , die reeds I
basisch kwiknitraat bevat, cn waarvan dus het ,
vrije salpeterzuur niet geconcentreerd genoeg meer

is om hel basische zout te veranderen in

neutraal, eene ongeveer fienvoudige verdunning I
aanleiding zal geven tot de vorming van groote Il
hoeveelheden basisch kwiknitraat.

Ik dampte daarom mijne vloeistof niet tot siroop- !
dikle in, maar lotdat een geel randje tegen
de witte schaal begon af le zelten, en zag toen
dat bij de noodige verdunning zich nog eene flinke
hoeveelheid bagisch zout alzelle, waardoor ik
zekerheid had, dat de vlocistof een minimum van
vrij salpeterzuur bevatte.

In de praktijk zou het evenwel voordeeliger en
gemakkelijker zijn, nit te gaan van sublimaat, dat
men vrij zuiver in den handel kan verkrijgen.

Men maakt van eene bepaalde gewichishoeveelheid
daarvan eene oplossing in water, ontleedt die door

toevoeging van natronloog, wascht het kwikoxyde
goed uit en verdeelt het in zooveel water, dat
men, na droppelsgewijze toevoeging van geconcen-
treerd salpeterzuur, der gewenschte concentratie
zeer nabij is. Wanneer men zorg draagt, dat er na
foevoeging van salpeterzuur nog een weinig basisch
zout onopgelost overblijft, dan is men zeker, dat
er niet te veel zuur in de vlcoeistof aanwezig is.

Genoemde bereidingswijze heeft vooral daar,
waar men niet over eene goed trekkende zuurkast
le beschikken heeft, veel voor.




53

I NORMAAL-OPLOSSING VAN KOOLZURE SODA.

De koolzure soda bereidde ik, evenals Prriicer,
door verhitting van chloorvrij natriumhydrocarbo-
naat. Daartoe woog ik in een kroes 107 ar. tot
poeder gewreven biearbonaat af, verhitte lotdal de
massa b4 gr. in gewicht afgenomen was. verhitle
10g eens en woog dan weer.

Eindelijk werden 53 ar, Oop eene fijne balans in
cen volkomen droog hekerglaasje afgewogen en in
waler opgelost, en die oplossing tol een Liter verdund.
De aldus verkregen solutie was volkomen helder.

IV. CONTROLR VAN DB BURETTEN EN MAATFLESSCHRN,

Voor dat ik tot onderzoekingen overging moest
ik mijne maatgluzen, maatflesschen en burellen
coniroleeren. Al mijue buretten waren voorzien van
glazen kranen en, voorzoover 7l geen ingeslepen
glazen stop hadden , die door middal van eene door-
horing de buitenlucht in genteenschap kon stellen mel
hel inwendige der buret of daarvan alsluiten, had
ik ze voorzien van eene kurk . dic doorgang verleende
aan een in een fijne punt uilgetrokken glazen buisje.

De glazen kranen en ook de sloppen, bedeelde
ik mel een dun laagjo paraffine, waardoor zij uit-
nemend sloten en draaiden. Met de meeste vol-
doening heb ik voortdurend vau paraifine gebruik
gemaakt., Lilerflesschen en maaiglazen, wier siop-
pen. bij schudden van den inhoud geregeld vocht
doorlieten, sloten na bekleeding met een laagje pa-
rafiine volkomen. Nooit had ik eenige moeite, een
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stop te verwijderen van eene llesch met koolzure
soda of natronhydraat, al was zij in drie weken
niet geopend gewceest.

De contrdle der buretten, die bijna alle van
ééne bezending afkomstig waren, geschiedde op de
gewone wijze:

Ik Liet telkens de 10 eM?. gedistilleerd water (waar-
ait de luecht werwijderd was) voorzichtig in een
hekerglas vloeien en bepaalde de gewichisvermeer-
dering op een balangje, dal op 1 mgr. nauwkeurig
was. Buretten, die 50 ¢M®. bevatten, liet ik hoven
dien in tweedn en ook in ééns leegloopen.

Met inachtneming van de temperatuur en na
reductie op het luchtledige, vond ik als het gemid-
delde van 5 proeven, dat alle buretten voor 10 ¢M?.
cemiddeld eene fout van 0.006 ¢M®. bevaflen en
wel, ‘altijd in denzelfden zin. Tk heb die fout steeds
bij mijne proeven in rekening gebracht.

De literflesschen en de overige maatglazen ver-
loonden geene merkbare fout.

b. De fundamenteele kwikoplossing. Wijze van

proéfuemaing.

Het cerste, wat ik te doen had, om Pruicer’s
voorschrift te bestudecren, was, de kwikoplossing
den gewenschten titer te geven.

1. Daartoe liet ik hij 10 cM’. urenmoplossing

van 2%, het op pag. 33 vermelde kwiknitraat
droppelen, verzadigde niet en vond dal, na

e e e

e r——
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toevoeging van 18 cM’. kwiknilraal, de index

met NaHCO, verschenen was.

2. Bij 10 ¢M’. ureumoplossing, 18,2 ¢M®. kwik-
nitraat , daarbij 11.3 ¢M’. norm. Na,CO, in
één straal en onder voortdurend omschudden
gevoegd : de massa bleef wit, gaf geen index
-met koolzure soda, maar werd bij verdere
toevoeging van kwiknilraat geel. Daaruit
maakte ik op, dat er te veel natriumcarbo-
naat aanwezig was. De reactie was trouwens
alkalisch.

3. 10 eM°. urcumoplossing, 18.26 ¢cM®. kwiknitraat ,
11.2 cM’. natriumecarbonaal; (lakmoespapier
gafl zoowel zure alg alkal. reactie); de massa
was wit, en bleef het bij verdere toevoeging
an kwiknitraat. Index bij 18.54.

4. 10 cM®, ureumoplossing, 18.26 kwiknitraat,
11 c¢M® Na, CO,. Index hij 18.46.

5. 10 cM’. urecumoplossing, 18.3

11.2 NagCO,. Tndex bij 18.55.
Het gemiddelde van deze en nog 5 andere bepa-

lingen, met 18.3 ¢M®. kwiknilr. en 11.2 Na,CO,

was 18.52,

De kwikoplossing was dus te geconcentreerd en
moest verdund worden. Ofschoon Prriicer’s formule
slechts geldt voor kwiknitraat van de vroeger ge-
noemde concentratie (20 ¢M?. ureum opl. van 2¢/,)

)

kwiknitraat,

meende 1k toch voor eene henadering er van ge-
bruik te kunnen maken.
C=—(10+11.2 — 18.52) x 0.08 =— 0.2144



41

cn dus wordt het kwikverbruik gereduceerd tot
18.52 — 0.21 = 18.31 eM’.

Om langzamerhand tol de gewenschte oplossing
te komen redenccerde ik nu aldus:

18.3 eM’. kwiknitraat mocten worden verdund
tot 20 eM®., dus 250 eM?. tot 253.2 ¢M’. Ik mat
derhalve 250 cM?®. kwiknitraat af, lict uit ecene buret
93.2 c¢M®. water locvloeien en vermengde goed. .

Na herhaalde titraties van deze vloeistof, bleek
de index te verschijnen bij 20.6.

Om den index van 18.3 op 20.6 te brengen, had
ik per 250 c¢M’. 23.2 ¢M’. waler noodig; om hem
dus van 18.5 lol 20 le brengen, had ik per
250 e¢M®. noodig:

20 — 18.3
20.6 — 18.3
Ik nam derhalve weer 250 cM®. van de oor-

% 239 = 7.1 5heM.

spronkelijke  vloeistof en vermengde die met
17.15 ¢M°. water. Bij tilratie van de nieuwe
vloeistol bleek , dal, na loevoeging van 19.7 cM.®
kwiknifraat en verzadiging met 11.5 c¢M’. koolzure
soda, de index verscheen bij 19.9 cM?’
Nu was ik der gewenschtie concenlralie zeer nabij.
Om den index wvan 18.3 tot 19.9 te brengen
waren noodig 19.15 ¢M’., dus om hem van 18.3
tot 20 te brengen werd vereischt :
20 — 18.3
19.9 — 18.3
Nu bleck ook, dat wanneer ik 250 ¢M?®. van

¥ 17.45 = 15.2% eM*

mijne oorspronkelijke oplossing met 18.22 cM?. ver-
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dunde, de index, na foevoeging van 19.7 cM®.
kwiknitraat en verzadiging met 11.4 e¢M®, natrium-
carbonaat , bij 20.0 e¢M®. verschcen.

De proeven  werden genomen geheel volgens
Pruilarr’s voorschrift (bladz. 23); slechis eene kleine
wijziging, die tot groot gemak en mcer zekerheid
aanleiding gal, meende ik te moeten aanbrengen.

Pruiiger toch neemt, om op den index te onder-
zoeken, uit het bekerglas een droppel van de massa,
legl dien op eene glasplaat, welke op een zZwarlen
doek rtusl, en lracht de soda-oplossing zoo toe te
voegen, dat beide droppels zich niet vermengen,
maar de laatste den eersten omspoclt. Men moet dan
eenn gelen zoom zien. Wanncer hel gelukt de soda-
oplossing op deze wijze Loe le voegen, zegt PriiicEr,
dan is de indicatie het schoonst. Uit zijne eigene
woorden volgt, dat het wel eens wmiet gelukt op
genoemde wijze toe te voegen, iels, wat ik maar al
te dikwijls heb ondervonden, vooral wanneer ik met
eenigszins verdunde ureumoplossingen werkte., Op
eene glazen plaal loch spreiden zich water en wa-
terachtige vochten over het algemeen gemakkelijk
uit. Daardoor wordt het gewoonlijk moeielijk, een
bolvormigen willen droppel te verkrijgen, tegen
welken de geringste gele verkleuring zich verraadt ; en
daar de bepaling van den index hier een zaak van
hel hoogste gewicht is, was ik van tijd tol tijd ge-
noodzaakt 3 4 4 maal denzelfden index te beproe-
ven, wanneer ik volkomen zekerheid omtrent de
verschijning daarvan wilde verkrijgen.
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Daarom bestreek ik de droge glazen plaat met
een stukje paraffine bij gewone temperatuur, wreel
dan mel de vlakke hand, ten cinde plaatsen, die
er nog niet mede bedeeld waren, daarvan te voor-
zien, en beproefde nu den index op de volgende
wijze. Ik nam door middel van cen dun glazen
buisje, dat in eene punt uitgelrokken was, een
weinig van de massa uit het bekerglas, hetgeen,
door capillariteit, zonder opzuigen geschiedde, en
bracht den inhoud op de plaat door even te hlazen.
Tk had dan, zelfs bij zeer verdunde urenmoplos-
singen, een spheroidalen droppel. - Vervolgens nam
ik met een dergelijk glazen buigje een weinig
oplossing van Na,CO; uit een bekerglaasje, bracht
het dunne uileinde van het buisje in den willen
droppel, roerde wvoorzichtie om, zonder daardoor
den laatste te vergrooten en kon dan uifnemend de
kleur van dien droppel met ecn anderen, die niet mel
koolzure soda vermengd was , vergelijken. Mecrmalen
heb ik opgemerkt, dal de index volgens Pruiieir’s
methode, niet te zien was, terwijl hij bij gebruik van
paraffine reeds duidehjk verscheen.

¢. Bestoot er evenredigheid tusschen het verbrwik

van  kwiknitraal en dai van koolzure soda?

Reeds op pg. 22 is vermeld, dal Penlicer?) zegt,
dal er evenredigheid bestaal tusschen de volumina
sodaoplossing, die fer neutralisatic noodig zijn en

1) Pruticer’s Archiv. 21, pg. 257.
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die der kwikoplossing. Daarvan heeft hij zich her-
haalde malen door lakmoespapier overtuigd.

Gaat hij den invloed van de ver dumuna der
ureumoplossing op het kwikverbruik na'), dan
vindt hij, dat:

om hetl zuur te verzadigen, hetwelk aan 20.8 ¢M?.
kwiknitr. beantwoordt, niet, zooals de evenredigheid
20.8
199
moet worden, maar 13.95,

Zoo gebruikl hij:

eischt , X 11.4 =12.03 cM®. Na, CO, gebruikt

bij de litratie wvan urewmoplossingen van '/, °/,,

bij een kwikverbruik van 29,9 cM?®, wiel eene
' 292

hoeveelheid Na, CO; = i

1535 cM?,

bij detitratie van ureumoplossingen van'/s°/,, bij een
24.10

197

x 11.4 =12.84, maar

kwikverbruik van 24.30 ¢M®.. wiet X 11.40 =

13.94 ¢M®. maar 17.15 cM?.
bij de titratic van urcumoplossingen van '/, %/, bij een
25.00
19.%

kwikverbruik van 25.00 ¢M?

1446 maar 1755

Daaruit ziet men, dat hij hoeveelheden natrium-
carbonaat gebruikt, die volstrekt nict evenredig
zijn met hel verbruikte kwikunitraat.

Later, wanncer hij gaat aantoonen, dat er

niet x 11.6=

"X

Y) Pruticer's. Archiv. 21, pg. 267 onderaan.
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wiet anders dun by toepassing ven zyne  formule
evenredigheid bestaat tusschen ureumgehalte en
kwikverbruik , wordt hij weer, mel betrekking
tot zijne uitspraak op pg. 267, consequent, d. w. z.
hij neutraliseert wel met evenredige hoeveelheden
natriumecarbonaat.

Voegde hij bij de titratic van 20 cM’. uremmopl.
van 1°,, in plaats van 12.83 c¢M’. Na, C0O,, 13,95
ter neutralizatie toe (zie bladz. 44), nu hij 30 cM?
ureumoplossing van 1°/, titreert, voegt hij bij een
kwikverbruik van 31 c¢M?®., {8 cM’. Na,CO,0oplossing
31.0
19.7 X 11.4
=17.94, een gelal weinig van 18 verschillende.

Vocgde hij bij titratie van 40 ¢M°. ureumopl. van
Yy s, in plaats van 12,84, 15.35 ¢M®. toe (zie pg. 44),
nu hij 20 eM?. ureumopl. van dezelfde concentratie
titreert, gebruikt hij 85 cM®. Na,C0;, in plaats van
11.1 .' .

197 % 11.4 =642 cM°., ook wecinig van 6.5 ver-

schillende,

toc, terwijl de evenredigheid vereischt:

Zoo voegt hij, wanneer hij 5 ¢eM®. ureumoplogsing
van 4°/, gebruikt, 11.27 c¢M’. sodaoplossing toe,
bij een kwikverbruik van 19.4 eM., ferwijl de

evenredigheid vereischi: EJ_? x 11.4 =11.23.

Nu ik Prriicer’s inconsequentie, wat neutralisalie

belreft, met zjn eigen proeven heh aangetoond,
wil ik de quacstic wal duidelijker in het licht stellen
en dan den vraag beantwoorden: Bestaat er wer-
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kelijle evenredigheid tussehen het ter neutralisatie noodige
nutroincarbonaat ‘en het kwikverbruwik 2 Zoo ween, zijn
de afwikingen dan 206 groot als Pfliiger in het cerste
deel zijner verhandeling (tusschen pg. 267 en 269)
opgeeft, m. «. w.: zijn de cijfers van Pliiger juist?

Wanneer men opmerkt, dat, bij titratie van 10 cM?,
ureumoplossing van 2 °/, en bij loevoeging van
19.7 cM®, van Prrileer’s kwikoplossing 11.4 eM®. nor-
maal sodaoplossing ter neutralisatie worden gebruikt,
dan moet wel de vraag rijzen : s dit eene hoeveelheid
koolzure soda die juist overeenkomt met al het
salpeterzuur, in de 19.7 ¢M’. kwiknilraat aanwezig?

Die vraag is niet moeilijk op te lossen.

Prrlicer  vond wuit eene recks van proeven
(pg. 256), dat in 10 cM’. van zijne kwikoplossing
0.7742 gr. kwikoxyde aanwezig was. Op 1 mole-
cule HgO tellen wij 2 (NO,), welke weer overeen-
komen met 1 Na,COs. 216 gr. HgO komen der-
halve overeen met 106 gr. Na, CO, = 2 Liters
normaal-oplossing ; bijgevolg koml 0.7742 gr. HeO

0.7742 Sl S
overeen met 916 X 2000 eM®. en het salpeter-
raur van 19.7 cM’. kwiknitraal met:

& 19
I(fﬁii—%l x 2000 x 19.7 = 14.22 ¢cM’. normaal soda-
oplogsing.

Daaruit volgt dat een deel van het aan 19.7 M=,
beantwoordende salpeterzuur niet geneutraliseerd
wordt, en niet behoefl le worden, omdat reeds na
tocvoeging van 11.4 eM’. Na,CO;, de massa ophoudt
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vri) HNO; fe bevatten. Toevoeging van meer
Na,GO; zou bewerken, dat, indien men nog kwik-
nilraal ging loevoegen om den index le verkrijgen,
de massa brun zou worden. Het ligl voor de
hand , dat de 14.22— 11.4 — 2.82 ¢M’. normaal
salpeterzuur m verbinding zijn gefreden, waardoor
#1] niet ineer in den vorm van vrij zuur aan-
wezig zjn.

Reeds laepie sprak in zijne mecrgenoemde ver-
handeling , over de verbinding 2 CH,N,0 (NOy), 3 HzO,
die ziech aaovankelijk zou vormen, wanneer
bij verdunde ureumoplossing verdunde kwikoplos-
sing gevoegd wordt, maar die spoedig zZou overgaan
in (CH,N,O) 4 HgO, in welken vorm al hel urcum
zou getransformeerd worden, len minste, wanneer
men niet te lang wachtte met neutraliseeren. Wan-
neer de proef afgeloopen was, kon LiEpic geen urcum
in het filtraat meer aantoonen.

Liaat ons eens nagaan, in hoeverre het uit een
theorctisch oogpunt te voorzien was, dat er, in te-
genstelling mel Prricur’s uilspraak, geene evenredig-
heid zou bestaan tusschen kwikverbruik en vrij zuur
bij verschillende concentralies der ureumoplossing,

Prriicer zelf geeft geene theoretische gronden voor
zijne uitspraak op, maar leidt haar afl uil de meer-
genoemde proeven op pg. 257 (zie boven bladz. 21),
doordien hij zich telkens door lakmoespapier over-
tuigt of de massa newtran! is. Het is wel duidelijk
dal hij het rechl niet heeft daartoe te besluiten,
waar het geldl, eene overmaal van eene zeer klein
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deel van een cubiekcentimeter natriumearbonaat
door lakmocespapier te ontdekken.

Vertolken  wij dan eerst Prulicer’s proeven op
bladz. 21 vermeld , die aan zijne uitspraak over
de neutralisatie ten grondslag liggen:

Op pg. 257 ") voegt Pruiicer bij 10 ¢M®. ureum-
oplossing 2 ¢M’. kwiknitraat, en verkrijet dau eene
hoeveelheid HNO, , die hij verzadigt met 1.15 M=
Na, COs.  Vervolgens laal hij weer 2 cM®. kwik-
nitraat toevloeien, en heeft, terwijl voor de eerste
neutralisatie 12 ¢M'. vloeistof aanwezig waren, nu
cene hoeveelheid vloeistof = 10 + 2 + 1.15 4 2 =
15.15 ¢M’. Voor hem is het dan geheel onver-
schillig, of die 2 eM®. kwiknitraat in 12 ¢M® of
in 15.15 cM’. vloeistof aanwezig zijn: cr wordi
volgens hem allijd dezelfde hoeveelheid salpeterzuur
vrij; m. a. w. de hoeveelheid waler heeft op het
evenwicht tusschen de verschillende kwikoxyde-
areum-verbindingen, vrij kwiknitraat en salpeter-
zuar geen invloed; de verhouding tusschen het gebon-
den en vrije salpetersuwr is dus, volgens Pliiger, voor
alle concentraties gelijk.

Volgens de reeds aangehaalde onderzoekingen van
Dirte en die van BertEELOT konden wij reeds,
voordat het ecxperimeni gesproken had, Pruiicur’s
meening sterk belwijfelen. Wij stclden ons de zaak
aldus voor:

Wanneer kwiknitraat, dat juist zooveel salpeter-

“) Zie hicrboven bladz. 20 en 21.
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zour van bepaalde concentratie beval, dat er geen
basisch zout ncerslaat, bij eene ncutrale oplossing
van cene willekeurige slof in water gevoegd wordl,
zal zich reeds door het water een deel van het
agnwezige neutrale zout splitsen in basisch zout
en viij HNO;. Hoe meer waler er aanwezig is, des te
meer vry salpelerzuur zal er ontstaan , m. a. w. hel
is meer dan waarschijnlijk, dat, bij gebruik van
dezellde gewichtshoeveelheid ureum, cene grootere
hoeveelheid water ook cene vermeerdering zal te
weeg brengen van het vrije salpelerzunr en dus
ook van de benoodizde hoeveelheid koolzure soda.

Is die oplossing eene arenmoplossing, dan zal
het basische zout zich dadelijk verbinden met
ureurn (de massa blijft zonder neutralisatie altijd
sneeuwwit; er bestaat dus eenigen grond te ver-
moeden, dal geen geel basisch kwiknilraat in
vijen toestand in de massa Dblijft bestaan), één
of meer soortgelijke verbindingen vormen, als die,
waarvan Laesie sprak, namelijk 2CH,N,OHg (NOy),
3 HgO; terwijl het neutrale kwiknitraat mel ureum
ontleed zal worden, onder vrijwording van sal-
pelerzuur en vorming van een of meer verbin-
dingen van kwikoxyde mel ureum. Iet vrije
salpeterzuur zal echier na eenigen tijd zijn invloed
doen gelden op de salpcterzuur-kwikoxyde-urcum-
verbinding en ook op de kwikoxyde-urea, il
beiden kwiknitraat vrijmaken en zoo aanlciding
kunnen geven tot de gele kleur, die men verkrijet,
walneer de massa niel soel genoeg geneulraliseerd

%
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wordl. Het denkbeeld, dat het salpeterzuur aan kwik-
oxyde-ureurn — van salpeterzuur-kwikoxyde-ureum
wordt niet gesproken — kwikoxyde zou onttrekken,
daarmede kwiknitraat vormen en dal dil de oorzaak
zou zijn, dat men, door lang mef neutraliseeren te
dralen, eene gele verkleuring der massa krijgt, is
door Prriieer geopperd.

Was het dcerhalve uit een theoretisch oogpunt
te verinoeden, dat er, in tegenstelling mel Prriicrr’s
uitspraak, geen evenredigheid zou bestaan tusschen
het kwikverbruik en het ter neutralisatie noodige
natriumearbonaat bij titralie van dezelfde gewichts-
hoeveelhéeld wreum van verschillende concentratie,
mijne proeven brachien dit vermoeden tot zekerheid.

FIGEN PROEVEN.

Om den gang der proeven gemalkkelijker te doen
inzien, zij opgemerkt, dal ik steeds uilging van
dezelfde hoeveelheden ureum, kwiknitraat en natrinm-
carbonaat als die, welke Prilicer in zijne ver-
handeling opgeeft, en die ook voor een ander
doel op bladz. 44 en 45 van dit proefschrift ver-
meld  staan.  Telkens, wanneer het bleek dat
de massa alkalisch werd, verminderde ik de loe te
voegen hoeveelheid koolzure soda, en wanneer het
dan nog na herhaalde proeven bleek, dat, ofschoon
de massa zuur was door eene te geringe {oevoe-
ging van koolzure soda, zij toch eene gele of bruine
kleur had aangenomen, dan besloot ik daaruil, dal
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“de hoeveelheid kwiknitraat, die oorgpronkelijk was

toegevoegd, te groot was. Ik voegde dan minder
kwiknilraal toe, vervolgens eene daarmede evenre-
dige hoeveelheid koolzure soda, zag dan altijd, dat
de massa zuur bleef, en wanneer zij dan ook nog
sneewwnoit  gebleven was, zocht ik door verdere
toevoeging van kwiknitraat naar den index; wanneer
ik nict meer dan 0.4 ¢M’, kwiknitraat, na de loe-
voeging van nalriumearbonaat, noodig had om den
index te verkrijgen, had ik het cijfer vastgesteld,
dat aanwees, hoeveel kwiknitraal ik noodig had
voor eene bepaalde  hoeveelheid nreum van eene
hepaalde concentratie, bij verzadiging met eene
evenredige hoeveelheid koolzure soda.

Ik zeide zooeven, dat bij eene evenredige toe-
voeging van koolzure soda de massa steeds zuur
bleek te zijn; daarom ging ik na, hoeveel kool-
zure soda er boven de evenredige hoeveelheid noodig
was, ten einde @l het salpeterzuur te verzadigen.
Wanneer het bleek, dat, bij cvenredig gebruik
van koolzure soda, de tweede toevoeging van
kwiknitraat 0.4 cM’. bedroeg, dan moest hel
ook blijken, dat zij bij eene juiste neutralisatie,
meer dan 0.4 c¢M®. bedroeg, wanneer ik nl. in
beide gevallen begon met dezelide hoeveelheden
kwiknitraat toe te voegen. In het tweede geval,
d. w. z. bij volkomen neutralisalie, moest ik dan
beginnen met uil (e gaan van eene grootere hoe-
veelheid kwiknitraat, zoodat bij de tweede toevoe-
ging slechts 0.2 tot 0.4 cM’ kwiknitraat zou
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noodig -zijn (Prriicer’s voorsehrift). FEindelijk zi
nog opgemerkt, dat in Prrteer’s verhandeling
slechts voorbeelden gegeven worden voor titratie
van urcumoplossingen van 1, “/,. Y. en Y/ %,

I. Ureumorrossing van 1 %..

@. 10 ¢M®. ureumopl. van 2°/, + 10 cM°. water,
20.8 cM®, kwiknitraal in één straal (zie bladz. 25)
toegevoegd onder voortdurend omschudden, daarbij
op dezelfde wijze gevoegd 13.95 cM®. Na,CO,
(dezelfde cijfers die PrLilcer opgeeft; zie ook
bladz. 44). De massa was sneeuwwil en sterk
alkalisch en werd bij verdere toevoeging van kwik-
nitraat zeer bruin. Bij de volgende proef werd
dus minder koolzure soda loegevoegd.

b. 10 ¢M’. ureumopl. van 2°/, + 10 cM?. water,
20.8 cM’, kwiknitraal cn 12.95 ¢M®. koolzure soda.
Massa alkalisch en bij verdere toevoeging van kwik-
nitraat zeer bruin 1),

Daaruit trok ik het besluit, dat toevoeging van

Y Opmerking. Wammeer ik de klewr der massa niet aangeef,
bedoel ik allijd, dat zij sweewwieit was. Dit controleerde ik
sleeds, doordien ik vergeleek miet eene miassa, die verkregen was
door bij 10 eM?. ur. opl. van 2%, ongevecr 19.5 ¢M3. kwiknitraat
te vocgen en het zuur door ongev. 10 e¢M?. sodaoplossing suel
te neutraliseeren.

Meermalen had ik gelegenheid op te merken, vooral bij titratie
van zeer verdunde urcumoplossingen (Yo, /5 "), dat men zonder
aanwending van ecne controle de massa wit zou genoemd hebben,
terwijl bij vergelijking met de genoemde massa eene gele tint
duidelijk zichtbaar werd.
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13.95 en zelfs van 12.95 cM’. koolzure soda ler
neulralisalie fe veel was.

e. 10 eM®. urcumopl. van 2%, 4+ 10 cM?. water,
20.8 c¢M? kwiknitraat en 12.5 ¢M®. Na,CO?. Een rood
lakmoespapicr werd een weinig blauw en cen blauw
lakmoespapier een weinig rood. Verdere foevoe-
ging van kwiknitraat bewerkte eenc lichte gele ver-
kleuring. Dus was ook 12.5 ¢M®. te veel. Daarom
werd bij de volgende proef eene evenredige hoe-
veclheid Na,C0O; genomen, d. i.

20.8
195

x 11.4 = 12.03 cM”.

d. 10 eM®. ureumopl. van 2°, + 10 ¢M?. water,
20.8 M3, kwiknitraat, 12.03 cM®. Na,C0O,. De
massa reageerde zwak zuur. De index bleek reeds
verschenen te zign, zonder dat meer kwiknitraat
behoefde toegevoegd le worden. Deze proef werd
driemaal met hetzelfde resultaat herhaald.

Nu waren er twee gevallen mogelijk: of 12.03
¢M®. Na,C0; was niel voldoende ter neulralisatie,
of 20.8 cM?. kwiknitraat wasg te veel. Daarom werd
de volgende proef gedaan: |

¢. 10 cM®. ureumopl. van 2 %/, 4 10 ¢M?. water,
20,8 cM®. kwiknitraat, 12.35 ¢M®. Na,CO,. De massa
rcageerde alkalizeh en zuur. De index was bijna niet
merkbaar, maar verscheen na toevoeging van 1
droppel = 0,05 c¢M®. kwiknitraat. Daarbij bleef de
massa wit; ook na verdere toevoeging van kwik-
nitraat.
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Derhalve verscheen de index bij 20.85, wanneer
ik met 12.35 eM’. d..i. mct slechts 0.32 eM®. boven
de evenredige hoeveelheid verzadigd had, terwijl
Prriicer opgeeft 13.95 — 12.03 = 1.92 ¢M®. boven
de evenrcdige hoeveelheid gebruikt te hebben.

Pruieer heeft altijd voor de tweede toevoeging van
kwiknitraat minstens 0.1 ¢M®, noodig. Daarom nam
ik nu minder kwiknitraat voor de eerste foevoeging
en wel, in plaats van 20.8, 20.6 cM®.

f. 10 cM’. ureumoplossing van 2°, + 10 cM>.

20.6
19.7
11.9 ¢M’. Na,CO,. Index bij 20.77. Deze werd
door vier proeven vastgesteld.

g. 10 eM’. ureumoplossing van 2°%, + 10 eM®.
water, 20.5 ¢M®. kwiknitraat, 11.85 ¢M®. Na,CO.,.
Index bij 20.75. — 4 proeven gaven helzellde
resullaat.

water , 20.6 cM?®. kwiknitraat, x 114 =

Daar in deze proef eene evenredige hoeveelheid
koolzure soda was loegevoegd, wilde ik ook eens
nagaan, hoeveel eM’. boven de evenredige hoeveel-
heid konden gebruikt worden, zooals ik dit bij proef
¢. -deed. Uitgaande van het feit, dat, bij gebruik van
20.8 cM®’. kwikoplossing, slechts, eene overmaat van
0.32 ¢M®. natrimmcarbonaat boven de evenredige
hoeveelheid noodig was, gebruikte ik voor 20.5 eM?,
kwikoplossing eene overmaat van 0.3 cM?. Na,CO,.

h. 10 cM’. ureumopl. van 2 °/, + 10 ¢M?. waler,
© 20.5 cM®. kwiknitr. 11.85 + 0.3 = 12.15 ¢M®. Na,CO,.
De massa bleef sneeuwwit, ook bij verdere toe-
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voeging van kwiknitraat. De index verscheen bij 20.8.
Vier proeven gaven hetzelfde resultaat.

Gebruikte ik 12.35 c¢M’. Na,CO;, dan werd de
massa geel hij verdere tocvoeging van kwiknitraat;
19.35 ¢M®. koolzure soda was dus te veel.

I1. UREUMOPLOSSING VAN /g %/,

a. 10 cM’, ureumopl. van 2 °f, + 30 cM?. water,
92.92 ¢M® kwiknitraal, 15.35, cM’. Na,CO; (dezelfde
hoeveelheden, die Prifigen gebruikt; zic bladz. 44).
Reeds bij toevoeging van 12 eM?, Na,CO, was de
massa bruin geworden. Toen 15.35 cM;. foege-
voegd was, was de massa ook slerk alkalisch.

De proef werd eenige malen herhaald, steeds
met hetzelfde gevolg.

b. 10 eM®. ureumopl, van 2 °/, + 30 cM°. water,
99.2 eM?, kwiknitraat, 14 cM®. Na, CO;. Reeds bij toe-
voeging van ongeveer 12 cM’. NaEGO3 werd de massa
bruin. Tn verband met de proeven onder I gaf dit
mij aanleiding te vermoeden, dat de hoeveelheid
van 22.2 cM?®. kwiknitraat te gt‘oot was.

e. 10 ¢M®. ureumopl. van 2°/,+ 30 cM® water,

29 ¢M?, kwiknitraat, 19 ~ o 11.4 eM?, = 12.73 cM?®.

Na,CO®. Massa zuur. De index was bij 22 reeds
verschenern.

Dus was 22 eM?. kwiknitraal, bij eene evenredige
toevoeging van koolzure soda, te veel.

d. 10 ¢M®. ureumopl. van 2°/, -+ 30 eM’. water,



21.7 eM?. kwiknitraal , X 114 = 12.58 cM?,

T
Q_c'.
—

Na,CO;. Index bij 29,

Vijt proeven gaven hetzelfde resultaat.

¢e. Ook hicr wilde ik zien, of voor de 21.7 M5,
kwiknitraat veel Na,CO, boven de evenredige hoe-
veelheid = 12.58 ¢M®. gebruikt moest worden.

10 eM®. ureumoplossing van 2 °/, -+ 30 cM®,
waler, 21.7 cM®. kwiknitraat, 13.58 ¢M®. Na, 00,
Bij verdere toevoeging van kwiknitraat werd de
massa bruin. Dug was 13.58 ¢M®. Na,CO, te veel.
PrLilcEr verzadigt mel 15.35 c¢M?. Na,C0,, wanneer
hij 29.2 cM®. kwiknitraat gebruikt, hetgeen mij on-
begrijpelijk voorkoml.

f- 10 eM*. ureumoplossing van 2%/, + 30 cM®.
waler, 21.7 kwiknitr., 13.03 M. Nua,CO,. Tndex
bj 22.14; terwijl Prriieer, voor 40 cM’, ureum-
oplossing van'/, /., 29.6 ¢M®. kwiknitraat nood ig heeft.

0/'

L. UREUMOPLOSSING VAN 1/ /..

t. 10 eM’. urecumopl. van 2 %, + 50 cM>. walor,
24.1 eM®. kwiknitraat, 17.15 ¢M®. normaal soda-
oplossing, dezellde hoeveelheden als Proiicen opgeelt.
(zic bladz. 44) Y.

") Wat betreft de zoogenaamde  verzadiging met 1715 ¢M®,
Na, GOy zij het volgende opgemoerkt.

irdy &40
24.1 {:I‘t!lﬁ‘f. kwiknitr bevatten m;% X 241 X 2000 = 17.27 cM>,
normaal salpcterzuur, aequivalent mel 17.27 M3, normaal natriom-
carbonaat, Uit het feit, dat Prriicer ter verzadiging 17.15 M.
verbruikt, volgt, dat bijna al hel salpelerzuur van het nitraat in vrij
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Herhaalde malen nam ik waar, dat de massa
reeds bij tocvoeging van 14 cM?’. Na,CO; bruin werd.
Evenals in proef «, reeks II, (bladz. 53), lag de
oorzaak daarvan, in de te groote hocveelheid kwik-
nitraat; daarom werd in proef b minder genomen.
b. 10 cM’. ureumopl. van 2 °/, -+ 50 ¢M®. water,

ey - 23 _
23 cM?, kwiknitraat, 19.7 % t.4i=13.3 eM®. Na.0@,.
De massa werd geel. Hetzelfde rvesultaat werd
door 4 proeven verkregen.

c. 10 e¢M?. ureumopl. van 2 °/, 4+ 50 cM?. water,
99 9 b Y
— % 114 = 12,84 ¢M",

22,9 ¢M:. kwiknitraat, —
" 19.7

Na,COs. Index bij 22.6.

HNO, moetl zijn overgegaan. Slechils eene hoeveelheid salpeterzuur, be-
anlwoordende aan 17.27 — 17.15 —= 0.12 ¢M*. normaal natrium-
carhonaal ig in gebonden loestand overgebleven. Ofschoon men
zou verwachten , dal bij litralie van nog meer verdunde urenmoplog-
singen dan van /3%y, bijv. van '/, °/y, betrekkelijk smeer salpeter-
zutr van het kwiknitraat in vreijen toestand was overgegaan , althang
nict minder, zien wij hieronder by IV, dat, waar hij cene oplossing
van 1/, %, titreert en 25 cM?. kwiknitraat verhruikt, verzadigd
wordt met 17.55 ¢M*. Nay, GO,
0.7749
Nu bevatten 25 eM?. kwiknitraat ———— X 2000 % 25=17.92 cM",
916 x 107

vei] zuur, terwijl hij mel slechts 17.55 eM*, verzadigt.

Hier blijft dus, naar Prutiger, 0.37 cM'. normaal salpeterziur
in gebhonden toestand over.

Uit Periicrr’s proeven blijkl dus, dalb bij nrenmoplossingen van
af 29, het gehalte aan vrij zuur loeneemt Lob oplossingen van
Yy %o, (waar hij zelfs hel nog mogelijke maximun zeer nabij
komt), en dan weer gaat afnemen voor oplossingen van nog
geringer concentratie, helgeen a priori niel waarsehijnlijk is.
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d. 10 eM’. uareumopl. van 2 °/, + 50 M,
water; 292.2 kwiknilraatl 13.3 ¢M>. Nag(}Og Index
bij 22.7

e. 10 cM®. 11reumup1 van 2°/, 4+ 50 eM®. water,
22.2 kwiknitr. 13.7 eM®. Na,CO,. Bij loevoeging van
meer kwik werd- de massa geel, hetgeen echter niet
te zien was dan door vergelijking , zooals ik dit aan-
gal in de noot op pg. 52. Derhalve wasg 13.7 c¢M?.,
d. i. 0.8 ¢M® boven de evenredige hocveelheid, fe
veel. De¢ index was nu eerst bij 22.85 waar te nemen.

Omdat in proef d. de tweede toevoeging van
kwiknitraat 22.7 — 22.2 = 0.5 ¢M’., dus 0.1 cM> te
grool was, voegde ik dadelijk 29.30 cM®. kwik-
nitraat toe.

f. 10 cM’. ureumopl. van 2 °/, + 50 ¢M’. water,
nis s 22.35 :
92.35 cM’. kwiknitraal, 0 % 11.4 = 12,9 M

Na;CO;. Index hij 22.7.

g. 10 eM’. ureumopl. van 2 %/, + 50 cM®. water,
22.40 ¢M’. kwiknitraat, 13.4 ¢M®. Na,CO;. Index bij
22.8. Terwijl PFLunFR hﬂn indm{ bij 24.3 ¢M®. vindt,
d. 1. een ver hchﬂvan —05§ e » 100=6°/,0ngeveer.

e

IV, UreuworLossiNg van '/, °

ik
10 eM®. nreumopl. van 2 °4, + 70 cM?, water, 25 cM-.
kwikopl., 17.565 e¢M?. Na, CO,. (dezelfde hoeveelheid
die Prrticer gebruikt). De massa werd altijd sterk bruin.
Voor oplossingen van '/, °/, krijgt Pruiicer den
index bij 25.20, hetgeen eene correctie aanwijst van
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5.20. Berekent hij de correctic naar zijne formule,
dan vindt hij 5.8. ,Bij zulke verdunningen”, zegt hij,
,van ongeveer '/, van de hoeveelheid ureum, die
,zewoonlijk in urine voorkomt, geldt mijne formule
Jniet meer. Zij i¢ slechts t¢ gebruiken voor ureum-
,oplossingen van een gehalte, dal nief onder )
,daall. Mocht het echter voorkomen, dat men
 minder dan /5 %, ureum in urine moet titreeren,
,dan heeft men slechls 10 c¢M’. van eene ureum-
,oplossing van 2 °/, loe te voegen.” Dat dit voor-
schrift juist is, dient Pruiicer nog te bewijzen. Hij
heeft immers niel aangetoond, dat de kleurstoffen
en andere verbindingen die in urine voorkomen,
zonder invloed op de titratie, d. w. z. op de wijze
van ountleding zijn.

Om het overzichl gemakkelijk te maken, laat ik
eene tabel volgen, waarvan de kolommen 2 en 3
Priiicer’s cijfers bevatten, respectievelijk voor het
gebruikte kwiknitraat en voor het natrinmearbonaat,
dat volgens hem ter neutralisatie van het vrije
salpeterznur noodig is. De kolommen 4, 5, 6, 7
bevatten de resultaten van mijue eigene procven.




Tahbel I

2, 3, 4, 5 6. o 8. ‘ 9, | 10,

F e Hoeveel- Kvrknitraat, Koolzure
vt heden kool- | door mij gebroikl | soda, door
7nre soda, hij aanwending 10ij gehruikt,
vvenredig | van hocveelheden | voor eene
met hel Na (g, dic | bina volko-
0.2 gram uream Piliger voor de | hijna volkomen NEl- | Uene Nel- | Yersehil
opgelost in gebruikt, neufralisatie| tralisatie bewerlclen. | tralisatic | 4iion | fussehen (i B
waler, —_— ter | —= forgevoepdel —— van het W7y on Yip. V16 en IVE.[VIT en IV.
neatrali- | %y B kwiknitraat i ;. HNO, , bij
A AT satie. i van ! de proeven

Vaoor iic i hiat “rﬂur.d_e T Lt | kolem nlfl, ‘t":lurl-'.l_ﬁ onder
nentra- liee] nentraii- crlinal, door wij | neutrali- kolem VI

liaatie. silic. | ! gebruikf. salie, vrijgekomen.
(2°,) 10 (:Ms‘lg.'f 20.0 19.70 120.00 | 11.40 |19 20.00| 11.40 | 0.00 |0.00
(1°4) 20 . '20.8 121.0 120.50 120.75 | 11.85 20.80 12.15 | 0.20 | 0.05
’ | | ‘ |

(/2%,)40 , 22.2 22.6 | 15. 21.70 |22.00 | 12.58 21.80 | 22.14 13.03 | 0.46 1 0.14

daor mijj gehruikt
wanneer il
evenredige hoeves]-
heden koolzure soda
tocvoegde.

Kwiknitraat Normaal-
daor Piltiger | sodaoplos- |
gebrnikt, sing , doar

| Verselil | Verschil

(/s%/)60 , (24.1 24.3 | 22.25 |22.65 | 12.84 22.45 | 22.85| 13.40 | 1.50 !0.920

| |
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Mijn plan was, om, indien de urewmtitratic door
middel van broomloog, welke 1k in het tweede
Hoofdstuk beschrijven zal, niet gelukle, eene
betere correctieformule voor Lieeia’s methode te
zoeken. Daartoe zou ik echter nog veel meer
proeven moeten doen, dan dic welke ik beschreven
heb en hier nog laat volgen (Tabel II). Bij de
volgende proeven heb ik volumina natrinmearbonaat
toegevoegd, evenredig met het verbruikte kwik-
nitraat, en dus niet zooveel als voor de verzadiging
van het vrije salpeterzuur juist noodig was.

Dit deed ik om twee redenen: 1° Omdal
Prriiger in zijne verhandeling slechts voorbeelden
ceefl van ureumoplossingen van 1, '/, '/, en Y/, %/,
en ik mergens bij hemm een regel heb gevonden,
voor de hoeveelheden koolzure soda, die ter neutra-
lisatie — indien men daarvan spreken mag —
moeten toegevoegd worden. Controle was derhalve
onmogelijk, '

9°, Omdat het zoeken naar het neutralisatiepunt
zeer tijdroovend was en van geenerlei praktisch nut.




Tabel
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JE.

0.2 gr. ureum

opgelost m:

i
|
|
|

|
|
|

2.

Higen proeven.
Verzadiging met eveu-
redige hoeveelheden
natrivincarbonaat.

Kwiknitraat.

Vaoor de

| neutralizatie.

In het gehieel
taegevoegd.

15 eM?,
20
95
a0
40
50 .
315 B
60,
a0 .

20.10
20.50
21.00
21.20
21.70
21.08
22.20
22.25

29.95

20.30
20.75
21.17
21.48
22.00
292.4.3
22.55
22.65

23.50

Na toevoeging van de evenredige hoeveelheid
Nag (GO, kleurde de massa een blauw lakmoespapier

altijd rood maar een rood nief blauw.

Uit mijne reeksen van proeven I, I, III (bladz.
H2—>58), en ook uit de proel onder IV (bladz. 58)
volgt, dat Priiicer hoeveelheden Na,CO; heeft toe-
gevoegd , die de massa in plaats van neutraal, zoo-
als hij dal wenschte, sterk alkalisch moeten gemaakt
hebben. Dat zij toch nentraal bij hem heel, is mij
volkomen onbegrijpelijk, evenals het mij onver-
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Klaarbaar is, hoe hij (zie a. onder IL, IIT en 1V,
waar eene zoo groole overmaat van kwiknitraat qan-
wezig was), toch de massa wit heefl behouden,
zoowel tijdéns, als nd zijne zoogenaamde neutralisatie.

Toonde ik vroeger (blz. 31) aan, dat de vorm
der correctieformule onjuist is; indien zijne proeven
goed genomen waren, zou de formule toch bin-
nen zekere grenzen tot goede eijfers aanleiding
hebhen gegeven, omdat zij door gocde cijfers em-
pirisch was opgesteld; =zjj zou dan glechts een
anderen vorm moelen krijgen. Nu echter de getallen,
die er aan ten grondslag liggen, sterk van de waar-
neming afwijken, is zij gelheel onjuist.

En nu de vraag die wij ons op blz. 43 stelden:
pestaat er evenredigheid tusschen het kwikverbruik
en de hoeveclheid koolzure goda, die noodig is
om het vrijkomende salpeterzuur te ontleden?

De reeksen I, IT en I, en ook kolom 5 en 7
van de eerste tabel, bewijzen, dat die evenredig-
Feid wiel bestaat. Bij aanwending van evenredige
hoeveelheden Na,CO; reageerde de massa nog steeds
min of meer zuor. Maar uit mijne proeven blijkt
duidelijk (kol. 5 en T, fabel I) dal de volumina
natriumecarbonaat, die noodig zijn ter verzadiging
van al het vrije HNO;, weinig verschillen van die,
welke met een evenredig verbruik van het natrium-
carbonaat overcenkomen. Derhalve is DPrriiGer’s
vitspraak (pg. 257), dai er evenredigheid  bestaat
tusschen het verbrutk van kwiknitraat en van notrivin-
carbonaat geheel onjuist.
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. Bestaat er evenredigheid (usschen verschillende
volumina  urewmoplossing von dezelfde concentratie en
het daartoe noodige Tuwiknitraat 2

Tot dusverre besprak ik Pruiiger’s proeven, voor
het gebruik van dezelfde hoeveelheid ureum in
versciullende concentraties, nu moet ik stilstaan
bij de proeven door hem genomen, met verschillende
hoeveelheden van dezelfde concentraties.

I. UREUMOPLOSSINGEN VAN 2 °/.

@. 20 cM’. ureumoplossing van 2 °/, 39.7 eM®
kwiknitraat in ¢één straal, 22.97 c¢M®. Na, CO,.
Reeds vdordat al het Na,CO; was toegevoegd,
werd de massa geel. Hel was mij niet mogelijk
deze proel z66 te doen, dat de massa niet geel
of bruin werd. Zooals DPw.ileer ook wel bij eene
dergelijke gelegenheid opmerkt (pg. 275), is dit
toe le schrijvenr aan den langeren tijd, die noodig
is voor het uitvloeien.

b, 15 ¢M®. urcumoplossing van 2 °/,, 29.5 cM®,
kwiknitraat, 17 e¢M’. Na,C0;. Index bij 29.9, als
gemiddelde van b proeven. De massa was sneeuw-
wit, zuur en basisch.

II. UreuMOPLOSSINGEN vanx 1 /.

@. 15 c¢M’. ureumoplossing van 2 %/, + 15 e¢M?,
water, 31 e¢M®, kwiknitraal, 18 ¢M?. NayCO, (dezellde
‘hoeveelheden die Pruiiger gebruikt). De index ver-
scheen bij 31.45. Prriicer vindt den index bij
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31.4. De massa was na toevoeging van Na,UO,
gen weinig zuur.

| o/

[II. UREUMOPLOSSINGEN VAN o %,

g/

b cM’. ureumoplossing van 2 °/, + 15 ¢M®. water,
11.4 eM?. kwiknitraal, 6.5 eM®. Na,C0,. Massa een
weinig zuur. Index bij 11.25. Pruieer gebruikl

e

dezelfde hoeveelheid NagCO,. 97

x 11.4 = 6.3)
en vindt den index bij 11.2.

0

IV. UREUMOPLOSSINGEN VAN /3 °/.

a. 5 cM°’. ureumoplossing van 2 °/, + 25 ¢M’. water,
11.8 eM®. kwiknitraat, 7 cM’. Nu,CO;. Prriicer ge-
bruikl dezelfde hoeveelheden. Index bij 12.0.

b. b eM?®. urecumoplossing van 2°/, + 25 ¢M?®. water,
11.8 ¢M?. kwiknitraat, 6.9 cM?. Na,CO, (zooals

)
de evenredigheid eischt : %? X 11.4). Index hij
12.0. Na toevoeging van de koolzure soda was de
massa Zuur. |

Om het overzicht gemakkelijk te maken, stellen
wij weer een fabelletje samen.

Hierbij zij opgemerkt, dat de cijfers voor 20 c¢M®.
ureumoplossing van 1°/,, voor 40 cM’. van '/, °/,
en voor 60 cM’. van /s °/, onlleend zijn aan de

proeven, vermeld onder D. c. (zie bladz. 43—45)

en in tabel 1.
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MTabel LILI.

Toegevorgd
Oplossmgen ¥t vul;;ulu'sn \-;ﬁg-ﬂn; \rczlge;s Lll:ii]‘n'r: 11‘631-&;-11:;9{]?(3111
Plligen. Pfliger. proeven. volgens mijne
proeven.
o {10 cM®. | 20.00 11.440 | 20.00 11.40
B 29.90 ! 17.00
[ SQU cM?. | 21.00 ‘ 13.95 | 20.75 11.8H
i I . 1. - e
130 , 8140 | 18.00 | 31.45 | 18.00
4 |20 cM®, | 21.20 | 6.50 | 11.26 | 6.50
Pl g0, | 9260 | 15.35 | 22.00 | 12.5€
%) \ 30 ¢M®. | 12.00 7.00 | 12.00 6.90
il g0 ! oas0 | 1715 | 2965 | 12.84

Uit deze tabel kan afgeleid worden: dat Pruiicer
nu ten opzichte van zijne cerste uitspraak (bladz.
29) consequent is, doordien hij evenredige hoe-
veelheden koolzure soda gebruikl. Maar dat zijne
massa nu neutraal is, durf ik ontkennen. Steeds
heb ik mij er van overtuigd , dat zij nog duidelijk
zuur was, helgeen ook wel blijkt wil mijne vorige
proeven (bladz. 64 en 63).

Wanneer Pruiger derhalve had willen neutrali-
seercn, door al het vrije salpeterzuur fe doen ver-
dwijnen, had hij méér dan de evenredige hoeveel-
heid natriumearbonaat moeten tocveegen, doch,
zooals ik vroeger aantoonde, ecne yeringe overmaal.
Opmerkelijk ig het, dat wanneer Prriicer en ik
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heiden evenredige hoeveelheden koolzure soda ge-
bruiken, onze proeven zeer goed overcenkomien:
hetgeen ook duidelijk blijkl uit tabel TII.

En nu dec vraag: mag men met Prriczr be-
sluiten tot eene evenredigheid lusschen ureum en
kwiknitraat ¢

Ik heb aangetoond, dat voor gelijke hoeveelheden
urenm van verschillende concentratie PriiicEr’s
proeven in strgd zijn met de waarheid; daaruit
volgl dat de formule, die wil de resultaten der
waarnemingen moel zijn opgebouwd, afgezien van
de mathemaltische fout, die zij bevat, ook onjuist
is. Gegteld dat zijne overige proeven voor ver-
schillende hoeveelheden ureum van dezelfde con-
centratie goed genomen waren cn hij inderdaad al
het vrije salpeterzuur verzadigd had, dan zou recds
een besiuil tof genoemde evenredigheid niet gerecht-
vaardigd zijn, omdat Pruiicer slechts mel behulp
zijner formule daartoe besluiten kan. Maar boven-
dien zijn ook deze proeven onjuist, doch in een
anderen zin dan dien, waarin de eerste moeten ver-
oordecld worden.

Pfliiger’s witsprauk omtrent de evenvedigheid tusschen
wrewm en kwiknitraal is dus geheel ongjuist.

Met die conclugie valt Pruiicers voorschrift en
wordt het in de praklijk onbruikbaar. Men kan nu
de vraag stellen: Zou hel voorschrift zoo gewijzigd
kunnen worden, dal er evenredigheid, lusschen urenin
en. kwiknitraat bestaat?

Zal er evenrvedigheid zijn, dan moel 71 reeds
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bestaan zonder correctie-formule, en na toepassing
daarvan moel zij weer te voorschijn treden.

In de eerste plaats dan: vinden wij, zonder loe-
passing van cene formule, evenredigheid bij een
evenredig gebruik van koolzure soda? Tabel IIL
beantwoordl die vraag ontkennend.

In de tweede plaals: zouden wij proportionaliteit
tuggchen ureum en kwiknitraat kunnen vinden bijvol-
komen neutralisalie, d. w. z. bij tolale verzadiging van
het vrije salpeterzuur ? Tk heb het niet onderzocht, om
de eenvoudige reden, dat men in de praktijk nicts
er aan zou hebben, zclfs indien de vraag beves-
tigend kon beantwoord worden; want, afgezien daar-
van, dat men eene afzonderlijke Tormule zou moeten
gebruiken voor de hoeveclheden koolzure soda, die
bij verschillende concentraties van de ureumoplos-
sing noodig zijn ter volkomen neutralisatie, zou
men al licht door de snelle toevloeiing van natri-
umearbonaat over het neutralisaliepunl gaan, te
veel koolzure soda tocevoegen, en voor ieder 0,1 ¢M?.
overmaat daarvan eenc fout van, 0.2 cM?. in het
kwikverbruik maken. Uit dit alles besiuit ik, dat
de methode van Liehig-Lfliiger voor nowwkewrige bepa-
lingen, zelfs van zuivere urewmoplossingen, in de prok-
tijk geheel ongeschikt is.




HOOFDSTUK IL

Ureumtitratie door middel van Broomloog,

A. Verhandeling van Quinquaud.

Zooals ik reeds in de inleiding (bladz. "I.’?) op-
merkte, was Quizguatn de eerste, die, tegelijkertijd
met mij, eene poging In het werk stelde, hel
ureum in urine titrimetigseh te bepalen door middel
van broomloog.

In beginsel loopen onze melhoden o. a. daarin
niteen, dat Quinguatp eene broomloog gebruikt, die
bereid is door vermenging van natriumhydroxyde,
water en bromium in vaste, door hem bepaalde ver-
houdingen, en hij iedere broomloog, die nit genoemde
stoffen, maar in eene andere verhouding, bereid is,
ongeschikt acht voor de bepaling van ureum, ter-
wijl het naar mijne methode gecheel onverschillig
i, in welke verhouding men nafronhydraat, water
en bromium neemt.

Qumvguavp stelt als voorwaarde aan zijne broom-
loog, dat zjj aan ureum de theoretische hoeveelheid
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stikstof, als zoodanig, onttrekt en dat de ontleding
ceschiedt naar de vergelijking :
CO<yg + 8 NaBrO =3 NaBr + 2 H;0 + €O, + N;,

zoodanig dus, dat 1 aequivalent ureum door drie
aequivalenten NaBrO ontleedt wordt.

[edere andere broomloog dan de zooeven ge-
noemde leverl volzens Quixguaup niet de theore-
lische hoeveelheid stikstof en wordt ook niet zoodanig
ontleed door ureum, dat 1 acq. ureum overeen-
komt met 3 acg. NaBrO, maar met 2.78, 2.87 enz.

Zijne verhandeling hestaat uit twee gedeellen.
In het eerste zoekt hij naar eene broomloog, die nit
zuiver ureum de theoretische hoeveelheid stikstof
alg zoodanig doel onlwijken. In hel tweede zoekt
hij naar eene broomloog, waarvan 3 Nabr( over-
eenkomen met 1 urcum. Hij vindt dan ¢éne broom-
loog ., die aan beide voorwaarden voldeet.

Daar het oorgpronkelijke stuk van Quingraup in den
Moniteur Scientifigue geschreven is, een tijdschrift,
dat misgchien in de meeste bibliotheken niet voor-
komt ), wil ik zijne proeven eenigszins uitvoerig
weergeven.

Hij begint dan met de verhouding der hoeveel-
heden nalronhydraal, waler en bromium le wijzigen,
en den inviced van die wijzigingen na fe gaan op
de hoeveelheid stikstof, uil ureum ontwikkeld.

Daartoec ncemt hij eerst dezelfde hoeveelheden
natronhydraat en water, wijzigt het volumen van het

" In Nederland slechis i Delft.
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toegevoegde bromium en vindt dan, dal mengsels van:

(1) 100 eM3. water + 20 cM?. natronl. (spec. gew 1.33) +- 1.0¢M¥. broom.

(2100 , , +20 , . ; Lns o
(3} 100 " » +20 # n n " ~+ 0.4 ” n

uit 1 centigram van zijn ureum respeclivelilk doen
vrijworden: 3.49, 3.56 en 3.1 cM’. stikstof, ter-
wijl de theorelische hoeveelheid stikstof, i 1 cen-
tigram urenm aanwerzig, 3.7 ¢M’. bedraagt.

Dan gaat hij de hoeveelheid stikstof na, dic ont-
wijkt, wanneer in de broomloog minder water
voorkomt en alleen hel broomgehalte verandert.

Mengsels van:

(&) 100 eM?. nalronloog (spec. gew. 1.38) - B

(5) 100 . o & i i A
doen, volgens Quinquatn, respect. 3.56 cMs. en
3.698 cM’. stikstof vrijworden nit 1 cenligram ureum.

cM4. brooim

Ten slotte behandelt hij den invloed van water,
doordien hij de betrekkelijke hoeveelheden natron-
loog en bromium dezellde laat.

Mengsels van:

(6) 500 eM?#, water 4 100 cM?. natroul. (1.33) 4+ 5 eM?®. broom
en (4) 100, . s ]
doen uwit 1 centigram ureum respeclievelijk vrij-
worden 3.41 ¢M’. en 3.56 c¢M’. stikstof; terwil
mengsels var

(7) 300 cM’. water 4 100 ¢M?* nalronl, {1.33) + 5 ¢M'. broom

() 100 - S el L
uit 1 cenligram urenm respectievelijk 3.56 cM’. en
3.698 cM®. stikstof doen vrijkomen.

Daar 3.698 cM". hLel (heoretische cijfer 3.7 het
meest, en ook voldoende , nabij komt , schrijft Quin-
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QUAtD voor de bereiding van zijne loog voor:
100 ¢M?. natronloog (spec. gew. 1.33 = 23 °/, NaOH)

en 3 ¢M?, bromium.

En nu het tweede, voor ons hel voornaamste
deel zyner verhandeling: zijne wreumtitratie.

De wijze, waarop QuiNquavp daarbij te werk
gaat; is de volgende:

I meet zijne ureumoplossing in een bekerslaasje
af en laat cene bepaalde hoeveelheid broomloog toce-
vloeien, waarvan hij de sterkte kent ten opzichte van
arsenigzure soda. Heeft hij nu gezorgd, dal erbroom-
loog in overmaat is toegevoegd , dan laat hij arsenig-
zure soda in bekende hocveelheid en geringe over-
maat bijdroppelen, vermengt de verkregen vloeistof
mel eenige droppels indigozwavelzuur en voegl einde-
lijk weer zooveel hypobromiet toe, dat de geelyroene
kKleur, door indigozwavelzuur ontstaan, verdwijnt.

De vlocistoffen, die hij voor zijn onderzoek ge-
bruikt. zijn: 1°. broomloog van verschillende, aan-
stonds op te geven concentraties; 2°. eenc oplossing
van arsenigzure soda, bereid door 49.5 gr. As,O,
en 26.5 gr. Na,CO; Lol 1 Liter dp telossen; 3°.indigo-
zwavelzuur als indicator. Tk wil hier eenige zijner
proeven meedeelen, Zij dienen allen, om eene broom-
loog te vinden, die aan de meergenoemde voor-
waarde voldoet. Daartoe varieert hij de belrekkelijke
hoeveelheden natronhydraat, water en broom |,
evenals in het eerste gedeelte zijner verhandeling.
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[. Broomloog, die 200 e¢M?. water, 100 ¢M?. natron-
loog") en 10 cM® hroom bevat.

Bij b e¢M’. ureumoplossing van 4°/, wordt drop-
pelsgewijze 15.7 ¢M’. van genoemde broomloog ge-
voegd; de oplossing heeft cene gele kleur aange-
nomen door overmaat van loog; vervolgens wordt
1 eM®, arseniet loegevoegd (1 cM’. arseniet corresp.
met 0.87 c¢M’. van de broomloog), waardoor ont-
kleuring intreedt, vervolgens 1 droppel indigozwa-
velznur ler groenkleuring en nu zijn 0.35 ¢M?. hypo-
bromiet noodig ter ontkleuring. Voor de ontleding
van het ureum zijn dus verbruikt 15.7 + 0.35 —
0.87 = 15.18 ¢M®. brocmloog.

Op dezelfde wijze vindl hij, dat:

2 ¢M’. ureumopl. van 4°,, 6.43 cM®. hypobromiel
IR o W S
g 5 P T - L .

noodig hebben; wvoor 0.3 gr. ureum zijn dus ge-

i}
J » -

middeld noodig, naar Quixquaun, 28.5 ¢M®. Volgens
hem heeft de reactie nu zoodanig plaats, dat 1 aeq,
ureum beantwoordt aan 2.7 aeq. hyprobromiet,
hetgeen hij uitdrukte door
ureim 23.5 __

hypobromiel — 8.7

2.7. %)

" Bij Quinguaun heeft de natronloog altijd hel specif. gew. van
1.33. Hij noemt ze ,lessive des savonmiers.”

%) Duidelijkheidshalve wil ik deze formule interpreteerer.

Wanneer men de vergelijking nagaat, volgens welke naar Quix-
ouaup de reacties moeten geschieden:

~NH,

oy + 3 NaBtO = CO, -+ N + 3 NaBr -+ 2H,0
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Volgens de vergelijking (blz. 70) moest, naar
Quixguatp, het quotient 3 bedragen.

Hierbij zij nog opgemerkt, dat het resultaat van
de cersle proef onder T met het gemiddelde der vier
proeven een verschil van ongeveer 3 °/, oplevert.

II. Broomloog, die 200 cM®. water, 100 cM’. na-
tronloog en 8 cM?. broom hevat.

10.5 cM’. van die loog correspond. met 10 cM?
arscnict.

1 cM®. ureumopl. van 4°%,, = 3.95 ¢M®. hypobrom.
Lz 3 » » 4fD—’}l[}! = 8-7 % »
3 » » 5 4 Or’jﬂ:l = 10F 2 3
5 ” o £} 4‘ O/Il'ly — 188 ” 2

Gemiddeld vindt hij 29.2 eM?. broomloog voor 0.3 gr.
Cureum 29.2 278
hypobromiet 10.5

Uit de proeven onder I en II maakt QuiNnguauvp
op, dat de betrekking vermeerdert, wanneer de ver-
houding van broom tot natronloog vermindert.

ureum, en derhalve:

2 NaBrO 4 Ag,0, = 2 NaBr + Ag;04;
of

9 co(ﬁg: 4 6 NaBrO = 2 €O, + 2 N, + 6 NaBr 44 H,0;

6 NaBrO - 3 As,0, = 6 NaBr ++ 3 As,05;

dan zet men, dat 2 molec. ureum geoxydeerd worden door 6
molec. NaBrO, die weer in oxydeerend vermogen gelijk staan
met 3 molee. As,O,.

120 gr. ureum correspondeeren dus met 3 X 198 gr. As, 0y, die
3 X 198
495
0.3 gr. urcum komt dus overeen met 30 cM’ arsenigzure soda.
Wanneer nu bij proef VI (blz. 76) voor (.3 gr. ureum 37.35 cM-.

Quinpauvp  oplost in X 1000 eM:. = 12000 cM.




11I. Broomloog, die 100 ¢cM?®. natronloog en 5 ¢M®,
broom bevat.

6 ¢M®. loog corresp. meb 10 ¢M®. arseniet. Uit drie
proeven met 1, 2 en 5 M. urcumoplossing van
4 %/, maakt hij op, dat 0.3 gr. urenm beantwoordt aan

1 :
L

IV. Broomloog. die op 50 cM®. water, 100 cM®.
nalronloog en 5 c¢M®. broom beval. De fitratie
leert , dat 8.50 cM’, broomloog — 10 cM’. arseniet

17.15 cM?. van die loog en derhalve

broomloog verbruikt werd -en 12.4 ¢M’, broomloog - correspon-
deerde met 10 eM’. argeniel, dan kwam 0.3 gr. urewn overeen
met 30.1 c¢Ms. arseniet, hetgeen juist overeenkomi met de vorige
vergelijkingen.

Stel mm eens meer algemeen, dal er geen 3 molee, NaBrO ap
{ molee. urewm verbruikl werden , maar y, dan zouden y molec.

¥ :
NaBrO overeenkomen met 5 molee. As.OQ; en zouden dug 60 gr.

uremm heanbwoorden aa,n\—; A }L;Q ¥ 1000 = 2000 y cM?. arse-
_~NH.

nigz. natr. naar de verhouding 1 CO““-\IHI en v (NaBrO).Yerder heeft

men y (NaBrO) - - (As,05) = y (NaBr) + = (As,0),

0.3 gram ureum murlr—*ﬂ dan correspondeeren met 10 v M,
arsenigzure nalron. . Bij verschillende Dbroomloogen nu vindt
(Quingatn ‘r’ET‘.‘?E(.thLUtJE waarden ¥oor y.

Nemen wij proef IV hierboven, dan zien wij, dal 0.3 gr.
urenm  oversenkoml met 2455 eM®. broomloog, dus ook mst
10 y ¢M® argeniet; en omdat nu 10 cM. arseniet correspondeeren
met 8.55 broomloog, worden 10 y ¢M’. arscniet geoxydeerd door
8.55 y hroomloog ; derhalve 24.55 = 8.55 y, bijgevolg y = 2.87.

Zoo wmoet Qumvguavn de verhouding fusschen de aantallen
moleculen nreum en NaBrO bepaald hebben.
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en 2 eM®. ureumoplossing van 4 °/, = 6.54b cM®.
hypobromict, dus 24.55 ¢M®. broomloog komen over-
een met 0.3 gr. ureum. _ureum 287
hypobromiet

V. Bij 50 cM’. van de vorige oplossing voest
hij 2 ¢M®. broom.

De titratie geeft: 4.2 ¢M®. broomloog = 10 e¢M®.
arsenict, 2 ¢M®, ureumoplossing van 4°/, = 3.12 eM®.
hypobromiel, dus 11.7 eM’. hypobromiet = 0.3 gr.
ureum.

11.92

4.2

De verhouding is dus

= 218

Daaruif lrekt Quinguaup het besluit, datl toevoe-
ging van broom de verhouding van 2.87 tot 2.78
doet dalen.

VI. Bij 50 c¢M’. van de oplossing van IV voegt
hij 25 ¢M®. natronloog.

12.4 cM®. broomloog == 10 c¢M®. arscenigz. natron,
2 cM®. ureumopl. van 4°/ hebben noodig 9.96 eM®. :
0.3 gr. ureum eischt dus 37.35 ¢M®. hypobromiet.
- ureum __ 37.35 — 301
hypobromiet  192.4

Nu heeft Quinquaup het theorethische cijfer 3.

De broomloog moet dus bevatten op 50 cM:.
water: 177.5 cM®. natronloog van het bekende spec.
gewicht en 52.8 cM’. broom, of, wat hetzelfde is,
op 28 cM’. waler: 100 eM’. natronloog en 2.8 ¢M?,
broom. Uit de volgende proef blijkt, dat de broom-
loog ook mag bereid worden door 100 c¢M’. natron-

loog met 3 c¢M’. broom te vermengen, want ook
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bij het gchruik van deze krijgt Quixouaup voor het
bekende quotienl het getal 3.
immers van de laalslgenoemde broomloog zijun
naar Quinguaup 11 e¢M®. = 10 cM’. arsenigz. natr.;
2 eM®. ureumopl. van 2%, blijken noodig te hebben
2.4 ¢M?. brooml., dus 33 ¢M®. loog komt overeen met

99
o : = 5 2 . ;
0.3 gr. ureum ; de verhouding is dus e 3. Diezelfde

broomloog hleek QuixQuaup ook de theorethische hoe-
veelheid stikstof te leveren (zie bladz. 71). De
soorten van broomloog, onder VI vermeld, zijn dus
naar Quinguauvd e eenige, die voor titrimetrische
ureumbepaling geschikt zijn.

Wanneer hij eene onbekende ureumopl. titreert
door middel van de beide genoemde broomloog-
soorten, redeneert hij op de volgende wijze:

Noemt men n het aantal e¢M’. broomloog, noo-
dig - om x gram ureum Lle ounlleden, dan is het
aantal eM®. broomloog, noodig om 0.3 gr. ureiun
te ontleden: ;l x 0.3 ¢M®. Noemen wij verder den
titer der broomloog, d. w. z. de hoeveelheid, die
met 10 cM®. arsenigzure natron overcenkomt t,

n J
N 0.3 03
dan wordt y = 5 e Xt_ Daar nu voor

QuivQuatps broomloog altijd vy = 3 moet zijn (zie

de 2% noot op blz. 73) is x = 0.1 x ‘il
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Critiek op de verkandeling van Quinguaud.

Het zwaartepunt van Quinquaups verhandeling ligt,
zooals 1k reeds zcide, in het zoeken naar eene
broomloog, die ecene ontleding van ureum te weeg
brengt in de verhouding 3 : 1. IHet feit, dal hij de
theoretische hoeveelheid stikstof uit urewm verkrijgt,
mag in verband met de onderétel]iug, dal de ontle-
ding dan geschiedt in genoemde verhouding van
3 NaBrO op 1 urcum, tot het begluit leiden, dat
hij eene broomloog gevonden heeft, die geen andere
stoffenn dan NaBrO beval, welke op ureum kunien
inwerken, Quivquaup heeft echter mniet het rechl
te beweren, dat in broomloog van cene andere
sterkle de onlleding geschiedl in andere verhoudingen
dan van 3 en 1, zoolang hij niet heeft aangetoond,.
dat er geen andere stof in die loog voorkomt,
welke op ureum -inwerkt. De oorzaak van de om-
standigheid, dat de verhouding van NaBrO tol
urenm bij versehillende loogen ongelijk is, tracht
Quinquaup niet te verklaren.

Ik wil voor een oogenblik met QUINGUATD aarn-
nemen, dat slechts zine broomloog fot de ureum-
titratie geschikt is, en dan eens nagaan, of die
broomloog in de praktijk te gebruiken is, en ver-
volgens of zijne wijze van experimenteeren den toets
der critiek kan doorstaan,

In de eerste plaats dan zijne broomloog.

Ieder, die wel eens bromium in een buret gehad
heeft, weet, dat het lastig, ja zelfs ondoenlijk is

x




deze vloeistof op honderdsten van 1 cMP. af te
weten,  Wanneer men daarbij de omstandigheid

- voegt, dat het voor Quinguatn’s doel volkomen zuiver

moet zijn, dan kan men zich voorstellen, dat het
hoogst zelden zal voorkomen, dat de loog juist de
gewenschte samenstelling bezil. Bovendien heeft
Quinguatd opgemerkt, dal zijne loog reeds na één dag
zoozeer van samenstelling veranderd was, dat zij on-
bruikbaar was geworden. Maar wanneer wij het voor-
laatste fundamenteele bezwaar over hel hoofd willen
zien, boezemt dan nog Quinguatps methode van
onderzock verlrouwcen in!?

Wanneer hij de zuiverheid van zijn ureuin onder-
zockl, gaal hij tweemaal uil van 0.5 centigram
ureun en doet daarvan twee ammoniakbepalingen.
Door de eene analyse vindt hij 16.5 ¢M’. ammonia
en door de andere 15.8 ¢M®. ammonia, welke uit-
komsten ruim 4 °/, van elkander verschillen. Toch
kent Quinqusub aan zijjn ureum ecnpercent gehalte
van 97.1 toe. Dat omezudvere ureum heell hij voor
zijue proeven gebruikl en 97.1 "/, daarvan in reke-
ning gebracht, alsof de onzuiverheden niet de
minsle ontleding door broomloog kunnen onder-
gaan. Reeds deze [eilen zouden voldoende zijn,
al zyne proeven te wanirouwen.

Er is echter nog veel meer.

Bij zijue ureumtitralie gaal hij uit hoogstens van
b eM’. en verder van 3, 2 en 1 cM®  soms niet
anders dan van 2 ¢M’. ureumopl. van 4 °/,. Het be-
hoeft nauwelijks gezegd te worden, dat eene kleine
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fout in het afmeten van de volumina procentisch
gwaar drukt op het resultaal, en wanneer hij dan
ondeﬂinge verschillen verkrijgt van omstrecks 3 °/,
(zie proel 1 blz. 74), durft hij nog zeggen:

»Au point de vue des déductions pratiques il est
yde la plus haute importance de faire remarquer

Sl rigueur de cetle méthode , qui pour une solulion
y,déterminée d’hypobromife, donne des nombres
»absolument concordants pour la proportion de I'hypo-
~bromite employé, qui varie du simple au quintuple.”

Ik zou nog sterker sprekende voorbeelden in dien
zin kunnen noemen. Hel bovenstaande zal echter
voldoende zijn.

Tk zal mijne eriliek eindigen met de opmerking .
dat Qumouavn’s indicator, nl. indigozwavelzuwr,
waarvan de werking moet berusten op het ver-
dwijnien van eene geelgroene kleur, voor eene vloeistof
als urine bijna onbruikbaar ig; ik heb trouwens

| aangetroffen , waaruit blijken kan, dat Quivguaup
naar zijne melhode ureum in wrine bepaald heeft.

nergens in zijne verhandeling een proef of argumen

B. Eigen methode van ureumbepaling door middel
van broomloog.

A.  Grondbeginsel.

Hel grondbeginsel van mijne methode is het
| volgende :
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Bij een bepaald volumen broomloog laat men
overmaat van arseniozure soda vloeien , waarvan
het volumen bekend is. De overmaal Llitreert men
lerug met ecne oplossing van jodium in joodkalium ,
welke oplossing men met arsenigzure natron geti-
treerd heeft, met stijfsel als indicator.

Men weet dus hoeveel arsenigzure soda beantwoordt
aan cen bekend volumen van de gebruikle loog.

Neemt men nu eene bekende urenmoplossiug,
voegt daarhij overmaal van broomloog en bepaalt
de overgebleven loog op bovengenoemde wijze, dan
weet men, hoeveel voor de ontleding van eene he-
paalde gewichtshoeveelheid ureum is gebruikt.

Gaat men nu op dezellde wijze na, hoeveel
van dezelfde broomloog (van tamelijk willekeurige
samenstelling) noodig is voor een bekend volumen
urine, dan kan men door eene eenvoudige cven-
redigheid opmaken, hoeveel ureum in de urine
voorkomt,

b, Bereiding der gebruilite vloeistoffen.

Broomloog. 250 eM’, natronloog (80 gr. per
Liter) werden vermengd wmel -ongeveer 9 ¢M?.
bromium en even geschud, totdat eene heldere gele
vloeislof was onlslaan, die echter spoedig troebel
werd, doordien zich eene kristallijne stofl afscheidde.
Deze werd afgefillreerd door asbesl; de doorge-
loopen vloeistof bleef nu altijd helder,

Arsenigzure soda. 19.8 gr. As,0, — waarvan
0.4236 gr. en 0.3354 gr. mij respect. 0.5250 ar.

G




en 04171 gr. As,S; leverden, dus respecl. 99.74°/,
en 100.1 %, As,0; — werd algewogen. op een
waterbad opgclogt in 200 e¢M® van eene normale
oplossing van koolzure soda ¢n die oplossing tot
1 Liter verdund. De sodaoplossing was die, welke
ik vroeger had aangewend bij de ureumftitralie
door middel van kwiknitraat.

Oplossing  van  jodiwn in joodkalium. 1k wilde
10 c¢M°’. arsenigzure soda doen overeenkomen mel
20 cM’. jodiumoplosging, Daartoe loste ik 25.4 gr.
jodium in de noodige hoeveelheid zuiver joodkalium
op, en verdunde de vloeistof tot 1 Liter. Toen ik
de vlocistof in eene buret had gedaan, merkle ik,
dat door de onduidelijkheid van den meniscus de
stand der vloeistol moeilijk nauwkeurig af te lezen
was. Daarom verdunde ik de jodinmoplossing nog
eens mel een gelijk volumen water en had daar-
door niet alleen het voordeel, dat nu de meniscus
duideljk te zien was, maar ook dal eene foul in de
aflezing niet zoo zwaar op het resultaat drukte.
De indicatie, die door het minste spoor vrij jodium
op slijfsel te weeg gebrachl wordt, is zoo scherp,
dat zij ook nog eene meervoudige verdunning van
het jodium toelaat, zonder iets van hare nauw-
keurigheid le wverliezen,

Stijfseloplossing. De gecompliceerde methode ter
bereiding van stijfselpap, door Monr') voorge-
schreven, werd niet gevolgd, omdat die in de

Yy Chemisch-analytische Titrirmethode.




praktgk toch wel niet dikwils in toepassing zou
egebracht worden. 1 gram, tot poeder gewreven
stijffsel werd mel waler aangemengd, de vloeistof
tot 100 cM®. met water verdund, gekooklt en gefil-
treerd. Ik verkreeg dan eene heldere vloeistof , die
wel 3 a 4 dagen goed bleef. 1k heb nooit be-
proefd, of zij ook langer hare deugdelijkheid be-
houden had. '

Alvorens tot de beschrijving van de proeven over
te gaan , moet ik vermelden, dat helgeen voor de
buretten geldt, welke in het vorig onderzoek ge-
bruikf werden, ook van toepassing is op die, welke
voor deze proeven aangewend werden, cn dat deze
ook een deel uitmnaakten van dezelfde bezending.

De oplossing van jodium in joodkalium werd
bewaard in ecne flesch, omgeven door een cylinder
van zwart glanspapier. die van boven gesloten was
door een rond blad van dezelfde stof. Zoodoende
was de invloed van het licht buiten werking gesteld
en bleef het vrije jodium-gehalte van de vloeistof
zeer constant; lels waarvan ik mij dikwijls over-
tuigd heb. '

Ook de buret, die het jodium bevatte, was van
een dergelijken eylinder voorzien, hetgeen bij aan-
wending van den burettenstandaard, waarvan ik
mij bediende, volstrekt geen last veroorzaakte').

1} Yoor deze ureumtitratie is, met het oog op de praktijk, cen
slandaard, die vier of meer burelten kan dragen. zecr aan te
bevelen.

R N e SRR R
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c.  Voorloopige proeven.

L. VERHOUDING VAN ARSENIGZURE SODA TOT JODIUM.

10 M. arscnigzure soda van vermelde concen-
tralie (bladz. 81) werden afgemeten, daarbij 20 ¢M?,
van een verzadigde oplossing van koolzure soda
gevoegd en  cenige droppels stijfseloplossing.  Na
toevoeging van 39.95 ¢M’. jodiumoplossing was de
vloeislof nog kleurloos. Door den volgenden droppel
werd zij intensief blauw. Uil vier proeven bleck
dal 10 cM’. arsenigzure soda correspondeerden mel
40.0 c¢M’. jodiumoplossing.

II.  VERHOUDING VAN BROOMLOOG A TOT ARSENIC-
ZURE SODA. '

« Ik liel 10 cM® broomloog, die ik, omdat ook
later andere broomloogen gebruikt werden, A zal
noemen, uit eenc burel met glazen slop in een
bekerglas vloeien, arscnigzure soda bijdroppelen ,
zag de gele kleur verdwijnen en voegde geringe
overmaat toe, in het geheel 27.9 e¢M®, Daar de
vloeistof vrij NaOH bevatte, afkomstig van de
broomloog . voerde ik 10 & 15 minuten kooldioxyde
door, spoclde het gasleidingsbuigje , dat in de vloei-
stol gedompeld was geweest, met gedistilleerd water
af, voegde 20 cM®. van eene verzadigde oplossing
van koolzure soda toe en eenige droppels stijfselop-
lossing en titreerde metf jodium, totdal de blauwe
kleur te voorschijn trad. Daartoc gebruikte ik
3.4 cM’. jodiumoplossing.
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«. Voor 10 cM®. broomloog had ik dus gebruikt :
1 3.4 m : s
27.9 — 70 < 10 =27.9 — 0.85 = 27.05 cM?, van de

oplossing van arsenigrzure soda.

g. Op gelijke wijze werkende vond ik, dal bij
een verbruik van 10 ¢M®. broomloeg, 35 cM>.
arsenigz. soda 20 ¢M’. koolz. natron, ter voort-
brenging van de blavwe kleur 31.52 ¢M?. jodium
noodig was.

10 eM’. broomloog kwamen dus overeen met:

a1.92

i e 35 — 7.88 = 27.12 cM®. arsenigz. soda.

7. 10 ¢M®. broomloog, 35.2 e¢M? arsenigz. soda,
20 c¢M®. koolz. soda, 32,4 cM?. jodiumopl., dus:

39.4
= = 35.2 — 8.1
4

(3

10 ¢M?. broomloog. = 35.2 —

= 27.10 eM®. arsenigz. soda.

a. 10 ¢M?, br.-loog, 36.5b arsenigz. goda, 20 c¢M?,
koolz. soda, 37.76 ¢M?. jodiumopl,, dus:
37.76

- = 36.55

10 cM?. broomloog = 36.65 —

9.44 = 27.11 eM’. arscnigz. soda.

Het gemiddelde van deze 4 proeven, die onderling

als arootsle versehil slechts 0.26 °/, opleveren , is
27.09 cM”.

Derhalve 10 eM®. broomloog A = 27.09 <M’
arsenigz. soda.
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1II. BpesTAAT BER EVENREDIGHEID TUSSCHEN DE TIOE-
VEELHEDEN BROOMLOOG EN ARSNIGZURE SODA ?

a. 15 c¢M’. broomloog, 42.3 ¢M®. arsenigz. soda,
20 ¢M’. koolz. natr., 6.56 ¢M’. jodiumopl., dus:

15 ¢M®. broomloog == 42.3 — 1.64 = 40.66 cM®
arsenigz. soda.

g. 1b cM?, broomloog, 45.86 c¢M’. arsenigz. soda,
20 eM®, Na,CO,, 18.88 jodiamoplossing, dus:

15 cM’. broomloog = 45.36 — £.72 = 40.64 M.
arsenigz. soda.

7 15 eM®. broomloog, 45.15 ¢M?. arsenigzure soda.
20 ¢M’. Na,CO; 17.92 ¢M®. jodiumoplossing.

15 ¢M® broomloog. = 45.15 — 4.48 = 40.67
cM®. arsenigz. soda. Het gemiddelde van de drie
proeven is 40,66. Dit, berekend op 10 ¢M’. broom-

9
loog, geefl 40.66 % = 21.10, hetgeen ook onge-

(k]

veer als gemiddelde der proeven onder TT verkre-
gen werd.

3. & ¢M’. broomloog, 15 cM’. arsenigzure soda,
20 c¢M®. natr.-carbonaal, 5.88 ¢M. jodiumopl., dus:

5 cM’. broomloog = 15.00 — 1.47 =13.53 cM?,
arsenigz. soda.

& 5 cM’. broomloog, 17.32 argenigzure soda,
20 ¢M®. Na,CO,, 15.04 c¢M>. jodiumopl., dus:

5 cM’. broomloog =17.32 — 3.76 = 13.56 M’
arsenigz. soda.
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+ 5 cM®. hroomloog, 16.45 cM’. arsenigz. soda,
90 M. Na,(0, 11.48 cM’. jodiumoplossing , dus:

5 cM? broomloog = 16.45—2.87 = 13,68 cM’.
arsenigz. soda.

[Tet gemiddelde van de proeven o . ¢ geeft
13.56 ¢M2.: dat is berekend per 10 ¢M’., 27.12

Uil de proeven « — ¢ mocht ik beshuiten, dat
er evenrcdighcid bestaat tusschen broowloog en
arsenigzure soda.

Was, naar de onderlinge overccnkomst der resul-
talafen te norde(ﬂen, de kans op bronnen van fouten
gering, toch wilde ik nagaan, of het kooldioxyde
ook invloed op de jodimmtitratie kon hebben.
Daartoe nam ik 10 ¢M?. arsenigzure soda, voerde
daardoor CO* gedurende ?/, uur, voegde koolzure
soda toe, en lilreerde met jodium cn stijfselpap.
Hel te voorschijn treden van de blanwe kleur was
niet zoo scherp als anders; toch trad bij 40 ¢M?. voor
soed eenc blauwkleuring in.

Eene andere proef werd op gelijjke wijze genomen,
ochter met dit verschil, dat na het doorvoeren van
C0? de vloeistof verwarmd werd, ten einde het
vrije kooldioxyde le verdrijven en vervolgens atge-
koeld. Nu verseheen de index weer bij 40 cM®.
aven scherp alg vroeger.

Wanneer 10 a 15 minuten CO; door de vlocistof
gevoerd was, verscheen de index CVenecns scherp.
Heeft men derhalve bij ecne proef bij vergissing le
lang CO, doorgevoerd, dan voorkomt verwarming
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iederen twijfel omtrent el verschijnen van den index.
Hel doorvoeren van (0, was bij mijne proeven volstrekt
noodzakelijk, omdat het vrije NaOH van de broom- '
loog op jodium inwerkf en joodamylum ontkleurt.
Verder zij nog opgemerkt, dat ik den invloed van
eene verzadigde solutie van koolzure soda op jood-
amylum heb nagegaan. Daartoe nam ik 30 cM.
van cene verzadigde oplossing van NagGO; en voegde
daarbi) ccnige droppels stijfseloplossing cn 1 droppel
jodinmoplossing. De vloeistof verkrecg eene schoone
blauwe kleur, die zells na 4 & b uren nog niet
geheel verdwenen was.

IV. VERHOUDING VAN TREOM TOT DE BROOMLOOG A.

a. Bij 10 ¢M’. ureumopl. van 2 °/, liet ik voor-
zichtig, onder omschudden, 17.2 ¢M®. broomloog
droppelen.  De gasontwikkeling had opgehouden
en de vioeistof had eene gele kleur. Nu werd
7.7 cM?, arscnigzure natron toegevoegd, waardoor
de massa geheel ontkleurd was, door de vloeistof
CO, gevoerd (10 & 15 minuten), en vervolgens 20 c¢M®.
Na,CO; toegevoegd. Om met sfijfsel den index te
vinden, was 1.73 c¢M®. jodiumopl. noodig.

1.73 e¢M®. Jodiumopl. = 0.43 cM’. arsenigz. soda

Om de overmaat van broomloog te verzadigen
is gebruiki:

7.7 — 0.43 = T.9T eM’. arsenigz. soda.

e Mo . 7.27 e I
7.27 cM°. arsenigz. soda = 97 1 X 10 = 2.68 M.

broomloog.
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10 eM?’. ureumopl. komen dus overeen mel 17.2 —
9.68 = 14,52 ¢M®. broomloog.

8. 10 eM?. ureumopl. van 2°/,, 17.1 ¢M®. broom-
loog, 7.95 c¢M®. arsenigcz. soda, 4.45 ¢cM’. jodiumopl.

_ . 445 T 5 :
i i 6,84 ¢M®, arsenigz. soda.
6.84
r = — 7 4_2;-‘3: :’") 3,3 .
Lid 37 1 17.1 52 = 14,58 eM’. loog

10 cM®. ureumopl. corresp. dus met 14.58 cM?. loog.

7. 10 eM?. ureumopl. van 2 °/,, 17.82 broomloog,
12.10 arsenigz. soda, 12.93 ¢M’. jodiumopl.

De rekening geeft voor 10 c¢M?. urcumopl. van
2 °/,: 14.54 c¢M’. broomloog.

Het gemiddelde van deze drie proeven, die onder-
ling goed overeenstemmen, is 14.55 cM’

10 ¢M®, urenmopl., van 2/, komen dus overeen
met 1455 ¢M?. broomloog A,

De vraag is nu: Is 14.55 ¢M’ ook de lheoreli-
sche hoeveelheid broomloog, die ter ontleding van
10 eM?®. urcumopl. van 2 °/, noodig is , wanmneer men
onderstelt, dat de reacties door de volgende ver-
eelijkingen moeten voorgesteld worden; m. a. w.
geschieden de reactics naar de volgende verge-
lijkingen ?

(1) 2 NaOH + Br, = NaBrO + NaBr + IL,O
(2) 8 NaBr0 + L3 =3 NaBr+ 21,0 +C0,+N,
(3) Ag 05 + 2 NaBrO = As;05 + 2 NaDBr,

in den vorm
van arsenigzure
soda.
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Volgens vergel. (1) en (2) mocten 3 Br, corres-

ESS < LI el :

pondeeren met 1 GOGy!; 8 % 160 gr. Br dus mel
60 gr. ureum.

De hoeveelheid broom, opgelost in 14.55 broom-

. 14.55
loog, is:

X 18 = 0.5238 gr.

500
Daarmede zouden volgens (1) en (2) moeten
0.5238 . =
overeenkomen: ———— s« 60 =0.0655 gr. ureum,
3-x 160

terwijl 0.2 gr. ureum in de gebruikte vloeistof aan-

wezig was. Ongeveer /s van het ureum zou dus

naar bovensiaande vergel. kunnen ontleed worden.
Uit vergel. (3) zien wij, dat 1 molec. Ag,0, be-

antwoordl aan 2 molee. NaBrO, die weer op 2 Br,

wijzen. 198 gr. As,0, wijzen dus op 320 gr. Br.
27.1 ¢M’. arsenigzure natron bevatten

1 27.1 = 0.56365 gr. As,0
o 2d.1L — U .00 E,-.,l‘. 'Sg 3
1000 -
Deze komen volgens het voorgaande overeen
0.5365

met x 320 = 0.867 gr. Br.,

198

terwijl in 10 c¢M’. broomloog, dic met 27.1 cM?.

arsenigz. soda correspondeerden , s =156

500
ar. broom voorkomer.

Over de wijze, waarop deze zaak het best zou
kunnen verklaard worden, en waarop men die
verklaring aan de waarneming zou kunnen toetsen,
zal 1k later spreken. '
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Met hel oog op de prakiyk, stel ik mij thans voor
deze vragen te beantwoorden :

d. FHischt eene bepaclde hoeveelheid wrewm altyd
dezelfde hoeveeltheid broomlooy van gegevene samenstel-
ling 2 Zoo ja. '

e. Heeft verdunning van de wrewmoplossing invloed
op het vereischte wolumen broomloog #

f. Lischt eene dubbele hoeveclheid wrewm eene dubbele
hoeveelheid van dezelfde broomloog , m. a. w. bestaut er
evenredigheid tusschen wrewm en broomloog van dezelfde
sterfte 2 '

Indicn de eerste en de derde vraag bevestigend
beantwoord zijn en de tweede vraag onlkennend,

o, Is dan de wethode van wremmbepating toepasselijh
voor de bepaling var wrewm. tn urine £

d. Liischt eene bepaalde hoeveelheid wrewin altyd
dezelfde hoeveelheid broomloog van gegevene swmenstelling 2

De proeven onder IV (bladz. 88) konden die
vraag reeds bevestigend beanlwoorden, Tk be-
schonwde haar echfer van te groot gewichl, dan
dat ik mij met zoo weinig experimenten zou willen
tevreden slellen; bovendien bezal ik niel veel meer
van de broomloog A.

Zooalg wij zagen, kwamen 14.55 eM®. daarvan over-
een met 0.2 gr. ureuni. Ik wilde nu liever eene hroom-
loog bereiden , waarvan een grooler volumen noodig
was, om 0.2 gr. ureum te ontleden, dan zou eene
fout bij het aflezen van de loog en verlies door

eventueel spatten bij de ontleding van hel uream
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een minder groot procentisch verschil veroorzaken
dan in het cecrste geval.

De nu gebruikte loog bevatte op 1000 ¢M®. natron-
loog (B0 gr. NaOH per Liter) ongeveer 24 ¢M2
bromium. Ik noem die broomloog B.

De jodiumoplossing had ten opzichte van arsenig-
zure natron denzelfden titer.

V. VERHOUDING TUSSCHEX DE BROOMLOOG B EN DE
ARSENIGZURE SODA.

@. 10 cM’. broomloog, 29.77 ¢M®. arsenigzure
soda, 21.2 cM’. jodiumoplossing ,

dus 10 eM®. broomloog = 29.77 — 5.8 = 24.47 cM?,
arsenigz. soda.

g 10 cM’. broomloog, 29.7 cM?®. arsenigzure
soda, 20.56 ¢M’. jodiumoplossing ;
10 ¢M’. broomloog = 29.7 — 5.14 = 24.56 M.

7. 10 ¢M’. broomloog, 30 ¢M?. arsenigzure soda,
22.1 ¢M’. jodiumoplossing;

dus 10 cM?, broomloog = 30 — 5.52 = 24.48 ¢M?.
arsenigz. soda.

0. 10 ¢M’. broomloog, 27.94 arsenigz. soda,
13.68 c¢M’. jodiumoplossing,

dus 10 eM®. broomloog = 27.94 - 3.42 = 94,59 cM?
arsenigz. soda.

Het gemiddelde der proeven geeft 24.51 cM.
arsenigz. soda voor 10 ¢M’. van hroomloog B.
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Ofschoon de vorige ureumbepalingen onderling
overeenkomeude cijfers gaven, en er verschillende
volumina vloeistof e¢n ongelijke overmaat van
broomloog aanwezig waren bij de verschillende
proeven, wilden wij loch voor alle zekerheid den
invloed van verdunning op de broomloog nagaan
met betrekking tot arsenigzure soda. Want wanncer
wij de overvloedige broomloog, na inwerking op
ureum, verzadigen met overmaat van arsenigzure
soda, dan voegen wij arsenigz. soda by eene dik-
wijls zeer verdunde broomloog, en werken dus
onder eenigszing andere omstandigheden dan die,
waaronder wij de verhouding van arsenigzure soda
tot de broomloog bepaalden.

VI. HEEFT VERDUNNING VAN DE BROOMLOOG INVLOED
OP HARE VERHOUDING TOT ARSENIGZURE SODA?

«. 10 ¢M?. broomloog B + 40 e¢M®. water, 29.95 ,
cM?. arsenigz. soda, 21.88 jodiumoplossing, dus :

10 M. loog = 29.95 — 54T = 24.48 M’ ar-
senigzure soda.

g. 10 cM". broomloog B + 40 ¢M’. water, 31.85
cM®. arsenigz. soda, 29.56 ¢M°’, jodiumoplossing, dus:

10 M:. broomloog = 31.85 — 7.39 — 24.46 cM®,
arsenigz. soda.,

Het gemiddelde van beide proeven is 24.47.

y. 10 ¢M® broomloog B + 20 ¢M’. water, 30.6
arsenigzure soda, 24.4 eM’. jodmmoplossing, dus:
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10 ¢M’. broomloog = 30.60 — 6.10 = 24.50 cM®,
arsenigz. soda,

§. 10 cM®, broomloog B + 20 c¢M3. water, 29.9
eM?. arsenigz. soda, 21.53 cM®. jodiumoplossing, dus

10 ¢M?. broomloog = 29.9 — 5.38 = 24.52 ¢M®,
arsenigz. soda.

Het gemiddelde van beide proeven is 24.53.

Wij zien daaruit, dat verdunning met water gecn
of zeer weinig invloed uitoefent, allhang de ver-
schillen vallen met de gemiddelde waarnemingsfout
samen. — Bovendien behoeft men bij de urcum-
titratie geen 10 M. broomloog in overmaat te
hebben, en wordt ook daardoor de eventueele fout
minder merkhaar,

VII. URrRuMTRITATIE DOOR BROOMLOOG D.

a. 10 ¢M®. ureumoplossing van 2 °/ , 23.62 c¢M®.
broomloog B, 18.7 ¢M®. arsenigz. soda, 9.4 jodiumonl.
g b, 1
18.7 — 2.85 = 16.35 <M°. arsenisz. sods =
16.35 |
~ =4 X 10 = 6,66 ¢M. broomloog, dus:
24.51
10 cM’. ureumopl. van 2 °/, = 23.62 — 6.66 =
16.96 cM°. broomloog.

8. 10 ¢M®. urenmoplossing van 2 %/, , 20.41 cM®.
broomloog, 16.45 arsenigz. soda, 31.7 eM?, jodium-
oplossing, dus

10 M. ureumoplossing van 2 °/, = 20.41 —3.47 =
16.94 cM’. broomloog.
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o 10 eMP. ureumopl. van 2 °/,, 20.24 M. broom-
loog, 14.22 arsenigz. soda , 24 ¢M’. jodiumoplossing,
dug 10 eM?. urewmopl. van 2°/, = 20.24 —3.85 =

16.89 ¢M®. broomloog.

5. 10 cM?. ureumopl. van 2 °/,, 18.01 eM®. brooml.
9.95 cM’. arsenigz. soda, 26.42 jodiumoplossing,

dus 10 ¢M?. ureumopl. van 2°, = 18.01 — 1.08 =
16.93 eM®. broomlocg.

.. 10 cM?. ureumoplossing van 2°;, 17.95 cM’.
broomloog , 4 ¢M’. arzenigz. soda, 5.33 jodium, dus

10 ¢M?. urcumopl. van 2°%, = 17.95 — 1.10 =
16.85 ¢M. brooimloog.

e, 10 ¢M®. urenmoplossing van 2%, 17.97 cM®.
broomloog, 4.1 ¢M’. arscnigz. soda, 6.13 ¢M?. jo-
dinmoplossing , dus

10 ¢M?®. ureumopl. van 2%, = 17.97 — 1.05 =
16.92 cM’. broomloog.

Gemiddeld 10ecM’. wreumopl. van 2%/, = 16.91 cM?®.
broomloog B.

Onafhaukelijk van de overmaat van broomloog, die
van 6.66 tot 1.056 cM°. varieerde , werden dus cijfers
verkregen, waarvan het hoogste en het laagste
slechfs 0.11 ¢M®. vergchillen. Om overccnstemmende
cijfers te verkrijgen moet men de broomloog voor-
zichtig droppelsgewijze lalen toevloeien onder om-
schudden. Wanneer men het bekerglas voor het
0og houdt, ziet men, dat door het spatten kleine
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hoeveelheden vloeistof verloren gaan, waardoor

een te hoog cijfer verkregen wordt. Ik heb mij

herhaalde malen er van overtuigd, dal, wanneer

ik door snel droppelen zulk spatfen veroorzaakte,
ecne fout in genoemden zin ontstond.

e. Heeft verdunwing van de wrewmoplossing invloed
op het vereischte volumen broomlooy 2

VIII. @ 10 eM?. ureumopl. van 2°/, —+ 10 cM’.
water, 20.2 cM®’, broomloog, 9.8 c¢M® arsenioz.
soda, 6.2 ¢M®. jodiumoplossing, dus :

20 ¢M’. ureumopl. van 1 °%, = 20.2 — 3.35 =
16.85 ¢M®. broomloog,

3. 10 eM’. ureumopl. van 2 °, -+ 10 cM’. water,
21.39 c¢M’; broomloog, 13 eM’. arsenigz. natron,
9.3 ¢M®. jodiumoplossing, dus :

20 ¢M?. ureumopl. van 1°,=21.32 —4.35 =
16.97 ¢M®. broomloog.

y. 10 cM?, ureumopl. van 2°/, 4+ 30 cM?®, waler,
91.94 M. brloog, 12.32 arsenigz. soda, 6.48 eM?.
jodiumoplossing, dus:

40 ¢M’. ureumopl. van '/, %/, = 21.24 — 4.36 =
16.88 ¢M®, broomloog,

3. 10 ¢M?®. ureumopl. van 2°/, + 30 cM®. walcr,
19.2 eM’. broomloog, 8 cM’. arsenigzure soda,
9.77 jodiumopl., dus :

40 cM’. ureumopl. van '/, °/, = 16.94 cM®. br.loog.
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e. 5 c¢M?. ureumopl. van 4 %, 20.25 cM?®. br.-loog,
9.6 cM®. arsenigz. soda, £.27 c¢M’. jodiumopl., dus
5 cM:. urcumopl. van 4°/, = 20.25 — 3.38 =
16.87 ¢M°. broomloog.

e 5 ¢M?. ureumopl. van 4°/,, 20.00 cM®. br.-loog,
9.63 arsenigz. soda, 8.8 c¢M’. jodiumopl., dus

5 eM®, ureumopl. van 4°/, = 20.00 — 3.03 =
16.97 broomloog.

Uit die proeven mogen wij opmaken , in verband

ot

met de waarnemingen onder VI, datl de concentratie
der ureumoplossing geen invloed uitocefent.

1. Is er cvenredigheid tusschen verschillende hoeveel-
heden wrewm van dezelfde concentratie en de broomluoy ¢

IX. e 15 cM®. ureumopl. van 2°/,,27.3 ¢M®. br.-loog,
8.9 ¢M?®, arsenigz. soda, 12.9 ¢M’. jodiumopl., dus

15 ¢M?®. ureumopl. van 2°¢, = 27.53 — 2.03 =
25.27 M. loog; daaruit volgt: 10 cM. urenmopl.
van 2°, = 16.84 ¢M®. broomloog.

5. 15 cM’. ureumopl. van 2 %, 29.33 cM’.
broomloog, 12.35 cM?. arsenigz. soda, 10.47 eM>.
jodinmoplosging :

15 ¢M?, ureumopl. van 2°/,=29.33 — 3.95 = 25.38.

10 e¢M?®. ureumopl. van 2%, dus = 16.92 cM’.
brooinloog.

y. 15 ¢M®. ureumopl. van 2°/,, 28.75 eM’. br.-loog,
11.6 ¢M®. arsenigz. soda, 15.88 ¢M’. jodinmopl.
T
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15 ¢M°. ureumoplogsing van 2Y/, = 2b.44 cM’.
hroomloog, dus
10 ¢M?, ureumopl. van 2 °/, = 16.96 ¢M®. br.-loog.

et gemiddelde is: 16.90 cM’. broomloog B voor

10 ¢M?. ureumopl. van 2 °/,.

3. 20 eM?, urenmopl. van 2 %/, 36.35 cM®. broom-
loog, 10.63 cM®. arsenigz. soda, 16.92 ¢M?. jodiumopl.

90 ¢M3. ureumopl. van 27/, = 36.35 — 2.61 =
33.74 cM?., dus

10 ¢M®. ureumopl. van 2 °/, = 16.87 ¢M®. brooml.

e. 20 cM?, ureumopl, van 2 °/, 38.43 cM*. hroom-
loog, 14.7 cM?®. arsenigz. soda, 8.85 cM®. jodiumopl.

20 cM®. ureumopl. van 2°/, = 38.43 - 4.68 =
33.75 ¢M?, broomloog, dus

10 ¢M?. ureumopl. van 2 °/, = 16.87 cM®. brooml.

z. 20 ¢M?. ureumopl. van 2 °/, 39.756 ¢M®. broom-
loog, 16.83 ¢M®. arsenigz. soda, 9.6 ¢M®. jodiumopl.

20 c¢M?. ureumopl. van 2°, = 39.756 — 5.88 =
33.87 ¢M’. broomloog, dus

10 ¢M®. ureumopl. van 2 %, = 16.93 cM°’. hrooml.

Gemiddeld 16.90 ¢M®. broomloog B voor 10 cM’.
ureumopl. van 2 .. '

In verband mel de proeven onder VIIL blijkt
hiernit, dat er evenredigheid bestaat tusschen het

urcumgehalte en het verbruik van broomloog.
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a. Is de voorgestelde nethode geschilit voor de be-
paling van wrewm in wrine?

Om die vraag fe beantwoorden, heb ik het
ureunr in urine hepaald, vervolgens den invloed
van verdunning met water nagegaan, dan ureum
toegevoegd, opgelost in dezelide volumina water,
waarmede ik le voren den invloed van verdunning
had nagegaan, en eindelijk dezelfde urine met ver-
schillende loogsoorten gelitreerd.

X. UREUMTITRATIE IN URINE DOOR MIDDEL VAN
RROOMLOOG B.

«. Bij 10 eM’. menschen-urine, die ik e wil
noemen, werd onder voortdurend omschudden
langzamerhand broomloog gedroppeld. De vloeistof
werd bruin en Ver&;preidd(: cen onaangenamen reuk
lerwijl een dik schuoim zich vormde. Nadat eene
zekere hoeveelheid broomloog was toegevoegd,
nam de massa de kleur daarvan aan; evenwel
verkreeg ik bij verdere loevoeging nog gasontwik-
keling, Toen daarvan niets meer te zien was
voegde ik nog ongeveer 3 cM’. broomloog toe en
liet de vloeislol 5—10 minuten staan, terwijl ik
eene andere dergelijke proel deed. Ik had voor
deze proef 20.12 c¢M’. broomloog laten toevloeien
en voegde nu arsenigzure soda toe, totdat de massa
cene lichter gele kleur verkreeg (joodkaliumstijfsel-
papier werd dan al niel meer blauw), en liet nog
ongeveer 3. cM®. arsenigzure soda toevloeien; in
het geheel 9.23 cM’. arsenigz. soda. Nu voerde
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ik CO, door, vermengde met ongeveer 20 cM®.
ran eene verzadigde oplossing van koolzure soda,
deed daarna eenige droppels stijfselwaler bij de
vloeistof en titreerde mel jodiumoplossing. Tot
blauwkleuring van de massa was noodig: 14,70 eM®,
jodiumoplossing '), dus

10 c¢M?, urine, 20.12 ¢M®. broomloog B, 9,23 c¢M®.
arsenigz. soda, 14.70 c¢M. jodiumoplossing,
derhalve: 10 eM?®. urine, = 20.12 — 2.27 =17.85 cM®.
broomloog.

g. 10 ¢MP. urine, 22,87 ¢M>. broomloog, 16.14 eM®.
arsenigz. soda, 14.95 ¢M®. jodiumopl., dus
10 cM?. urine = 29.87 - 5.06=17.81 ¢M®. broomloog.

y. 10 eM’, urine, 19.1 ¢cM®’. broomloog, 7.33 cM°.
arsenigz. soda, 17.87 ¢M®. jodiumopl.

10 eM®, wurine = 19.1 - 117 = 17.93 cbP.
broomloog.

3. 10 ¢M?, urine, 19.66 ¢M’. broomloog, 9.78 ¢M®.
arzenigz. soda, 21.29 ¢M’. jodiumopl., dus
10 eM?. urine = 19.66 — 1.82 = 17.84 ¢M°. brooml.

e, 20 M. urine, 41.69 ¢M?. broomloog, 17.20 cM®.
arzenigz. soda, 10.9 c¢M?. jodiumopl., dus

20 e¢M?®. urine = 41.69 — 5.91 = 35.78 ¢M®. brooml.,
dus, 10 ¢M?®. urine= 17.89 e¢M?. broomloog.

1) De broomloog werd getiteeerd, om te zien, of zij van con-

gtitutie gewijzigd wag, maar na drie dagen was zi) niet merkbaar
veranderd.
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e 20 eMP. urine, 40.97 ¢M’. broomloog, 17.65
cM?. arzenigz. soda, 18.75 eM’. jodiumopl

20 cM®. urine = 40.97 — 5.29 = 35.68 M.
broomloog, dus

10 ¢M?. urine = 17.84 cM’. broomloog.

Hel gemiddelde van deze 6 proeven geeft voor
10 cM?. wurine 17.86 c¢M°. broomloog B, d. i
17.86
16.91
urine e,

Na de eerste titratic (o) (zie blz. 99) had ik eene
zoo groole overeenkomst in resultaten. niet durven

0.2 = 021123 gr. ureum per 10 cM’.

verwachten. Want, terwijl ik by de titratie van
zuiver ureum steeds zag, dat één droppel jodium-
oplossing de vloeistof van kleurloos blijvend blauw
kon maken, merkie ik op, dat bij Gbralie van
urine wel plotseling eene blauwe kleur intrad , maar
dat deze toch binnen weinige minuten in eene
roode en mna langeren lijd in de oorspronkelijke
vele kleur overging.

Bij de titratie van zuivere arsenigzure soda
vindt men, dat wanneer men, -op één na den
laatsten droppel jodiumoplogsing heeft toegevoegd,
de blauwe kleur weer plots'eling verdwijnt , om door
den volgenden voor goed te verschijn te worden
geroepen. Bij de titratie van de rest der arsenigzure
gsoda in urine echter verdwijnt de blauwe kleur
plotseling, wanneer er nog arsenigzure soda aan-
wezig is, maar is de arsenigzure soda geheel
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geoxydeerd, dan geeft één droppel overmaat van
jodium miet eene blijvende maar eenc lengezaam
verdwijnende blaowe kleur, doordien andere stoffen,
die in urine voorkomen, zich van jodiwmn kunnen
meester maken. Dal de methode niet veel in
waarde verliest door het langzaam verdwijnen
der blauwe kleur, bewijst het feit, dat ik, na eene
hekende hoeveelheid arsenigzure soda te hebben
toegevoegd, deze volkomen weer terug vond, toen
ik met jodium titreerde.

Bovendien is 1 droppel jodiumoplossing aequiva-

_ 0.05 5

lent met '/, droppel = S ¢M®. broomloog ., en
zal dus eene vergissing van 1 a 2 droppels eene
onmerkbare fout in het resullaat teweeg brengen.

De onderlinge overeenkomst der onder X en
elders verkregen cijfers moge een bewijs zjjn voor
de deugdelijkheid der methode.

XI. INVLOED VAN VERDUNNING DER URINE .

2. 10 e¢M?. urine + 10 water, 20.87 ¢M®. brooml.,
10.24 ¢M?. arscnigzure soda, 10.89 c¢M®. jodium-
oplossing '), dus

10 ¢M?®, verdunde urine= 20.87 — 3.07=17.80 ¢M®.
broomloog.

8. 10 cM®. urine + 10 cM® water, 19.48 cM".

) Hier moest ik nieuwe jodiumoplossing maken. Ik zorgde
weer, dat 40 ¢M?. daarvan overeenkwamen met 10 cM®. arsenig-
zure soda.
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broomloog, 9.45 ¢M®, arsenigz. soda, 20.94 cM®
jodiamopl., dus
10 eM?. verdunde urine = 1948 — 1.74 =
17.74 M. broomloog.

s, 10 cM®. urine + 10 .cM’. waler, 19.89 cM’
broomloog, 9.63 cM®. arzenigz. soda, 17.28 e’
jodinmopl. , dus

10 ¢M?. verdunde urine = 19.89 — 2,17 =
17.72 ¢M?®. broomloog.

5. 10 ¢M® urine + 10 oM’ water, 21.35 cM’.
broomloog, 12.25 ¢M®, arsenigz. soda, 14.14 cM®.
jodinmoplossing , dus:

10 c¢M:. verdunde urine = 21.30 — 3.56 =
17.79 ¢M?. hroomloog.

Hieruit volet, dat 10 cM®, urine « + 10 M
water = 1778 cM?. broomloog B. Proel X gaf
voor 10 ¢M?. van de verdunde urine gemiddeld
17.86 ¢M®. ; derhalve deed verdunning tol hel
dubbele volumen de benoodigde hoeveelheid broom-
loog slechts omstreeks 0.4 %/, dalen.

XII. I''TRATIE VAN URINE ¢« VERMENGD MET EENE BE-
KENDE HOEVEELUOEID URRUM,

Voor deze proeven werd gebruik gemaakt van
broomloog B, waarvan 10 eM®. = 24.51 ¢M®. arsenigz.
soda en 16.91 ¢M, = 10 cM? ureumopl. van 2 °/.

4. 10 M. urine « + 10 ¢M®, ureumopl, van 2 %/,
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36.35 ¢M®. broomloog, 8.81 c¢M?®. arscnigz. soda,
18,5 eM’. jodiumoplossing, dus

10 ¢M?® urine + 10 ¢M®. ureumopl. van 2%, =
36.35 — 1.72 = 34.63 cM’. broomloog.

b. 10 c¢M®. urine + 10 ¢M?. urcumopl. van 2 °/,,
37.45 cM’. broomloog, 14.66 c¢M®. arsenigz. natr.,
31.7 ¢M?, jodinmopl., dus

10 ¢M’. urine + 10 eM’. ureumopl. 29/, =
37.45 — 2.75 = 34.70 ¢M?. broomloog.

¢. 10 eM:. urine + 10 eM®, ureumopl. van 2 °/, .
36.85 cM®. broomloog, 13.29 c¢M®. arsenigz. naftr.,
32.23 ¢M?. jodiumopl., dus

10 ¢M®, urine 4 10 eM?, urenmopl. van 2 °%/, =
36.85 — 2.14 = 34.71 cM’. broomloog.

d. 10 c¢M? urine + 15 cM’. ureumopl. van 2 %/,
38.01 ¢M". hroomloog, 16.83 cM’. arsenigz. nalr.
34.45 cM’. jodiumopl., dus

10 eM’. urine 4+ 10 cM’. ureumopl. van 2°/, =
38.01 — 3.36 = 34.65 c¢M’. jodiwmopl.

e. 10 ¢M®. urine 4+ 10 ¢M? wureumopl. van
2., 35.22 ¢M’. broomloog, 7 cM® arsenigz. soda,
23.1 jodiumopl., dus

10 eM?, urine + 10 eM’, ureumopl. van 2°/, =
35.22 — 0.5 = 34.72 ¢M’. broomloog.

Het gemiddelde voor 10 ¢M®. urine o + 10 cM?
ureumopl. van 2°/, is 34.68 c¢M°. broomloog B.
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Voor 10 c¢M?. urine, die met 10 ¢M?. water ver-
dund waren, was gemiddeld noodig 17.78 en voor
10 ¢M’. ureumopl. van 2°%,, 16.91 d. i. geza-
menlijk 34.69 cM”.

Wij zien dus dat al het toegevoegde urcum in
de urine is teruggevonden.

Het was van het hoogste belang le onderzoeken
of men mel eene andere broomioog titreerende,
dezelfde hoeveelheid ureum in dezelfde urine zou
vinden.

Broomroog C.

Op 1 Liter water, 80 gr. vast natronhydraal
(in pijpjes) en ongeveer 28 c¢M®. broom.

XITI. VERHOUDING 7TUSSCHEN DE BrROOMLOOG (I EN
DE ARSENIGZURE SODA.

a. 10 ¢M’. broomloog, 23.4 arsenigz. soda,
10.8 ¢M?, jodiumopl., dus

10 eM’. brooml. = 23.4 — 2.7 = 20.70 cM°. arse-
nigz. soda.

g. 10eM®. broomloog, 22.60 arscnigz. soda,
7.53 c¢M®. jodinmopl., dus

10 eM’. broomloog = 29.60 — 1.88 = 20.72 eM®.
arzenigz. soda. '

7. 10 c¢M’. broomloog, 22.95 arsenigz. soda,
9.48 ¢M°. jodiumopl., dus
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10 eM?. broomloog = 22.95 — 2.37 = 20.58 cM",
:
arsenigz. soda.

5. 10 cM®. broomloog, 23.16 ¢M®. arsenigz. soda,
9,91 cM?. jodiumopl., dus

10 eM?®. broomloog = 23.16 — 2.48 = 20.68 cM’.
arsenigz. soda.

« 10 M’ broomloog, 21.3 e¢M®. arsenigz. soda,
2.67 eM?, jodiumopl., dus

10 ¢M?. broomloog = 21.8 — 0.67 = 20.63 cN’.
arsenigz. soda.

Het gemiddelde dier vijf bepalingen is, 10 cM°.
broomloog C == 20.66 c¢M®. arsenigzure soda.

XIV. VERHOUDING VAN UREUM TOT DE BROOMLOOG G,

«. 10 cM>. ureumopl. van 2 °/,, 25.58 hroomloog,
10.6 ¢M®. arsenigz. soda, 3.66 cM’. jodiumopl.

10.6 M. — 398 _10.6 — 0.89 = 9.71 M°

arsenigz. soda = 4.7 cM’. broomloog, dus
10 cM?, ureumopl. van 2°/, = 25.58 — 4.7 =
20.88 e¢M?. broomloog C.

3. 10 cM’. urcumopl. van 2 %/, 29.62 eM®.
broomloog, 18.77 ¢M® arsenigz. soda, 1.97 cM’.
jodiumopl., dus

10 cM?. ureumopl. van 2%/, = 29.62 — 8.85 =
20.77 ¢M®. broomloog.
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s 10 ¢M?. uveumopl. van 2°,, 23.27 cM’
broomloog, 8 ¢M® arscnigz. soda, 11.26 cM.
judinmopl., dus

10, c¢M?. ureumopl. van 2%, = 23.27 — 2.51 =
20.76 eM?. broomloog.

d. 10 cM. ureumopl. van2°/,. 22.5 ¢M’, broomloog,
6.35 ¢M®. arsenigz. soda, 12.21 ¢M’. jodinmopl., dus

12.21 3.9
arE ST Ll aa SMB L gpantyior P
6.35 4 5.3 c¢M’. arsenigz. soda =30.66

¥ 10 = 1.6 ¢M?. broomleog, dus
10 e¢M?. ureumopl. van 2°/, = 225 — 1.6 =
20.90 ¢M?®, broomloog.

e. 10 ¢M?. ureumopl. van 2 °/,, 22.7 ¢M®. broom-
loog, 7.35 M. arsenigz. natr. 13.8 eM’. jodiumopl.

10 ¢M°. ureumopl., van 2°/, = 22.7 — 1.89 =
20.81 cM®. broomloog. '

Het gemiddelde van die 5 proeven geeft: 10 cM?.
ureumopl. van 2%, = 20.82 ¢M’. broomloog C.

XV. TURGUMTITRATIE IN URINE ¢ DOOR MIDDEL VAN

sroomroos C.

e, 10 cM’. wrine «, 23.47 cM’. broomloog,
9.48 ¢M?. arsenigz. natron, 23,79 ¢M®. jodiumopl., dus

10 eM?:. urine = 2847 — 1.71 = 21.76 cM-.
broomloog.

B. 10 c¢M? urine, 24 ¢M’. broomloog, 9.55 ¢M®
arsenigz. natron, 18.97 cM®. jodiumopl., dus

10 cM?. urine = 24 — 2,33 = 21.67 ¢M?. broomloog.
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y. 10 cMP. urine, 24.65 cM’. broomloog,
10.42 e¢M>. arsenigz. soda, 18.56 ¢M”. jodiumopl. dus
10 M8 urine = 24,65 — 2.80 = 21.85 eM".
broomloog.

5. 10 cM2. wrine, 25.43 eM’. broomloog, 9.25 c¢M?,
arsenigz. soda, 7.67 c¢M’. jodiumopl., dus

10 ¢MB. urine = 2543 — 3.55 = 21.88 o>
broomloog.

e 10 cM?®. urine, 92.98 cM?, broomloog, 4.03 cM’.
arsenigz., soda, 7.28 ¢M’. jodiumopl., dus

10 ¢M®. urine = 22.98 — 1.07 = 21.91 M~
hroomloog. ,

Het gemiddelde van die vijf procven geeft:
10 ¢M*- urine = 21.51 eM’. broomloog C.

20.82 c¢M’. van broomloog G komen overcen
ool

20.82

met (0.2 gr. ureum , dus 21.81 cM°®, met 0.2 =

0.20951 or. urewm.
Wij vinden in proef X, -door middel van eene
loog, waarvan 16.91 cM?. met 0.2 gr. ureum over- :
komt: 10 eM’. urine ¢ = 0.21123 gr. ureum.
0.00172

Het verschil is 0. PSR N
el. versehil is 0.00172, d. 1 020951

x 100 =

0.82 °/,.

XVI. UREUMTITRATIE IN URINE [ DOOR MIDDEL VAN
sroomLooe C. '

(10 ¢M?. broomloog € = 20.66 arseniet, 10 M’
urenm van 2°, = 20.82 ¢M’. broomloog C.)
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«. 10 ¢M?, urine, 33.2 ¢M’. broomloog, 7.23 cM?.
arsenigz. soda, 2.86 c¢M?. jodiwmoplossing, dus
10 M urine = 33.2 — 3.15 = 30.05 cM’.
broomloog.

8. 10 cM® urine, 33.59 ¢M’. broomloog, 8.11 ¢M".
arsenigz. soda, 1.96 ¢M®. jodiumoplossing dus :

10 c¢M?. urine = 33.539 — 3.69 = 29.90 cM’.
broomloog.

y. 10 ¢M?. urine, 32.45 ¢M?. broomloog, 6 cM’.
arsenigz. natr., 4.53 jodiamopl., dus

10 ¢M’. urine = 32.45 — 2.38 = 30,07 cM’.
broomloog.

5. 10 ¢M?. urine, 31.95 ¢M?®, broomloog, 5,56 ¢M?,

arsenigz. soda 5.556 eM’. jodinmopl., dus

10 M2 urine, 31.95 — 202 =129.93 M’
broomloog.

e. 10 ¢M® urine, 31.77 ¢M®. broomloog, 5.43 cM®.
arsenigz. soda, 7.28 ¢M® jodinmopl., dus

10 cM?, urine = 31.77 — 1.75 = 30.02 M’
broomloog.

Hel gemiddelde van die 5 proeven geeft :
10 eM®. urine = 29.98 cM°. broomloog.

29,98
o -
2089 < 0.9 0.2798

Dit komt overeen met

gr. ureum..
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XVIl. VERHOUDING TUSSCHEN DE BROOMLOOG [) EN

DE ARSENIGZURE SODA.

Op 1 Liter water: 80 gram natronhydraal (in
pijpjes) en ongeveer 24 cM’. brominm.

@, 10 ¢M2, broomloog D, 26.3 ¢M’. arsenigz. soda,
517 cM’. jodiumopl., dus

10 M2 loog = 26.3 — 1.04 = 24.96 cM.
arsenigzure soda.

8. 10 cM?. broomloog, 26 cM’. arsenigz. soda,
6.91 jodiumopl., dus
10 M2 broomloog = 26 — 1.73 = 24.27 cM’.

argenigzure soda.

y. 18 ¢M? broomloog, 17.26 arsenigz. soda, |
12.2 e¢M?. jodiumopl., dus
10 ¢M*. broomloog = 27.27 — 3.05 = 24.22 cM".

arsenigz. soda. |

5. 10 ¢M®. broomloog, 25.89 eM’., arsenigz. soda,
6.42 cM?. jodiumopl., dus .
10 ¢M?, broomloog — 25.89 — 1.60 = 24.29 eM”.

arsenigz. soda. '

e. 10 ¢M?. broomloog, 28.03 ¢M®. arsenigz. soda,
15.25 ¢M?®. jodiwmopl., dus
10 ¢M3. broomloog = 28.03 — 3.81 = 24.22 cM°. |

arsenigz. soda.
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Het gemiddelde van die b proeven geeft :
10 ¢M°. broomloog D = 24.25 ¢M®. arsenigz. soda.

XVIIl. VERIOUDING VAN UREUM TOT DE BROOMLOOG D.
«. 10 ¢M’. ureumopl. van 2°,, 19.5 eM?. broom-

o, 8.12 eM?. arsenigz. soda, 5.53 ¢M®. jodiumopl.
8.12 — 1.38 = 6.74 cM’. arsenigzure soda =—

) = b ] b 3 :
91 95 % 10 = 2.78 c¢M®. broomloog, derhalve

10 eM?, ureumoplossing van 2°/, = 19.56 — 2.78 =
16.72 ¢M®. broomloog.

3. 10 eM®. urcumopl. van 2°/,, 18.55 cM®. broom-
loog, 5.53 ¢M®. arsenigz. soda, 4.29 cMP. jodiumopl.
dus: 10 M, ur emnopl. van 2%, = 18.53— 1.84 =

16.69 ¢M®. broomloog.

7. 10 M3, ureumopl. van 2 %/, 18.92 cM’. broom-
loog, 5.73 arscnigz. natr. 1.3 e¢M® jodiumopl., dus

10 c¢M?. urewmopl. van 2 %, = 18,92 — 2.1t =
16.81 e¢M?. hroomloog.

5. 10 eM?, ureumopl. van 4 °/,, 37.71 ¢M?. broom-
loog, 10.53 ¢M?. arsenigz. soda, 1.8 eM?®. jodiumopl.
10 ¢M®, ureumopl. van 4 %, = 37.71 — 4.16 =
33.6b ¢M?., dus _
10 .c¢M®. wureumopl. van -2 °/, = 16.77 cM>.
broomloog.
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e 10 ¢M®. ureum opl. van 4 °%,, 36.17 cM®.
broomloog, 8.9 cM’ arsenigz. soda, 12.72 cM.
jodiumopl. |
10 cM® ureumopl. van 4&°, = 36.17 — 2.71
== 33,46, dus
10 ¢M*. ureumopl. van 2 %/, = 16.73 ¢M’. broomloog.

Het gemiddelde van die proeven geeft:
10 ¢M?. ureumopl. van 2°/, = 16 75 cM’. broom-

A p——

loog D.

XIX. UREUMBEPALING IN URINE . DOOR MIDDEL VAN
DE BROOMLOOG D.

Broomloog D had zoodanige sterkte, dat:
10 M2 — 24.95 cM®. arseniet en 16.75 ¢M’. =

0.2 gr. ureurn.

«. 10 ¢M®. urine, 26.48 M. broomloog, 6.1 cM”.

arsenigz. soda, 3.82 cM’. jodiumopl., dus
10 cMs. urine — 26.48 — 2.12 = 24.36 cM?.
broomloog.

3. 10 eM?. urine, 27.29 c¢M?. broomloog, 8.8 cM°.
arsenigz. soda, 5.15 eM’. jodiumopl., dus
10 eM®. urine, = 27.29 — 3.19 = 24.1 broowloog.

s 10 ¢M®. urine, 27.1 ¢M’. broomloog, 9.23
arsenigz, soda, 9.13 ¢M®. jodiumopl., dus
10 cM?. urine = 27.1 — 2,87 ¢M’. = 24.23 cM?,
broomloog.
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5. 10 cM®. urine, 25.65 c¢M®. broomloog, 4.1 ¢M’.
arsenigz. soda, 3.4 ¢M® jodiumopl., dus
10 eM?. wine = 25.65 — 1.30 = 24.35 broomloog,.

e 10 M3 urine, 25.53 ¢M®. broomlooz, 3.656
cM?®. arsenigz. soda, 1.19 cM’. jodiumopl., dus
10 eM®. urine = 925.53 — 1.26 — 2427 M’
broomloog.

Het gemiddelde van die proeven geeft:

10 cM? urine = 24.28 ¢M’. broomloog, waarvan
gemiddeld 16.753 cM®. overcenkomen met 0.2 gr.
ureurn. In 10 ¢M’. urine 3 komt dus voor:

24.94
16.75

terwijl wij door middel van de loog G, waarvan

¥ 0.2 — 0.29898 gr. ureumn;

20.82 M. met 0.2 gr. ureum overeenkwamer,
vonden 0.288 gr. ureum, cen verschil derhalve van
L AR
0.288 il

XX. EVENREDIGIIEID TUSSCHEN URINE EN BROOMLOOG,

Ofgchoon de evenredigheid van broomloog en
ureum vastgesteld was, moest toch ook nog onder-
zochl worden, in hoeverre zij voor urine gold.
Daarin komen immers bchalve urcum ook andere
stoffenn voor, die door hroomloog ontleed worden.

Ik nam urine , waarvan 10 ¢M*, overeenstemden
mel 29.98 eM?®. broomloog C, (10 c¢M’. broomloog
(. =20.66 cM®. arseniet (zie blz. 105).

, 47.32 cM’. broomloog,
8

@ 15 cM’. urine p
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o
(&

1 eM®. arsenigz. natr., 14.15 ¢M". jodiumopl., dus
15 eM® urine = 47.32 — 2.31 = 45.01 M. |
broomloog. ' |

(¥

4. 15 M. urine g, 47.6 ¢M’. broomloog, 8.55 cM.
arsenigz. natr., 11.93 eM’. jodiumopl., dus

15 eM?. urine = 47.6 — 2.7 = 44.9 ¢M®. broomloog.

y. 16 c¢M’. urine g, 48.11 cM’. broomloog, L
10,3 ¢M®. arsenigz. natr., 15.05 eM®. jodiumopl., dus:

15 . eM?. urine = 48.11 — 3.17 = 44.94 cM°.
broomloog.

Zoo winden wij gemiddcld: 15 c¢M’. urine = '
44.95 ¢M®. broomlooyg, lerwijl vroeger gevonden ig
voor 10 cM°. urine 29,98, dus voor 156 c¢M?. urine
44.97 c¢M?. broomloog.

Dergelijke proeven werden ook gedaan met dezelfde
urine 3 maar met eene andere broomloog, D namelijk,
waarvan 24.28 c¢M?®. = 10 eM’. urine g en waarvan

10 eM?. = 24.95 cM®. arsenigzure soda.

6. 15 c¢M’. urine g, 388.22 cM’. br. loog D
7.5 cM®. arsenipz. soda, 12.97 cM’. jodiumopl., dus

15 ¢M®’, urine = 38.29 — 1.76 = 36.46 cM".
broomloog.

. 15 ¢M?®. urine, 37.95 ¢M’. broomloog, 8.23 cM®.
arsenigz. soda, 20.05 ¢M?. jodiumopl., dus

15 cM®. urine = 37.95 — 1.53 = 36.42 cM’
broomloog.
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Gemiddeld vinden wij voor 15 ¢M®. urine 36.44,
terwijl berckend was, 36.42 cM® broomloog.

z. 20 ¢M?. urine, 49.95 ¢M®. broomloog, 4.26 cM-.
arsenigz. soda 3.1 eM® jodinmopl., dus

20 cM?. urine = 49.95 ~ 1.44 = 48.51 cM
broomloog.

y. 20 ¢M®. urine, 49.98¢M*. broomloog, 5.65 M.
arsenigz. soda, 9.05 cM’. jodiumopl., dus

20 cM’. urine = 49.98 - 1.4 = 48.58 cM’.
brooiloog.

&. 20 c¢M®. urine, 49.95 ¢M?®. broomloog, 5.66 cM’.
arsenigz, soda, 8,62 cM°. jodimmopl., dus

20 M3 wrine = 49.95 — 1.4H = 48.5 cM’.
broomloog.

Gemiddeld werd dus voor 20 ¢M’. urine gevon-
den 48.53 cM®. broomloog D;

terwijl vrocger voor 10 cM’. urine 24.28 cM°®
broomloog gevonden werd, d. i. berekend voor

20 cM?., 48.56.
h. Thiterbestendigherd der vioeistoffen.

Over de bestendigheid der oplossing van jodium
in joodkalium heb ik reeds gesproken op bladz. 52,
eveneens over die der stijfselpap, terwijl ik verder
over de arsemigzure soda kort kan zijn. Het is
toch mct zekerheid bekend , hoe hardnckkig arsenig-
zure soda aan de inwerking van vrije zuurstof
weerstand biedt, en dat in het algemeen de arse-




116

nigzure soda tot de meest litervasle vloeisloffen
behoort.

De broomloog hield zich boven alle verwachting
goed. Broomloog C bijvoorbeeld , waarvan 10 cM®.
correspondeerden met 20.66 c¢M® arsenigzure soda,,
en waarvan 20.80 c¢M®’ aan 0.2 gram ureum be-
antwoordde, werd gedurende 3 weken in eene
flesch , waarop een met paraffine gesmeerde stop
goed pastte, aan zich zelve overgelaten en daarna
op nieuw onderzocht.

~ Hier volgen ecnige proeven :

a 10 cM’. oude loog C, 23.25 M’ arsenigz.
soda, 12.5 ¢MP. jodiumopl., dus
10 c¢M®. broomloog = 23.26 — 3,12 = 20,13 cM®,
arsenigz. soda.

g- 10 ¢M®. broomloogz, 22,14 cM®. arsenigz. goda.
0.21 eM’. jodiumoplossing, dus

10 ¢M®. broomloog = 22.14 — 2.05 = 20.09 cM®.
arsenigz. soda.

ja
X

7. 10 c¢M®. broomloog, 21.95 eM?. arsenigz. soda,
7.5 eM®, jodimmoplossing , dus

10 eM®. broomloog = 21.95 — 1.88 = 20.07 eM®.
arsenigz. soda.

3. 10 c¢M?. broomloog, 20.98 c¢M’. arsenigz. soda,
3.56 M3 jodiumoplossing, dus

10 ¢M?®. broomloog = 20.98 — 0.89 = 20.09 cM®,
arsenigz. soda.
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Gemiddeld dus 10 M. broomloog = 20.1 e’
arzenigz. soda, terwijl drie weken te voren 10 e M2,
broomloog met 20.60 cM’. overeenkwamen.
Ook werd de oude broomloog met ureum ge-
titreerd.

VERHOUDING VAN UREUM TOT DE OUDE BRoOMLOOG C.
a. 10 ¢M?. ureamopl. van 2 ¢/, 21.93 ¢M?. broom-
loog, 4 ¢M?. arsenizz. soda.7.65 ¢M. jodiumopl., dus
10 M. urcumopl. van 2 °/, = 21.93 — 1.04 =
20.89 ¢M’. broomloog.

b. 10 ¢M.2. urenmopl. van 2 %/, 22.15 ¢cM’. broom-
loog, 5.4 eM®. arscnigz. soda, 11.97 cM®. jodium-
oplossing , dus

10 cM®. wreurmopl. van 2%, = 22,15 — 1.25 =
20.9 ¢M?. broomloog.

e. 10 ¢M?. urewmopl. van 2°,, 23.66 cM.
broomloog, 8.43 eM® arsenigz. soda, 20.1 cM’.
jodiumopl., dus

10 ¢M?. ureumopl. van 2°/, = 23.66 — 2.7 =
20.96 ¢M®. broomloog.

d. 10 e¢M?. ureumopl. van 2 °/,, 22.54 ¢M®. broom-
loog, 6.33 cM™ arsenigz. soda, 12.4 cM’. jodium-
oplossing, dus

10 eM. urcumopl. van 2%, = 22.54 — 1.61 =
20.93 e¢M. broomloog.




Het gemiddelde der procven geeft:

10 ¢M®. wreumopl. van 2 °/,= 20.92 ¢M°. broomloog,
terwijl drie weken te voren 10 c¢M’. ureumopl.

van 2 °/, = 20.82, d. i. een verschil van '/ %..

Quinguivp gecft op, dat zijne broomloog (100
¢M®. natronloog van 1.33 spec. gew. + 3 cM’.
broom), na eene week gestaan te hebben, onge-
veer o0 °/, in sterkte was afgenomen ten opzichte van
arsenigzure soda, cn meer dan 8%/, ten opzichte
van ureunt. Daarom moest hij telkens eene nicuwe
vloeistol makei.

Volgens mijne methode echter behoeft men slechts
len opzichte van arsenigzure natron en van eenc
bekende ureumsolutie de oude broomloog te fi-
treeren, en men heeft weer zekerheid omlrenl de
resultaten, bij de urinetitratie verkrogen.

1. Voorschrift voor de wrewmtitratic.

Vatten wij eens samen, wat in de vorige blad-
zijden meer uilvoeriz werd beschreven, dan zien
wij in de eerste plaats, dat het voorschrift der
titratie. aldus moct luiden:

Bereid de broomioog, door in een Lifer water
80 gram vasl nalronhydraat (in pijp_jes) op telossen;
by dic oplossing te voegen ongeveer 20 M.
broom, die men in een maatglas kan afmeten®y,

Y. Bij hel almeten van hroom doet ren wel, een beker
glaasje met ammoniak in zjue nabijheid te honden. Men heeft
dan wemig last van den onaangenamen hroomdamy,
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vervolgens te schudden, toi dat men eene helder
aele vloeistof heeft verkregen, die na ongeveer eci
kwarticr troebel wordt en door asbest gefilireerd
wordt.  De vloeistof blijft dan helder. Men voege
liefst ongeveer 20 c¢M®. broom toe en niet meer,
omdat het volumen der broomloog, dat voor eene
hepaalde hoeveelheid ureum noodig is, grooter
wordt, naar male er minder broom in voorkoml.
Eene fout, door de aflezing van de buret of doorspatten
le weeg gebrachl, weegt dan procentiseh minder.

Weeg 19.8 eram arsenigzuur af , verwarm dit op cen
waterbad met eene oplogsing van 10.6 gram kool-
gure soda en verdun, wanmeer hel arsenigzuur
seheel opgelost is, met zooveel water, dat het
volumen ecn Liter bedraagt. ')

Bercid de oplossing van jodiwm in  joodialium
door 12,7 gr. jodium in de noodige hoeveelheid jood-
kalium op te lossen en met water ot een Liter te
verdunnen. |

Voer de urewmbepaling op de volgende wijze uit :

1°. Bepaal de verhouding tusschen argenigzure
soda en jodiwnoplossing, door 10 eM®. arsenigzure
soda te vermengen met 20 c¢M’. van eene ongeveer
verzadigde oplossing van koolzure soda mef eenige
droppels heldere stijfseloplossing, en zoolang jodium-
~oplossing bij het mengsel tc voegen, totdat de
blauwe kleur intreedt.

) Daar arsenigzurc nalron ook in den handel le verkrijgen
is, zou men ook 334 gram daarvan in een Liter water kunnen
L
oplossen om de gew enschle vloeistof te verkrijgen.
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2”. Bepaal de verhouding lusschen hroomloog
en arsenigzure soda door 10 cM®, of meer broom-
loog af te meten, daarbij te laten vloeien eene over-
maat van 1, 2 a 3 c¢M. arsenigzure soda, door
de aldus verkregen vloeistof 10 & 15 minuten CO,
te voeren, hel gasleidingbuigje af te spoclen, en
te vermengen mel ongeveer 20 ¢cM®. van eene ongeveer
verzadigde oplossing van koolzure soda en eenige
droppels stijfsclpap. Mcen titreert dan de overvloe-
dige arsenigzure soda volgens 1° met jodium terug.

3°. Bepaal de verhouding tusschen de onbekende
broomloog en ecene urcamoplossing van bekende
sterkte door voorzichtig zooveel broomloog bij de
ureumoplosging te voegen, dat de vloeistof cene gele
kleur heett aangenomen , dan eene overmaat van 1, 2
a 3 ¢M. broomloog te laten bijdroppelen en dan weer
voort te gaan zoo als men onder 2° begonnen was.

4°. Titreer eindelijk hel ureum in de urine en
neem daartoe 10 ¢M®. urine, of, indien de buret
der broomloog het toelaat, voor de tweede maal 20
en anders 15 c¢M’. Voeg voorzichtig broomloog
toe onder omschudden, totdat de gasonlwikkeling
nagenoeg heeft opgehouden, laal nog 1, 2 of 3 cM®,
broomloog als overmaat bijdroppelen, wacht 5 a 10
minuten, voeg dan arsenigzure soda toe, totdat de
vloeistof wal lichter geel wordt, beproef of een
joodkalium-stijfselpapiertje niet mecr blauw ge-
kleurd wordt door de vloeistof (het reageeren mect
joodkalium-stijiselpapier is echter niet strikt nood-
zakelijk, maar voor de eerste fitratie gemakkelijk)
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en voeg dan nog ongeveer 3 cM’. in overmaat toe.
Voer nmu CO, door, voeg ongeveer 20 ¢M?. Nu,COs
oplossing en eenige droppels stijfsel foe en bepaal
mel jodium de overmaal van arsenigzurce soda.

k. Vergelijking van Liebig-Lfliger’s methode van
wreumtitratic en de muyne.

Ofschoon de methode van Limeie-Priicer in
Hoofdstuk I. gebleken is ongeschikt te zijn voor
nauwkeurige ureumtitralie, wil ik haar toch met
de mijne vergelijken, vooral met het oog op den
tijd, dic voor de uitvoering van beiden vereischt wordi.

Uit de vergelijking zul blijken, dat de methode
van Liesic-Prriierr, zelfs indien zij tot goede resul-
talen kow leiden, voor nauwkeurige uremmdiilratie
veel omslachtiger is dan de mijne.

In de eerste plaats moet Lmsis, de sulphaten en
phosphaten verwijderen en heelt daartoe eenc vloci-
stof (barytmengsel) noodig, die hij nauwkeurig moet
afmeten , hetgeen reeds tot eenc fout kan aanleiding
geven; vervolgens moet hij, om ecne heldere vioei-
stof te verkrijgen, filtreeren en ecn willckeurig deel
van het filtraat nauwkeurig afineten, hetgeen weer
cene bron van fouten oplevert; dan de vloeistof
suur maken door een afgemefen volumen salpeter-
guur, de berekende hoeveelheid zilvernitraat toe-
voegen om het chloor te praecipiteeren, dan weer
filtreeren, het filtraal afmeten en dan zeer nauw-
keurig met ammonia verzadigen en weer het volumen
bepalen; dan cerst is zijne urine eeschikl getilreerd
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te worden. Voor de berekening van de hoeveel-
heid zilvernitraal, die ter praecipitalie van het chloor
noodig is, kan men met goed gevolg de mecthode
van VorEarpT-Farck toepassen, welke de minst
omslachtige is van alle voorgeslagene, maar loch
drie vloeistoffen voorschrijtt, namelijk zilvernitraat,
sulfocyaankalium cn eene verzadigde oplossing van
ijzeraluin.

Ik behoel niet te zeggen, dat zelfs bij eene zeer
nauwgezette chloortitratic, die trouwens absoluut
noodzakelijk is, wil men geen vrijj NaCl of vrij
AgNO; in de op ureum te onderzoeken vloeistof
hebben, bij dat herhaalde afmeten van vloeistoffen
zeer veel gelegenheid bestaat tot het ontstaan van
fouten, die direct invloed uitoefenen op de ureumbe-
paling, terwijl ook de tlijd, die daarbij in beslag
genomen wordt, niet zoo heel gering is.

Men mag ook niet vergeten, dat er altijd naar
Priiiger’s methode eene voorloopige proef zonder
neutralisatie moet genomen worden.

De litraliemethode met broomloog eischt noch
de verwijdering van phosphaten en sulfaten, noch
die van chloor.

Wal belrelt de andere stoffen, die in urine nor-
maal voorkomen, deze worden zoawel bij de methode
van Lieeic-PrriicEr als bij die met broomloog, voor
zoover zij invloed uitoefenen, op rekening van het
ureum gebracht; in hoeverre dit geschiedt, heb ik
voor beide methoden slechts voor uraten onderzocht
cn ben tot het besluit gekomen , dat de invloed van




kwiknitraal ongeveer .1.6 maal sterker was dan die
van de broomloog C. De invloed van broomloog
op de kleurstoffen hoop ik spoedig te kunnen be-
studeeren, zoodat bij nanwkeurige urenmbepalingen
ook deze kan in rekening gebracht worden, zooals
dit reeds nu zou kunnen gedaan worden, indien
men door de melhode van Sankowskr of eene laler
te vinden betere methode hel urinezuur zou be-
palen. En wat nu de titraties als zoodanig aan-
oaat, uit Prricer’s onderzoekingen en opmerkingen,
als ook wit mijne critiek daarop, is hef klaar dat,
wil men eenigszing constante en in de gemaakte
onderstelling goede uitkomsten verkrijgen, men zich
lang moet geogfend hebben.

Om slechts één voorbecld te noemen: .

Bij eene kleine ongelijkmatigheid in het schudden
tijdens de mneutralisatie wordt de massa geel en
de proel is verloren.

Volgens mijne methode behoeft men slechts
weinig analyses uitgevoerd te hebben, en men is ge-
heel ¢r mede verlrouwd.

Ten slotte nog de opmerking , dat volgens PrrilGeERs
methode nooit meer dan 0.3 gram ureum te gelijk
kan getitreerd worden, daar anders wegens den
Jangeren tijd, noodig voor de uilvlociing van het
kwiknitraat, zooals Prruilcer zelf opmerkl 1, een
ceelkleuring der massa bij de neutralisalie ontstaat,
terwijl naar mijne melhode willekeurige hoeveclheden

Y Arch. fur die ges. Physiologie. XXI pg. 285.
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kunnen getitreerd worden. Dal deze laatste opmer-
king niet zonder gewicht is, kan blijken uit Pruiicers
waoorden :

SMan untersucht gewshnlich die Menge von Harn-
,stoff die in 10 c¢M®. Harn enthalten ist. Nun sind
,Viele der Meinung, dass bel der Titration dieger
,10 c¢M®. Harn ecin Fehler van 1 bis 2 ¢M®., die man
voun der Quecksilberlosung zu viel oder zu wenig
,hrauche, nicht in Belracht komme, weil dies auf
,100 eM?. Harn nur 0.1 bis 0.2 gr. Harnstofl ent-
,spreche, so dass man dann einen Fehler von nur
,0.1 bis 0.2°/, begehe. Diege Betrachtung ist sehr
Junrichtiz. Der Harn is ein fortwihrend wech-
,selndes Gemenge zahlreicher Korper in wiissriger
,Losung. Wie viel Procente Harnstoff im Harne
yenthalten gind, hat eine ganz untergeordnete Be-
,deutung. Wir wollen wissen wie viel Harnstotf ein
,Mensch oder ein Thier in 24 Stunden producirt.
.Da nun das tdgliche Harnvolum des Menschen
, 1000 bis 1500 cM°. betrigt, so wird der bei der
, Titration begangene Fehler mit 100 bis 150 mul-
Jtiplicirt. Ein Fehler von nur 1 ¢M®, den man von
»der Quecksilberlégung zn viel oder zu wenig braucht,
,bedeutet also einen Fehler von 1 bis 1.5 Gram
,Harnstoff oder von 3 his 5 ¢, der gesammien in
»24 Stunden producirten Harnstoffmenge”.

I. Theoretische beschowwingen.

Wij meenden ons voorschrift le kunnen vast-
stellen, nadat wij badden aangetoond, dal in gegeven




omstandigheden verdunning van de broomloog en dus
ook de hoeveelheid overmaat van broomloog zonder
merkbaren invloed op het resultaat is, dat voor ver-
schillende hoeveelheden ureumoplossing van gelijke
concentralie evenredigheid bestaat mel de broom-
loog, en dat voor dezelfde hocveelheid urcum van
verschillende concentraties gene altijd even groole
veelheid broomloog verbruikt wordt.

Wij hebben tevens doen zien, dat in gegeven
omstandigheden altijd dezelfde hoeveelheid ureum
wordt aangetoond in urine, wanneer men gebruik
maakt van broomloog van verschillende samen-
stelling.

Zou helgeen wij uitspraken omirent uremm van
verechillende concentralie niet volkomen theore-
tigch juist mogen zijn, de verschillen yerheffen zich
nooit hooger dan 1%, van de geheele hoeveelheid
yreum cn vallen dus ongeveer met de mogelijke
waarnemingsfout samen.

Ofschoon ik nu meen, de titratiemethode als prin-
cipicel juist te hebben bewezen, zal ik niet beweren,
dat de onderzoekingen daaromlrent als voltooid
mogen beschouwd worden. Wanneer men cijfers voor
het ware urcumgehalte wil verkrijgen, moet men
de oxydcerende werking van broomloog op de kleur-
stoffen en andere in urine voorkomende stoffen
kennen. Men heeft nog nooit ') den invloed van '

} Tijdens het druokken van mijne disserialie heb ik nog ge-
legenheid gehad, een stuk te lezen van Krarp en Rucier (Compt.
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kleurstoften e. a. op de ureumbepaling onderzocht,
hoewel m. i. de zaak van groot belang is.

Bestudeeren wij nu eens, hefgeen theoretische
heschouwingen ons kunnen leeren omftrent die schijn-
baar vreemde inwerking van broomloog op ureum,
waarover reeds zooveel gestreden is. (Zie Inleiding
blz. 12 en 13).

Het is reeds lang bekend — H. Rosk spreekt er
ook over in zijn schoon standaard werk over ana-
lytische chemie — dal, wanneer bromium bij nalron-
loog gevoegd wordt, er nog broom in vrijen toestand
in de vloeistof blijft bestaan. 1k stel mij voor,
dat na vermenging wvan natronhydraat, water en
bromium , bij eene bepaalde temperatuur een bepaald
evenwicht bestaat tusschen NaBrO, NaBr, NaOll ,
I1,0 en vrij Br; dat bij verdunning van eene zckere
broomloog met water de oorsponkelijke evenwichts-
toestand verbroken wordl, en dat er verder een
nieuwe tof stand gebracht is, zoodra het vrije natron-
hydraat de vorige concentratie heeft hevkregen ; hetgeen
niet anders geschieden kan, of er moet een tegen-
gestelde reactie plaats hebben als die waarbij NaBrO
ontstond, namelijk:

rendus, T. XCVI}, getiteld ,Dosages des maliéres extractives el
du pouvoir réducteur de 'urine”

Zij maken gebruik van de eigenschappen van bromium in zure
oplossing , moch ureum, noch kreatine, kreatinine, hippuurzuur,
noch xanthine le ontleden, maar alleen urinezuur en extractief-
stoffen. Zi tilrecren het bromium met SnCl, ;: op welke wijze
staat niet vermeld.
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NaBrO + NaBr + H,0 = 2 NaOH 4 Br,,

m. a. w. het vrije bromiwm werkt niet meer inop
cene oplossing van natronhydraat , wanneer de laatste
beneden eenc bepaalde sterkte gedaald is. Voegt men
zeer geconcentreerde nalronloog loe, dan wordt
zooveel broom in den vorm van NaBrO en NaBr
vastgelegd , en daarbij zooveel NaOH verbruikt, dat de
oplossing van het laalsle weer eene concenlralie
heeft bereikt , beneden welke het niet meer op broom
inwerkt.

Gaan wij ecns na, of deze hypothese de waar-
genomen feiten kan verklaren; in de eerste plaats
ten opzichte van de volumetrische stikstofbepalingen,
in de tweede plaats ten opzichte van de ureumlilratie.

Zooals in de inleiding vermeld is, konden ver-
schillende onderzoekers nooit de theoretische hoe-
veelheid stikstof wit ureum verkrijgen. Dil kan
ons niet verwonderen, wanneer wij opmerken , dat
het vrije bromium van de broomloog een deel van
het toegevoegde ureum tot zich trckt, zonder daar-
uit stikstof te doen vrijworden.') Mzau®) merkte dan
ook zeer terecht op, dat het stikstoldelicit grooter
was, naarmale de broomloog meer met water
verdund werd. Dan immers ontstaat volgens de
vorige vergelijking meer vrij bromium, dat de

Y Quinguann wilde zelfs wreum met chloorwaler litreeren , maar
verkreey slecht overeenkomende resultaten.
) Zie boven blz. 13.
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oorzaak van het defieit is. Dal droivensuiker en
rietsuiker het deficit moesten doen verminderen, is
ook duidelijk, wanneer wij opmerken, dat genoem-
de koolhydraten door vrij bromium ontleed worden.
Ook de resultaten der slikstothepalingen van

Quisouavp '), — al hebben zij slechts qualitatieve
beteekenis — laten zich ongedwongen op dezelfde

wijze verklaren. Hij vond immers, daf, wanneer hij
bij twee gelijke volumina natronloog van gelijke
concenlratie ongelijke hoeveclheden broom voegde,
dic broomloog de mingle stikstof leverde, welke
het meeste Br bevatte, en verder dat verdunning
met water eene vermindering van de hoeveelheid
vrije stikstof tengevolge had. Dal DuaGAN *) ongeveer
99 . van de theoretische hoeveellieid stikstof
verkreeg, wanneer hij het nreum cerst mcl eene
sterke oplossing van natronloog vermengde, en
dan langzamerhand bromium toevoegde , is ook
niet bevreemdend. Iminers, zoolang nog weinig
bromium was toegevoegd, was er betrckkelijk zeer
veel NaBrO aanwezig en blecf er welnig vrij broom
in de vlocistof over. Zoodoende kon het NaBrO
bijna alleen zijn invloed op het urcum laten gelden
en de stikstof geheel er uit verwijderen.

Verklaren wij ook eens de verschijnselen, bij de
titratie waargenomen.

1)y Zie boven blz. 69—72.
%) Zie boven blz 18,
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Uit proef V en V1Y) blijkt, dat verdunning van de
broomloog met water geen invioed heeft op den
liter ten opzichte van arsenigzure natron, m. a. w.
het oxydeerend vermogen van de broomloog len
opzichte van "arsenigzure natron ig hetzelfde ge-
bleven. Wij zien dit ook uit de vorige vergelijking ;
immers NaBrO staal in oxydeerend vermogen ge-
lijk et Br,.

Wat cchter de betrekking van de verdunde broom-
loog tot ureum betreft, deze mag volgens genocmi-
de hypothese niel geli]'k zijn aan die van de niel-ver-
dunde broomloog tot urewm. Er is toch bij ver-
dunning eigenlijk NaBrO als zoodanig uit de vlocistof
verdwenen. En inderdaad de proef bevestigde mijne
onderstelling.

Ik nam 250 cM® broomloog , waarvan 10 cM.
overeenstemden mel 20.66 ¢M’. arsenigzure soda,
verdunde die met water tot 500 cM’. cn zag dat
90 ¢M?. van de nieuwe oplossing overeeuslemden met
90.67 eM®.arsenigzure soda, dus volkomen dezelfde
hoeveelheid ; maar terwijl 10 eM®. ureumoplossing
van 2°/,, overcenstemden met 20.82 eM®. anverdunde
broomloog, correspondeerden zij nu met 43 .44 M.
verdunde broomloog. Van verdunde broomloog heoft
men dus voor gelijke hoeveelheden ureum belrek-
kelijk minder noodig dan van onverdunde.

Heeft verdunning met waler gemelden invloed, dan
moel volgens dezelfde hypothese verdunning met een

V) Zie boven, blz. 92 en 93.
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oplossing van natronhydraat, die meer vrij NaOH
bevat dan de te verdunnen broomloog, geen invioed
hebben op de verhouding Lol arsenigzure natron,
maar wel op de verlxl_ou,(]:i-ng tot ureum, en wel
een tegengestelden als bij verdunning mel water
hier toch wordt de oplossing van NaOH sterker en
er zal zooveel NaBrO gevormd . worden, dat de
oplossing van nalronhydraat weer dezelfde concen-
tratie heeft als vroeger. ‘

9 NaOH + Br, = NaBrO + NaBr +- HO,.

Dok dit bevestigde de volgende proef:

250 cM®. van de zooeven genoemde broomloog
werd met 166.66 ¢M?. NaOH oplossing van 80 gram
per Liter verdund ; 16.66 ¢M?. van de verdunde broom-
loog kwam overeen met 20.67 cM®. arsenigzure soda ;
dus was de loog ten opzichte van arsenigzure natron
dezelfde gebleven ; maar terwijl de evenredigheid zou
eischen, dat 10 c¢M’. ureumoplossing van 2°/, met

20.82 e e S Lol .
—— X 5= 34.70 eM’. van de nieuwe broomloog
<)

overeenkwam, gaf de proef meer en wel 36.52 eM®.

Uit die proeven volgt ten duidelijkste, dat in de
gemaakte onderslelling, bij vermindering van de
hoeveelheid NaBrO en vermeerdering van het vrije
broom, minder broomloog correspondeert met 10 M.
ureum van 2°;, cn dat bij vermeerdering van
NaBrO en vermindering van broom meer hroomloog
verbruikt wordf. Daarnit zou op te maken zijn ,
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dat met eene zekere hoeveelheid ureum meer aeq.
NaBrO dan Br, correspondeercn.

Wij moeten nog nagaan, hoe het naar onze the-
orie mogelijk is, dal dezelfde of nagenoeg dezelide
hoeveelheid broomloog noodig is voor. gelijke ge-
wichtshoeveelheden ureum, opgelost in verschillende
voluming water,

Wanneer men onder omsehudden een droppel
broomloog in de ureumoplossing laat vallen, dan
kan men zich voorstellen, dat de aanlrekking van
het NaBrO en het Br, in den droppel aanwezig ,
tot ureum z66 groot is, dat het ureum opgenomen
wordl, voor dat het NaBrO door water eene ont-
leding ondergaat als in de vergel. op blz. 127. Dat
het water van de ureumoplossing niel den mingten
invloed zal uiloefenen op het in den droppel aan-
wezig NaBrO, durfik niet beweren; maar de proeven
hebben doen zien, dat, indien dit niet hel geval is,
het toch in z66 geringe mate geschiedt, dat de
verschillen in de cijfers, daardoor ontstaan, met de
mogelijke waarnemingsfout samenvallen.

Dat deze kwestie overdenking verdient, bewijst
wel hetgeen wij vonden bij de titratie van ureum
met eene vooraf verdunde broomloog ). Men ziet
hieruit , hoe noodig het is bij het titrimetisch ge-
bruik van vloeistoffen, waarin dissociatie-verschijn-
selen — indien men ze zoo noemen mag — plaats

N Zic hlz. 130.
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hebben, den invloed van verdunning der vlveistoffen
na te gaan, die men heeft te titreeren. Hetzelfde
konden wij opmerken bij de titratie door middel
van kwiknitraat.

Voor het bestaan van de evenredigheid tusschen
verschillende volumina van dezelfde ureumoplossing
onr de daarvoor mnoodige hoeveelheden broomloog
zal nu wel geene verklaring meer noodig ZiJ1l.

Welke werking vrij broom op ureum uitoefenl,
is mij onbekend, maar ik hoop spoedig in de ge-
legenheid te zijn, die te bestudeeren. ik ben van
plan, dan ook de imwerking van zuiver NaBrO op
ureum na te gaan, en de verhouding van de hoe-
veelheden NaBrO, Br en NaOH in verschillende
broomloog zoowel zuiver chemisch als thermoche-
migch aan een onderzoek te onderwerpen. Het
koml mij voor, een hoogst intercssant vraagstuk
var chemisch evenwicht te. zijn, dal zich waar-

schijulijk niet zeer moeielijk laat oplossen.
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STELLINGEN.

Lood is vierwaardig.
I,
De methode van Bowke voor de quantilatieve

hepaling van arsenicum in organische stoffen is de
beste.

I1L.
De methode van Gavrier voor de quantitatieve

pepaling van arsenictim in anorganische vloei-
stoffen is verwerpelijk.

V.
De quantitatieve bepaling van vluchtige vetzuren

in boter, volgens Rewcrmmrr verdienl geence aanbe-
veling.
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Bij de jodoform-reactie van Lmeen heeft men
seen rechl in het algemeen jodal als tusschenpro-
duct aan te nemen.

V1.

Bij zeer snelle exstirpalie van de lever van het
konijn kan men glucogeen verkrijgen, volkomen
vrij van glucose.

VIIL

De resultaten der proeven van VoIt over de
beteekenis der gal kunnen ook verklaard worden,
zonder dat men aanneemt, dat er eenc bepaalde
verhouding moet bestaan tusschen de opneming
van eiwitstoffen en die van vetten.

V.

Noch de opvatting van SceHERER, noch die van
Vorr-Hormaxy omtrenl het veranderen van de zure
reactie der urine, mag als juist beschouwd worden.

IX.

Briin’s hypothese omtrent de oorzaak van het
feit, dat de normale verbindingen grootere waardeil
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voor dichitheid, transpiratietijd en kookpunt bezitten,
dan de daarmede isomere, heeft geen recht van
bestaan.

X

De gronden, waarop TuomspN en anderen be-
weren, dat de twee atomen waterstof in water ver-
schillende eigengchappen bezitlen, zijn onvoldoende.

XI.

De juistheid der uitspraak van THomsen, dat aan
alle isomere organische lichamen gelijke bindings-
warmte ten grondslag ligt, mits de koolstofatomen
geen verschil in binding vertoonen, moet betwijfeld
worden,

X1,

Het is tot heden nog niet nitgemaakt of in de
oplossing van een kristalwaterhoudend zout in water,
één, dan wel méér hydraten aanwezig zijn.

XIIT.

Het plan van O. Lrmmaxn, eene methode van
qualitatieve analyse voor organische stoffen te
vestigen op krizlallographischen grondslag, verdient
ondersteuning.
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XIV.

De groei der kristallen is tot heden beter te
verklaren door het aannemen van polaire attractie.
dan door middel van diffusie-stroomen.

XV,

Het is niet geoorloofd, de snelheid van de
slingerende beweging der alomen rechistreeks af
te leiden uit de verhouding tusschen de moleculair-
en de atoombewegingswarmlic.

XVL

De opvatting van Picret, dat de temperatuur
van vaste lichamen moet voorgesteld worden door
de gemiddelde amplitude der deeltjes, is onaan-
nemelijk. |

XVIIL.

De spectroscopische proeven van Norvay LocKYER
kunnen ook verklaard worden, zonder dat men
aanneemt, dat er slechts één elemenl bestaal.

XVIII.

De lichttheorie van Hungens masakt hel aannemen
van monaden noodzakeljk.
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XIX.,

De theorie van KomuravscH omtrent de rest der
electrische ontlading iz niet bevredigend.

XX.

De wijze, waarop SteranN de electrodynamische
inductiewetten afleidt, is te verwerpen.

XXL

Ten onrechte beweert Sunpeiy, dat hij de alge-
meene bewegingsvergelijking van p’ALEMBERT heeft
afgeleid, zonder gebruik te maken van het beginsel
der virtueele snelheden.

XXII.

Onjuist is het volgende:

A pointed reflection as to ,lhe danger of forgetting
that mathematical reasoning can only lead to useful
results, when founded upon definite physical con-
ceptions” deserves tot be fully indorsed.

ToLvEr PrESTON. On - method of cousal vesearch.
(Phil. Mag. 1880, p. 347).

XXIIL,

Het is verkieselijker de reeksen te behandelen bij
de differentiaalrekening, dan bij de hoogere algebra.




XXIV.

Hel eigen licht der kometen is van electrischen

o0rsprong.
XXV.

De hypothese van Hueeins omtrent de verander-
lijke sterren is te verwerpen.




FRIRATA.

Op blz. 60, Tabel I, 7¢
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kolom staal VI — lees: 6.
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kolora
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b en IVh, — lees : 2h en Gh.
Vib en IVh — lees: 6b en 4b.
VI en IV — lees: 7 en 5.
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