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??? INLEIDING. Tot clifc onderzoek heeft aanleiding gegeven hetvraagstuk over het aantoonen van alcohol in maag-inhoud. Door tweemaal te destilleeren, de eerste maalonder toevoeging van een weinig alkali en de tweedemaal onder toevoeging van zwavelzuur, is men instaat den alcohol van de zuren en basen te scheidenwelke in den maaginhoud voorkomen. Voor het aantoonen van den alcohol in het destillaatkan gebruik gemaakt worden van de navolgendemethoden: Methode van A. Lieben De waterige oplossingwordt in een reageerbuisje verwarmd; bij de warmevloeistof voegt men een korreltje jodium en eenigedruppels kaliloog en wel zooveel loog, als noodigis om een kleurlooze oplossing te vormen. Is de \') Ann. d. Chem. u. Pli.irm. Suppl. Band 7 , 218, 1870. 1



??? hoeveelheid alcohol niet te klein, zoo ontstaat dadelijkeen troebeling; er vormt zich een citroengele neer-slag, die uit mikroskopische kristallen van Jodoformbestaat. Bij \'/anoo alcohol in water kan men nogmet zekerheid een, zij het dan ook geringen, neerslagvan Jodoform verwachten; evenwel moet men danongeveer twaalf uur laten staan, om het resultaatwaar te nemen. By aanwezigheid van andere stoffenverliest deze reactie veel van hare waarde, omdater nog vele andere organische stoffen zijn, die opdeze wijze ook Jodoform geven, zooals byv. aceton,aldehyde, gemengde ketonen, enz. Zoo geven, volgensLieben, alle lichamen, welke de groep CH3 CO.C= ofCH^.CH.OH.C = bevatten, de jodoformreactie. Methode van J. C. Thresh i). Om kleine hoeveel-heden alcohol aan te toonen en te bepalen, gaatdeze onderzoeker op de volgende wijze te werk: Van 100 cc der te onderzoeken vloeistof worden,onder toevoeging van 2 cc eener verzadigde oplossingvan kaliumbichromaat, 8 cc verdund zwavelzuur (1: 1)en eenige stukjes puimsteen, 20 cc

langzaam afge-destilleerd. Het destillaat wordt met 3 cc gecon-centreerde natronloog eenige seconden gekookt endan afgekoeld. \') Chem. News 38 251; Z. f. An. Chem. 3879, XVIII. 487.



??? 3 Was 0,1 alcohol in de oorspronkelijke vloeistof,zoo verkrijgt men een gele oplossing, waarin zichaldehydhars afzet. Bij een gehalte van 0,05 isde vloeistof donkergeel gekleurd en opaliseerend,terwijl bij 0,01 % de gele kleur nog even is waarte nemen. Langs colorimetrischen weg kan hierdan de hoeveelheid alcohol bepaald worden. Methode van E. Baumann \'). Hierbij wordt gebruikgemaakt van benzoylchloride als reagens. Baumannbedient er zich van om meerwaardige alcoholen, alsglycerine en suikers, uit hunne waterige oplossingals benzoylesters te praecipiteeren. Als noot vindtmen aan zijne mededeeling toegevoegd, dat hij gebruikmaakt van benzoylchloride en natriumhydroxyde ombij het gerechtelijk onderzoek aethylalcohol aan tetoonen. Berthelot heeft de gevoeligheid van deze reactienagegaan. Hij vindt dat de reuk naar den benzo??-zuuraethylester nog sterk is bij eene hoeveelheidvan 1 cgr. alcohol in 20â€”25 cc water; bij 1 mgr.in eenige cc oplossing is de reuk nog goed waar-neembaar. Hij beveelt deze reactie

aan, omdat erweinig tijd voor noodig is en zij zonder destillatie \') Ber. 19. 3218.C. R. 73. 496.



??? kan geschieden. Men voegt benzoylchloride toe,waardoor dadelijk de ester ontstaat, en vervolgenskaliumhydroxyde tot blijvend alkalische reactie; deovermaat van benzoylchloride wordt ontleed en bijaanwezigheid van aethylalcohol wordt de reuk vanbenzo??zuuraethylester waarneembaar. In de volgende bladzijden zal een andere methodeworden beschreven ter opsporing van aethylalcohol,waarbij als reagens wordt gebruik gemaakt vanzilverbioxyde. Het doel van mijn onderzoek is om na te gaan,wat er gebeurt bij de inwerking van zilverbioxydeop aethylalcohol en dan verder te trachten dezereactie dienstbaar te maken aan een qualitatief enquantitatief onderzoek op aethylalcohol.



??? EXPERIMENTEEL GEDEELTE.
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??? I. Bereiding van het zilverbioxyde. Het zilverbioxyde, voor de proeven te gebruiken,werd verkregen door ontleding van peroxysalpeter-zuurzilver: N Ag^ O,,. Deze stof, wier samenstellingbepaald is door Prof. E. Mulder \'), ontstaat bijelectrolyse van zilvernitraat en zet zich aan de anodeaf in den vorm van glinsterende zwarte naalden. De electrolyse werd uitgevoerd in een cylindrischglazen vat van ruim 1 Liter inhoud. Als electrodenwerd gebruik gemaakt van platinadraden, die inglazen buisjes waren ingesmolten, zoodanig dat erals electrode Â? 3 c.M. vrij bleef. De draad, die dienstmoest doen als kathode, was eenmaal rechthoekigomgebogen, waardoor het vrije uiteinde horizontaalop den bodem midden op het vat kon gebracht >) Ree. d. trav. cliim. d. Pays-Bas T XV p. 1.



??? worden. Boven de kathode was een glazen schaaltjegeplaatst op een glazen drievoet en daarboven bevondzich in vertikalen stand de anode. Als electriciteits-bron diende eene batterij van twee cellen van Geove.Bij het doorvoeren van den stroom vormde zichaan de anode het peroxysalpeterzuurzilver, dat bijhet loslaten opgevangen werd in het daaronder ge-plaatste schaaltje. Aan de kathode scheidde zichhet zilver af in kristallen, welke zich in fraaieboomvormige vertakkingen over den bodem van hetvat uitbreidden. Nadat de stroom eenige uren wasdoorgegaan werd het gevormde peroxysalpeterzuur-zilver uit het vat genomen, op een filter gebrachten met gedestilleerd water gewasschen, totdat hetafloopende vocht niet meer zuur reageerde; daarnawerd het in een wijde reageerbuis gebracht enverwerkt op zilverbioxyde, volgens het voorschriftdoor .E. Mulder \') gegeven. Door verhitting in tegen-woordigheid van water wordt deze stof namelijkontleed in zilvernitraat, zilverbioxyde en zuurstofvolgens de vergelijking: NAg,0,, =

AgNOj 3 Ag,0, O,. Men ziet de zuurstof in groote bellen ontwijken;het zilvernitraat gaat in oplossing en het zilverbioxyde 1) Eec. d. trav. Cliim. d. Paj^s-Bas T XVII p. 129 et 148.



??? 9 blijft als een dof grauw-zwart gekleurde massa achter,in denzelfden vorm als de oorspronkelijke glinsterende,zwarte naalden. De reageerbuis met het peroxy-salpeterzuurzilver wordt geplaatst in een waterbad,eerst gedurende eenige uren bij 60\'^â€”70Â° en vervolgensbij 70Â°â€”80Â°, totdat er geen gas meer vrijkomt. Het zilvernitraat moet nu uitgewasschen worden;om dit eenigszins snel te kunnen doen, werd in hetoorspronkelijke voorschrift een kleine wijziging ge-bracht. Na een verhitting van Â?12 uur werd hetbioxyde uit de reageerbuis genomen, in een mortier fijngewreven, daarna weer in de reageerbuis gebrachten verder met water verhit in het waterbad vanÂ? 75Â°. Door herhaald omschudden en ververschenvan het waschwater was ten slotte al het zilver-nitraat verwijderd. Om dit te onderzoeken, maakteik gebruik van het reagens op nitraten, nl. diphenyl-amine sterk zwavelzuur; dit bleek noodig te zijn,omdat door verdund zoutzuur steeds weer in deafgeschonken en gefiltreerde vloeistof de zilverreactieverscheen,

ook wanneer de nitraatreactie achterwegebleef. Onderzoekt men nu eene zilvernitraatoplossing,zoodanig verdund, dat de zilverreactie niet zoo sterkis, als bij de hierboven afgeschonken vloeistof tenslotte werd verkregen (nl. een zwakke maar duidelijkeopalescentie), met het nitraatreagens, dan treedt de



??? 10 blauwe kleur na een paar minuten nog duidelijk op.De opgeloste stof, die ten slotte de zilverreactiegeeft, is dus geen zilvernitraat. Wordt de heldere, afgeschonken en gefiltreerdevloeistof in een schaaltje op een waterbad tot droogverdampt, zoo blijft er een dun bruin beslag achter,dat in sterk salpeterzuur onmiddellijk kleurloos oplost. Die bruin gekleurde stof is dus geen zilverbioxyde,daar dit in salpeterzuur oplost onder optreden vaneen zeer donker bruine verkleuring \'). De zilver-reactie wordt waarschijnlijk gegeven door opgelostzilveroxyde -), wellicht ontstaan door splitsing vanzilverbioxyde onder vrijkomen van zuurstof. Laat men \'t Ag^O.^ dan ook gedurende eenige urenin een wijde reageerbuis met water in een waterbadvan 75Â° rustig staan, na vooraf, als het water inde buis de temperatuur van het waterbad heeftaang?¨nomen, de opgeloste lucht door schudden ver-wijderd te hebben, zoo ziet men bij schudden steedsverscheidene gasbelletjes ontwijken. Om hieromtrent eenige zekerheid -te verkrijgenwerd een kleine

hoeveelheid zilverbioxyde (Â? 2 gram)met water gekookt en de afgeschonken oplossing 1) Ree. d. trav. chim. d. Pays Bas. T XVII p. 149.??) Ree. d. trav. chim. d. Pays-Bas. T XVII p. 152.



??? 11 na filtratie in een gewogen schaaltje op een water-bad verdampt. Daar er telkens maar weinig stof inoplossing ging, moest deze bewerking vele malenherhaald worden. Ten slotte waren in \'t schaaltje31 mgr. bruine stof, die met verdund salpeterzuuren na indampen tot droog 42 mgr. van eene wittezoutmassa gaven. Op dezelfde wijze gaven 27,5 mgr.:87 mgr. en 30,5 mgr.: 40,3 mgr. In de onderstellingdat de bruine stof Ag, O was, hadden deze driegewichten resp. 45,6 mgr., 40,3 mgr. en 44,7 mgr.moeten zijn, dus alle hooger. Dat hier de gevonden gewichten te klein waren,kan verklaard worden uit de omstandigheid, dat nietalle bruine stof in verdund salpeterzuur oploste,zelfs niet op het waterbad. Wanneer het zilverbioxyde aldus van zilvernitraatgezuiverd was, werd toch voor alle zekerheid hetverhitten en het ververschen van het water nogeen paar uren voortgezet en daarna het bioxyde nabekoeling op een filter gebracht. Het meeste waterkon door afzuigen op eene onderlaag van filtreer-papier verwijderd worden. Het

bioxyde werd tenslotte op het filter in een zwavelzuurexsiccatorgedroogd beschut tegen het licht. Soms ook werdhet bioxyde in een schaaltje gespoeld en na weg-schenken van het bovenstaande water in den exsic-



??? 12 cator gebracht. Aangezien het drogen op deze wijzeveel meer tijd vorderde, gaf ik aan de eerste methodemeestal de voorkem*. Uitgaande van een neutrale oplossing van zilver-nitraat van 20 "/o ? kon bij een electrolyse van 6 tot8 uur een hoeveelheid peroxysalpeterzuurzilver wordenverkregen, die na ontleding bij aanwezigheid vanwater 20 tot 25 gram zilverbioxyde gaf.



??? II. Inwerking van zilverbioxyde op aethylalcohol. Bij (jeioone temperatuur. Brengt men zilverbioxydein een reageerbuis met absoluten alcohol in aanraking,zoo heeft zich den volgenden dag op de glaswandeen zilverspiegel gevormd op de plaats waar hetbioxyde ligt. Na 2 a 3 dagen heeft de spiegel zichuitgebreid over het geheele buisje voor zoover ditmet vloeistof is gevuld. Laat men de reactie plaatsgrijpen in een glazen buisje, dat gesloten is dooreen ingeslepen glazen stopje, dan kan men denvolgenden dag bij het wegnemen van het stopjeduidelijk den reuk van acetaldehyde waarnemen.Met alcohol van 50 ontstaat ook na eenige dageneen zilverspiegel, die echter alleen fraai is in denab^heid van het bioxyde.



??? 14 Verdunde alcohol, van Â? 1 "/(,, gaf bij de ge-vfone temperatuur na twee weken een flauwenspiegel, ook hier alleen daar waar zich het bioxydebevond. Bij 30Â°. Met absoluten alcohol heeft zich denvolgenden dag reeds een zeer fraaie spiegel gevormdtot aan het niveau van de vloeistof; het eerst vormthij zich onder in de reageerbuis bij het bioxyde enis daar ten slotte ook het zwaarste. Bij alcohol 50 % ontstaat de spiegel eerder, danbij de gewone temperatuur het geval was, en isook meer uitgestrekt. Bij alcohol van 1 7o de spiegel ook denvolgenden dag gevormd, maar alleen onmiddellijkbij het bioxyde. Deze reacties werden gedaan in reageerbuisjes,die geplaatst waren in een glazen waterbad, dat m met behulp van een thermostaat op temperatuurwerd gehouden. Bij kookhitte. Neemt men alcohol van 1 % ofhooger concentratie tot absoluten alcohol, zoo vormtzich bij verwarming met bioxyde op de vrije vlam totkookhitte een zilverspiegel, die het snelste ontstaaten het fraaiste is bij de alcohol van de hoogsteconcentratie.

Binnen een minuut begint de spiegel\'zich dikwijls reeds te vormen.



??? 15 De reuk van acetaldehyde is hier duidelijk waar-neembaar. Wordt de alcohol met het bioxyde ineen destilleerinrichting gekookt, zoo kan men methetgeen \'t eerst, overgaat aldehydreacties verrichten.Door verhitting met een sterke oplossing van natrium-hydroxyde ontstaat bijv. eene gele verkleuring wegensde vorming van aldehydhars; een ammoniakale zilver-oplossing wordt gereduceerd en met trimethylaraineen nitroprussidnatrium ontstaat een blauwe ver-kleuring. (Reactie van Louis Simon). Het ontstaan van den zilverspiegel zal elders indit proefschrift besproken worden bij de afscheidingvan het zilver in verband met de concentratie vanden alcohol, de temperatuur en de hoeveelheidzilverbioxyde. Het feit evenwel, dat hij ontstaat,wijst er op, dat hier eene opgeloste zilververbindinggereduceerd wordt. De reduceerende stof is acetal-dehyde , ontstaan door oxydatie van den aethylalcoholdoor het zilverbioxyde. Dit aldehyde zou zuurstofkunnen onttrekken aan het zilveroxyde, dat doorontleding van het bioxyde ontstaat en in

oplossinggaat. Het hierbij afgescheiden zilver zou dan denspiegel kunnen vormen. \' Het aldehyde gaat over inazijnzuur, dat met nog aanwezig zilveroxyde zilver-acetaat kan vormen, zoodat men, indien dezeonderstelling juist is, mag verwachten dat bij de



??? 16 reactie tusschen zilverbioxyde en aethylalcohol zichzilveracetaat in oplossing zal bevinden. Ook kanmen zich voorstellen, dat het gevormde azijnzuurinwerkt op het zilverbioxyde onder, afsplitsing vanzuurstof, terwijl zilveracetaat gevormd wordt. Voordeze meeni\'ng is misschien meer te zeggen, omdathet bioxyde door verdunde zuren gemakkelijk ontleedwordt onder vrijkomen van zuurstof en vormingvan de zilverzouten. De vloeistof in de reageerbuisjes, waarin zich.dezilverspiegel had gevormd, werd afgeschonken engefiltreerd. Het filtraat gaf met zoutzuur eenezilverreactie en wel veel sterker als zou ontstaan,wanneer in de vloeistof alleen zilveroxyde opgelostwas. Bij verdamping in een chloorcalciumexsiccatorbleef er een kleurlooze in naalden gekristalliseerdeverbinding achter. De kristalvorm kwam overeenniet dien van azijnzuurzilver. In water opgelostgaven de naalden met een zeer verdunde oplossingvan ferrichloride een roode verkleuring, die natuurlijkeen weinig verbleekt was door het -tegelijk gevormdechloorzilver,

terwijl bij koken een bruine neerslagontstond, die tevens door het me??neergeslagen Ag Clniet zoo bruin was. als bijv. bij azijnzuurnatriumhet geval is, wanneer dit op dezelfde wijze wordtbehandeld. Verder gaven de kristallen de kakodyl-



??? 17 reactie en bij verhitting met alcohol en sterk zwavel-zuur den reuk van aethylacetaat. Ook werd van de naalden het gehalte aan zilver,koolstof en waterstof bepaald. Hiertoe was hetnoodig meer stof te bereiden, hetgeen in het volgendehoofdstuk zal worden besproken.



??? III. Bereiding van de kleurlooze naalden. Bij de reacties in het vorige hoofdstuk meegedeeldbedroeg de hoeveelheid bioxyde 1â€”2 gram, het volu-men van de vloeistof was meestal ongeveer 5 cc.Voor de bereiding werd een grootere hoeveelheidbioxyde (Â? 40 gram) in een kolfje met platten bodem(kolfje naar Erlenmeijer) gebracht; waardoor eengroot aanrakingsoppervlak aanwezig was voor denaethylalcohol. De concentratie van den alcohol wasongeveer 25 "/o- Na eenige dagen bij eenigszins ver-hoogde temperatuur (37Â°) gestaan te hebben werdde vloeistof afgeschonken en gefiltreerd, \'t Achter-blijvende bioxyde werd een paar maal met wateruitgewasschen; de verzamelde afgeschonken vloei-stoffen werden, na filtratie, in een chloorcalciumexsiccator verdampt, \'t Bleek zeer noodig het bioxydeeenige \'malen uit te wasschen, daar bij het eerste



??? 19 afschenken de grootste hoeveelheid der witte naaldenin het kolfje terugbleef. Dit kon nagegaan wordenbij een vooraf genomen proef door vergelijking vande neerslagen van chloorzilver in de opvolgende af-geschonken vloeistoffen met verdund zoutzuur ver-kregen. Na het eerste afschenken zag ik ook meestaleen groote hoeveelheid naalden tusschen het zwartebioxyde uitsteken. Voor het geval dat we hier tedoen hebben met zilveracetaat, is dit ook niet teverwonderen, aangezien deze stof in water slechtsvoor 1 7o oplost en in aethylalcohol zeer moeielijkoplosbaar is. De- naalden, die bij verdamping in den chloorcal-cium-exsiccator terugbleven waren geheel kleurloosen werden direct gebruikt voor de zilverbepaling.Aangezien \'t verdampen bij de gewone temperatuurin den exsiccator eenige dagen duurde, werd ge-tracht de naalden uit hare oplossing te praecipi-teeren door toevoeging van absoluten alcohol, watmet het twee- i\\ drievoudig volumen zeer goedgelukte. Deze naalden waren, na filtratie

enuitwasschen met absoluten alcohol, in den chloor-calcium-exsiccator spoedig dj\'oog. Een anderen keer werd de oplossing op een waterbadingedampt, totdat aan de oppervlakte zich naaldenbegonnen af te scheiden, en hierna warm gefiltreerd;



??? 20 filtratie was noodig omdat bij de verdamping zichzilveroxyde afscheidde. Na afkoeling was een grootehoeveelheid naalden uitgekristalliseerd, welke op eenfilter werden verzameld en in een zwavelzuur-exsic-cator gedroogd. De van de kristallen afgeflltreerdevloeistof werd nog meermalen op dezelfde wijzebehandeld, totdat b^na al het water verdampt was;de opvolgend verkregen naalden werden bij elkaargevoegd.



??? IV. Bepaling van de samenstelling der kleurloozenaalden. Bepaling van het zilvergehalte. Van al de praeparaten, bereid op de verschillendewijzen, in het vorige hoofdstuk vermeld, is hetzilvergehalte bepaald. In -een vooraf gegloeide en gewogen porceleinenkroes werd een hoeveelheid naalden gebracht endaarna op een kleine vlam voorzichtig geruimen tijdverhit, totdat de ontleding was afgeloopen. Tenslotte werd de kroes even gegloeid en na bekoelinggewogen. De verkregen cijfers vindt men in de volgendetabel:



??? 22 NO. Gewichts-hoeveelheid vande kleurloozenaalden inmgr. Gevondengewicht van hetzilver in mgr. ZilvergehalteÂ?/o- I 248,8 160,5 64.5 II 494,8 319,2 6i,5 III 525,8 339,9 64,6 IV 520,6 335,6 64,4 V 423,1 273,0 f)4,5 VI 383,7 247,3 64,4 VII 590,8 381,0 64,4 VIII 479,4 311,0 64,8 IX 592,1 382,2 6i.5 Bij Iâ€”VI waren de naalden verkregen door ver-damping bij de gewone temperatuur in een chloor-calcium-exsiccator. Bij VII en VIII door praecipitatie met alcohol. Bij IX door indamping op een waterbad, zooalsvroeger is beschreven. Bij Iâ€”IV werden de naalden, na in den kroesgebracht te zijn, gedroogd tot constant gewicht ineen vacuum-exsiccator. Bij Vâ€”VII geschiedde dit drogen in een filter-weegfleschje in den vacuum-exsiccator; de inhoudwerd daarna overgebracht in den kroes en hetfilterweegfleschje teruggewogen (V en VI zijn naaldenvan ?Š?Šn bereiding).



??? 23 Bij VIII en IX werden de naalden in een filter-weegfleschje op constant gewicht gebracht in een olie-stoof, die een constante temperatuur van 110Â° had. Deze laatste bewerking gaf een groote tijdsbe-sparing , terwijl vooraf gebleken was, dat door dezebehandeling de naalden geen ontleding ondergingen.Naalden, die in den vacuum-exsiccator tot constantgewicht waren gebracht, ondergingen ook geengcwichtsvermindering meer in de stoof van 110Â°,als ze twee uren daarin gestaan hadden. De verkregen cijfers stemmen voldoende overeenmet het zilvergehalte van azijnzuurzilver, dat 64,67%bedraagt. Ten overvloede werd bij VIII en IX het gevormdezilver nog omgezet in zilvernitraat; bij VIII ontstonduit 311 mgr. zilver, 488,5 mgr. zilvernitraat, watvolgens berekening 489,5 mgr. had moeten zijn enbij IX 598,6 mgr. in plaats van 601,5 mgr. Bepaling van het gehalte aan koolstof en waterstof. Hierbij werden de volgende cijfers verkregen: I 0,6457 gr. gaven 0.3397 gr. CO, en 0,1119 gr. H,0. II 0,6752 gr.

gaven 0,3545 gr. CO, en 0,1146 gr. H,0. III 0,6948 gr. gaven 0,3628 gr. CO, en 0,1179 gr. H,0. IV 0,7016 gr. gaven 0,3706 gr. CO, en 0,1211 gr. H,0.



??? 24 Gevonden: Berekend voor: I. II. III. IV. CH,COOAg. 14,34 14,32 14,24 14,41 C 14,371,92 1,88 1,88 1,91 H 1,79Op grond van deze bepalingen meen ik te mogenaannemen, dat de kleurlooze naalden uit zilveracetaatbestaan. Tevens kan hieruit de gevolgtrekkinggemaakt worden, dat zilveracetaat het eenige inwater oplosbare zout is, dat bij de inwerking vanzilverbioxyde op aethylalcohol ontstaat, daar tochbij de zilverbepalingen uitgegaan was van kleurloozenaalden op de drie beschreven wijzen verkregen. Wanneer men nu nagaat, dat er acetaldehydeontstaat, metallisch zilver wordt afgescheiden enzilveracetaat gevormd wordt, kan men de verschil-lende reacties, die bij de inwerking van zilverbioxydeop aethylalcohol plaats grijpen, voorstellen door devolgende vergelijkingen: Ag,O, CH3CH,0H == CH,COH -f H,0 Ag,OCH,COH Ag,0 = Ag, CH3COOH â– 4 CH, COOH 2 Ag, O, = 4 CH3 COO Ag 2 H, O O,.



??? V. Quantitatieve bepaling van aethylalcohol. Wanneer het mogehjk is aethylalcohol door inwer-king van zilverbioxyde quantitatief om te zetten inzilveracetaat, zoo kan men na bepaling van hetzilvergehalte het alcoholgehalte berekenen. Voorde zilverbepaling bestaat de zeer gevoelige titreer-methode van Volhard, zoodat men op die wijze instaat zou zijn, ook een kleine hoeveelheid alcoholdoor titratie te bepalen. Evenwel, ik mocht er niet in slagen, alle aethyl-alcohol, dien ik met het zilverbioxyde samenbracht,te oxydeeren. De eerste proeven werden genomen" in een kolfjevan Erlenmeijer, voorzien van een opgaanden afkoeler.In het kolfje waren ongeveer 35 gram bioxyde,waarbij men uit een pipet een zeker volumen vaneen verdunden alcohol liet vloeien. Na verhitting



??? 26 op een kokend waterbad gedurende eenigen tijd,werd de oplossing van het gevormde zilveracetaatafgeschonken en gefiltreerd, het kolfje eenige malenmet kokend water uitgewasschen en de verzameldevloeistoffen na afkoeling getitreerd met eene oplossingvan ammoniumrhodanaat, onder toevoeging van sal-peterzuur en ijzeraluin. Van het gevonden aantal cc moet worden afgetrok-ken het volumen titreervloeistof, verkregen, wanneerde proef geheel op dezelfde wijze genomen werd,maar zonder alcohol, dus alleen met water. Dezeblinde proef, bij herhaling genomen, gaf een constantcijfer. Het titre der rhodaanoplossing was gesteldop zuiver zilver (701 mgr. zilver gaven 1,1054 gramzilvernitraat, welk getal volgens berekening moestzijn 1,1033) en daar ?Š?Šn atoom zilver bij deze titratiebeantwoordt aan ?Š?Šn molecule alcohol, kon de ge-vonden\' hoeveelheid alcohol gemakkelijk bepaaldworden. Toen bij de eerste proef, na een verhitting van2 uur, maar een gedeelte van den alcohol wasgeoxydeerd bevonden, werd langer

verhit. Eenoverzicht van de drie eerste proeven vindt men inde volgende tabel:



??? 27 Duurvan ver- Hoeveel-heid Volumen derrhodaan oplossingb?? titratie gevondencc. Titrederrhodaan-oplos-sing1 cc =mgr.alcohol. Ge-vondenhoe- Â?/o- hitting.Uren. alcohol.Mgr. na ver-hitting metalcohol. blindeproef. veelheidalcohol. Mgr. 2 110 8,15 1,1 8 56,4 51 3 110 11,5 1,1 8 83,2 75 6 112,5 12,2 1,1 8 88,8 79 Het is niet zoo gelieel vreemd, dat hier niet allealcohol wordt teruggevonden, omdat het zilverbioxydeals onoplosbare stof maar weinig in contact komtmet den alcohol; de groote zwaarte van het bioxydeis hieraan ook niet bevorderlijk; bovendien verdampter wat alcohol, wel veel verminderd door den op-gaanden afkoeler, maar niet geheel tegengegaan.De grootste fout zal wel ontstaan door de verdampingvan het acetaldehyde. Door zijn laag kookpunt(20,8Â°) zal deze stof na zijne vorming gaarne devloeistof verlaten en zich als damp in het kolfjeboven de vloeistof en in den afkoeler bevinden.Door het terugvloeiende water zal het wel voor eendeel mee teruggevoerd worden, maar steeds

zaler eenige damp blijven, die niet aan de reactiesdeelneemt.



??? 28 Toen werd een ander toestel gekozen voor debepaling en, hiermede geen gewenscht resultaat ver-krijgende, weer een ander. Bij de nieuwe inrich-tingen moest de alcohol zooveel mogelijk met hetzilverbioxyde in contact gebracht worden. Het toestelkreeg daarom den vorm van een buis, waardoor dealcohol moest stroomen. De buis was ?? vormiggebogen en kon zoo in een bekerglas met watergeplaatst worden, dat op een asbestplaat stond enop een temperatuur van 90Â°â€”95Â° werd gehouden.Op het eene been der U buis was met behulp vaneen caoutchouc kurk een opgaande afkoeler geplaatst;het andere been was zijdelings afgebogen en stondin verbinding met een Woulfsche flesch met driehalzen, die weer verbonden was met een water-straalluchtpomp. In den derden hals der Woulfscheflesch was een glazen buis met kraan geplaatst,waardoo\'r de toestel kon geregeld worden. Nadatde U buis, met bioxyde gevuld, op temperatuurwas gekomen, het ik den alcohol uit een pipet (meestal5 cc alcohol van Â? 0,5 door

dien afkoeler toe-vloeien en spoelde na met een weinig water. Naeenigen tijd te hebben laten inwerken, werd devloeistof â–  afgezogen in de Woulfsche flesch, deU buis, na den afkoeler weggenomen te hebben,eenige malen met kokend water uitgewasschen en



??? 29 dit waschwater ook in de Woulfsche flesch gezogen.In de verzamelde vloeistoffen werd na filtratie dehoeveelheid zilver volgens de methode van Volhardbepaald. Ook heb ik bepalingen gedaan in een dubbeleU buis, om meer zilverbioxyde te kunnen gebruiken.Ten slotte bevonden zich ongeveer 60 gr, in dentoestel. De bedoeling was hierbij, de verhoudingtusschen het bioxyd en de vloeistof zoo te krijgen,dat de alcohol overal eenigen tijd met het bioxydein aanraking was, zoodat het bioxyde met de alcoho-lische vloeistof slechts gedrenkt was. Om het bezwaar van de verdamping te ontgaan,dienden eenige proeven, waarbij de alcohol dadelijkna het inbrengen langzaam door den toestel gezogenwerd, met kokend water nagespoeld, enz. enz. Bij alle bepalingen was de gevonden hoeveelheidalcohol steeds te klein; de cijfers varieerden tusschen30 7o en 80 "/o van den ingebrachten alcohol. Ookwaren de cijfers niet constant, wanneer een proef opdezelfde wijze herhaald werd. Ik heb 23

bepalingengedaan. In het algemeen was bij de proeven, waarde inwerking een half uur duurde, meer alcohol inazijnzuur omgezet, dan bij de proeven, waar dealcohol direct werd doorgezogen. Toch is eenmaalbij directe doorzuiging 60 gevonden en bij een



??? 30 half uur inwerking 44 "/q, Tusschen een halfuur en?Š?Šn uur inwerken was het verschil meestal nietgroot. De U buis bleek sneller te werken dan hetkolfje van Erlenmeijer. De resultaten waren dusgering. Ook werd een proef genomen in een toegesmoltenbuis. In een dikwandige glazen buis werden gebracht3,3 gr. zilverbioxyde en 5 cc van een waterigeoplossing van alcohol, bevattende 21,25 mgr. alcohol.Na toesmelting en verhitting gedurende 6 uren bij70Â° werd de buis geopend en de inhoud overgebrachtin een bekerglas, gefiltreerd en in het filtraat metverdund zoutzuur het zilver neergeslagen. Ten slottewerd verkregen 55,8 mgr. chloorzilver, wat over-eenkomt met 17,88 mgr. alcohol, daar 143,5 mgr.chloorzilver correspondeeren met 46 mgr. alcohol.Teruggevonden was hier dus 84 "/o van den inge-brachten alcohol, een resultaat volgens de anderemethoden ook verkregen.



??? VI. De afscheiding van het zilver. In het tweede hoofdstuk zijn eenige voorloopigemededeelingen gedaan over het ontstaan van denzilverspiegel. In dit hoofdstuk vindt men de feiten,aangaande de afscheiding van het zilver, meernauwkeurig nagegaan:a. In betrekking tot de concentratie van deti alcohol.1". Bij de gewone temperatuur.De proeven werden genomen in reageerbuizen.Elk buisje werd voorzien van 2 gr. zilverbioxydeen 5 cc van een waterige oplossing van aethylalcoholvan een bepaalde concentratie. Als concentratieswaren gekozen de percentages 2, 1, 0,5, 0,05 en 0,01.Na de vulling werden de buisjes toegesmolten.In het buisje met alcohol 2 was den volgendendag reeds een spiegel zichtbaar, die na een weekeen zilverglanzend aanzien had verkregen, maaroverigens zwak was.



??? 32 Bij alcohol 1 % begon de- spiegel eerst na tweedagen zichtbaar te worden, maar bereikte na eenweek dezelfde sterkte als bij de vorige concentratie. Bij alcohol 0.5 % was na een week een zwarteaanslag aan den glaswand te zien met slechts geringespiegeling. Ook na twee maanden was bij de buisjes met depercentages 0,1, 0,05 en 0,01 geen verandering waarte nemen. 2Â°. De afscheiding van het zilver bij 40Â°. In reageerbuizen, door glazen dopjes afgesloten,was 1 gr. zilverbioxyde gebracht. De concentratiesvan den alcohol waren de percentages 0,5, 0,10,05 en 0,01. Ook hier werd telkens 5 cc vloeistofgenomen. Bij alcohol 0,5 7o begint na Vi uur de spiegel tekomen, die na een paar uur reeds gelijkmatig enzilverglanzend is. Bij alcohol 0,1 7o komt de spiegel na Â? 2 uur enis den volgenden dag zeer fraai, hoewei niet zoosterk als bij de vorige concentraties. Alcohol 0,05 7o geeft na een dag slechts een geringzilveren beslag op den glaswand boven het bioxyde. Alcohol

0,01 7o vertoont ook na dagen niets. Deze proeven werden ook genomen in toegesmoltenbuigen met de concentraties 0,05 0,01 7â€ž, 0,005 7â€ž



??? 33 en 0,001 %, waarbij de alcohol van 0,05 % na 12 urn-een geringe spiegeling gaf, terwijl bij de andere concen-traties ook na 14 dagen niets was waar te nemen. 3Â°. Be afscheiding van het zilver hij 70Â°â€”76Â°. De proeven werden genomen in een wijde reageer-buis, waarboven een opgaande af koeler, met eendoorboorde caoutchouckurk in de buis sluitend, wasgeplaatst. De reageerbuis, waarin zich 2 gr. bioxydebevonden, werd in een bekerglas met water, datop een asbestplaat stond, verwarmd. De hoeveelheidvloeistof, die bij het bioxyde werd gebracht, bedroegsteeds weer 5 cc. Alcohol van 1 %. De vloeistof is na 10 minutenreeds donkerbruin; daarna komt er een grijze tintbij; tevens begint het zilver zich aan de glaswandaf te zetten; na 2 uur is er een gelijkmatige spiegelgevormd; de vloeistof is ontkleurd. Alcohol van 0.1 %. Binnen uur is de vloeistofbruin, waarschijnlijk, evenals bij de vorige proef,tengevolge van opgelost zilver; na y^ uur is devloeistof ontkleurd en heeft het zilver zich aan

denglaswand afgezet als een spiegel.. Alcohol van 0,05 %. Na uur heeft de vloeistofeen bruine tint aangenomen; na 2 uur is er eendonker beslag op den glaswand te zien, terwijl dokleur der vloeistof is verdwenen.



??? 34 Alcohol van 0,01 %. Na een V4 uur is een geletint aanwezig, die in het volgende V4 ^ur ietsdonkerder wordt, maar dan blijft. Hierbij zet zichgeen zilver af. Ook werden wederom proeven genomen in dicht- gesmolten buizen met de percentages 0.01, 0,005* en 0,001. Bij alcohol 0,01 % was binnen 10 minuten devloeistof geel, welke kleur bij voortgezette verhittingniet veranderde. Bij alcohol 0,005 % en 0,001 % was niets te zien,ook niet als de proef genomen werd in de reageerbuismet afkoeler. 4". Be afscheiding van het zilver hij 100Â°. In de reageerbuis met opgaanden afkoeler werdgereageerd met alcohol 1 %. 5 cc hiervan met 2 gr.bioxyde gaven na eene verhitting van 3 minuten eenzilverspiegel bij het bioxyde, die zich na 5 minutendoor de geheele buis, voor zoover deze met vloeistofgevuld is, had uitgebreid. In het begin was hetafzetsel tegen den wand bruin gekleurd; de vloeistofzelf bleef kleurloos. 5 cc alcohol 0,1 7o, op dezelfde w^ze behandeld,hadden na \'/4 ^ur een licht

gele tint aangenomen.Na V2 kleur verdwenen en zweefden in de vloeistof kleine zwarte deeltjes, waarschijnlijk



??? 35 van afgescheiden zilver; een spiegel was niet gevormd. Op de vrije vlam gekookt, was bij alcohol van 1 7oaanvankelijk geen zichtbare verandering waar tenemen, wel de reuk van acetaldehyde. Na 3â€”4minuten begint een zilverspiegel te komen bij hetbioxyde en breidt zich vandaar snel uit over hetbuisje voor zoover dit vloeistof bevat. Bij alcohol?–,1 "/â€ž was, ook na verhitting gedurende 10 minuten,geen verkleuring en geen spiegel. Uit de vermelde proeven blijkt, dat door de tem-peratuur een groote invloed wordt uitgeoefend, watbetreft het ontstaan van den zilverspiegel. Kwambij de gewone temperatuur de spiegel nog bij eenverdunning van den alcohol van 0,5 "/q , bij 40Â° en70" was 0,05 "/o de onderst?? grens. Evenwel werdbij 40Â° fraaier spiegel verkregen dan bij 70Â°, waaruitvolgt dat de snellere afzetting bij hoogere tempera-tuur niet bevorderlijk was aan de spiegelvorming;zoodat het dan ook niet te verwonderen was, datbij 100Â° bij alcohol van 0,1 % geen spiegel ontstond.Bij 70Â°

deed zich nog de bijzonderheid voor, dat devloeistof bij elke concentratie zich geel tot bruinkleurde, bij de hoogere concentraties voorbijgaand,bij de lagere blijvend. Deze verkleuring is wellichteen gevolg van de vorming van collo??daal zilver.



??? 36 Bij 100Â° had de zilverafscheiding te snel plaats,waardoor de verkleuring slechts voorbijgaand op-treedt; bij verhitting op de vrije vlam in e?¨n openreageerbuis waren de omstandigheden voor een zicht-bare zilverafscheiding wel het ongunstigst, daar tochhet acetaldehyde alle gelegenheid had om! te ontwijken. h. In betrekking tot de hoeveelheid zilverbioxyde. Deze proeven worden genomen bij 70Â°, in toe-gesmolten buizen. 10 mgr. bioxyde gaven met 5 cc alcohol 0,01 "/o na10 minuten aan de vloeistof een gele kleur, die naverloop van een half uur een weinig donkerder wasgeworden, maar daarna, ook als de verhitting driedagen \'voortgezet werd, niet meer veranderde. 25 mgr. bioxyde en 5 cc alcohol 0,01 %; na V,uur was de vloeistof geelbruin geworden, welkekleur bij voortgezette verhitting bleef.â€? 25 mgr. bioxyde en 5 cc alcohol 0,1 "/o; de kleurwas na 30 minuten ook geelbruin evenals bij devorige proef; na 2 dagen had zich een geringe aan-slag van zilver aan den

glaswand afgezet en devloeistof was ontkleurd. 50 mgr. bioxyde en 5 cc alcohol 0,1 %; na uurbegon de verkleuring, die toenam tot donkerbruin-geel; ook hierbij afscheiding van zilver als een-spie-gelende rand bij het niveau van de vloeistof.



??? 37 100 mgr. bioxyde en 5 cc alcohol 0,17Â?; dezelfdeverkleuring trad op als bij de vorige proef, maardaarna begon het zilver zich af te zetten in denvorm van fijne zwarte deeltjes gepaard gaande metontkleuring der vloeistof. Een zeer geringe spiegelwas hier gevormd. 200 mgr. bioxyde en 5 cc alcohol 0.1 % 5 de kleurder vloeistof was ook nu weer na 10 minuten geel,en daarna spoedig donkerbruin. Toen begon hetzilver zich af te zetten, waarbij de vloeistof bijopvallend licht een grijs aanzien had, met sterkeopalescentie. Bij doorvallend licht werd de kleursteeds minder bruin. Is de kleur verdwenen, danis het zilver samengepakt en begint te bezinken alskleine zwarte deeltjes; ook hierbij een geringe spiegel. 200 mgr. bioxyde en 5 cc alcohol 1 %; de vloei-stof bleef volkomen kleurloos; na 1 uur was er eenzilverspiegel gekomen op de plaats waar het bioxydelag en na % uur ook een zilveren rand langs hetniveau van de vloeistof. Zooals we zien, is reeds een zeer geringe hoeveel-heid bioxyde in staat,

aanleiding te geven tot zilver-afscheiding, wellicht in collo??dalen toestand; bij 25mgr. zien we reeds een spiegel optreden, als dehoeveelheid alcohol niet te gering is.



??? 38 c. In betrekking tot zilveracetaat. Het kwam ons gewenscht voor, de werking vanacetaldehyde na te gaan op zilveracetaat, daar aanhet aldehyde de afscheiding van het zilver moetworden toegeschreven en zilveracetaat ook een vande bestanddeelen is, in de oplossing aanwezig. Deresultaten waren merkwaardig genoeg om ze hiermede te deelen. Een waterige oplossing van zilveracetaat werd meteenig acetaldehyde bij 70Â° verhit. Na een paarminuten is de vloeistof roocZ, maar wordt weldrazwart, waarschijnlijk tengevolge van de afscheidingvan zilver; ook vormt zich hierbij een zilverspiegel. Bij 40Â° volgden de verschijnselen elkaar niet zoosnel op. Na uur is de vloeistof zacht roodgekleurd; de tint wordt daarna nog een weinigdonkerder, maar maakt dan plaats voor een zwarte;ria 2 uur is de roode kleur verdwenen en begint ereen fijne, zwarte neerslag te bezinken.. Wanneer men bij de gewone temperatuur eenoplossing van zilveracetaat met acetaldehyde in aan-raking laat,

heeft na \'/a vloeistof een zeergeringe i\'oode tint gekregen, die na 1 uur verdwenenis. In de vloeistof zweven nu een groot aantal zeerfijne zwarte deeltjes, die met de loupe goed-zijnwaar te nemen.



??? 39 Hieruit blijl^t, dat het zilveracetaat, zoo het algeen overwegende rol speelt, toch bijdraagt tot deafscheiding van het zilver en de spiegelvorming. Verder bleek ook hier, dat de temperatuur van70Â° zeer gunstig was voor de vorming van gekleurdezilveroplossingen.



??? VII. De vorming van het azijnzuur. Bij alle proeven, in het vorige hoofdstuk ondera en b vermeld, werd na afloop in de afgefiltreerdevloeistof op azijnzuur gereageerd, met behulp vaneen zeer verdunde oplossing van ferrichloride. Bijnabij alle proeven werd bij koken het vlokkig neerslagvan basisch ferriacetaat verkregen. Alleen bij alcohol0,001 "/o kwam er geen of een uiterst gering neer-slag. Bij alcohol 0,005 % was het praecipitaat welklein, maar zeer goed waarneembaar. Bij de hoogereconcentraties van den alcohol was het praecipitaatnaar evenredigheid grooter, tenminste bij een vol-doende hoeveelheid bioxyde. Zoo gaf de alcohol van0,01 7?? 1 gr. bioxyde een duidelijke azijnzuur- reactie, maar met 10 mgr. bioxyde een zeer geringenneerslag. Uit deze reacties blijkt, dat de azijnzuurvorming



??? 41 verder is te vervolgen, dan de zilverafscheiding.Voor elke onderzochte temperatuur was nog bijalcohol van 0,005 % het gevormde azijnzuur aan tetoonen, terwijl een zichtbare zilverafscheiding bij70Â°â€”75Â° door alcohol 0,01 \\, bij 40Â° door alcohol0,05 bij de gewone temperatuur door alcohol 0,5 "/unog gegeven werd. Waar de kleur van de vloeistof blijvend geel ofgeelbruin was, bleef na filtratie de kleur gelijk. Bij verhitting met ferrichloride was, na de vorming-van het vlokkig praecipitaat, .de vloeistof ontkleurd,maar had het praecipitaat een zeer donkere tint,waarschijnlijk door het meeneergeslagen zilver.



??? VUL De vorming van het acetaldehyde. Reeds meermalen is in de vorige bladzijden bij debeschreven proeven opgemerkt, dat de reuk vanacetaldehyde was waar te nemen; in het tweedehoofdstuk is beschreven hoe het aldehyde werd aan-getoond. In dit hoofdstuk wordt vermeld bij welkeconcentratie van den alcohol het gevormde aldehydenog kon worden aangetoond. Het aldehyde moestdaartoe na zijne vorming aan de vloeistof wordenonttrokken, opdat er onder invloed van zilverver-bindingen geen az^nzuur ontstond; het werd dusafgedestilleerd. In een kolfje van Erlenmeijer van 200 cc inhoudwaren 10 gr. zilverbioxyde gebracht, die den bodemgeheel bedekten. Daarbij werden 10 cc gebrachtvan een waterige oplossing van aethylalcohol ;â€? nuwerd het kolfje op een kleine vlam langzaam verhit



??? 43 tot kookhitte. De ontwijkende gassen en dampenwerden afgekoeld en gecondenseerd door een afkoeleren opgevangen in een buisje met een reagens opaldehyde. Hiervoor was gekozen een ammoniakalezilveroplossing, vermengd met een oplossing vannatriumhydroxyde, door welke toevoeging de ge-voeligheid van de reactie zeer verhoogd wordt(B. Tollens Het reagens moet zonder verhittinggebruikt worden. Om geen aldehyde verloren te laten gaan, lietmen de ontwijkende gassen door het reagens borrelen.In het buisje bevonden zich 5 cc reagens. Nadatdoor de verhitting de lucht uit het kolfje verdrevenwas, werd de destillatie nog eenige minuten voort-gezet, totdat er ongeveer 2 cc waren overgegaan,waarna de proef werd ge??indigd. Het buisje metreagens en aldehyde werd nu gesloten door eeningeslepen stopje en in het donker bewaard. â€? Bij de verschillende concentraties van den alcohol,op deze wijze behandeld, was het volgende op temerken: Alcohol 0,1 "/u; reeds in het begin van de

destillatieis het reagens geel gekleurd; na afloop begint hetreeds zwart te worden; na 2 uren is een zwart 1) Z. f. An. Chem. 22, 1883, Pag. 260.



??? 44 praecipitaat gevormd, dat na 18 uren geheel isbezonken. . \' Alcohol 0,05 o\'??; in het eind van de destillatie isde kleur van het reagens geel.; na uur begint zicheen zwarte neerslag te vormen; na 2 uren is de gelekleur der vloeistof geheel in zwart veranderd; na18 uren is de neerslag bezonken. Alcohol 0,01 Â°/o; gedurende de destillatie is aanhet reagens niets te zien. JSTa \'/a uur is er een gelekleur ontstaan, die na 2 .uren meer roodachtig is,met een zwarte bijtint; na 18 uren is de vloeistofontkleurd en een zwart praecipitaat bezonken.\' Alcohol 0,005 "/q ; ook hier was ha uur hetreagens geel gekleurd, hoewel minder dan bij devorige concentratie; na 2 uren was de kleur ietsdonkerder met roode bijtint; na 18 uren is er eenzwarte neerslag, wel gering, maar nog goed te zien. Alcohol 0,001 7??; ook na 18 uren was aan hetreagens geen verandering te bespeuren. Hoe kleiner de concentratie van den gebruiktenalcohol was, hoe minder zwart praecipitaat erontstond, zooals te verwachten was. Ook werd van een

ander reagens gebruik gemaaktter aantooning van aldehyde in het destillaat, namelijknatriumhydroxyd. Bij verhitting moet dan de gelekleur van aldehydhars ontstaan. Deze reactie bleek



??? 45 niet zoo gevoelig als de vorige. Werd het destillaatop de wijze, als boven is beschreven, opgevangenin een reageerbuis met een waterige oplossing vannatriumhydroxyde, dan ontstond bij 10 cc alcoholvan 0,1 "/o nog een duidelijke gele kleur na koken;bij alcohol 0.05 "/o echter niet meer. Deze reactie kan evenwel, evengoed als de vorige,dienen ter aantooning van aethylalcohol, al is zijniet zoo gevoelig.



??? IX. De werkzaamheid van het zilverbioxyde. Bij de proeven, besclireven in hoofdstuk V, waarbijik trachtte te geraken tot een quantitatieve bepalingvan aethylalcohol, werd ten slotte de ontdekkinggedaan, dat het zilverbioxyde niet meer oxydeerendwerkte; bij de laatste bepalingen bleek dezelfdehoeveelheid zilver in oplossing te komen, als bij hetdoen van een blinde proef. Zilveracetaat werd dusniert meer gevormd. Voor mijne bepalingen gebruikte ik steeds hetzelfdebioxyde; aan \'t eind bleek het uitgewerkt te zijn.Toch was \'t nog zilverbioxyde, want in salpeterzuurloste het op onder bruinkleuring. Ook heb ik bioxyde,dat tegenover alcohol onwerkzaam was geworden,omgezet in zilvernitraat, om na te gaan of de ver-kregen cijfers beantwoordden aan de vergelijking:2 Ag,O, 4 HNO, = 4 AgNO, 2 H,0 -f O,.



??? 47 Het bioxyde werd in een Kjeldahikolfje (om geenverlies te hebben door het spatten) opgelost in sal-peterzuur onder verwarming tot de bruine kleur wasverdwenen. De oplossing werd daarna overgebrachtin een glazen schaaltje en daarin tot droog verdamptop het waterbad. Ten slotte werd verhit in de stoofvan 110Â° tot constant gewicht. De verkregen uitkomsten zijn in de volgendetabel vermeld. Zilver- Zilvernitraat. Zilvernitraat uit1 gram zilverbioxyde. bioxyde. Gevonden. Berekend. Gevonden. Berekend. 1 2,5023 3,52<J5 3,445 1,4019 1,371 2 3,0188 4,2596 4,140 1,4110 ii 3 3,0315 4,27G2 4,158 1,4100 1 Bepaling 2 en 3 zijn van hetzelfde praeparaat. Men ziet, dat hier meer zilvernitraat gevondenwordt dan uit de berekening volgt; dit was te ver-wachten , omdat bij de reactie tusschen zilverbioxydeen aethylalcohol zilver wordt afgescheiden, dat zichgedeeltelijk als spiegel aan den wand van het vatafzet, maar ook tusschen het nog aanwezige bioxydewordt afgescheiden, en bij gelijk gewicht meer

zilver-nitraat geeft als zilverbioxyde.



??? 48 Dat er werkelijk zilver afgezet is tusschen hetbioxyde, daarvan kan men zich overtuigen, door hetbioxyde, dat tegenover alcohol onwerkzaam is ge-worden met verdund salpeterzuur te behandelen bijde gewone temperatuur, waarbij het zwarte bioxydeoplost onder gasontwikkehng, terwijl het zilver alseen grijze massa achterblijft, die in sterk salpeterzuurgemakkelijk oplost. In plaats van salpeterzuur kan ookazijnzuur gebruikt worden, wat te verkiezen is bovensalpeterzuur, omdat daarmede gekookt kan worden,waarbij het zilver onveranderd blijft. Dat hetwerkelijk zilver is, bleek hieruit, dat, na affiltreeren,uitwasschen en drogen in den exsiccator, 101,8 mgr.bij gloeiing slechts 0,6 mgr. in gewicht verloren. De eigenschap van het zilverbioxyde, om na eenigentijd de oxydeerende werking op aethylalcohol teverliezen, zou met het oxijdeerend vermogen kunnennoemen. Het kwam ons gewenscht voor van ver-schillende praeparaten het oxydeerend vermogen tebepalen. Een zekere hoeveelheid

bioxyde -werd gebracht ineen kolfje met ronden bodem van ongeveer 150 ccinhoud. De hals van het kolfje was gesloten dooreen caoutchouc kurk met ?Š?Šn gat, waardoor deafvloeibuis van een opgaanden afkoeler gestokenwas. * De afkoeler werd gebruikt om het verdampende



??? 49 vocht niet steeds behoeven aan te vullen. Hetbioxyde werd nu eenige uren met verdunden alcoholop de vrije vlam gekookt. De concentratie van denalcohol was Â? 2 %; hiervan werd telkens ongeveer25 cc genomen. Nadat de vloeistof eenigen tijd(Viâ€”1 uur) gekookt had en ev ondertusschen eenfraaie zilverspiegel was gevormd, werd de oplossingvan het gevormde zilveracetaat afgeschonken, eennieuwe hoeveelheid alcohol toegevoegd en weer ge-kookt. Dit werd eenige malen herhaald; de afge-schonken oplossingen werden in een flesch verzameld.Door een voorloopige proef werd bepaald, hoe dikwijlsmet 25 cc verdunden alcohol verhit moest wordenom het oxydeerend vermogen van het zilverbioxydeuit te putten en het gevormde zilveracetaat uit tewasschen. Daartoe werd het opgeloste zilver volgensile methode van Volhard in elke afgeschonken 25 ccoplossing getitreerd, totdat hierbij hetzelfde getalverkregen werd, dat ook gegeven werd door eenblinde proef (dus wanneer het bioxyde met

25 ccwater eenigen tijd verhit werd). Bij 3,5 gram bioxyden alcohol van 2 % was dit na tien maal meestalhet geval. Voor alle zekerheid werd daarna steedsnog een paar maal verhit. Bij alle bepalingen volgdeaan \'t slot steeds de controle, of het getal van deblinde proef was verkregen, en steeds was dit ook



??? 50 het geval. De hoeveelheid zilver werd nu in deverzamelde oplossingen bepaald volgens Fkesenius6ÂŽ druk quant, analyse I 297. De oplossing werd namelijk na filtratie in eenbekerglas op een asbestplaat tot 70Â° C. verwarmd enhet zilver na toevoeging van een weinig salpeterzuurmet verdund zoutzuur als Ag Cl neergeslagen. Natwee uur op 70Â° C. gestaan te hebben was al hetchloorzilver bezonken en kon op een aschvrij filtergebracht, daarna uitgewasschen en bij 100Â° ge-droogd worden. Na het praecipitaat zooveel mogelijkvan het filter te hebben gescheiden werd dit laatstein een gewogen porceleinen kroes verbrand. Hetchloorzilver, dat aan het filter is blijven kleven,wordt hierbij tot zilver gereduceerd. Door een weinigsalpeterzuur werd dit zilver weer opgelost, vervolgensdoor zoutzuur neergeslagen; door voorzichtige ver-hitting werden de zuren verdreven, \'t Chloorzilverwerd daarna ook in de kroes gebracht en evenverhit tot de massa begon te smelten; na bekoelinggewogen. Het

volumen der verzamelde vloeistoffen was steedsbepaald, wat noodzakelijk was, omdat het gevormdeAg Cl niet alleen afkomstig is uit het opgelostezilveracetaat, maar ook uit het zilveroxyde, dat uithet superoxyd is gevormd en in oplossing is gegaan.



??? 51 Door twee blinde proeven werd die laatste hoeveel-heid bepaald en bij een totaal volumen van 300 cc30,5 mgr. Ag Cl, bij een totaal volumen van 400 cc44,3 mgr. Ag Cl gevonden. Voor elke 100 cc werddus 10 mgr. Ag Cl op rekening gesteld van hetzilveroxyde. Uit het overblijvende chloorzilver kannu de hoeveelheid alcohol bepaald worden, die ge-oxydeerd wordt, daar ?Š?Šn molecule chloorzilver ont-staat uit een molecule zilveracetaat, dat zijn ontstaandankt aan ?Š?Šn molecule aethylalcohol. Aan 143,5gr. Ag Cl beantwoorden dus 46 gram aethylalcohol.Om gemakkelijk te kunnen vergelijken zijn de hoe-veelheden alcohol berekend op ?Š?Šn gram bioxyde. Van zeven bereidingen vindt men in de volgendetabel de resultaten meegedeeld van de bepalingenvan het oxydeerend vermogen:



??? NÂ?. Hoeveelheidzilver-bioxyde. Gr. â€? TotaalAg Cl. Gr. Volumender afgefiltreerdezilveropl.cc. Ag Cluit opgelostzilveroxyde(blinde proef). Mgr. Ag Cluit zilver-acetaat. Mgr. Ag Clpor grambioxyd. Mgr. Alcoholper grambioxyde. Mgr. I 2,78133,345i 0,47760,5854 325340 32,534 445,1551,4 160,1164,7 51,352,8 II 3,18413,5024 0,5544! 0,5466 325325 32,532,5 521,9514,1 149,8146,4 4846,9 111 3,57473,5131 ; 0,51871 0,5162 300300 3030 488,7486,2 136,4138,2 43,744,3 IV i 3,5237 0,5473 300 30 517.3 146,8 47 V 3,5052 0,5349 380 38 496,9 141,7 45,4 VI 3,50783,5064 0,43100,4277 300400 3040 401387,7 114,6110,6 36,735,4 VII 3,51343,51U3 0,36000,3833 350300 3530 325353,3 92,5100,3 29,532,1 ??tto



??? 53 Uit deze tabel blijkt, dat, waarvan ?Š?Šn bereidingdubbele bepalingen gedaan zijn, overeenstemmendecijfers verkregen werden, terwijl bij de verschillendebereidingen de verkregen waarden nogal uiteenliepen. In eenige gevallen was ook bepaald de hoeveelheidbioxyde, die overbleef, waaruit kon berekend wordenhoeveel bioxyde bi] de reactie werd verbruikt.Nauwkeurig zijn deze cijfers niet, omdat bij hetafschenken van de vloeistof, als de alcohol een tijdhad ingewerkt, steeds wat bioxyde meeging; erwerd voor gezorgd, dat het verlies zoo klein mogelijkwas. Uit die cijfers bleek, dat het gewicht van hetoorspronkelijke bioxyde bij de reactie met V, tot \'/iwas verminderd. Omdat bij de bepalingen van het oxydeerend ver-mogen het bioxyde verhit werd tot nagenoeg 100Â°,werd nog nagegaan, of door koken met water alleendat vermogen ook verminderde. Van een praeparaatbleek v????r en ml het koken gedurende twee uurhet oxydeerend vermogen hetzelfde te zijn. Nagegaan werd of t. o. v. het

oxydeerend vermogenook invloed wordt uitgeoefend door de meer ofminder fijne verdeeling van het bioxyde. Inderdaadbleken 1,058 gr. bioxyde, dat zoogenaamd onwerk-zaam was geworden op aethylalcohol, na zeer fijngewreven te zijn in een mortier van achaat, bij



??? 54 koken met verdunden alcohol gedurende eenige uren,nog 36 mgr. chloorzilver te leveren, afkomstig uitzilveracetaat. Het achterblijvende bioxyde lostegemakkelijk in sterk salpeterzuur op met bruinekleur evenzoo grootendeels in verdund azijnzuur bijverwarming, waarbij gasontwikkeling werd waar-genomen, onder achterlating van eenig zilver. Het is zeer wel mogelijk, dat het bij de reactieafgescheiden zilver het bioxyde gedeeltelijk omhulten zoo onttrekt aan de inwerking van den alcohol. In elk geval is deze eigenschap van het bioxydeeen omstandigheid, waarop bij het gebruik er vandient gelet te worden.



??? X. De werking van zilverbioxyde op aceton. Van het gezuiverde aceton, dat ik voor de proevengebruikte, werden 40 mgr , aanwezig in 5 cc wate-rige oplossing, in de reageerbuis met opgaandenafkoeler gedurende 2 uren met het bioxyde bij 70Â°verhit. Er ontstond een gering bruin beslag op denwand van de buis (40 mgr. alcohol geven onderdezelfde omstandigheden een zeer fraaien zilver-spiegel). \'5 cc waterige oplossing, waarin 40 mgr. aceton,werden gedurende 6 uren in een toegesmolten buismet 2 gram bioxyde bij 70Â° verhit. Na ailoop waser geen zilverspiegel ontstaan. De mhoud der buis,na filtratie ingedampt, bleek 18,5 mgr. vaste stofachter te laten, welke bestond uit een zwartbruinemassa, vermengd met eenige kleurlooze naaldjes.Deze naaldjes losten in water op en gaven met



??? 56 ferrichloride de azijnziiurreactie. Dezelfde proefwerd herhaald met 0,8 gr. aceton in 6 cc waterigeoplossing eh 2 gr. bioxyde. Na eene verhitting van?Š?Šn um\' bij 70Â° was er een fraaie zilverspiegelgevormd. De oplossing liet na filtratie bij verdampingop het waterbad 98 mgr. vaste stof achter, welkegrauwzwart gekleurd was en ook weer kleurloozenaaldjes bevatte, die na oplossing in water en filtratieeen sterke azijnzuurreactie gaven. De zwarte massa,die in water niet oploste, was in zoodanige hoeveel-heid aanwezig, dat ze niet alleen afkomstig kon zijnvan het zilveroxyde, dat bij verdamping ook achtermoet blijven; bovendien was er van de bruine kleurvan het zilveroxyde niet veel waar te nemen. Reedsgedurende het verdampen nam de oplossing eendonkere kleur aan. Wanneer we onderstellen dat zilverbioxyde in staatis aceton te oxydeeren tot azijnzuur en mierenzuur,dan zijn de waargenomen verschijnselen wel te ver-klaren. In oplossing komen dan zilveracetaat enzilverformiaat,

waarvan het zilverac??taat bestendigis, terwijl het formiaat ontleedt onder afscheidingvan zilver. Die ontleding, welke bij 70Â° blijkbaar niet snel verloopt, wordt voortgezet bij indamping Â? op het waterbad en geeft daar de grauwzwartemassa, ilie dus waarschijnlijk zilver is.



??? 57 Van welken aard de reactie tusschen zilverbioxydeen aceton is, kon hier niet worden nagegaan. Erwas gehoopt, dat aceton zich niet zou gedragen alsalcohol t. o. v. het zilverbioxyde; integendeel waser groote overeenstemming. Een verschil bestondhierin, dat aceton, zooals boven reeds is vermeld,voor het geven van dezelfde verschijnselen in veelgrooter concentratie moet aanwezig zijn dan aethyl-alcohol. 4*



??? XL Bepaling van alcohol in maaginhoud. - Bij een pati??nt, met retentie van maaginhoud,werd de maag leeggeheveld. Een gedeelte van deninhoud liet men eenigen tijd rustig bezinken. Debovenstaande vrij heldere vloeistof werd nu zwakalkalisch gemaakt en voor de helft afgedestilleerd.Het destillaat reageerde ook alkalisch en was geelgekleurd. Na toevoeging van verdund zwavelzuurtot zure reactie verdween de gele kleur en werdopnieuw gedestilleerd. De eerste c c, die overgingen,waren nu te onderzoeken op aethylalcohol. 5 cc met gr- zilverbioxyde bij 70Â° verhit, gavenin een paar minuten een bruine vloeistof en na eenhalf uur een zwarten neerslag; tevens was er eenzilverspiegel ontstaan. Na het meegedeelde overde inwerking van het bioxyde op aceton, kon dezereactie niet meer als bewijs gelden voor de aan-wezigheid van alcohol, al kon men ook onderstellendat aceton niet in zoodanige concentratie zou aanwezigzijn om\' een dergelijke reactie te geven.



??? 59 Een ander gedeelte van het destillaat werd nubehandeld op de wijze, zooals in hoofdstuk VIII ismeegedeeld. De aldehydreactie trad duidelijk op.Onder het destilleeren nam het reagens van Tollenseen gele kleur aan, die weldra plaats maakte voorden zwarten neerslag. Nu moest het gedrag van aceton onder dezeomstandigheden worden nagegaan. Van een waterigeacetonoplossing (1 cc gezuiverd aceton in 100 ccoplossing) bracht men 10 cc in het kolfje vanErlenmeyer. Na destillatie was het reagens zwakgeel gekleurd, na l\'/, uur iets sterker geel, terwijlden volgenden dag een gering zwart bezinksel aan-wezig was; dus dezelfde reactie als door alcoholgegeven wordt, alleen met veel minder intensiteit.De proef werd herhaald met een sterkere oplossingvan aceton, nl. 1 c c aceton 9 c c water. Dezehoeveelheid in het kolfje gebracht, maakte het reagensohder het destilleeren geel; na 2 uren was de kleurzwart; na 18 uren had zich een spiegel gevormd.Het reagens van Tollens , met eenige druppels

acetonvermengd, werd na een paar uren zwart, terwijlden volgenden dag een spiegel gevormd was; bijverhitting ontstond de spiegel zeer spoedig. Despiegel in de, vorige proef werd dus gegeven doorhet aceton, dat in het destillaat was overgegaan. Het



??? 60 reagens van Tollens was dus hier onbruikbaar.Aanvankelijk werd gedacht aan verontreiniging vanhet aceton, maar aangezien het kookpunt 56,5Â° wasen ook een ammoniakale zilveroplossing {zondernatriumhydroxyde) bij verhitting niet gereduceerdwerd, moest deze gedachte op zij gezet worden. Verhitting met natriumhydroxyde, voor de vormingvan aldehydhars, kon hier ook niet toegepast worden,omdat aceton, met natriumhydroxyde verwarmd,ook geel wordt, al is bij aceton onder gelijke omstan-digheden en gelijk percentage de reactie ook veelminder sterk dan bij alcohol. Ten slotte bleek de ammoniakale zilveroplossinghier een onderscheidingsmiddel te zijn. Het destillaatvan den maaginhoud, op de wijze als in hoofdstuk VIIIbehandeld, gaf bij verhitting met ammoniakale zilver-oplossing een zwarte verkleuring. Werd een acetonoplossing 1:10 op dezelfde wijze be-handeld , zoo bleef het reagens bij verhitting kleurloos. Omdat het hier de vraag is aldehyde te onder-scheiden van aceton,

zou men ook van andere rea-gentia kunnen gebruik maken, die gevoeliger zijndan de ammoniakale zilveroplossing. Zoo wordt doorW. WiNDiscH aanbevolen een versch bereide, 1) Z. f.\'An. Chem. 27, 1888, Pcig. 514.



??? 61 waterige oplossing van zoutzure metaphenyleendia-mine, die met aldehyde een gele verkleuring geeft,nog zichtbaar bij eene verdunning van 1 : 200000, Bij vergelijking van alcohol met aceton bleek hetvolgende: 10 cc alcohol 1 % in het kolfje met zilverbioxydeverhit en afgedestilleerd gaven binnen 10 minutenaan het reagens een gele kleur, 10 cc alcohol 0,5 % gaven ook een gele kleur,niet zoo sterk als bij de vorige concentratie, maarzeer goed te zien. 10 cc alcohol 0,1 % gaven na twee uren een zeergeringe verkleuring, evenwel waarneembaar, vooralbij vergelijking met het reagens, dat een zeer zwakkeroodgele tint had. 10 cc aceton 10 % op deze wijze behandeld,maakten het reagens geel, hoewel niet zoo sterkals de alcohol van 1 %. Aceton, bij het reagensgevoegd, maakt dit ook geel, zoodat het niet teverwonderen is, dat die kleur hier optrad. 10 cc aceton 1 % gaven geen kleursveranderingaan het reagens, ook zelfs niet den volgenden dag. Op te merken was ook hier weer het groote ver-schil

in intensiteit van de verkleuring bij alcohol enaceton.



??? XII.Uitkomsten. P. Door inwerking van zilverbioxyde op aethyl-alcohol ontstaat acetaldehyde, dat door reductie vanzilververbindingen, die in oplossing zijn gekomen,aanleiding geeft tot de afscheiding van zilver, daarbijzelf overgaande in azijnzuur (BI. 15â€”17). Het azijn-zuur vormt met zilveroxyde of zilverbioxyde, zilver-acetaat (BI. 24). Tot de zilverafscheiding zal in heteerste begin van de reactie aanleiding worden gegevendoor het opgeloste zilveroxyd, daarna wordt ookdoor het gevormde zilveracetaat hieraan deelgenomen(BI. 38). . 2". Het is nog niet gelukt, op deze wijze aethyl-alcohol quantitatief om te zetten in azijnzuur. Bijde genomen proeven bedroeg de grootste hoeveelheid,die omgezet was, 80 % van de hoeveelheid alcohol,waarvan was uitgegaan (BI. 25â€”30). 3ÂŽ. De reactie met zilverbioxyde kan zeer goedgebruikif worden, om aethylalcohol in zeer verdunde



??? 63 waterige oplossing aan te toonen. Bij eene verdunningvan 1: 10000 is de zilverafscheiding bij 70Â°â€”75Â°nog zeer goed waar te nemen (BI. 34), terwijl bijeene verdunning van 1 : 20000 de azijnzuurreactienog positief uitvalt (BI. 41). Voor het aantoonenvan het acetaldehyde zijn hoogere concentratie vanden alcohol noodig, behalve wanneer gebruik gemaaktwordt van het reagens van Tollens, waarbij dealdehydevorming even ver kon vervolgd worden alsde vorming van het azijnzuur (BI. 44). 4". Het zilverbioxyde is reeds in zeer geringehoeveelheid in staat met aethylalcohol aanleiding tegeven tot zilverafscheiding en azijnzuurvorming(BI. 36). 5". Het zilverbioxyde blijkt een beperkte oxy-deerende werking op aethylalcohol uit te oefenen,welk oxydeerend vermogen voor verschillende prae-paraten uiteenloopend is bevonden (BI. 52) het iswellicht afhankelijk van meer of minder fijne ver-deeling van het bioxyde en van de omhulling vandeze stof door het gevormde zilver (BI. 54). 6". Bij de inwerking van

zilverbioxyde op acetonwerden, evenals bij aethylalcohol, de zilverspiegelen de azijnzuurvorming waargenomen. Evenwel wasvoor gelijke intensiteit bij aceton een veel hoogerpercentage noodig, dan bij aethylalcohol (BI. 55).



??? 64 7Â°. Bij het gebruik van zilverbioxyde, ter aan-tooning van alcohol in het destillaat van maaginhoud,blijkt het aceton een zeer storenden invloed te kunnenuitoefenen. Evenwel, wanneer men nagaat, dataceton dezelfde verschijnselen geeft als aethylalcohol,eerst bij eene concentratie zoo hoog, als in hetdestillaat van maaginhoud wel nooit zal voorkomen,kan men de aangegeven reacties zeer goed gebruiken.Zoo zal hier het optreden van den zilverspiegel aanden aethylalcohol moeten worden toegeschreven,vooral wanneer deze spiegel optreedt als een randvlak onder het niveau van de vloeistof, daar gevormddoor het terugvloeiende aldehyde. Bij aceton begintde spiegel bij het bioxyde en breidt zich van daarslechts langzaam uit, evenwel (het zij hier nog eensherhaald) bij eene concentratie die 1 "/o ver teboven gaat. Als werkelijk onderscheidingsmiddel kan de ammo-niakale zilveroplossing gebruikt worden. Wegenshaar meerdere gevoeligheid zal de zilverafscheidingde voorkeur verdienen,

welke reactie kan uitgevoerdworden in een toegesmolten buis of in een buis metopgaanden afkoeler. Van de onderzochte temperaturenis 70Â°â€”75Â° het gunstigst gebleken voor deze reactie(BI 31â€”35).
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??? STELLINGEN. I. Het is wenschelijk, dat de inwerking van zilver-bioxyde op aceton nader onderzocht wordt. n. â€?Zilverbioxyde is wellicht een uitstekend oxydatie-middel, dat gebruikt kan worden om te komen totde kennis van de structuur van eene verbinding. Hl. Tellurium heeft de meest geschikte plaats in hetperiodiek systeem tusschen Antimonium en Jodium.



??? 68 lY. Als secundaire oorzaak van een vulcanische uit-barsting behoeft men niet aan te nemen het indringenvan water uit Oceanen, Binnenzee??n of Meren. V. Het is beter, in die leerboeken, welke geschrevenzijn voor leerlingen, wier bevattingsvermogen nogniet groot genoeg is, om de theorie der limieten tekunnen begrijpen, het bewijs, dat 0,j( gelijk is aanVs, geheel weg te laten, dan dat men, door het tegeven, bij deze leerlingen de later zeer lastig weg tenemen gedachte doet post vatten, als zou 0,2) nietprecies, maar slechts bij benadering gelijk zijn aan V3. VI. De synthese van kaneelzuur volgens Bertaqninikan men verklaren zonder aanname van atoomver-schuiving. VIL Â? Het gebruik van exsiccatoren met kwikafsluitingis af te keuren.



??? 69 VUL De verklaring van het ontstaan van zwavelzuur,uitsluitend door middel van de loodkamerkristallen(Lunge), schijnt minder juist te zijn. IX. Het is verkeerd, tot de invoering der negatievegetallen te komen, door uit te gaan van de beschou-wing van aâ€”h, waarin a en & rekenkundige getallenzijn en a < Aan bovenstaande uitdrukking kannooit eenige beteekenis worden toegekend. X. Een beter inzicht in de reacties zal er toe leidenhet aantal als atoomverschuivingen verklaarde chemi-sche processen te verminderen. XI. De Geneefsche nomenclatuur heeft geen waardevoor het onderwijs.



??? 70 XII. , De beste methode, om bij het experimenteelonderwijs in de Natuurkunde het begrip electrischeweerstand in te voeren, is die, waarbij men hetpotentiaalverschil langs verschillende draden meetmet den kwadrant-electrometer. XIII. Natuur- en Scheikunde behooren examenvakkente worden op Gymnasia. XIV. Handenarbeid is een uitnemend opvoedingsmiddelvoor ieder zonder onderscheid en verdient in hoogemate den algemeenen steun. XV. Huishoudonderwijs kan bij verstandige leiding een # zeer gunstigen invloed hebben op hygi??nische eneconomische toestanden.



??? XVI. 71 De wetenschap moet het onderwijs dienen, maghet niet overheerschen. XVII. De opleiding van leeraren bij het middelbaar enGymnasiaal onderwijs laat nog zeer veel te wenschenover.
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