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INLEIDING.

Wanneer men in chroomoxyde-sulphaat op dc gewone
wijze het zwavelzuur wil bepalen, namelijk door de oplossing
tot de kooktemperatour te verhitten en met barywmchloride
te praecipiteeren, wordt niet al het zwavelzuur onmiddellijk
nedrgeslagen, zooals door Lomwer ') het cerst is aangetoond.
Filtreert men het gevormde bharyumnsulphuat af, dan scheidt
zich, als men het heldere filtraat aan zich zell overlaat,
het overige baryumsulphaat langzaam af. Kookt men daaren-
tegen het filtraat, dan geschiedt deze alscheiding sneller.

Een dergelijk  verschijusel vertoont een oplossing van
chroomechloride , die verkregen is door chroomhbydroxyde
op te lossen in zoutzuur; bij behandeling mef zilvernitraat
wordt volgens PerLigoT 2) eerst slechts ongeveer */, van de
theoretische hoeveetheid zlverchloride netrgeslagen.

Deze eigenschappen van chroomsulphaat en chroomehloride
hangen samen met de algemeen hekende eigenschap van de
meeste chroomoxyde-zouten, dat zij bij verhitting uit den
violetten, kristalliseerbaren toestand in den groenen, niet

) Awn. Chim. Phys. [3], 14, p. 244 Observations sur quelques sels de
chioime.
D Ann. Chim. Phys. |3], 14, p. 939, Sur la composition duw sesqui-
ehlopure de ehrome.
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kristallisecrharen overgaan Y). Uit de violette oplossing van

chroomsulphaat toch wordt door baryumechloride al het rwavel-
guur, uit de violette oplossing van chraomehloride wordt door

silvernitraat al het chloor onmiddellijk verwijderd 3). Herst,

wanneer deze zouten door verwarwing in den groencn toestand

#ijn overgegaan. vertoonen zij bovengemelde afwiking.

De meeste chroomoxyde-zouten nu ondergaan bij verwar-
ming cene verandering in scheikundige en natunrkundige
eigenschappen. De kleur verandert; het absorptie-spectrum
yerandert *); het vermogen om te kristalliseeren verdwijnt.
Sommigen keeren eerst langzaam uit den groenen in den
violetten toestand terug, zooals chroomsulphaat, chroomkalivm-
aluin, chroomammoninmaluin; bij anderen , b.v. bij het ni-
traat, treedt de violette kleur bij de bekoeling onmirdellijk

weder te voorschijn ).

1) Hei [eit, dat de violette chroomoxyde—zouten cok in andere amsian-
dizheden dan onder den invload der warmte in groene kunnen overgaal,
bespreek ik in Tloofdstuk 1L, § 3. '

2y Lonwet, 1. c.

) Volgens H. 'W. VocEL. (Practische Spectraloalyse irdiscler Sloffe.,
1877, 8. 243) Dbestaat het absorplie-spectrum ecener verdunde wiolette op-
lossing van chroomaluin (1 : 100) uit een smallen absorptie-band in het
rood tusschen de strepen B en G en ecn breeden absorptie-hand in het
oranje, geel en groen. zich uitstrekkende ongeveer van I} tot E en bi D
het donkerst, terwijl daarenboven het blanw gedeeltelijk en Livt violet
geheel zijn geabsorbecrd. Bij de groene oplossing van chroomaluin van
dezelfde sterkte {1 : 100} is het absorptie-spectrum in de haofdzaak hetzelfde.
De smalle absorptie-band tusschen B en C blijft onveranderd; de breede
absorptie-band is echter ecn weinig naar het rood verschoven en hel geheele
rood is gedeeltelijk gaahsorbeerd, terwijl ook van het blauw iets minder
doorgelaten wordt. De groenc oplossing absorheert dus meer rood, oranje
on blanw en laat meer groen door dan de wiolelte oplossing. — Oplossingen
van chroomsniphaat en van chroomehlori de verhouden zich op dezellde wijze.

4) Omtrent dezen overgang bij verschillende chroomzouten sprak CoM-
MALLE Journ, de Pharm, et de Chim. | 4], 11, p- 360. Quelyues expériences
sur les sels de chrome.



Prof. DiseiTs stelde mij voor, de vraag le onderzoeken,

of wellicht de groene, niet kristalliseerbare chroomoxyde-
zouten zich als colloide-zelfstandigheden verhielden. Terwijl
de proef, zooals later blijken zal, deze vraag ontkennend
beantwoordde, meende ik in het verschil tusschen de ver-
houding van de violette en de groene zouten bij dialyse
een middel te vinden, om dec scheikundige veranderingern .
die met de kleursverandering gepaard gaan, te leeren ken-
nen. In hoeverre deze vooronderstelling hevestigd werd,
wensch ik in dit proefschrift te bespreken.
- Aan die bespreking laat ik een geschiedkundig overzicht
voorateaan van de onderzockingen, die omtrent dit punt zijn
gedaan, en van de verklaringen, welke uit die proeven zijn
afgeleid.




HOOFDSTUK |I.

GESCHIEDKUNDIG OVERZICHT.

Men heeft in verschillende omstandigheden de oorzaak
van het vorschil tusschen de violette en de groene zouten
meenen te vinden.

Ze zijn: 1% allotropie van het chroemoxyde;

20 verschil in watergehalte van de beide zouten;

3°. overgang van ncutrale in basische en zure
zonten ;

4°, ontleding van het dnbbelzout in andere
zouten , voor het hijzonder geval van chroom-
kalivm-aluin.

De gronden, waarnit men deze vorklaringen meende te
kunnen alleiden, wil ik kortelijk in chronologische orde be-

spreken.

§ 1. Allotropie van het chroomoxyde, de oorzaak van het verschil
tusschen violette en groene chroomoxyde-zouten.

Zooals bekend is, gaat het chroomoxyde, dat in zuren
oploshaar is, bij gloeiing onder lichtontwikkeling over in
een tocstand, waarin het in zuren onoploshaar is.
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[Terzricr Rose 1) meende twee hiermede overeenkomstige
wijzigingen bij het chroomchloride aan te treflen. De op-
losbare verkreeg hij door chroomhydroxyde in zoutzuur op
te lossen; bij indamping verkreeg hij hicruit eene massa,
die niet volkomen van water bevrijd kon worden, zonder
dat er in meerdere of mindere mate ontleding plaats had.- Het
onoplosbare chroomchloride verkreeg Rosw, inden vorm van
fraaie, violette plaatjes, door wverhitting van het oplosbare
chloorchroom in een stroom van chloorgas, of door gloeiing
van een iengsel van chroomoxyde en kool in een stroom
van chloorgas (Methode van WoHLER).

C. Hertwic ?) ging de verschillende vormen van de
chroomaluin na. Vier wijzigingen meende hij te vinden:

a. Cr,0,, 3 50, + K80, + 24 H,0.
b. Or0p 3 S0; + KSO, 4~ 2 HO.
e. [Cr,0, 3 80, 4+ K,SO,] en

d. [Cr,0,, 3 80,]+[K,50,].

@ 18 de gewone viclette chroomaluin. & zou een don-
kergroen poreus zout zijn, hetwelk ontstaat, wanneer
chroomaluin in een platinakroes zoolang tol. 200° wordt
verhit, als er gewichtsverlies plaats heeft. ITet is bij de
gewone temperatuur conoploshaar in water, zoutzuur en
zwavelzuur, maar gaat, als men het met water kookt, lang-
zamerhand mn de oploshare wijziging over. Het derde zout
wordt  volgens Herrwic gevormd door het heldergroene
poeder, dat zich wuit een mengsel van een geconcen-
treerde oplossing van groene chroomaluin en zwavelzuur
afzet, wanneer de temperatuur hiervan tot 200° wordt

") Pooa. Awn. 45, 5. 183, (1838). Ueber dos Chlovehyom.
9 Poca. dan. 56, 8. 95. (1R42). Ueber dic in Wasser schwerloshichen
und wianflostichen Modiftcationen. des sclovefelsauren, Kati-Clromomxiyd




(5]

verhoogd 1). ¢ cindelijli  werd door HerTwic verkregen
door b tot 300° & 400° te verhitten. Het verschilt van ¢
alleen hierin, dat het bij koking met water ontleed wordt in
kalinmsulphaat en onoploshaar chroomsulphaat.

Herrwic schrijft het bestaan van al deze wijzigingen toe
aan het hestaan van drie allotropische toestanden van chroomui-
oxyde: een oploshaar, cen donkergroen, mocielijk oplosbaar
en een onoplosbaar, Hij geeft dit in de formules aan door
de teekens Cr,0,,, Cr,0m, G0

De vraag daarlatende, of de verbindingen, door HERTWIG
als wijzigingen van chroomaluin beschreven , werkelijk als
scheikundige verbindingen bestaan, verwondert het mij, hoe
Rose en HeErrwic zich met deze verklaring konden tevreden
stellen. Zij kenden alleen het gelijktijdig bestaan van ver-
schillende chroomoxyden ([Isrrwie nam er zelfs één meer
aan, dan waartoe hij recht had) en van verschillende wijzi-
gingen van de chroomoxyde-zotten, en 7ij besloten geheel
willekeurig, dat het ééne verschijusel de oorzaak van het
andere was.

BrrzeLios *) nam, evenals IerTwic, drie isomeere toe-
standen van het chroomoxyde aan. Hij noemt, behalve het
groene, 1o zuren oploshare chroomoxyde en het onoploshare,
waarin dit groene bij glociing overgaat, als derden toestand
dien, waarin het een blauw hydraat en met zuren roode of
violette zouten vormt. IHij verklaart het hestaan der twee
cersten door de twee allotropische toestanden, waarin het
chroom zelf voorkomen kan, en vraagt, of de derde wijziging
van het chroomoxyde aan een derden, nog onbekenden toe-

) M. Trauvise (dan. der Chem. wad Pharm. 66, 8. 87. Usber cinige
Chromwerbindungen) houdt dit zoul voor een mengsel van ehroomaliin met
anoplosbaar roed chrovrosulphaat,

3y Poac. Ann, 61, 8. 1. (1844). Ueber die Allotropie einfocher Kirper
als eine der Drsachen swr Isomerie ihrer Verbindungen.



4

stand van het chroom of aan andere omstandigheden moet
toegeschreven worden.

LoewrL sprak in 1845 1) ook van dric.isomeere wijzigin-
aen van hel chroomoxyde, die in de zouten voorkomen en
aan de oplossingen dier zouten eene groene, eene blauw-
violette of eene karmijnroode kleur geven.

FriMy %) deed een poging, om het verband, dat tusschen
de wijzicingen van het chroomoxyde en van de zouten be-
staat, op te sporen. [Hij vond, naar hij meende, een belang-
rijk verschil tusschen het chroomhydroxyde, hetwelk hij met
ammonia uit de violette oplossingen neérsloeg, en dat, hetwelk
hij met ammonia uit de groene oplossingen verkreeg. Het
eerstgenoemde had, nadat het in het luchiledige was ge-
droogd, de samenstelling: Cr,0,, 9 H,0 en loste gemakkelijk
op in azijnzuur, awmmonia en verdunde potaschloog. Door
verschillende omstandigheden werd het onoplosbaar in deze
reagentién: door de inwerking van kokend water, door dle
aanwezigheid van geconcentreerde zoutoplossingen, door lang-
durige aanraking met koud water, door voortdurende wiij-
ving, door droging gedurende verscheidene dagen aan de
lucht of in het luchtledige. Welke verandering het chroom-
oxyde eigenlijk onderging, wist FrEmy niet. Verlies van
water had er niet bij plaats en Friémy onderstelde daarom,
dat het chroomoxyde in een isomeeren toestand overging.
Oplosbaar chroomoxyde noemde hij mela-chroomoxyde ; onop-
loshaar enkel chroomomyde °).

"y Awi. Chim. Phys. [3], 15, p. 47. Note sur les chlorures de ehrome.

3 Coinpt. vend. 47, p. 833. (1859). Recherches sur Tus sels de chyoine.

3y J, Levort (Awn. der Chem. wnd Phapim. 75, 3. 106, uitlreksel
uit Jowrnal de Phorm. [3], 18, p. 27, 1850) zegt, dat meta-chroomoxyde
Cr,0y + 5 0,0, chroomoxyde Cr,0; + 6 [L,O is. Leronr had boven
zwavelzour gedroogd, terwijl Frisy alleen in cen stroom van droge lucht
droogde. Behalve de twee genoemde hydraten nam LErFoRT nog twee
anderc aan: Cr,0, -~ 7 H,0 en Cr,0; + 9 H.O.
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Daar Frewy nu vond, dat ammonia uit de groene oplossing
van ecen chroomoxydezout cen hydroxyde neérslaat, dat
onoplosbaar is in verdunde potaschloog en ammonia, onder-
stelde hij, dat de overgang van meta~chroomoxyde In chroom-
oxyde de oorzaak is van de wijziging van de chroomoxyde-
zouten hij verwarming. Hij voegde er bij, dat hij zich vooraf
overtuigd had, dat bij de kleursverandering der oplossingen
bij het koken geen vrij zuur of vrije hasis optreedt. Tlet is
jammer, dat TREMY niet vermeldt, op welke wijze hij zich
van dit feit overtuigde.

Hoewel de verklaring van Friary in hoofdzaak overcenkomt
met die van Rose en HErrwiG, Zijn er toch ecrst door de
proeven van ecrstgenoemden  degelijke gronden voor aan-
cevoerd. Zij is echter niet voldoende om de zaak volkomen
te verklaren.

Voorcerst zou het weder een onbekende zaak zijn, wat
het eigenlijk versehil tusschen de beide isomeere chroomoxyden
aitmaakt, Bovendien vermeldt FREMY, dat het metachroomoxyde
overgaat in een chroomoxyde, dat onoplosbaar is in verdunde
potaschloog, ammonia en azijnzuur, terwijl hij van het
chroomoxyde , hetwelk hij met ammonia uit de groene chroom-
oxydezouten neérslaat, alleen zegt, dat het onoplosbaar is
in verdunde potaschloog cn ammonia, terwijl hij de verhou-
ding tot azijuzuur verzwijgt. ‘Nu heeft Erann ') omtrent
het laatete punt gevonden, dal dit cb roomoxyde met een violet-

roode Kleur oplost in azijnzuur, terwijl CoMMAILLE 2y beweert,
dat het chroomhydroxyde, door amrmomia uit eene groene
oplossing van chroomaluin neérgeslagen, met een violetle kleur

1y Journ. de Phorm. et de Chim. [4], 99, p. 258. Sur quelques réactions

des sels de chrome.
2y Journ. de Phavm. el de Chim. 4], 11, p. 360. Quelgues expériences

aur les sels e chronie
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in een overmaat van ammonia oplost, terwijl het hydroxyde,
uit de groenc oplossing van chroomehloride op dezellde
wijze verkregen, in cen overmaat van ammonia onoplosbaar
Zou Zijn.

Wanneer dos FrEMY mefa-chroomoxyde en chraomoxyde ,
daaruit verkregen, isomeeren noemt, omdat het laatste onop-
losbaar is in 3 stoffen. waarin het eerste oplost, meen ik met
reeht te mogen betwijfelen, of dit onoplosbare chroomoxyde
identisch is met het chroomoxyde uit de groene oplossingen,
dat onoplosbaar is in één der genocemde stoffen, maarin de
beide andere oplost. Kn zijn deze beide niet identisch, dan
is FrEmy's hypothese onjuist.

§ 2. Verschil in watergehalte, de oorzaak van het verschil tusschen
violette en groene chroomoxyde-zouten.

De hovenstaande verklaring werd het cerst gesteld door
A. Scurtrrer.  De aanleiding daartoe gaf hem een onderzoek
omtrent de verhouding van chroomoxyvde tot zwavelzuur 1).
«Chroombydroxyde lost op in zwavelzuur en vormt daarmede
eene groene, niet kristalliseerbare massa, die, als zij tot
droog is ingedampt, er gomachtio uitziel en niet meer in
water oplost.» Zooveel was er bekend omtrent chroomsul-
phaat; uit analogic met de andere sulphaten hield men het
voor waarschijnlijk, dat chroomsulphaat de samenstelling
Or,0, 4= 3 SO, zou hebben.

SCHROTTER onderstelde , dat Zwavelzuur met chroomoxyde
meerdere zouten vormde. Tot dit vermoeden werd hij ge-
bracht door de waarneming, dat eene oplossing van chroom-

1) Poss. Ann. 53, 8. 513, (1841). Ueber die schwefelsauren Chrom-
oxydsalze.
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oxyde in eene groote overmaat van zwavelzour bij tempera-
tunrsverhooging eensklaps de groene kleur verloor, terwijl
er een bleek poeder neérgeslagen werd, dat de kleur van per-
sikblossem vertoonde. Daarentegen vertoonde eene met
chroomoxyde verzadigde oplossing dit verschijnsel niet.

Inderdaad gelukte het aan SCHRUTTER, Om verschillende
zouten te bereiden. Zoo vermeldt hij:

«) een basisch zout: C 0, + 2 SO,

Om dit te bereiden, verzadigde hij zwavelzuur met chroom-
hydroxyde , door ze langen tijd samen te koken. De groene
vloeistol leverde, zoowel bij snelle als bij langzame indamping,
eene groene, niet kristallijne massa ).

§) een bosisch zowt: 3 CryOp + 2 SO,

Dit zout zette zich in den vorm van een lichigroen poeder
af, wanneer ScHROTTER de oplossing van het zout « ver-
warmde of met water verdunde. De temperatuur, waarbij
deze ontleding plaats had, was afhankelijk van de concen-
tratie der vloeistof. B. v. eene oplossing van de dichtheid
1,219 kon tot de kooktemperatuur verhit worden , zonder dat
er ontleding plaats had, eene oplossing van de dichtheid
1,466 werd ontleed bhij 57°, cene andere van de dichtheid
1,034 bij 64°, enz. *).

) een neulraal zout: Cr,0y + 9 S0,

Dit is het reeds genoemde poeder, dal zich bij verwar-

"} I ScuiFr (Arn. der Chem. wid  Phorm. 124, 8. 157. (1862). Ueber
der uhorganischen Chemie) vermeldt, dat hij

mehrsiurige  Verbindungen
t, wanneer hij chro omhydroxyde

een zout van dezelfde samenstelling verkrijg
en zwavelzuur in de vereischie verhouding bij clkander brenst of de in-
werking slechts laat voortduren , totdal de zure reactie nog niet geheel
cerdwenen is. Handelt hij volgens SCHROTTER'S opgave, dan verkrijgt hij
meer basisché zonten.

2) Aan 1I. Sonrrr gelnkte het niet, oni hij deze ontleding eenc verbin-
ding van constante samenstelling le verkrijgen (L c.).
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ming afzet wit de oplossing van chroomhydroxyde in eene
aroote overmaat van zwavelzmur ‘).

8) het neutrale zout: Cr,0, + 3 SO, + 15 aq.

Scurdrrer loste de hoeveelheid chroomhydroxyde, noodig
om een neutraal zout te verkrijgen, in zwavelzuur op. Alkohol
praecipiteerde uit de oplossing violette kuvistallen; de oplos-
sing, aan zichzelve overgelaten, gaf schoone octaéders, maar
de kristallisatie had langzaam plaats. Bij eene temperatuur
van 63° a 70° ging de violette oplossing in eene groene
over, zooals reeds bekend was voor de oplossing van violette
chroomaluin.

De wroegere verklaring van deze kleursverandering als het
gevolg van eene verandering in de plaatsing der moleeulen
(«eine Verdnderung in der Lage der Moleculey) voldeed aan
ScurorrEr niet. Hij meende langs den volgenden weg tot
eene betere verklaring te komen. Hij droogde het zout,
hetwelk door alkohol uit de violette oplossing was neérge-
slagen, bij 35°, ontleedde het en leidde daaruit de samen-
stelling af:

Cr,0,, 3 50, 4+ 15 11,0,

ScrrérTER Mmerkte hierbij op, dat de bepaling van het water-
gehalte niet volkomen nauwkeurig was. Wellicht had de
alkohol een weinig water aan de kristallen onttrokken 2).

1) TRAUBE (verg, bladz. 6) heweert, dat dit zout een zuur zout is-
2 (Cry 0y, 3 80,) - H,0, 80,.

StEWERT (Ann. der Chem. uwnd Pharm. 126, 8. 86, 1863) verklaart, dat
ScHROTTER en TRaUBE verschillende zouten bedoolen, en dat beider op-
gaven juist zijn,

%) Het watergohalte van chroomsulphaat wordt zeer verschillend opge-
geven. Zoo geeft:

voN RicHTER (Kuwrzes Lehvbuch der anorg. Chemie, 5. 371) op:

_ Cr, (80,); - 12 H,0;
Ko1BE (Kurzes Lehrbuch der anorg Chemie, 8. 513):
Cr, O (S0,); + 15 H,0.

R. FirTic { Grundriss der anorg. Chemie, S. 363) en A. ETARD ( Compt.
vend, 84, pag. 1089):

Cry (80,), -+ 18 Hy0.
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Werd het violette zout tot 100° verhit, dan verloor het
10 molecnlen kristalwater en smolt het tot cen groene
vloeistof, die bij uitdamping eene groene, gomachtige
massa gaf. De overige 5 moleculen water, door SCHROTTER
constitutie-water genoemd, konden eerst verwijderd wor-
den bij een temperatuur, die hooger was dan het kookpunt
van lijnolie. Het zout was dan overgegaan in de wijziging
7 (bladz. 10).

ScEmoTTER vindt nu hot onderscheid tusschen de beide
toestanden van de chroomoxyde-zouten hierin, dat in de blauwe
wijziging een zeker aantal moleculen water zich mef het zout
verbonden hebber, die uittreden, wauneer het zout in de
groenc wijziging overgaat. Deze scheiding heeft in de oplos-
sing reeds hij 65° plaats.

Gronden voor zijne onderstelling ontleent SCHROTTER aan
de volgende feiten: 1° Uil de groene oplossing kan men
geen kristallen verkrijgen, terwijl het zout in de blauwe
wijziging in Lkristallen met een bepaald watergehalte optreedt.

90, De blauwe wijziging wordt groen bij de terperatuur,
waarbij zij water begint te verliezen, en

39 Als men in eon reageerbuisje op een nict te gecon-
centreerde oplossing van chroomaluin absoluten alkohol giet,
zoodanig, dat de vlocistoflen zich slechts weinig vermengen
en er geen praecipitatic plaals heeft, wordt de vloeistof
van boven naar beneden langzamerhand groen.

Chroomkaliumaluin en chroomammoninmaluin verhielden
zich volgens ScurérTER ten opzichte van de kleursverande-
ring als chroomsulphaat. Chroomammoniumaluin verloor bij
100° 18 moleculen water en werd eene groene massa,
waaruit de overige 6 moleculen water eerst bij verhitting
tot 800° verdreven konden worden. Tot zoover SCHROTIER.—

Vraagt men zich af, of de drie genoemde feiten voldoende
argumenten vormen, om ScHrGTTER'S verklaring als de
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ware gan te nemen, dan moet m. 1. het antwoord ontken-
nend zijn.

Immers ad 1°: uit het vermogen van de violette kristallen
om te kristalliseeren volgt niet, dat de groene, amorphe
zouten minder constitutie-water moeten bevatten.

ad 2° Hieruit volgt allcen, dat er wateruittreding plaats
heeft, niet dat deze de vorzaak van den overgang is.

ad 3°% Uit deze proef mag men uiet alleiden, dat de
wateronttrekkende kracht van den alkohol het violette zout
in de grocne wijziging doet overgaan.

A priori schijnt het reeds vreemd, dat absolute alkehol
uit een geconcentreerde violette oplossing van chroomsulphaat ,
chroomkalivmaluin en chroomaromoniumaluin het zout on-
veranderd met een violette kleur neérslaat (een feit, ook
door ScHROTTER zelven medegedeeld), terwiji absolute alkohol
uit een .verdunde oplossing, waar zooveel meer water aan-
wezig is, juist aan hetl zout het kristalwater zou onttreklen.
Yerder strijdt tegen ScHROTTER'S opvatting het feit, dat toe-
vocging van geconcentreerd zwavelzuur bij eene violette
oplossing van chroomaluin de kleur daarvan niet verandert,
zoo men zorg draagt, dat zulks niet door verwarming plaats
hebben kan 7).

Krilger ?) merkte reeds in 1844 op, dat er een dieper in-
arijpende reactie plaats heeft, omdat absolute alkohol uit de
violette oplossing van chroomkaliumaluin het zout onveran-
derd in samenstelling neérslaat, uit de groene oplossing
daarentegen een siroopachtige vloeistof, terwijl de kleurlooze,

Y Grapam-Orro’s Ausfithrl. Lehrb. der Chemie. [Vle Aufl. TTter Bd.
IITte  Abth. 8. 137.

%) Poae. dym. 61, 8. U8, Teber dic Tarbenverdnderung , welche das
neutrale schwefelsoure Chromozyd w der Auflisuing in Waosser durch

Evhitzen bis zum Kochpunki erleidet.
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hovenstaande alkohol vrij zuur zou hevatten. Op deze mede-
decling kom ik later terug. srgwent kookte gekristalliseerd
chroomsulphaat met absoluten alkohol en merkte geen ont-
Bij herhaling van SeEROTTER'S proef (toevoeging

leding op.
jol bij eenc niet te geconcentreerde oplos-

van absoluten alkol
sing van chroomaluin) zag ik, dat de kleur nog niet groen
was geworden , toen de oplossing gedurende drie maanden

had gestaan.
LowwsL, die in 1845 1) het verschil tusschen de toestanden
van de chroomoxyde-zouten toeschreef aan de isomerie van
am in 1855 tot een ander denkbeeld ).

het chroomoxyde , kw
met de mecening van SCHROLTER overecnstemiende.  Hij

plaatste chroomaluin-kristallen in een medium, dat door Ca O
of door H,SO, werd gedroogd. Onder deze omstandigheden
verloren 7ij 12 molecnlen kristalwater. Loste hij ze in dezen
toestand in water op, dan werd de oplossing violet gekleurd
en baryumchloride praecipiteerde onmiddellijk al het zwavel-

suur. De kristallen bevonden zich dan nog in den violetlen

toestand.
Wanmeer LorweL de bedoelde kristallen, die nog 12 mole-

culen water bevatten, tot 80° a 90° verhitle, ondergingen
zij geen gewichtsvermindering. Werden zij daarentegen tot
100° verhit, dan trad het overige water Jangzaam uit en
werd het zout groen. Uit de oplossing van dit zout, dat
15 & 18 mol. kristalwater verloren had, sloeg haryumehloride
het zwavelzuur niet onmiddellijk volkomen neder-

Wanneer Lowwgr de temperatuur geregeld liet stijgen,
om bij verhitting tot 300° 4 350° eene

gelukte het hem,
ssa te verkrijgen, die in waier oploste.

watervrije groene 1a

1y Zie bladz. 7.
2) Any. Chim. Phys. [3], 4, p. 313, Observations sur Ta, swrsaturation

des dissolutions salines.
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Tot nog hoogere temperatuur verhit werd zij onoplos-
baar in water, terwil er tevens een begin van ontleding
plaats had.

LoeweL verhitte nog chroomaluin-kristallen in bijna ge-
vulde, toegesmolten glazen buizen in kokend water gedurende
een halt vur. Daarna brak hij de buis, nam een gedeelte
der siroopachtige vloeistof, die nog dezclfde samenstelling
moest hebben als het oorspronkelijke zout, en plaatste het in
een medium, dat door CaO werd gedroogd. Na 10 & 12
dagen had de groene vloeistol een gewichisvermindering
ondergaan, die overeenkwam met het nittreden van 18 molecu-
len water. In dezeltde omstandigheden had violette chroomaluin
12 moleculen water verloren. Ten dergclijke groene massa,, die
slechts 6 1moleculen constitutie-water bevatte, verkreeg
LoewrL, toen hij oplossingen van chroomaluin gedurende
verscheidenc dagen aan cen temperatuur van 60° a 70° had
blootgesteld en daarna tot droog indampte. Vreemd is het,
dat chroomaluin in oplossing hel kristalwater bij eene lagere
ternperatunr zou verliezen dan in vasten toestand.

Lorwer leidt uit deze feiten de gevolgtrekking af, dat
SCHROTTER terecht beweerde, dat de twee wijzigingen van
het chroomsulphaat eene verschiliende hoeveelheid gebonden
water bevatten. Hij neemt daavenboven eene zekere wijziging
in de moleculaire constitutie aan, die zich openbaarl in de
gedeeltelijke praccipitatie met baryumchloride.

Op de vraag, of de overgang van violette in groene chroom-
oxydezouten wordt teweeggebracht door uitireding van water,
moet m. 1. het antwoord ontkennend blijven luiden. Dat
chroomsulphaat, chroomammoniumaluin en chroomkalium-
aluin minder gebonden water bevatten in de groene dan
in de violette wijziging, moge door SCHRGTTER en LOEWET
aangetoond zijn, bij de wijzigingen van het chroomchloride
is dit niet aangetoond. Zeer moeielijk zal dit onderzoek
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zijn., omdat violette kristallen van Cr(l, , die een violette
oplossing geven, niet bekend zijn. Bovendien bestaan er
[eiten, die door een verschil in watergehalte alléen niet
verklaard kunnen worden.

§ 3. De splitsing van het aeutrale zout in zure en basische zouten,
de oorzaak van het verschil fusschen de violette en de groene
chroomoxyde-zouten.

Eriger ") verklaarde zich tegen de hypothese van SCHROT-
tER, omdat absolute alkohol uit eene violette oplossing van
chroomaluin het violette zout onveranderd in samenstelling
nebrsloeg, uit de groene oplossing daarentegen een olieachtige
vloeistof, terwijl de bovenstaande, klenrlooze alkohol vrij
swavelznur bevatte. Bijzonderheden geeft hij zeer weinlg
aan; hij vermeldt, dat hi tweernalen 2 grar chroomaluin
in water oploste, de oplossing door koking grocn maakie en
met alkohol vermengde. De hovenstaande alkohol was
Keurloos en bevatte 0,092 en 0,088 gram S50, Hij leidde
er de hypothese nit af, dat bij den overgang van de violette
in de groene wijziging zich vri zuur en cen bagisch zout
vormden, Op grond van eigen procven hetwijfel ik het, of
de hovenstaande alkohol, zooals KriGER aangeeft, wol altijd
volkomen kleurloos wordt, en in geval er vIij zuur aan-
wezig was, zou ik geneigd zijn om aan tc nemen, dat zijne
chroomaluin niet volkomen van wwavelzuur ‘was bevrijd.

Kriicrr's hypothese schijnt weinig de aandacht getrokken
te hebben. LoewrL (1855) *) smolt chroomaluin by 100°
in toegesmolten buizen en verhitte ze daarna fot 200°. Uit

1) Zic bladz. 13.
2) Ann. Chim. Phys. [3]; Ak, p. 313, Observations sur la sursatration

des dissolutions salines.
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het feit, dat zich uit de groene vloeistof niets afzette, leidt
hij af, dat chroomaluin zich bij die temperatunr niet in vrij
gwavelzuur, kalinmsulphaat en een onoploshaar basisch zout
splitst, zooals kaliumalnmininmsalphaat doet. Of in hefal-
gemeen een splitsing plaats kon hebben, zonder dat juisl
een onoploshaar hasisch zout behoeft te ontstaan, daarover
spreekt hij niet. Frimy (1859) ") vermeldt alleen, dat hij
zich overtuigde, dat er geen vrij zuur of wvrije basis optrad.
maar KriGer’s naam , verbonden aan zijne hypothese, vind
itk ook bij hem niet vermeld.

Eerst in 1863 werd de al of niel gegrondheid van KRiiGER's
hypothese nagepaan. SiEWERT *) deed een onderzoek omtrent
de wverhouding van chroomaluin tot absoluten alkohol en
van chroomsulphaat tot absoluten alkehol en aether. Zijne
resultaten wil 1tk in het kort mededeelen.

Chiroomalwin-kristallen,, met absoluten alkohol overgoten,
bleven onveranderd en waren zelfs na verscheidene dagen
niet ontleed.

Uit de wioletlte oplossing praecipitecrde absolute alkohol
(Smwert voegde altijd 20 C.C. absoluten alkohol bij 10 G.C.
der oplossing , welke laatste van verschillende sterkte genomen
werd) 96,77°/,, 96,76°/, en 95,69°/  van het opgeloste zout
in onveranderden staat. Had de oplossing daarentegen
eenigen tijd gestaan, dan nam de hoeveelheid zout, die door
alkohol werd neergeslagen, langzamerhand al. Srewerr leidde
hieruit af, dat ook zonder temperatuursverhooging bet zout
in oplossing eene verandering ondergaat.

Uit de groene oplossing praecipiteerde absolute alkohol ,
zooals ook Krilger had gevonden, eene alieachtige vloeigtof.

1) Zie bladz. 8.
%) Ann. der Chem. wnd Pharm. 126, S. 86, Ueber die Farbenverinderun-
gen der Chromoxydsalzlisungen.

2
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De hoeveelheid van dit praccipitaat veranderde met de sterkte
oplossing en ook met den duur van den tijd, aedurendle

der
cen Smwert de oplossing van chroomaluin liet koken.

well
De volgende tabel geeft een ov srzicht van zijne proeven:
1 a 111 IV
Hoeveelheid opgelost zout in
gramnien :
Duur van het koken:
Gewicht van het praecipitaat,
luchtdroog gewogen , in
oTAMIEN ;
(fowicht van het praccipitaat
zonder water , In grammen
SweRr loste de siroopachtige vlocistof in water op , terwijl
hij zoutzuur toevocgde ), en bepaalde de sumenstelling er
van. De procentische samenstelling van het watervrije
praccipitaat geeft de volgende label:
| | I i 2 IAY
S0, : 53,21 /. 52,79 %, 52,65 %y 52,38 Y.
0r,0,: 26,93 Yy, 27,29 Yy 26,59 /. (26,75) /o D777 s
K,0:19,86 %, 19,92 %. 920,76 /. (20,59) .. 20,34 %y
leidde hieruit af, dat op 18 moleculen SO, voor-
.0, en 6 moleculen K,0. Toen ik de

1,6741. 1,9120. 1,9120. 1,9120.
9 yren. 1 uur. 3uren. 5 uren.

0,8010. 0,9510. 0,8726. 0,4690.

L 0,5835. 0,6842. 0,6408. 0,3052.

SIWERT
kwamen 5 moleculen Cr
cijfers van SIEWERT narekende, verkreeg ik:

I 1 11 IV
$0,: 18,89 mol. 18,50 mol. 18,82 mol. 18,37 wol.
Cr,0,: 5,00 » . 500 ». 500 » . 500 »
KO: 600 ». 59 ». 6206 » . 607 »

waarnit m. i. volgt, dat hei praecipitaat geen standastige

) Toen ik de proeven van SrewERT herhaalde, loste ik het siroop-

achtige praecipitaat altijd zonder foevoeging van zoulzuur in water op.
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samenstelling had. De samenstelling werd volgens STRWERT
het best uitgedruki door de formule: 6 K, SO, 4+ 5 Cr,0,,
12 S0,, hoewel hij opmerkt, dat deze formule misschien een
mengsel van verbindingen voorstelt.

Verder bepaalde Siewerr de samenstelling van hetgeen
nog in den alkohol was opgelost, zeer goed als contrile voor
zijne bepalimgen, maar van geen waarde, om daaruit eene
formule af tc leiden,

Gelkristalliseerd blaww chroomsulphact werd door koking
met absoluten alkohol niet ontleed. In de groene oplossing
bracht absolute alkonol geen praecipitaat te weeg; aecther
sloeg daarentegen een siroopachtige vloeistof neder, waarvan
de samenstelling weder het best overeenkwam met de formule :
o (Cr,0,, 12 S0..

Uit deze gegevens leidt SiEwerr nu al, dal bij den over-
gang van de violette zouten in groene cen dieper ingrijpende
reactie plaats heeft, dan men vroeger meende. De oorzaak
van de wijziging zou gelegen zijn in de neiging, die het
chroomoxyde met alle sesquioxyden gemeen heeft, om liever
basische en zure zouten dan neutrale zouten te vormen.

Het feit, dat eenc oplossing van neutraal chroomsulphaat
groen wordt, wanneer ze bij de gewone femperatuur bij
behandeling met chroomhydroxyde daarvan een weinig op-
neemt, pleit voor de juistheid der onderstelling, dat neutrale
zouten violet, basische zouten groen zijn gekleurd.

Men moet echier in het oog houden, dat, gelijk SIEWERT
zelf opmerkt, de door hem aangetoonde splitsingsproducten
de gevolgen kunnen zijn van een secundaire reactie, door den
alkohol vercorzaakt, en dat men niet mag aannerncn, dat
in eene oplossing dc verbindingen, die alkohol daarnit netr-
slaat, reeds vooraf hestaan, In allen gevalle is de vraag naar
de oorzaalk van de kleursverandering der chroomoxyde-zouten
door SIEWERT niet beslist beantwoord.
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Evenmin is dit het geval met de proeven, door TICHBORNE )
- medegedeeld. Hij verhitte oplossingen van zoulen van ver-
schillende sesquioxyden in toegesmolten glazen buizen tot
zeer hooge temperaturen en zag daarbij een praecipitaat
ontstaan. Oplossingen van chroomsulphaat en van chroom-
kalimmaluin werden tot A77° verhit; ¢r ontstonden basische
praecipitaten, waarvan TICHBORNE ecchter geene analysen
mededeeld. Een dergelijk prascipitaat zou ook ontstaan,
wanneer cen verdunde oplossing van de eene of andere
chroomaliin in kokend water wordt geschonken. Het prae-
cipitaat Tost bij afkeeling weder op en zou eveneens oplossen .
hetgeen zeer vreemd schijut, wanneer men voortgaat, de
oplossing van chroomaluin in de kokende vloeistof te gicten.

Uit deze feiten cn het feit, dat violette zoulen groen
worden hij tocvoeging van een alkali, volgt volgens Tici-
porni, dat de groene kleur in chroomoxyde-zouten veroor-
zaakt wordt door het optreden van een basisch zout («to the
basylous condition»). Neemt men in aanmerking, dat LorweL?)
geen praecipitaat bemerkte, toen hij oplossingen van chroom-
kaliumaluin in tosgesmolfen buizen tot 200° verhitte, dan
mag aan TicHBORNE's mededeeling geen heslissende waarde
worden toegekend, voordat hij in getallen de samenstelling
van het bedoelde praecipitaat heeft medegedeeld.

§ 4. Verklaring van Fischer en van Jaequelain.

Volledigheidshalve vermeld ik, dat eerst FiscHER en later
Jacoueramns in de splitsing van de chroomaluin de oorzaak

Y Chem. News, 24, p. 909. Report on the molecular dissociction by
hect of compounds in solution. (1871).
2y Zie bladz, 16.
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van de kleursverandering zagen. Fiscugr ') onderstelde eene
sphitsing in chroomsulphaat en kalivmsulphaat; JacQuerAiN 2)
meende, dat in bepaalde omstandigheden chroomaluin zich
splitst volgens de formule:

3 Cr,(80,), K80, = 2 KSO, + {3 Cr, (S0,), K, SO .

LoeweL %) toonde het onjuiste van deze meening aan. Hij
vond, dat groene oplossingen van chroomaluin, hoe gecon-
centreerd zij ook waren, zelfs die, waarin de kristallen allcen
in hun kristalwater waren opgelost, niet de geringste hoe-
veelheid K S0, afzetten, wanneer zij in toegesmolten buizen
werden verhit.

Maar ingeval LoEwkL deze proeven niet bad gedaan, zou
toch de verklaring van Fiscuer of Jacquerary niet aange-
nomen kunnen worden, omdat zij alleen op de dubbelzouten
van toepassing kan zijn, en dus geen verklaring kan geven
van eene eigenschap, die aan de chroomoxyde-zouten in
het algemeen toekomt.

) Kastwmr's Avchiv. 14, 8. 464, (1828), Zur ndhern Kenntniss der
Chromsolze.

1) Compt. rend. 24 p. 439., (1847). Btude sur Uolun de chirome,

9) Ann. Chim. Phys. [3]. 44, p. 313. Observations sur lo sursoturation
des dissolutions salines.
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EIGEN ONDERZOER.

§ 1. Dialyse van chroomoxyde-zouten.
a.  Dialyse van chroombolivmaluin.

In de cerste plaats onderzocht ik, of de groene, nict kris-
ialliseerbare chroomoxyde-—zouten zich bij dialyse als colloide-
gelfstandigheden verhielden.

Het zal echter noodig zijun, om, voordat ik de proeven
selve vermeld, cenige mededeelingen te doen omtrent de
wijae , waarop zij genomen werden. Als dialysatoren gebruikte
ik trechters, .waarvan de openingen werden overspannen
met perkamentpapier, dal door middel van twoe caoutchouc-
vingen werd vastgehouden. Toor eerst gedestillcerd water
hinnen de trechters te brengen en ze daarmede gedurende
ven half uur te laten staan, overtnigde ik mij, dat de slhui-
ting volkomen was, Waar het niet nitdrukkelijk anders wordt
vermeld, had de dialyse gedurende 24 uren plaats, terwijl
bij het begin der proef de vloeistof binnen den dialysator
steeds 100 C.C., die buiten den dialysator 250 C.C. bedroeg.

Twee voorloopige proeven werden met chroomkaliumaluin
varricht. Twee malen loste ik 7,5 gr. van dif zout op tot
94 C.C. oplossing, de eene hellt bij de gewone temperatuur,



29

de andere helft, door ze in een kolfje te verwarmen en ge-
durende eenige minuten te koken, zoodat de vloeistof vol-
komen groen was geworden. Ik nam twee trechters, wier
openingen zoo weinig mogelijk van elkander verschilden, en
bracht daarom dec violette oplossing i een trechter, waar-
van de opening een middellijn van 13,6 ¢.M. (dezen trechter
noem ik voortaun déalysafor A) had. De opening van den
anderen trechter (voortaan dialysator B genoemd) had een
middelliin van 13,3 c.M.

Toen ik na afloop der dialyse de buitensie vloeistollen
uitdapie en gloside (zoodat het chroomsulphaat ontleed was),
woog het overblijvende van de violette oplossing 4,70 gram,
dat van de groene 1,92 gram. Daarop verwisselde ik de
trechters en gebroikte twee oplossingen van dezelfde con-
centratie; thans woog het overblijvende van de buitenste
violette vloeistof 1,63 gram, dat van de buitenste groene
vioeistof 1.86 gram. Bij de groene chroomaluin-oplossing had
dus in sterkere mate dialyse plaats dan bij de violette op-
lossing van hetzelfde zout.

Het scheen mij thans niet van belang ontbloot, om de
samenstelling van de vloecistoffen buiten de dialysatoren na
tc gaan. Het was immers waarschijnlijk, dat het kaliumsul-
phaat zich in de beide oplossingen gelijk zou verhouden, en
misschien zou dit onderzoek een nieuw punt van verschil
tusschen de beide wijzigingen van het chroomoxyde-zout aan
het licht brengen.

' Vooraf moet ik nog vermelden, dat de groenc vloeistof,
nadat zij gekookt was, altijd tot dezelfde temperatuur werd
atockoeld, die de violette oplossing had. Dan eerst werd zij
in den dialysator gebracht. Daar de dialyse der heide vloei-
stoffen gedurende denzelfden tijd geschiedde en de dialysa-
toren nevens elkander geplaatst waren, verkeerden beide vloei-
stoffen in volkomen gelijke omstandigheden. De temperatuur
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van het vertrek werd door een thermometer aangegeven,
die in de onmiddellijke nabijheid der dialysatoren was op-
gehangen.,

Tk gebruikte goed gevormde, niet verwecrde kristallen;
eene analyse leerde, dat zij bevatien:

Or,0,: 15,38%,. berekend: 15,31"%,.
S0, : 32,35°%,. » 32,03%/,.
K0 % 9.55%,: » 9,41°/,.

De kristallen werden fijnoewreven, gedurende een korten
tijd tosschen filtreerpapier geperst en dan afgewogen. Bij
de proeven zelve vermeld ik de hoeveelheid van het zout,
die daarbij in de violette en in de groene vloeistof was op-
velost en steeds voor beide even groot was. Na afloop der
dialyse werd het volumen der buitenste oplossingen in cen
maatglas tot 250 C.C. gebracht en in verschillende gedeel-
ten hiervan bepaalde ik het chroomoxyde , het kaliumsulphaat
en het zwavelzuur. Het chroomoxyde werd bepaald door
bij de oplossing, dic in een bekerglas, cene porceleinen , of
cene platina-schaal tot de kooktemperatuur was verhit,
ammonia to voegen, het neérgeslagen chroomhydroxyde uit
te wasschen, te drogen en te gloeien enals Ur,0, te wegen.
In het filtraat, met het waschwater vereenigd, werd door
praecipitatie rnet baryumehloride het zwavelzuur bepaald,
of het filtraat en het waschwater werden tot droog ver-
dampt, het residu met ammoniumearbonaat geoloeid en op
deze wijze het K,S0, gewogen. Uit de gevonden getlallen
berekende ik de hoeveelheden chroomoxyde, zwavelzuur
en kaliumsulphaat, die in de totale hoeveelheid der buitenste
vleeistoffen voorkwamen.
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8,332 gr. chroomkaliumaluin. Temperatuur 10°—15°.
Dialysator A. Dialysator B.

De  buitenste wiolelle vioei-  De buitenste groene vioeistof
stof bevatte: bevatte:

0,4887 gr. Cr,0, =38,32%, 4). 0,3625 gr. Or,0, = 28,40 /..
0,9100 gr. K,SO, = 62,69 9/,. 0,9700 gr. K,S0, = 66,82 /.
3,408 gr. BaSO,, 2,980 gr. BaSO,.

Deelt men de gevondene gewichien door de respectieve
moleculair-gewichten van Cr,0,, K,SO, en BaSO,, dan ver-
krijgt men de verhouding van het aantal der moleculen van
leder der drie bestanddeelen. De op deze wijze verkregene
quotiénten , met 1000 vermenigvuldied , geven:

Aantal moleculen : Aantal moleculen :

3,194 Cr,0,. 2,962 Cr,0,.

5,299 K,;S0s = 5,299 K, 0, 9,975 K50, = 5,575 K (.

14,626 BaSO, = 14,626 S0,. 12,789 BaS0, = 12,789 S0,

Op 1 molecule Cr,0, kwa- Op 1 molecule Cr,0, kwa-
men dus voor: men dus voor:
14,626—5,299 12,789—5,575 .
W = 2,94 wmolccu- ‘,—9_,}6(__)37 = (;,O/E‘ moleci-

e 0 Y T
A len. SO,. g len SO,
2.

7,938 gr. chroomkaliumaluin, Temperatunr 10°—13°,
Over dialysator A werd nieuw papier gespannen; dialysa-
tor B werd afgewasschen en onveranderd gobruikt.

') Deze getallen drukken uil, hoeveel p- ¢ van de totale hoeveelheden
van het chroomoxyde en van het kaliumsulphaat in de buitenste vlocistof-
fen werd gevonden.




Dialysator B. Dialysator A.

De buitenste violetle oplos- De builenste groene oplos-
sing bevatte: sing bevatte:

04500 gr. Cr,0, =12,34°%,. 0,4405 gr. Cr,0, = 36,23 /-

0,82380 gr. K,80, = 39,87 o 09070 gr. K, S0, =65,58 °f,.
1,801 gr. BaS0,. 3,300 gr. Bas0.,.
Aantal moleculen: Aantal moleculen:
0,980 Cr,0,. 2,870 Cr,0,.
4750 K 80, = 4,750 K,0. 5,210 K,50, = 5,210 K, 0.
7,790 BaS0, = 7,720 50,. 14,550 BaS0, = 14,550 =0,.

Op 1 molecule Cr,0y kwa- Op 1 molecule Cr,0, kwa-
men dus in de buitenste men dus In de builenste
wiolelle vloeistof voor: groene vloeistof voor:
TIIO— 790 iy 14,550—5210 .

;C\W?:ﬁ “ — 3,03 moleculen —— 570 = = 3,24 molecit-
P SO, 3 len SO,

Wij zien, dat in de buitenste violette vloeistof de verhou-
ding tusschen Cr,0, en S0, (nadat wij van de tofale hoe-
veelheid SO, het gedeelte hebben afgetrokken, hetwelk rmet
K0 was verbonden) dezellde is, als die in het neutrale
chiroomsulphaat. De violette chroomaluin verhoudt zich dus
bij dialyse, zooals de dubbelzouten gewoonlijk doen: zij ver-
houden zich als een mengsel van twee zouten, en de heide
samenstellende zouten dialyseeren in verschillende mate.

Het verschil in de samenstelling van de buitensie groenc
oplossing hij 1 en 2 maakte het cehter noodig, daaromtrent

meer proeven te doen.

8,458 gr. chroomkaliumaluin. Temperatuur 10°—16°.
De heide trechters werden van nienw perkamentpapier

vOOrZiei.
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Dialysator B.
De buitenste wviolette vloei-
stot” bevatte:

Dialysator A.
De buitenste groene vloei-
stol hevatte:

0,4287 gr. Cr,0, = 33,10 °/,.  0,4920 gr. Cr,0, = 37.96 °/,.
0,8974 gr. K,S0, = 60,92 %,.  0,9065 gr. K80, = 61,54 */,.

Ofschoon deze proef onvolledig 15, verdient zij toch ver-
meld te worden mect het oog op het resultaat van de proeven
2 en & DBij 2 en & toch zien wij een sanmerkelijke ver-
mindering aan Cr,0, in de buitenste violette vloeistof, ter-
wijl de hoeveelheid K,SO, niet belangrijk afwijkt van die,
welle ik bij 1, 3 en 5 vind. De violette oplossing is bij 2
en 4 1n aanraking met perkamentpapier, waarmede in de
vorige prosf de groene oplossing in aanraking was geweest,
Zelfs wanneer het perkamentpapier door onvolkomene uit-
wassching nog groen chroomsulphaat in zijne porién be-
vatte, is het opmerkelijk, dat hierdoor alleen het chroom-
sulphaat, niet bet kaliumsulphaat wordt tegengehouden.
Bovendien heeft bij 4 de dialyse van de groene chroomaluin
even sterk plaats door papier, waarmede
bij de vorige proet de violeite oplossing was in aanraking
geweest.

J

8,458 gr. chroomkaliunalnin.  Temperatuar 11°—16°.

De dialysatoren werden afgewasschen en verwisseld.

Dialysaior A.
De buitenste violette vloei-
stol’ bevatte
0,2375 gr. Cr,0, = 18,33 %/,..
0,8940 gr. K, S0, = 60,69 Y/,.

Dialysator B.
De buitenste groene vloei-
stof bevatte:
0,4305 gr. Cr,0, = 33,24 "/,.
0,9260 gr. K80, = Gz,bh o
3,450 gr. BaSQ,.




Aantal moleculen :
2,810 Crg(]ﬁ.
5320 K80, = 5,320 K,0.
14,950 Bas0, = 14 950 50,.
Deze buitenste groene vloei-
stof bevatte dus op 1 wmole-
cule Cr,0,:
14,950 — 5,320 __ 3 42 mo-

W O s
leculen SO,

Om echter van de storing, dic zich bij 2 en 4 vertoonde,
vrij te zijn, gebruikte ik voortaan hij iederc dialyse nieuw
perkamentpapicr. ‘

5.
8,5 gr. chroomkaliumaluin. Temperatuar 9°—13°.
Dialysator A, Dialysator B.
De  buitensle wviolelte op- De builenste groene oOp-
lossing bevatte: lossing bevatte:

0,4540 gr. Cr,0; = 34,87 "/,. 0,5090 gr. Cr,0, = 39,10 %/,.
0,8885 gr. K50, = 60,01 %,. 0,9455 gr. K,S0, = 63,86 %,.
3,7225 gr. BaS0,.
Aantal moleculen :
3,320 Cr,0,.
5,430 K50, = 5430 K,0.
15,970 BaSO, = 15,970 80,.
Op 1 molecule Cr,0, kwa-
men dus in deze buifenste
groene vloeistol voor:
15,970 — 5,430 — 317 mo-

3,320

leculen SOs.
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Uit vier van deze proeven blijkt, dat bij de groene vloei-
stof mecrdere diffusie van het chroomsulphaat plaats heeft
dan bij de violette vloeistof. ITet kaliumsulphaat schijnt zich
hij beide vloeistollen gelijk te verhouden , hoewel ik altijd vond,
dat bij de groene vloeistof een weinig meer was gedialyseord.
Bovendien kwamen bier in de buitenste vloeistof op 1 mole-
cule Cr,0, meer dan 3 moleculen SO, voor (nadat natuurlijk
eerst het 50,, in K50, aanwezig, in rekening was gebracht),
zoodat zij, behalve kalinmsulphaat, zuur chroomsulphaat be-
vatte. Dit verschijnsel bracht er mij toe., om de geschie-
denis van de wijzigingen der chroomoxyde-zouten door den
mvloed der warmte na te gaan. Tusschen de hypothese,
door KriiGer gesteld Y, waarvoor ook Simwerr, nadat hij
ze eenigzins wijzigde, gronden had aangevoerd 2), en de uit-
komsien van mijne proeven meende ik eenig verband te
ontdekken. Ik besloot daarom de dialyse van chroomoxyde-
zouten met het oog op deze kwestic voort te zetten, en:
niet alleen de buitenste maar ook de binnenste vloeistof te
onderzocken.

Om de nauwkeurigheid van mijne proeven te kunnen be-
oordeelen, bepaalde ik {evens de totale hoeveelheid van het
gevondene Cr,0,, SO; en K,SO,. Ook omtrent SIEwrRrT'S
mededeeling deed ik enkele proeven, die ik later vermeld.
(bladz. 41.)

6.
10 gram chroomkaliumahiin. Temperatuur 6°—14°,

Alleen eene groene oplossing in den dialysator.

") Zie bladz. 16.
2) Zie bladz. 19.




De Binnenste vioeistof be- De buitenste vloeistof be-

vatte : ‘ vatte:
1,4273 gr. Cr,0;. 0,4001 gr. Cr,0,.
0,6686 gr. K,S0. 1,1482 gr. K,S0,. -
5.7946 gr. BaSO,. 4074 gr. BaS0,.
Aantal moleenlen : Totale hoeveelheid :
7,360 Cr,0,. Cr.0 berekend: 1,531 ar.
3840 K80, = 3,840 K0. =% Jgevonden: 1,527 » .
24,860 BaS0O, = 24,860 S0,. KO berekend: 0,9409 » .
De binnensle groene vloei- gevonden: 0,9301 » .
stof bevatte dus op 1 mole- S0, berekend: 3,203 » .
cule Cr,0,: gevonden: 3,369 » .
a Sdl 2,85 mole-

* T30 culen SO,.

Ofschoon de totale gevonden hoeveelheden K,0 en 50,
niet volkomen overeenstemmen met de herekende, heeft toch de
bepaling van de samenstelling der binnenste vloeistol groote
waarde. 1° zou de verbetering van de fout in de BaSO,-
hepaling de hoeveelheid BaSO, in de binnenste vloeistof
wel verminderen, nooit vermeerderen kunnen, en 2" in het
geval, dat de fout in de K,;SO,-bepaling bij de analyse der
binnenste vlocistof had plaats gehad, zouden daar op 1 molecule
Or,0, : 2,91 moleculen S0, in plaats van 2,85 moleculen S0,
gevonden zijn. '

7l

10 gram chroomkaliumaluin, Temperatonr 12°—17°,
Groene oplossing in dialysator B.

De binnenste vloeistof be- — De  buitenste wloeistof be-
vaite: vatte:

1427 gr. Cr0.. 0,4360 gr. Cr,0;, = 28,48 °.

0,7038 gr. K?SO,L. 1,084 gr. K80, = 62,26°,.

5,456 gr. Ba SO,. 3,699 gr. BaSO,.




Aantal moleculen ;

1,97 U0y,

404 K50, = 404 KO.

23,41 BasSO, — 23,41 S0,.
De binnensle groene vloei-

stof bevatte dus op 1 mole-

cule Cr,0;:

99 4 4,04 S
2340 — 4,04 3 S
el 7t 3 S | h") 'Jﬂrf)l- (-)3-

7,37 T

Aantal moleculen :
2,86 Cr, Q,.
K,50,

6,23 K,O.
15,87 BaSO, = 15,87 SO,.
De buitenste groene vloei-
stof bevatte dus op 1 mole-
ewle Cr,0;
15,87 — 6,23

6,23

_ = 3.38 mol. SO,.
2.85 i &

Totale hoeveelheid :

Cr,0, { berekend: 1,531 gr.

Violette oplossing

De binnenste wvloeistof be-
vatte:

1,229 or. Cr0;.
0,7145 gr. K.50,.
6,439 gr. BaS0,.

Aantal molcculen:

8,03 Cr,0,.

4,10 K50, 4,10 K,0.

27,63 BaS0O,; = 27,63 S0..
Op 1 molecule Cr,0, be-

vatte de binmenste wiolelle

vioeistol dus:

27,63 — 4,10

= 2,93 mol. SO,.

§ berekend: 0,9409 gr.
gevonden: 1,563 gr. " { gevonden: 0,9342 or.

{ berekend: 3,203 gr.
1 gevonden : 3,143 gr.

A

in dinlysalor A.
De  builenste wvioeistof be-
vatte :
13030 gr. Cr ). —19.79 % ..
1,049 eor. K50, = 60,25 %,.
2,744 or. Bas0,.
Aantal
1,98 Cr,0,.
6,02 K,50, 6,02 K,O.
11,78 BaS0O, = 11,78 S0..
Op 1 molecule Cr,0, be-
vatte buitensie wviolette
vloeistol dos:
14,78 — 6,02

moleculen :

de

= 2,91 mol. SO,.

803

1,98

Totale hoeveelheid :

Cr. O { berekend: 1,531 gr.
i

; ( berek

berekend : 3,203 gr.
gevonden : 3,018 gr.

end: (,9409 gr.

503{

*1 gevonden: 1,532 ar.” © | gevonden: 0,0524 gr.
Deze proef is ecne krachtige bevestiging van hetgeen de
vorige proeven, met uitzondering van de eene helft van




proef 1, hadden getoond. lmmers ze bewijst: 1°. dat hetf
chroomsulphaat in de groene oplossing in sterker mate
dialyseert dan in de violette oplossing; 2° dat het kalinm-
sulphaat zich in beide oplossingen nagenoeg velijk verhoudt;
30 dat de violette vloeistoffen eene mneutrale samenstel-
ling hebben (de afwijkingen van de neutrale sarenstelling
bij deze beide vloeistolten vallen in denzelfden zin en
mogen dddraan tocgeschreven worden, dat de gevondene
hoeveelheid SO, beneden de berekende blijft); en 4° datin
de buitenste groene vlocistof een overmaal van chroom-
hydroxyde voorhanden is.

[let kwam er nu op aan, om deze zaak ook bij andere
chroomoxyde-zouten te onderzoeken. Ik nam daartoe in de
eerste plaats chroomammoniumaluin.

b. Dialyse van chroomammorimaluii.
De kristallen van chroomammoniumaluin, die ik gebruikte,
werden verkregen door omkristallisatic van het fabriekmatig
hereide zout. Eene analyse van de goed gevormde, niet ver-

weerde kristallen, gaf:

Cr,0, : 16,07 %,. berekend : 15,98 %.
SO, 3 33,70°%,. » 33,44 .
(NH,),0 : 5,60 %. » 5,43 %,

Voor de ammoniabepaling kookte ik een gedeelte van cen der
vloeistoffen (b.v. 25 C.C. van de 500 .C., tot welk voluraen de
vloeistoffen in een van een glazen stop voorzien maatglas
werden gebracht) in een retort. De retort was verbonden
met een T.repie’schen koeltoestel: nadat ik mij overtuigd had,
dai de toestel sloot, liet ik de vloeistof koken en ving
het destillaat op'). Met een tiende-normaal zoutzuuroplossing

"y Vaorloopige proeven learden, dut bij genoegzame verdunning op deze

wijze al de ammonia werd opgevangen.
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bepaalde ik de ammonia,
oebruikte.

terwijl ik rosolzuur tot indicator

3
10 gram chroomammoniumaluin. Temperatuur 10°—16°.
Groene oplossing in dialysator B.

De hbuitenste vloeistof be-

vatte:

De binnenste vloeistof be-
vatte:

1422 gr. €r,0,. . 0,4605 gr. Cr,0, = 29,09 v/,
0,429 gr. NH.. 0,236 gr. NH, — 66,48 "/’U
5.553 gr. Bch() 3,800 or. BaS0,.
Aantal moleculen : Aantal moleculen:
T O, 3,01 Cr,0,.
ToFNH.. 13,88 NI,
23,23 Psd‘;O = 23,83 50, 16,69 BaS0, = 16,69 S0,

De binnenste groene V](_]el-
stof bevatte op 1 molecule

Gryt). -
= 50)
s 7.5¢
.’33.‘&;’ =¥ {.)
— = 973 anoleculen
7,33 ‘

SO..

De  buitenste groene vloei-

stof bevatte op 1 wmolecule
e 0
Qg
16,69 — 1989
i N ‘_"% L o=
301 — 3,24 molecu

len SO,

Totale hoeveelheid :

( berekend: 1,599 gr.
Ce, 0,3 N
* %) gevonden: 1,582 gr.

( berekend: 0,300 gr.
* | gevonden: 0,354 gr.

{ berekend : 3,344 gr.
* | gevonden: 3,242 gr.

Violette oplossing in dialysator A.

De binnenste vloeistof be-
vatte:
1,454 gr. Cr,0,.
0,136 gr. NH..
6,210 gr. BaS0,.

De huitenste vloeistol be-

vatte
0,4245 gr. Cr,0, =
0,2032 gr.
3,571 gr.

26,88 ,
NI, = 59,94 %

3

BabO,.




Aantal moleculen:

Aantal moleculen :

1.04 Cr,0,. 2,77 Cr,0,.
8,00 NH,. 11,94 NII,.
926,65 BaS0, = 26,65 SO, 14,06 BaS0, = 1446 50,
De binnenste violette vloei- De builenste wviolette vloei-
slof bevatte dus op 1 mole- stof bevaite dus op 1 mole-
cule Cr,0y: cule Cr,0,:
96,650 14,4619
_ o re = 300 molecu- — —— == 3,06 molecu-
1,54 2,97
len SO,. len 80,.

Totale hoeveelheid.

Cr, “hm“ékend:‘l,i_ngg e :15 herekend: (),??)5 S : % herekend: 3,3’%} gr.
gevonden: 1,579 gr. | gevonden: 0,339 gr. gevonden: 3,297 gr.

Deze dialyse van chroomanmmoniumaluin vertoont dezelfde
yerhouding als de proeven met chroomkaliumaluin.  Bij de
grocne oplossing had namelijlc de dialyse in sterkere mate
plaats dan bij de oplossing van het violette zout, vooral wat
het chroomoxyde betreft. Van het amiponinmsilphiaat dia-
lyseerde bij beide vloeistoffen nagenoeg even veel , hij de
groene oplossing echter lefs meer dan bij de violette.
Bovendien kwam in de buitenste groene vloeistof overmaat
van zwavelzuur, in de binnenste groene vloeistot” overmaat

van chroomhydroxyde voor.
c. Dialyse van chroomsulphaat.
Voordat ik de verhouding van chroomsulphaat bij dialyse

vermeld . wil ik mededeelen, hoe ik dit zout verkreeg. Van
I Moutox EN Zonen te ‘s Gravenhage ontving ik een zout,
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dat mij bij onderzoek basizsch chromidsulpbaat bleek fe
ziju  en  blijkens 1wee overeenstemmende analysen op 1
molecule Cr,0,: 236  moleculen. SO, bevatte. Daar ik
voorloopig nog met andere proeven beszig was, loste ik
ongeveer 2500 gram van dit zout in waler op; evenals
de niet kristalliseerbare, groene zouten, vormde het met
water ecerst eene geleiachtice massa, die, met meer water
verdund, een zuive: groene viogistof leverde. Den 4den
Maart had ik het zout opgelost en in een schaal ter zijde ge-
zet; den 29" April kon ik in de kleur nog geene verandering
opmerken. In de onderstelling, dat voor het opireden van
een violet zout de vloeistef de samenstelling van neutraal
chroomsulphaat moest hebben, voegde ik er toen 29 gram
gedestilleerd zwavelzuur bij. Fene analyse toonde aan, dat
de vlpeistof nu op 1 molecule Cr,0,: 3,09 moleculen SO,
bevaite; derhalve had de vloeistof nu ongeveer de samen-
stelling van neutraal chroomsulphaat. Den 208" April was
een langzame overgang van de groene in de violette kleur
duidelijk waar {e nemen. Ik dampte de oplossing nu in bij
950° a 55°, om teruggang uit de violette in de groene wij-
ziging te verhinderen, en vond eenige dagen later do massa
weder vast geworden. Het waren echter nog geen violette
kristallen, maar het wuas een dikke, boterachtige, groene massa,
waarin zich hier en duar kleine violette kristallen bevon-
den. Na toevoeging van water gelukte het mij eerst den
15 Mei ongeveer 20 gram klcine violette kristallen te

verzamelen. .

Tot mijne groote verbazing vertoonden deze kristallen een
andere samenstelling dan die van neutraal chroomsulphaat.
Tusschen filtreorpapier had ik ze gedroogd en daarna
in een goed gesloten fleschje gebracht; de kristallen hingen
niet merkbaar aan den wand van het glas aan.

Bij analyse verkreeg ik de volgende resultaten:
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b5 0

- Aantal moleculen

0.0591 or. Cr,0,—18.84%,. 3,86 mol.Cr,0;.

Ly e R
0,3137 gr-gaven: | o096 o BaS0,=96,78%,. 13,03 mol. 50,

dus op 1 malecule Cr,0,: 3,38 moleculen SO,.

10,0997 or. Cr,0,=18,53%,. 6,5 mol.Cr,Us.
10,5381 gr. gaven 0,(3 197 g1 A(,tﬁ;CJ l% >3 /s 6,51 mol b}.]()._
- : 10,5207 gr. BaS0,==96,71%/,. 22,33 mol. 50

dus op 1 wmolecule Cr,0Oy: 3,43 molecuten SO;.
1 243 q

1L 07480 gram gaven bi] directe gloeiing in een platina-
kroes: 01416 gram Cr,0, = 187/, '

Den 24ten Mei kon ik weder eenige kristallen uit de vloei-

stof afzonderen. Tk droogde ze tusschen filtreerpapier en

ontleedde er cen gedeelte van.
Aantal moleeulen :

0.6579 ( 0,1366 gram Cr,0,. 8,93 mol. Cr0,.
6372 gr. gaven: i Bk 2 .
=E | 06168 gram BaSO,. 26,47 mol. 50,

dus op 1 molecule Cr,0,: 296 moleculen SO,

Uit de oplossing had zich dus eerst cen mengsel van zour
on neutraal chroomsulphaat, daarna peutraal chroomsulphaat
Fene dergelijke verhouding deelde BerTHELOT ')
van neutraal kalium-
e geven.

afgezet.
onlangs mede omirent eenc oplossing
jodaat, zonder daaromtrent echter cijfers op t

Van het nentrale chroomsulphaat deed ik een proef met
omdat ik er slechts eene geringe hoeveclheid
van bezal, loste ik tclkens 4 gram op in 50 C.C. water,
(deze oplossing hevatte in verhouding ongeveer evenveel
chroomoxyde als de oplossingen van 10 gram chroomkalium-
ahiin in 100 C.C. water), nam als vioeistof buiten den dialy-
125 C.C. gedestilleerd water en cebruikte dialysatoren

den dialysator;

sator
met een middellijn van 10 centimeter.

Y dmn. Chim Phys. [5], 19, p. M2 Mécanisme des réactions chinigues.
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4 gram neutraal chroomsulphaat. Temperatuuwr 13°—18°.

Groene vioeistof.

Cr,0,. Bas0,. Aantal moleculen :
Buiten: 0,3475 gr. 1,7155 gr. 2,27 Cr,0,. 7,36 BaS0, = 7,36

50,. Dus op 1 molecule Gr,0, :
3,24 moleculen SO,
Binpen : 0,4836 gr. 2,0288 gr. 3,16 Cr,0,. 8,70 BaSO; = 8,70
S0;. Dus op 1 molecule Cr, O, :
2,75 moleculen SO;.
5,43 Cr,0,. 16,06 BaS0 = 16,06
S0;. Dus op 1 molecule Cr, O, :
2,96 moleculen SO,.

e
weycelheid, o o g
Gevonden : 038311 ar. J,T-‘ii& ar.

Berekend :  0,8574 gr,  3,8876 gr.
Violette vloeistof.
Cr,0.. BaS0,. Aantal moleculen :
Buiten : 0,2845 ar. 1,2590 gr. 1,86 Cr,0,. 5,403 BaSO, :—_5,/1-03
20, Dus op 1 molecule CGr,O
291 moleculen SO
r. 3,03 Cr,0; 10,48 BaS0, = 10,48 |
S0, Dus op 1 molecule Cr,0; : |
2,97 moleculen SO, ‘_
wevedien ) comr o 87004gr, 393 (10 15,88BaS0,=15,88 |
S0;. Dus op 1 molecule Cr, 0,
2,95 moleculen SO,

Binnen: 0,5412 gr. 2,4424

Berekend : 0585743 g1, :};887{5 ar.

a:

1) Dat de lotale gevondene hoeveelheid hier helangrijk heneden de be-
rekende hoeveelheid blijft, wordt dadrdoor veroorzaakt, dat hij het wit- |
schenken uit den trechter de vloeistof niet volkomen van het perkament-
papier kon verwiiderd worden. Trouwens, deze omstandigheid veroorzaakt = :
alleen een fout hij de berekening van hel aantal perc. van het zout, dat
gedislyseerd is. Op de bepaling van de samensielling der vloeistoffen

heeft zij geen invioed.
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Deze dialyse van chroomsulphaat vertoont weder dezelfide
verhouding als die van chroomkalium- en die van chroornam-
moniumaluin. In de groene oplossing heell de dialyse in ster-
kere mate plaats dan in de violette oplossing. De beide
violette vloeistoffen hebben nagenoeg de samenstelling van
neutraal chroomsulphaat; de binnenste groene bevat weder
overmaat van chroomhydroxyde, de buitenste groene eenec
overmaat van zwavelzuur.

De volgende proef, die volkomen als 9 was ingericht,
volbracht ik met het eenigszins zure chroomsulphaat.

10.

& gram van het cenigszins zure chroomsulphaat. Tempe-
ratuur 13°—18°.

Grroene vloeistof.

Cr,0,. Bas0,. Aantal rolcculen:

Buiten : 0,3195 gr, 1,8980 gr. 9,08 Cr,0,. 814 BaS0O, =
844 80, Dus op 1 wmole-
cule Cr,0,: 3,91 moleculen
S0,.

Birmen: 0,4000 gr. 1,8020 gr. 261 Cr.0,. 173 BaS0, =
7,73 80,. Dus op 1 mole-
cuiz G0y 2,95 moleculen

S0,
Tatals hoe- ) = o
veelheid, — o T 4 7() i ()‘\. 'li_.‘-'\\‘- ]-)"150. =
dovongen: 0,7195 gr. 3,7000 gr. 1 Cr0; R

15,88 S0,. Dus op 1 nwle-
cule  Cr,0:: 3,38 malveulen
SO,

Bevekend : UTBU:}L ar. 3’8[)84 ar.
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Violette wloeistof.

Cr,0;. BasS0,. Aantal moleculen :

Buiten : 0,2965 gr. 41,6615 gr. 1,93 Cr,0,. 7,43 Ba8S0, =
713 SO,. Dus op 1 mole-
cule Cr,0y: 3,09 moleculen
SO;.

Binnen : 0,4180 gr. 2,0900 gr. 2,73 Cr,0,. 8,97 BaS0, =
8,97 S0,. Dus op 1 mole-
cule Cr,0,: 3,28 moleculen

o S0,.

Totale hog-

veelheid. 2 4,67 Cr 16,10 BaSO, =
S 145 gr. 3,7515 gr, « D01 Cn;. W10 S0
16,10 50,. Dus op 1 mole-

cule Cr,0s: 3,42 wmoleculen
SO,.

Baeked: (),7504 gr. 3,8684 gr.

Deze proef vertoont, wat het bhedrag der dialyse betreft,
weder dezellde verhouding als de vorige proeven. Het ver-
schil tusschen de samenstelling der groene vloeistoffen is
hier grooter dan vroeger. Bovendien treedt hier voor het
cerst een verschil in de samenstelling der violette vioeistotfen
op, en wel zoodanig, dat het auntal moleculen SO;, dat op
1 molecule Cr,0, wvoorkomt, in de hinnenste vloeistof
verminderd is, in de buitenste daarentegen grooter is dan
in het zout, waarmede ik de proef deed.

‘M,

Eindelijk vermeld ik nog cen proef, met het basisch
chroomsulphaat verricht. Hiervan loste ik 5 gram op in
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100 C.C. water, bracht deze oplossing in een der heide
c'motere dialysatoren, die ik bij de proeven et de chroom-
aluinen gebruikte, en nam als buitenste vloeistof 250 C.C. water.

Temperatuur 10°—15°.

Buiten: 0,9790 gr. Cr,0,. 3,6432 gr. Bas0U,.
Binnen : 0,6703 gr. Cr,0,. 92,3011 gr. BasO,.

Totale hae- s i

*  veelheid. -
Gevonden : 1()’1 3 gr. 5,9443 gr.
perekend: 1,662 gl 5,983 ar.

Aantal moleculen:

In de buitenste In de binnensle
vloeistof': vloeistof:
6,39 Cr,0,. 4,38 Cr,0,.

15,63 BaS0, =15,63 80,. 9,87 BaSO, = 9,87 50,
Dus op 1 molecule Cr,Oy: Dus op 1 molecule Cir, Os:

944 moleculen SO, 2,25 moleculen SOs.

In de totole
vioeistof:
10,77 Cr,0
25,560 Bab() ,=25,5080,.
Dus op 1 molecule Cr,0; :
9,36 moleculen SO;.

Hieruit leid ik af dat het zout een rmengsel is van ver-

schillende basische zouten.

§ 2. Verhouding van de groene oplossing van chroomaluin tot

absoluten alkohol.

Smwerr meende, dat absolute alkohol uit groene o plossin-
sen van chroomkaliumaluin en van chroomsulphaat een ba-
sisch zout noorslaat. Hij zelf stelde reeds de mogelijkheid,
dat de absolute alkohol hier een secundaire werking kan uit-
oefenen. Bovendien zijn de cijfers, die hij vond, niet stand-
vastig, zooals ik reeds bladz. 18 opmerkte, cn bezit zijne
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mededeeling ook daarom minder waarde, omdat hij steeds
bij 10 C.C. van eene oplossing, die niet belangrijk in sterkte
verschilde, 20 C.C. absoluten aikohol voegde. Het scheen mij
daarom niet overbodig, zelf cenige proeven omtrent deze zaak
te doen.

1

2,0960 gram chroomkalinvaluin werden in watler opgelost
en gedurende één uur gekookt, terwijl ik gedurig een weinig
water toevoegde. De oplossing bedroeg ten slotte 13 C.C.;
hierbij werden 32 C.C. absolute alkohol gevoegd, waardoor
een siroopachtig praecipitaat ontstond. Dit gafl bij analyse:

Aantal moleculen :

0,2605 gr. Cr,0,. 1,702 Cr,0; of 5  Or0,.
0,1856 gr. KO, 1,973 KO » 3,79 K. 0.
0,0716 gr. 50;. 7,145 S0,  » 20,90 SO,.

1,0177 gr.
2.

1,3544 gram chroomkalivmaluin werden opgelost en ge-
durende één uur gekookt. Ten slotte bedroeg de oplossing
2 C.C. Er werden 20 C.C. absolute alkohol bijgevoegd. Het
siroopachtige praecipitazt gaf bij analyse:

Aantal moleculen :

0,1919 gr. Cr,0,. 1,954 Cr,0, of 5  Cr,0,.
0,1269 gr. K.0O. 1,350 K0 » 538 K,0.
0,4167 gr. SO,. 5,209 SO, » 20,77 SO,.

0,7355 gr.

3.

1,7094 gram chroomkaliumaluin werden opgelost en ge-
durende éeén uur gekookt; bij de oplossing (10 C.C.) werden
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20 O.C. absolute alkohol gevoegd. Het siroopachtige praccipi-

taal gaf bij analyse:
Aantal moleculen :

0,2018 gr. Cr,0,. 1,319 Cr,0; of 5  Or,0,
0,1481 gr. K0, 1,573 K,O » 596 K0.
0,4073 gr. S0, 5,001 8SO; » 1923 S0O,.

0,7572 gr.

4.

1,6648 gr. chroomkaliumaluin werden opgelost en gedu-
rende één uur gekookt; bij de oplossing (10 C.C.) werden
20 C.C. absolute alkohol gevoegd. TIlet siroopachtige praeci-

pitaat gaf bij analyse:
Aantal moleculen:

0,4734 gr. Cr,0s. 1,433 €r,0; of 5 Cr,0,
0,1366 gr. K,0. 1,453 K,0 » 6,32 K.
0,3418 gr. 50 4,272 80,  » 18,85 80,

10,6518 gr.

Derhalve vond ik, dat het door alkohal gevormde praeci-
pitaat geen constante samenstelling had; ook SIEWERT )
had tamelijk uviteenloopende getallen gevonden en daaruit
cene bepaalde waarde afgeleid: De hoeveelheid was ook niet
altijd dezelfde. Nog duidelijker trad de veranderlijkheid te
voorschijn, toen ik in proef 2 bij eene zeer geconcentrcerde
oplossing het tienvoudige volumen absoluten alkohol had ge-
voegd, om te onderzoeken of ik, zooals KriGer vermeldde,
al het chroomoxyde-zout neérslaan en eene kleurlooze, hoven-
staande vloeistof verkrijgen kon, die volgens zijne bewering
vrij zwavelzuur bevatie. Dit gelukte mij niet; daarentegen
scheidde zich, behalve het siroopachtige, een vlokkig
praccipitaat af. Tk herhaalde deze proef; bij 4 C.C. groene
oplossing, die 41,7869 gr. chroomkaliumaluin bevatten, vocgde

1y Zie bladz 18
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ik 20 C.C. absoluten alkohol. Er werden weder twee neér-
slagen gevormd; het vlokkige bevatte op 1 molecule
Cr,0); 0 3,71 moleculen 80, ; de hoeveelheid van het pracei-
pitaat was te gering, om het kaliumsulphaat te hepalen. Ook
dit feit wijst er op, hoezeer de verhouding van de groene
oplossing van chroomkalivmaluin tot absoluten alkohol af-
hangt van verschillende omstandigheden, hier in het bijzon-
der van de concentratie der vloeistof.

Uit de oplossing van het siroopachtige praecipitaat in water
sloeg baryumchloride eveneens onmiddellijk slechts een ge-
deelte van het zwavelzuar neder.

§ 3. Overgang van violette chroomoxyde-zouten in groene en omgekeerd
in andere omstandigheden dan onder invloed der warmte.

Hieromirent vond ik weinig vermeld, ScHRGTTER'S meening,
dat eene violette oplossing van chroomaluin groen zou wor-
den door de wateronttrekkende werking van absoluten alko-
hol, werd door andere feiten bepaald togengesproken 7). LIjj
vergiste zich waarschijnlijk ten gevolge van de omstandig-
heid, dat eene violetle oplossing van chroomaluin langza-
merhand hare kleur een weinig verandert, zoocals door
Lecocqg ne  BoispatpRaN het eerst werd medegedeeld 2).
Hiermede is in overeenstemming de ervaring, die SiEwERT
verkreeg, dat absolute alkohol uit eene violette oplossing
van chroomaluin, die eenigen tijd had gestaan, eene geringere
hoeveelheid van het zont neérsloeg, dan uit eene versche
oplossing van dezelfde concentratie ®).

') Zie bladz. 12—14.

) Compt. wend. 79, p. 1491; 80, p. 764  Swr Uéquilibre moléculaire
des solutions d'alun de chrome.

8 Zie bladz. 17,
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i JommarLLE ') vermeldde, dat een violetie oplossing van
I chroomtariraat door eene oplossing van bijtende potasch en ~
ammonia groen werd gekleurd, terwijl geen praecipitaat
! ontstond. De groene lkleur werd onmiddellijk door de violette
. vervangen bij tocvoeging van een weinlg wijnsteenzuur. Op-
i'! lossingen van chroomeitraat en chroombenzoaat vertoonden
i dezelfde verhouding tegenover potaschloog. TiCLIBORNE )
' sprak van eene dergelijke kleursverandering onder inwerking
‘1 der alkalién als van eene algemeene eigenschap der chroom-
| oxyde-zouten.

Erarn ?) eindelijk deelde mede, dat violette oplossingen
van chroomoxyde-zouten groen worden onder invloed van
| arseenzuur of van arseenzure zouten, terwijl groene oplos-
I singen ecrst een karmijnroode, daarna eene blauw-violette
" kleur verkrijgen, wanneer men er eenc oplossing van ka-
i liumnitriet of van kaliumsulfocyanaat bijvoegt. Oplossingen,
i die door middel van arseenzuur groen gemaakt zijn, worden
! echter niet violet bij toevoeging van kaliumnitriet.
| [Met scheen mij van belang de verhouding van oplossin-
| gen van chroomoxydezouten tot alkalién enz. nauwkeu-
| rig te onderzoeken. Dat onderzoek leverde de volgende
i uitkomsten op.

i Kene wiolette oplossing wvan chroomsulphact werd groen,
it toen ik er een of meer droppels bijvoegde van oplossingen
van de volgende stoffen:

; kaliwmbydrozyde , ORI 5
I natrivmhydroxyde calciumhydroxyde

i 1) Journ. de Pharm. et de Chim. [4], 11, p. 360. (uelques expériences

lg,!; sur les sels de chyome.

,[ 2y (hem. News, 24, p. 211, Report o the woleeulur dissveiabive by
“{ heat of eompovnds tn solution.
1 ) Jowrin. de Pharm. et de Chim. [4], 22, p. 258, Sur quelgues réoctions
des sels de chrome,
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kaliwmearbonaat , natriwmbydrocarbonaat,
kaliwmhydrocarbonaat . ammoniwmearbonaat,

natrivmearbonaal

Meestal bracht de toegevoegde droppel in het bovenste
gedeelte der vloeistof een praecipitaat te weeg, dat bij
schudding in het helder gebleven gedeelte der vloeistof
oploste en daaraan eene groene kleur mededeelde. Meerdere
toevoeging der vloeistoffen bracht een praecipitaat te weeg.
dat bij schudding niet weder oploste.

Ook werd de violette oplossing groen, toen ik ze schudde
met magnesiumoxyde (gebrande magnesia), met chrooni-
hydroxyde , alumindumhydroxyde of yzerhydroxyde.

De beide laatstgenoemde stoffen bewerktien de verkleuring
eerst na eenige dagen. Door de kleur van de oplossingen,
die met ijzerhydroxyde en alumininmhydroxyde in aanraking
waren geweest, te vergelijken met die van even sterke op- :
lossingen, die naast de vorige hadden gestaan, zoolang de
aanraking plaats had, overtuigde ik mij, dat de kleursver-
andering het gevole van de aanwezigheid der genoemde
hydroxyden en niet van de langzame wijziging der violette
oplossingen zelve was.

De oplossing, die door de inwerking van al de genoemde
reagentién groen geworden was, verkreeg hare oorspronke- i
lijke wioletfe kleur terug, zoo er een of meer droppels
verdund zouwtzuuy, verdund zwovelzuur , salpelerzuwr of ]
azynzuur bijgevoegd werd. Ook trad de wioleffe kleur |
weder te voorschijn, toenik een stroom van kZoolzuaur leidde ‘
door de oplossing, die met emmonia of bylende potasch '
groen, wag gekleurd.

Eene wioletle oplossing van chroombalivmaluin onderwierp |
ik aan dezelfde rcacties als de oplossing van chroomsulphaat. |
Zij vertoonde daarbij volkomen dezelfde verschijnselen. |




Bene winlelle oplossing van chroomnilraat werd verkregen ‘
door chroomhydroxyde in eene overmaal van salpeterzuur
| op te lossen. Zooals bekend is, gaat zulk eene oplossing ,
die door koking groen is gemaakt, reeds bij het bekoelen
il weder in de violette wijziging over. Bljvend groen werd zij
bij toevoeging van één ol mecr droppels van de oplossingen
I van de bovengenoemde hydroxyden ; eenigszins roodachtig-groen
| door de inwerking van de genoemde carbonaten en hydro-
| carbonaten. In beide gevallen herstelde de toevoeging van
één droppel verdund zoulzwwr , verdund zwavelzuny, salpe-
terzuur of azinzwur oogenblikkelijfk de oorspronkelijke
viglette kleur.

Dezelfde verhonding als het vorige zout vertoonde eene
Eersvoode oplossing van chroomoxalaal, die 1k bereidde door

t - chroomhivdroxyde op te lossen in eene overmaat van oxaal-
} zuur. Alleen vercorzaakte de toevoeging van kalkwater hier
!, geen groene kleur, maar een praccipitaat van oxaalzure kalk.
| Bene wioletle oplossing vere chroomehloride verkreeg ik door
" bij eenc violette oplossing van chroomsulphaat een overmaat
. van baryumchlovide te voegen. Zij werd groen, toen ik
droppelsgewijze de reagentién toevoegde, die ik bij het
g chroomsulphaat noemde, en bovendien door inwerking van
i magnesivmoxyde,  baryuwmhydrozyde ,  baryuwmearbonaat en
‘ chroombydroxyde. De vier reeds meermalen genoemde zuren
‘ hadden denzelfden invloed als bij de vorige zouten.

‘ Als eene algemeene reactie vond ik dus, dat violette zouten
bij opneming van het een of ander hydroxyde eene groene
| kleur aannemen. De vraag. of de tegenovergestelde over-
‘ gang geschiedde onder invloed van zuren, was in bevesti-
i genden zin beantwoord voor de oplossingen , die deor hydroxy-
1 den enz. groen zijn gekleurd, met deze beperking echter,
dat de violette vloeistol niet langen iijd met het hydroxyde
. in aanraking is geweest. Op de vorige bladzijde zeide ik
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dat de oplossing van chroomsulphaat in aanraking met
chroomhydroxyde groen wordt en hare oorspronkelijke violette
kleur terug verkrijgt bij aanraking met een zuur. Anders
geschiedde het, toen de oplossing van chroomsulphaatl lan-
geren tijd met een overmaat van chroomhydroxyde in aan-
raking bleef. Toen de aanraking vier dagen had geduurd,
werd de groene vloeistof bij toevoeging van zuur niet on-
middellijk violet. Den volgenden dag was de vloeistof weder
violet gekleurd. Tk mam toen weder een weinig van de
groene vloeistol, die steeds met het chroomhydroxyde in
aanraking was gebleven, voegde or verdund zwavelzuur bij
en vond nu, dat de kleur na 48 uren nog groen was.
Eene aanraking van langeren duur bracht dus in de violetle
oplossing eene meer blijvende verandering te weeg, waau-
door zij nadert fol de oplossingen, die door koking groen
zijn gemaakt. FEene gekooktc oplossing toch van chroom-
sulphaat had vier dagen, nadat ik er verdund zwwavelzuur
had bijgevoegd, hare klemr nog niet veranderd, cn ge-
kookte - oplossingen van chroomkaliumaluin en chroomsul-
phaat hadden hare groene kleur onveranderd hehouden,
nadat ik er gedurende één uur een stroom van koolzuur liad
doorgevoerd. Of de toevoeging van een zuur bij de gekookte
en daardoor groen gemaakie oplossing van een chroomoxyde-
zout den overgang naar de violette wijziging bevordert, zoo-
dat deze in kortercn tijd geschicdi dan gewoonlijk, heb ik

‘niet kunnen nagaan, omdat deze proeven door mij in den

laatsten tijd van mijn onderzoek werden gedaan.

Zooals ik boven vermeldde, veranderen violette oplossingen
van chroomaluin, van chroomsulphaat enz. langzamerhand
hare kleur en wel in dien zin, dat een tusschenklenr ont-
staat, die wveel dichter hij hel violet dan bij het groen is
gelegen.  Ock bij eene dergelijke vloeistof ging ik den invloed
van zuren na. Hene oplossing van chroomkaliumaluin, den
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{4den Juni bereid, had hare kleur den volgenden dag reeds
een weinig veranderd, zooals uit de vergelijking met eene
versche oplossing. van hetzelfde zout bleek. Tk deelde de
cerste in twee gedeelten; bij de eene helft voegde ik zwa-
velzunr. Don 43%0 Juni had dat gedeelte van de oplossing
van den 11% Juni, waarbij het zuur was gevoegd, dezelfde
kleur als de oplossing, die ik den 129" Juni had bereid;
het andere gedeelte van de oplossing van 14 Juni had on-
dertusschen hare kleur verder veranderd. De volgende
dagen zag ik, dat de chroomaluin-oplessing, waarbij zwa-
velzuur was gevoegd, violet bleef, terwijl de kleur van de
beide overige oplossingen meer veranderd was. Hetzellde
verschijnsel heb ik herhaaldelijk waargenolaen.

flet rvesultaat van deze proeven is dus: 1° dat violette
oplossingen groen worden door dc werking van hydroxyden,
van de carbonaten der alkalimetalen enz.; 2° dat oplossin-
gen, groen geworden door toevoeging van hydroxyden
enz. of door lang staan ecnigszins van kleur veranderd
(zie bladz. 47), wmiiver violet worden door de werking van
guren: 3% dat ik deze laatste verandering bij gekookte,
groene oplossingen niet heb kunnen waarneme.

§ 4 Gedeeltelijke praecipitatie van het zwavelzuur.

Ook omtrent de gedeelielijke praccipitatie van het zwavel-
quur uit groen chroomsulphaat door middel van baryum-
chloride, door LomweL het eerst vermeld '), deed ik eenige
proeven met chroomkaliumaluin en et chroomsulphaal. 1k
verhitte de oplossing van chroombalivmaluin tot de kook-
{emperatuur, voegde er een weinig zoutzuur en een overmaat

1) Zie bladz. 1.

M
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van baryumchloride bij, en filtreerde de vloeistof, zoodra
het praecipitaat was bezonken, hetgeen doorgaans na een
paar uren het geval was.

1,0870 gr. chroomkaliumaluin moesten geven 10141 gor.
BaS0O,.

Gevonden: 0,7359 gr. BaS0, = 72,56 %, van de theoreti-
sche hoeveelheid.

1.

1,9469 gr. chroomkaliumaluin moesten geven 41,8163 gr.
BaS0,.

Gevonden : 1,3880 gr. BaSO, = 76,42°/, van de theoreti-
sche hoeveelheid.

1L

1,3317 gr. chroomkaliumaluin moesten geven 41,2426 gr.
BaS0,.

Nadat het zoutzuur en het baryumchloride waren bijge-
voeed, liet ik de oplossing gedurende één uur koken.

Gevonden: 1,4273 gr. BaSO, = 90,72 °/, van de theore-
tische hoeveelheid.

Neemt men in aanmerking, dat bij de behandeling van
chroomkalinmaluin met baryumehloride 25 %, van de the-
oretische hoeveelheid BaSO, afkomstig is van het kalium-
sulphaat, dan is in de beide eersie proeven ongeveer */,
van de totale hoeveelheid baryumsulphaat, die it het chroom-

sulphaat zou kunnen ontstaan, onmiddellijk nedrgeslagen.
4
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PrLicor V) vond, dat zilvernitraat wit groen chroomehloride
onmiddellijk 2/, van de theoretische hoeveelheid chloor neér-
sloeg, en grondde op deze waarneming zelfs eenc formule
yoor dat chloride: 2 HCl, Cr,Cl0,. Tk meen echier, dat
deze zaak nauwkeuriger moet warden nagegaan, voordat
men het recht heeft eene dergelifke formule aan te nemen.
Bij hel chroomsulphaat althans vond ik, dat de hoeveelheid
yan het eerste praecipitaat niet constant %/, is, maar van de
concentratie der vloeistoffen en waarschijnlijk ook van andere
omstandigheden afhangt. Tk gebruikte telkens 50 C.C. van
eene oplossing, waarvan het gehalte aan zwavelzuur bij
de diglyse van violet chroomsulphaat was bepaald, en be-
handelde de oplossingen, zooals voor de oplossingen van
chroomkalinmaluin i¢ vermeld (bladz. 48).

Totale hoeveelheid — Ferste praecipitaat, Ferste praecipitoot,
barywmsulphaat.  als de vioeislof tot80  alsdevloeistof 1ol 240

€. C. was verdund.,  C.C. was verdund.
1. 02485 gr. 0,530 gr. =61 °/,.  0,2030 gr. = 81 %,
2. 0,2208 gr. 0,1525 gr. =69 Y,. 0,829 gr. = 83 "/,

Uit deze proeven blijkt, dat de hoeveclheid baryumsul-
phaat, die onmiddellijk wordt neérgeslagen, o. a. af hankelijlk
is van de concentratie der vloeistof.

1y Zie bladz. 4.




HOOEDSTUK III.

GEVOLGTREKKINGEN,

Hoewel ik omtrent de verhouding der chroomoxyde-
zouten bij dialyse gaarne proeven met andere zouten
had gedaan, moest ik zulks vooralsnog tot later witstel-
len. Tet tijdroovende van de vele quaniitatieve bepalin-
gen, de groote moeite, die de bereiding van eene vol-
doende hoeveelheid der vereischte zouten medebrengt, en
de gebrekkige inrichting van het laboratorium, waarin ik
werkte, zijn de oorzaken, waarom ik tot nog toec mijn
onderzoek niet verder kon uitbreiden.

Evenwel mag ik eenige belangrijke gevolgtrekkingen uit
mijne waarnemingen afleiden. Uit de dialyse van de ver-
schillende chroomoxyde-zouten toch, die ik gebruikie, volgt:

1° dat de groene, niet kristalliseerbare chroomoxyde-zouten
niet alleen geen colloide-zelfstandigheden zijn, maar dat
zij nog iels sneller dialyseeren dan de wiolelte zouten.

2° dat de beide wiolefle oplossingen na dialyse de samen-
stelling hebben van cen mengsel van kaliumsulphaat en
neutraal chroomsulphaat.

3° dat bij de groene oplossing na dialyse in de buitenste
vloeistof overmaat van zuur, in de binnenste overmaat van
chroomhydroxyde wordt aangetrotien.
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Dit laatste feit meen ik te moeten verklaren, door aan te
nemen , dat het violette, neutrale zout door de warmte ge-
splitst wordt, of in een basisch chroomsulphaat en vrij
zwavelzuur (Kriiger) '), 0f, hetgeen mij waarschijnlijker
voorkomit, im een basisch en een zuur chroomsulphaat
(SIEWERT) *).

Voor de juistheid van deze onderstelling pleiten ver-
schillende feiten: a. de kleursverandering, die de violette
chroomoxyde-zouten ondergaan, wanneer men er droppels-
gewijze oplossingen van bijtende potasch, bijtende soda enz.
hijvoegt en wanneer zij bij behandeling bij de gewone tem-
peratuur met chroomhydroxyde enz. daarvan een weinig
opnemen °); b. het verdwijnen van de groene kleur , die
door deze «toffen te voorschijn geroepen is, wanneer bij
de vloeistof een droppel zoutzuur, salpeterzour, verdund
swavelzuur of azijnzuur gevoegd wordt, en ¢. de verhouding
van de oplossing van het basische sulphaat, die hare groene
Klenr onveranderd behield, en die eerst eemigen tijd na
de toevoeging van de ontbrekende hoeveelheid zwavelzuur ,
noodig voor de samenstelling van het neutrale zout, in
de violette wijziging begon over te gaan ).

Schijnbaar wordt de waarde van deze argumenten ver-
minderd door het feit, dat de groene chroomoxyde-zouten,
die door koking van de violette oplossingen verkregen zijn ,
bij toevoeging van zuren niet onmiddellijk in de violette
wijziging terug keeren. Evenwel heelt deze tegenstrijdig-
heid waarschijnlijc haren grond hierin, dat de splitsing ,
door verwarming veroorzaakt, hoewel van denzelfden aard,

1) Zie bladz. 16.

2y Zie bladz. 19.

% Zie Hooldstuk IL, § 3.
%) Zie bladz. 35.




verder gaat dan bij toevoeging van eenige droppels potasch-
loog enz. Eene violette oplossing van chroomsulphaat
toch, die vijf dagen mel chroomhydroxyde in aanraking
was cn daardoor cene groeme kleur verkregen had, was
evenecns twee dagen na de foevoeging van een zuur 1og
groen ).

Is deze onderstelling waar, dan volgt uit mijne proeven,
dat het zure chroomsulphaat sneller dialyseert dan het
basische. De juistheid van deze gevolgtreklking wordl nog
bevestigd door de volgende feiten: . het bestaan van een
oploshaar chroomhydroxyde of een zeer basisch chroom-
chloride (1 molecule HCL op meer dan 31 moleculen chroom-
hydroxyde), dat zich even als het oploshaar ferridhydroxyde
als een colldide-zelfstandigheid verhoudt en hetwelk Gra-
nam ?) verkreeg bi) dialyse van een oplossing van chroom-
hydroxyde in chroomchloride; en 6. de verhouding van het
eenigszins zure chroomsulphaat bij dialyse volgens mijne
proeven ). Terwijl toch de violette oplossingen, zoowel de
buitenste als de binnenste, altijd z06 weinig van de samen-
stelling van het neutrale zout verschilden, dat men deze
verschillen aan waarnemingsfouten mag toeschrijven, was
dit het geval niet bij het eenigszins zure chroomsulphaat,
Dit zout, een mengsel van een zuur met een neutraal chroom-
sulphaat, verhield zich bij dialyse werkelijk als zoodanig.
De buitenste viclette vloeistof bevatte in verhouding meer
van het zure chroomsulphaat, omdat dit sneller dialyscerde
dan het neutrale zout. Hiermede in overeenstemming is het
feit, dat het verschil tusschen de samenstelling der heide

1) Zie bladz. 47.

%y Phil. Trans. 451, p. 183, (1861). Liguid Diffusion opplied to
Analysis,

3y Zie bladz. 38.
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oroene vioeistollen bij deze proef grooter was dan bij eenige
andere.

Dat hij de splitsing, door warmte teweeg gebracht, eenc
verbinding ontstaat, die langzamer dialyseert, en niet eene
colloide-zelfstandigheid , vond ik, toen ik bij eene proef om-
trent de dialyse van chroomkaliumaluin de buitenste vloei-
stof telkens wegnam en door gedestilleerd water verving.

Na_eenige dagen was de vioeistof binnen volkomen kleur- -

loos geworden en het groene zout dus volkomen gedialyseerd.

s de bovenstaande beschouwing juist, dan is de kleurs-
verandering der chroomoxyde-zouten het gevolg van dis-
sociatic def oplossingen. N

Heeft rmen kristallen van chroomaluin zonder verwarming
in water opgelost, dan verkrijgt de violette oplossing lang-
zamerhand eene groenachtig-blauwe kleur.

Hiermede is in overeenstemming het feit, door SIEwnrT')
medegedeeld, dat door absoluten alkohol wit de violette op-
lossing eene geringere hoeveelheid chroomkaliumaluin wordt
neérgeslagen, wanneer de oplossing eenigen tijd heeft ge-
staan, dan wanneer zij versch is. Er heeft dus ook bij de
gewone temperatuur in de violette oplossing cene gedeelte-
lijke ontleding plaats van het neutrale zout in basisch en
zuur zout. Door de aanwezigheid van kaliumhydroxyde,
van chroomhydroxyde enz. wordt de vorming van basisch
zout bevorderd; de klewr wordt dien ten gevolge groen *).

Yy Zie bladz. 17.
7y Zie Hoofdstuk 1I, § 3.

I

-
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Lecocqe e Boissaupran '), die in de wateruittreding de
oorzaak van den overgang van violette in groene zouten
zag, meende, dat daarmede cene uitzetting van het volumoen
der oplossing gepaard moest gaan, hetgeen m. i. het geval
niet behoeft te zijn en evenzeer het geval kan zijn, wanneer
eene andere omstandigheid dan uittreding van water den
overgang bewerkt. Inderdaad nam hij zulk eene vermeer-
dering van het volumen waar, wanneer de viclelle oplossing
langzamerhand van kleur veranderde, waaruit dus op nieuw
blijkt, dat ook bij de gewone temperatuur in de violette
oplossing eene verandering plaats hceft.

Evenmin verkeert cene gekookte groene oplossing van een
chroomoxyde-zout ommniddellijk na de bekoeling in evenwichi.
Hier heeft verbinding van basisch en van zuur zout plaats,
totdat er een evenwichtstoestand bereikt is, waarin zich in
denzelfden tijd een even groote hocveelheid neutraal zout
vormt als ontleed wordl. Lecocg pe BoisBaubraAN meende
bij deze verandering van de groene oplossingen eene ver-
mindering in volumen op te merken, die belangrijker was
dan de vermeerdering in volumen bij de langzame verandering
van de violette oplossing. De gekookte vloeistof zou dus on-
middellijk na de bekoeling verder van den evenwichistoestand
verwijderd zijn dan de versch bereide violette oplossing.
Hiermede stemt mijne ervaring overeen, dat toevoeging van
een zuur de groene, gekookte vloeistof althans niet ommid-
dellijk violet maakt; daarentegen wel de oplossing, die door
den invloed van hydroxyden enz. groen is gemaakt, terwijl
toevoeging van cen zuur de violette oplossing verhindert
dien evenwichtstoestand te bereiken ).

') Compt. vend. 79, p. 1491; 80, p. T64.  Sur I'éguilibre moléculatre
des solutions d'alun de chrome.
) Zie Hoofdstuk 11, § 3.




ot

Deze verklaring van de kleursverandering der chroom-
oxyde-zouten geeft tevens een antwoord op de vraag,
waarom chroomsulphaat en chroomaluin in oplossing reeds
bij ongeveer 70° groen worden gekleurd, ferwijl de
krigtallen eerst bij 100° eene groene kleur verkrijgen. In de
oplossing toch ziju de deeltjes bewegelijker dan in den vasten
tocstand. In het laatste geval wordi dus eene hoogere
temperatuur, dat is eene sterkere heweging, vereischt, ot
de splitsing zoo sterk te maken, dat de massa groen is.




STELLINGEN.

De. beste verdeeling van de elementen is die, welke
afgeleid wordt uit het «natuurlijk stelsely.

11

De bezwaren, door Dumas ingebracht tegen de juist-
heid der atoomgewichts-bepalingen van Stas, hebben eene
zeer geringe beteekenis. '

Compt. rend. 86, pag. 65.

1L
Phosphorigzuur is een driebasisch zuur.
Iv.

Het is een zeer betwisthare stelling, dat de groepeering
der atomen van stoffen, die op elkander werken, zoo weinig
wordt gewijzigd , dat men de groepeering der atomen in
de producten der werking kan afleiden.




V.

De bheste methode voor de zilverbepaling is die van
VOLHARD.

VL

Het is onwaarschijnlijk, dat de soda-bereiding volgens
het ammoniak-proces de soda-bereiding volgens LEBLANC'S
methode zal verdringen,

VIL

KoLBe bestrijdt ten onrechie de voorstelling, dat de
atomen zich binnen de molecule in voortdurende beweging

bevinden,
J. pr. Ch. Neue Folge, 17, 8. 144

VILL

De hbepalingen, die gewoonlijk van «smeltpunty en van
«kookpunty worden gegeven, zijn onjuist.

IX.

GurHRIE's hypothese verklaart niet, waarom het maximum
van dichtheid van water niet bij 0°, maar bl 4°1s gelegen.

Phil. Mag. [4], 49, p. 19,
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X.

WiiLLNer had ongelijk, toen hij Lomwvrr’s theorie over de
fluorescentie verwierp, omdat zij in tegenspraak was met

de wet van STOKES.
Lehrh, der Experimentalphys. Iltte Aufl, ITter Bd. 8. 204

XL

«Quand on dit, que cette force (la

JAMIN'S uitspraak: _
astres voising) est une atiraction

«force agissant entre deux . :
«de la matitre, on fait une hypothese aussi gratmte_ que
nd ils disaient gque la force qui fait

«celle des anciens, qua 7
ide», klinkt bevreemdend

«oonter Peau, estune horreur du v
in een leerhoek over natuurkunde.

X1t

: .. A Jekken is onaannermelijk.
ZoLLNer's verklaring van de zonnevlekken 1s onag 1]

XTII.

Voor de verklaring van de werking der YU]C&]]'E‘I'I. mag
men niet aannemen, dat de aardkern gloeiend-vloeibaar is.

Je zw 1as is een adembalingsorgaatl.
De zwemblaas is ee lemhalingsorgaan




XV.

De verdeeling der Thallophyten in Protophyten, Zygospo-
1 ! reeén, Odsporeeén en Carposporecén verdient de voorkeur
boven die in Algen, Fungen en Lichenen.

- X VL

| Het' ware wenschelijli, dat het woord assimilatie in de
plantenkunde niet gebruikt werd.

XVIIL

1 : , :
1 Auch die sogenannte Entwickelungstheorie vermags das
Gehcimniss der BSchopfung nicht zu enthiillen.

A. Forster , der Welt Anfang und Ende.
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