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HOOFDSTUK 1.
INLEIDING.

Aan de studie van deze producten hebben vorscheiden
Seheikundigen hun krachten gewijd.

De eerste aantoekeningen over dit onderwerp vinden wij
van SCHEERE en Braconwor *), welke laatstc door 1 deel
Aloé met 8 dln. geconc. HN OF te hehandelen, na een leven-
dige veactic onder het vrijkomen van prikkelende dampen,
bij bekoeling een geelvlokkige stof zag ontstaan, waarvan
de hoeveelheid toemam bij het uitstorten in water. DBracon-
xor noemde dezo stof Alostinczuur. Na hem heeff cnuvieRuL )
de verhouding van Aloé tegenover IINO? nader bestudeerd;
deze scheikundige zonderde op dezelfde wijze het AloEtinezuur
af en gaf daarvan nader de eigenschappen aan. Op grond

van de detoneerende eigenschap van het vrije zuur en vooral

#)  Amn. de Chemis LXVIIL 28
+) Ann. de Chem, LXXITL 4.
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van zin verbmdingen met bases, beschouwt oweveeun heb
Aloétinezuur als een verbinding wvan Salpetersuur met een
stof, die bij inwerking op Aloé ontstaat, cn wel als een
verbinding van Salpelersuur met con klewrend Alogprincipe.

In een onderroek over de verhouding van Indigo, Zijde
en Aloé tegenover HNO*, komt rrmsie *) op het Aloétine-
zuur terug en noemt hed kunstmatige Aloé-Bilterstof.

Aan het emde van zijn stuk geeft Limpre als zijn mee-
ning to kennen, dat dese stof uitnemend geschikt is, om
zijde zuiver rood te kleuren. Wi vinden hier aluoo de eerste
aanwijzing tot een fechnische toepassing.

In een later onderzock van mouris +) over het Alcéline-
sunr van Bracoxyor of de Alod-Bitlerstol van nisnie , hewijst
deze, dat de opvatting van laabstgenoemde, volgens welken
Aloétinezuur ecn verbinding van koolstikstofsuur meb een
harsachtig lichaam zouw zijn, verre van juist is. QOok de
bewering van LInpic, als zou uit het potassascut door aleohol
salpeter vrij worden, is door mouriN terechi hestreden. Mocht
door rimsie werkelik KN O2 uit de verbinding afpescheiden
gin, dan is niets waarschijnlijker, dan dat hij dec verbinding
nooit voldoende uitgewasschen en van HN O3 bevrijd heeft.
Bij een herhaalde behandeling van Alog met HN O8 verkreeg
BoutiN de volgende ontledingsproducten :

le. Ten harsachtiz lichaam wmet zwre eigenschappen,
door hem Polychromaatzunr genosmd nasr zijn in verschil-
lende nuances kleurend vermogen ;

2¢, Zuringruur ;

8e. Koaalstikstofzuur, het Picrinezuur van later;

) Podeenporrr, Annal. XIIT. 208, (1828).
t) Compt. rend. tom. X, pag. 462 (1340),
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4e,  Fen eigenaardige vluchtige verbinding, het Cyanile
Van BOUTIN,

Lien meer nauwkenrig en uitvoerig onderzoek werd door
SCHUNCK in het werk gesteld. Had Bours aangetoond dat
bet Polychromaatzuur na cen volkomen zuivering van H N G2
0 koolstikstofzuur van rizwic nog alle elgenschappen  van
®OL waar yuur in zich vereenigde, en dut het zich met bascs
ot deels oploshare en lkustalliseerbare, decls onoploshare
Zouten verboud, scmunck *) was het, die bewees, dat men tob
10g {oe gewerkt had met een onzuiver zuur, wasrmede 2 of 3
faren gemengd waren, die, of bij dem aanvang, of bij het
einde (er inwerking van het HN O?, ontstonden. De wuren,
dis bij de ontleding van Alog door IINO? vrjj komen,
noemde hij :

Alotresinezunr, Alottinesunr, Chrysammineznur en Chry-
solepmeznne (het Nitro-picrinezuur of Pierineruur van later).

De duur der wwerking van het IIN O3 hepaalt geheel
do hooveelhsid deser ontledingsprodueten.  Bij cen korte in-
Verking heeft men do beide laatsten slechts in geringe hoe-
veelheid g wachten, bij een lung voortgeselle oxydatie keyjgt

ne o T4 s | S ] :
en dege hoofdsakelik , verontreinigd met sporen van de fwee

“erstoenosmde zuren.

Men rogelt dus den duur der mwerking naar het zuur,

dat 1
5

0 verlangt.  Tocli is een suivering noodzakelijk.
UHONCK baseerde zich daartoc op het verschil in oplos-
baarheiq van de zouten der overeenkomstige zuven.

Het Chrysammineznur kan gemakkelijk verwijderd worden
dooy onuzetting in Let Kaliwmzout, dat als zeer moetelijk

Ploshaar in water terughlijft, terwijl de mouten der overige

=Y\
/ 4nn. de Chem. u., Phamm. XEXIX, 1.
1*
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zuren in de moederloog terug te vinden zijn. Bij gefractio-
neerde kristallisatie van het filtraat zondert zich het chry-
solepinezure zout af, terwijl Aloétinesuur van het AloBresi-
nezuur, volgens scmuNck, kan worden gezmiverd, door asn
de oplossing van hun kaliumzouten BaCl? toetevoegen,
waarbi] Alofresinezure baryl als een onoploshaar bruinrood
poeder meerslaat, en Aloétinezure baryt in oplossing blijft.

Dat de scheiding van deze beide laabste wuren langs dien
weg mniet tot juiste vesultaten kan leiden, hebhen de latere
proeven van den Hoogleeraar murpmr bewezen, die, hoewel
den arbeid van scmuwck hoog waardeerende, en de nauwkeu-
righeid van zijn onderzock erkennende, in zijn ondersoek ¥)
over de ontledingsproducten van Aloé door HN O?, naast
menig punt van overeenkomst, i enkele punten van hem
moest verschillen.

Daar tot een bepaling van de constitutie dezer verbin-
dingen de kennis van haar juiste samenstelling een eerste
vereischic is, meendo ik vooral die punten in mijn enderzock
to mooten opnemen, waarover verschil van gevoelen bestaat,
of lLiever, waarin de proeven van beide geleerden tot verschil-
lende resultaton hebben geleid.

Dat il mij ot dat gedeelle miet alleen bhepaald heb,
maar ook punten in mijn onderzoek heb opgenomen, dic als
uitgemaakt besckouwd konden worden, strekke fen bewijze, dat
ik het onderzock meer tol eigen cefeming ondernomen heb,
dan wel met het doel om nicuwe feiten aan het licht te
brengen.

Daarbij vooral heb ik mij bediend van bovengenoemden
arbeid van den hoogleeraar murbsr, die mij in zijn werk tot
gids 13 geweest.

*) Scheikundige onderzockingen, deel IV, pag. 476, en V, pag. 173.




HOOFDSTUK Il

EIGEN ONDERZOEK.

1. ALOERESINAS PLUMBI.

Bij cen vergelijking der resultaten van onderzoek, door
SOMUNOR en yurper verkremen, valt dadelilk in het oog het
verschil in uithomst betrekkelijk het Alo@resinozuuz.

Terwijl somoseox nl. deze verbinding in zijn eerste on-
i_lgl'mﬁk *) opvat als het eerste ontledingsproduct van Alog
door HN (s , komt hy m mm latere proevent) over dat-

e ¢ . 5 -
elide onderwerp dsarvan terng, en meent in AloSresinezuur

Sk 85

Bey s ! - :

]‘Ju ontledingsproduct van chrysamminesunr door K O te zien.

g 1 T a4y

? © Hoogleeranr wmurpEr echter blyft het als een corste ont-

16¢ 1. Pty e . e
1.11_{__.Jl_>;oc,l1u,-t van Aloit beschonwen, welks samenstelling hij

afeids ¢ .
B wik de analysen van het basische loodzout en vast-

oy
stelf = (11 LTS W2 ()13

T Taat hier mijn proeven volgen, en de uitkomsten
Sprelooy.

N
/ Ann. der Cheni. w. Pharns. NENIX, L
) Ann, der Chem. n, Pharm. XV, 235.




a. Bereiding.

Volgens het voorschrift van MULDER ler bereiding van
Aloéresinezunr en Alottineznur, werd 1 deel Aloé met S dln.
MNO2 van 1.385 spec. gew. overgoten.

Bij de gewone temp. lost reeds een poed deel in het
zuur op, dat daardoor roodbruin wordt gekleurd; de inwer-
king begint veeds op een matig wurme plaats of in het zon-
licht, terwil dere bij een wachte verwarming weldra zoo hevig
wordt, dat onder een ontwikkeling van roodbrumme damp-
wolken , de vloesstol aan de koll deeigt te ontsnappen, -

dien deze niet rnim genceg 1s genomen. Zoodra de meest
onstuimige reactic voorhij on de vlocistof tot rust is geko-
men, verdsmpt men zoolang, totdat zich een gele stof af-
scheidt. De hoeveelheid daarvan meemt toe, wanneer de he-
koelde vlocistof m water wordt witgestort, waarin de Dbij
hekoeling afgescheiden Leistallen van oxalzuur oplossen.

Het gele neerslag bestaat voornamelifk wit Aloétineznur,
dat tot nader onderzoek wordt weggezct.

Aan het filtraat, waarin het AloBresinesuur, volgens mur-
DER, bevat most wm, wordt CaCO? in overvloed toegevoegd.
Iir ontstaat een brumn volomineus neerslag, dat wit Oxal. eale.
en Aloét. cale. bestaan kan, en niel nader onderzocht . Het
roodbruin geklenvde filtraat van Nitras eale. en Alobresinas
ale. wordt in de koude met Acctas plumb. vervadigd, waar-
door een grishruin viekkig neerslag ontstond, dat afgedl-
treerd en lang met H2O werd uitgewasschen.

Zoo het voorsclirifl van bereiding nauwkenmg gevolgd is,

: s
moet deze verbinding ,

volgens MULDER, beantwoorden aan de

samengtelling :

(G HI N EENa, 5 PR
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Ik laat hier de nitkomsten mijner analysen volgen van
de loodverbinding godroogd bij een temp. van 120°
L 0,3618 gim. gaven 0,2378 CO2% en 0,0385 H*0
IL 04830 , , 02940 , 004,
L 17,0834 31 C.ON bij 9° C en 764 B,

Vo 08475, 22 , , 9°Cen 760mB.
Voo0518 . 0,418 PhSO!
VL 0,788 ., 0,5964

Brengen wi] dese uitkomsten tot 100 dln. van de stof
ferug, dan vinden wij:

I II I IV v VI

GO S 9B s = = —
L e 1.0 Ay S5 sy =
s et 3.2 e st
1517 T sy - a2 60,0 58,4
De form. (C1* I N2 032 5 IhO

BighibE - Ooe== 156

H - .64

[

PhO — 58.8
O — 20.26.

Deze analysen stemmen geheel overeen met die, welke
den Hongfl. MULDER tot bovengenoemde formule gevoerd hebben.
' Gak in eigenschappen komt #ij oversen mel de verbm-
ding, die doo meLbrr onderzocht is.  Door haar lang met
Water to koken wordt z1] gescheiden in een oplosbaar en on-
oploshasr loodzous, Hiltreert men de oplossing, dan vormt
2ich bij uitdampen een hrain gondkleurig vliesje wan de op-
Dervlalte en bij witdampen tot droogwordens toe, hondt men
gen hlnﬂctrig kiistalliine stof terug, die door mij nict nader
geanalyseerd 15, maar wellicht beanbwoordt aan de

fopm, O HE N2 Q2 2PhO),;
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terwijl het onoploshare decl dan de form. G HeN20Q 12, 8 PLO
moet  hebben. Uit de analysen van dit 3 basisch lood-
zout bepaalt de Hoogl. murpre voor Aloéresinezuur de form.
DR N R A

b.  Ferhoudiug ot H: 8.

Volgens murpmg kan uit het loodzout door H2S8 het zuur
afgescheiden worden als een broine amorphe massa. Dit is
mij, gelijk nit het volgende blijken zal, nooit gohesl mogen
gelukken.

Toen ik wan het loodwout een ruime hoeveelheid H20
toevoegde, en onder zachte verwarming in cen watorbad een
geregelden stroom van II?S doorveerde, klsurde zich de in-
houd denkerder. Na lLet afbreeken van den strocm had zich
na eenige rust een uwartgrijs neerslag afzect, terwijl de ho-
venstaande vloeistof helder bruinrood van Kleur was. TDeze
kon zonder eenige troebeling afsedliveerd worden, en het
filtrant liet bij ultdampen op een waterbad tot droogwordens
toe, een bruingele amorphe stof achter, dic bij hot stann aan
de lucht samenpakte, soms min of meer vervloeide.

Bij 120" gedroogd, werd #ij aan de analysen onderwor-

pen. Deze voerden mij tot de volgende gotallen.

L 0,3565 g, gaven 0,2041 CO2 en 0,0881 H20

T 04285 ,,  ,, 0,3682 ,, en 0,0832
ITL. 0.8457 ,  , 0.23143 Ph SO*

IV. 0,7384

13 tE) U:i}:j“)‘l ]

Het O, H en PbO gehalte op 100 gm. van de stof
blijkt dus te zijn:
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.l II 11T IV
C 225 236  — =
H 1.1 iz = =
PO . — 45,6 45,0
de for. (0= HY N2 O 3Ph0
elscht G — 23.0
o — (.82

PhO  — 45.8.

Bij doorvocring van T8 in de waterige oplossing van
dit nog hasiseho loodzout ontstond nog een gering praecipi-
taat, en het Gltrast gaf mij Wij nitdamping tot droogwordens
t08 eou stof van meer oranjobruine kleur, en van geringer
gehalte aan PhO.

0,7247 gum. goven 0,4145 DhSO* — 42 9 PhO

0,5820 ,, ,, 0,2988 , = 41,89 PhO.
Deze vermindering in FLO gehalte bij docivoering vim

Pl . o
=S iy het filtraal van het reeds met H28 hehandelde loc -

Ut bracht mij tot eon gofractioncerde deorvoering van H2%S,

b tolkens  de oplogsing afgefilireesd van het ontstane
114 " - 2 ¥ ' Ik )
orslag on felkens weer aaw een misuswen stroom H28 werd
onderyoy pen,

h Lnngs dien weg verkreeg ik na cen zeer lange en her-
28lde bohandel: e
i ,3(,]3_;mr]e]_mg met H2S  eon  bleekgele oplossing, die
volkomen hel

36N, ¢
Pen on

der afgefiltreerd kon worden, sich bij uitdam-
: een waterbad mecr en meer hrain klenrdo, en oin-
delijk epn donkerbruine amorphe stof achterliet, die nog een
SCMng gehalte aan PLO hevatte, en reeds in € en II golualte
het Aloéresinesnyr nabij kwam. Geheel vrij van PhO kon ik
het zuur niet verkeijgen. D¢ hooveelheid stof was namelijk
’rt, gering om cen genoegzaam en beslizsend nantal analysen
W% i voeren,
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Toch meen ik uit de samenstelling van het loodzont met
MuLDEr de form. van Alofresinezunr =
CHFON20 2120 of GHIN201 |22 to kunnen vast-
stellen en te mogen hesluiten, dat dit hef eerste ontledings-
product van Alo¢ door IIN O3 is.

Het AloBresinezunr i hruinrood geklenwed, gemakkelijk
aploshaar in. waler en alcohol met bruinrecde kleur, en wordt
door koken met H N O? in Aloétineruur omgeset. De alkali-
en aardalkali-zouten ziju evencens gemakkelijk in H2O oplos-
baar, amorph en hroin gekleurd.

Door H28 schijut Alotresinezumr gerednceerd te worden,
waarop by mitdampen van de oplossing in 1120 een oxydatie

volgt.

3, ALORBTINEZUIIR,
a. Berewding.

Tot een bereiding en nader onderzoek van Aloétinezmur
werd de gele stof, die op hot filtrum teruggzebleven was hij de
bereiding van hes Alofresinesuur (zie pag. 6), goed uilgewas-
schen meb water, totdat dit douker winrood doorliep en hot
filtrum wijnrood kleurde. 1Jaama werd zij in kokenden alcolol
opgelost.  Bij bekoeling van het (ltraat had gich een geel
aanslag tegen de wanden van het glas afgezet, en na de corsto
verdamping con stof van goudgele Kleur, die als Chrysammi-
nexnur werd algevonderd,

Na een twesde verdumping zonderde zich een ruime hoo-
veelheid van con kiistalliim bladerige stof af, die afgefiltreerd
en gedraogd , zacht op het gevoel en van oranjebruine Kleur

was.  Hen verdamping van het filtrant gaf mij een stof van

dezelfde cigenschappen.
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De donker roodhrnine moederloog liet hij witdampen tot
droogwordens toe een zwarthruine stof achter, die, in alcohol
Zeer  gemakkelyk oploshaar, de overige eigenschappen van
Aloéresinesmur vortoonde, maar veromtreinigd door Alotine-
mnr, waarvan zij zeer moeielijk gezuiverd kon wordén. Hetgeen
zich bij een 2¢ en Se verdamping onder oranjchruine kleur
had afgeset, werd op nienw in aleolol opgelost en bij ver-
damiping der oplossing onder den zelfden vorm en kleur af-
goscheiden.

Deze verbinding moet volgens mvrpuz Aloétineznur zijn
van de form. CHHSN1OM,

De analysen van de stof bij 115° gedrvoogd, gaven mij
de volgende uitkomsten :

I 0.2260 grm. gaven 0.8376 CO? en 0.0350 H20.
II 0.854 - 0.636 ,, , 0.045
11T 0.8245 ,, > 36.5 C.C. N bij 10° Cen 758™m

1V 0,288% . ,, % 232 G0N 112 Cenfa
tot 100 din. terngoebracht words mlks
I 11 I v
C 40.7 41.5 == —
| 1.73 1.4 — —
N — e 135.5 13.9

de form. G HHS N0
eischt: C — 41.4
H — 1.5
N — 13.8
0O — 433
Het N. gchalte verschilt volgens dere analysen te vecl
van 12.1 94 N., dat, velgens sonuner voor Aloétinezuonr —
CUHSN*Q13, vereischt wordt.
Mijn analysen stemmen geheel overeon mot die van
MULDER,
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Bij de hereiding van het Aloétineznur naar do methade
VAL MULDER, die Iner hoven gevoled is, krijgt men altijd een
ruime hoeveelheid Chrysamminesuur en in dezelfde verhouding
minder Aloétinernur. Daar nu volgens SCHUNCUK en MULDER
laatstgenoemd zuur tot Clrysamuninesuur wordt omgezet hij
langero inwerking van IINO?, meende ik het ontstaan van
Chrysamminezuur voor een soed deel to kunnen tegengaan door
gobruik te maken van minder geconc. HNO® 1 deel Ales
werd daartos behundeld met 8 declen HN O van 1.230
Spee. gew..

De reactie hegon bij hooger temper. en was nist zoo
oustuimig, Bij ongeveer 85° verdampt, totdat zich bij be-
koeling een geel pooder had afgezet, word 120 asn de vieei-
stof toegoveegd, het mneorslag alfoefilireerd, nitgewassehen en
i kokenden aleohol opgelost.  Bijna alles loste op, slechis
een goring gedeclte bleef torug, dat gedroogd , zuiver goudgeel
van kleur was, en do veronfreinisingen der handels-alod
hevatle.

B uitdamping ven de aleoholische oplossing had sich
tegelijle met het oranjekleuriz Aloétineznur een Kleverige , ge-
makkelijk samenballende stof van harsachtigen aard op den
bodem afgezet. Door spoeling met do afgegoten uleoh. oplos-
sing kon het zuur gemakkelifk van de harsachtige stof ge-
scheiden worden, maar de hosveelheid van het Aloétinezuur
was veeleer geringer, dan bij het gebruik van meer gecone.
ONO? en minder zuiver van kleur.

Fen minder gecone. HN O3? {ast dus de Aloi langzaam
en onvolkomen aan.

In volkomen zuiveren toestand is hel Alottinesuur blade-
vig kuistallijn, peelbruin of oranjegeel goklourd, gemalkkelijk
oploshaar in aleohel. Hoewel weinig oploshanr in kond water,

kleurt het dit helder rood. Souws verkrijel men het guur als
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ten amorph oranjerood poeder, dat zacht op het gevoel is,
en na eenigen tijd een vaal roode klewr aanneemt.

Volgens mvrnms verhoudt zich het Alostinezuur gzeer
elgenaardig tegenover N H3. Words dit gas bij gewoune temp.
of bij 100° over het szunr govoerd, dan ontploft het en laat
gon zwarle koolachtige massa terug. Berst bij cen vermenging
van. NII? met Incht heeft er cen geregelde reactie plaats
onder opname van NII? en verlies van 1120, terwijl  de
oranjegele kleur tof donker vielet overgaat.

De analysen van de bij 100° godroogde stof beantwoor-
den asn de sumenstellmg C1*HI°N®O0, yoodat de reactie,
die plauts heeft, uitgedrukt moet worden door do vergelijking :
CHHON*OY —H20 42 NH? = (14HIO N6 LY,

Mvrper heeft deze verbinding Aloétin-amide gencemd, en
segt, dat zij reeds ontstaat bij de minste aanraking van Alog-
finezuur met Ammon. liguida.

Hon overeenkomstige reactic neemt men waar, wanmeer
Chrysamminesnur aan de inwerking van N II% wordt blootge-
steld , waarop wij bij dit zuur terngkomen.

Het Aloétin-amide wordt door NHO® en door HCI
omgezet in Alottinezuur, waarbi] ammon. niteast of ehloor-
ammomum: vrij komt. Eigensardig is het, dat daarbij het
oorspronkelijke zuur met groene kleur wrij komt.

Daar het Alottinczuur zich gedraagh als een tweebasisch

zunr, kan de formule voorgesteld worden door

1L I N+ Qo H_}S, en die van

T
Aloétinamide wordt dan = (L1*H:N*(Y }‘{._.L 0.

Naar deze formnle zou de verbinding Aleétin-amidammo-
numoxyde moeten hesten.
Door KIIO i matig geconc. oplossing toe te voegen

aan een oplossing van het amide, wordt Aloétinas potassae
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gevormd. Gecone. KT O doet daaruit ecn ontledings-product
ontstapn , althans de vloeistof kleurt wich donkerbruin. Hierhij
wordt waarsehijulijl eerst Aloglinezuur gevormd, waarop dan
KHO ontledend mwerkt.

Dit gal mij aanleiding, om de verhouding van Aloétine-

zuur tegenover KHO nader na te gaan.
b, Perhouding tol aleobolische KILO oplossing.

Aan een alcoholische oplossing van Aloétinezunr werd
KHO toegevoogd, totdat deze hij gewone temper. daamrmede
verzadigd  was. In een relorl met aangelegden ontvanger
werd de oplossing gedurende cenigen ftijd op een waterbad
verwarmd , onder gedurige tocvoeging van het gedestillecrde.

Na bekoeling had zieh een groenswarte stof afgozet uit
een licht paarsroode vloeistof. Deze werd afwefiltvcerd en mot
warmen alcohol, waavin i zeer weinig oploshasr was, uitge-
wasschen, daarna op let fltrnm in 120 opgelost en asn
oplossing on filiraat Aszijnzuur toegevoegd fot wen wwak zure
reactie.

Acetas plumbi praccipitesrde uit de bruingroone oplos-

sing een grijszwarte stof, dic, uitgewasschen met IT20 en
gedroogd , zwarfgrijs, glanzend en keistallin korrelig bleek
te zijn.
De uitkomsten van de analysen dor stof, bij 120°
gedroogd , waren :
I 0,4680 grm. gaven 0,4868 CO2 en 0,0463 I120
IL 0,6435 ,  ,, 0,6020 , en 0,0645
ILL  0,6137 grm. gaven 34 C.C.N hij 13° C en 768um
IV. 0,9085 , , 0,4923 PhSO*
V. L0483 . 0, 0;5780
Analyse LI was van de stof cener 2° bereiding.

ar
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Op 100 grm. herckend voeren deze uitkomsten tot
1 EE 2L LE Iv v
C 264 25 == =
H kil
e — 6.6

BRO . e = 40,0 40,7
Deze amalysen besntwoorden aan de

form. C*2H3N30Q% PhO - 2 H20 , welke

elscht : ¢ — 3257
H — 1.25

WIS R

Bhi — 80.8
0 o BB

Bij een tweede hereiding, onder dezelfde omstandigheden |

Vetkresg ik de verbinding van denzelfden glanuigen kristal-

lijy LUHehgeu vorm., Analvse TIL was van dezc bereiding.

73

4 stemde goheel overeen meb die van een vorige bereiding.
Om de 2 mol. H20 uit de loodverhinding te vevdrij-

'\T(m_

werd het loodsont in een drogen luchlstroom van 180°
sedroogd, ey loodbopaling gaf mij nu een hooger PhO ge-
halte 1275 grm. gaven 0,753 PhSO*,

hefgeen oyercenkomt met 43.4 Ok O

het waterviije loodzout eischt 42.5 %/ .
Hot m oelit mij niet gelukken door HES lLet suur wuit de
é‘l’i)l]l(hngr vrij te maken; mniet de minste -verandering
ik waar, toen het loodzout in H2O fijn verdeeld, aan
S8 stroom Hzf: werd onderworpen.

loody
ngm

rm
Toch meen ik uit de samenstelling van het neutrale

load, :
“0ut tot de formule van het overcenkomstige zuur te mo-

880 besluiten o haar = C12 H3 N3 Q¢ { Elg te mogen stellen.

Verdubhelo, wij deze form. dan wordf zij C2*HIONE (19,
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Ls dit het Chrysatvinesuur van wmurpme, dat volgens den
Hoogleeraar ontstaat, wanueer K H O op Alogtine- of Chry-
samminezuur inwerkt, wal voor Chrysamminezunr nader uit-
gemankt moel worden, dan verschilt bovengencemde samen-
stellimg van die, waartoe durpzr door zijn analysen gevoerd
wordt, van C** IT'NC O door —8 H en —1 O,
Ik stel mij de ontleding van Alodtimesuur door KH O
voor door de vergelijlking :
Ly >
CHIEN+OYH O 4 KITO — 02 o 2 0o Ll
+ KNO®* L C?H30. KO + 2 H20.

c.  FVerhouding ot rvedueiicmiddelen.

Wordt  Aloétineznur met SnCl? en H2O behandeld,
dan gaat de oranjogele kleur in een violette over, en de stof
wordt enoploshaar in H20, Dese zelfde reactio, zegt de Hoogl.
MULDER , merkt men ook op bij Chrysamminesuur en is van
bijzonder veel bolang bij het verven der weelsels door Chry-
sammimeznur met binchloruur als bijtmiddel. De verbinding ,
die daarbij ontstaat, heeft volgens arurver

de form. C™ISN*Q'. Sn 02
en moet beschonwd worden, als het tinzout van Hydroaloéti-
NeZUTL,

By overgicten van de tinoxyd-verbinding 1wet KHO,
wordt echler NH? ontwikkeld; daaruit mag men besluiten,
dat in CHII® N*O' voorkomt N>H* en dab 7ij geen Liy-
drour van Alodtinezuur is. Ook kan zij niet als een amid van
Aloéresinezuur ~ H2?20 = CHH*N20!, N2 H* beschouwd
worden, en blijft hawr consbibutic zeer twijlelachtig.

Chrysamminezuur, met tinchloruur behandeld, voert tot

dezelfde reactie, waarop wij later denken terug te komen,
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Voor Alottinesunr nogtans kan =i, mimng inziens, niet
beslissend zijn.  Tegenover H?S althans verhoudt het Aloiti-
Wezuur gich tamelijk ndifferent.

Toen over droog Aloétinesuur hij een tot 120° langzaam
Klimmende temperat. II*S gevoerd werd, dat door H2S0*
Bedroogd was, veranderde de oranjegele kleur in een groen-
“warte. e stof was in T12O moelelik oploshaar, maar
Kleurde dis licht paarsrood, covenals het Aloétinesuur. In
alcohol yas z1) veel gemakkelifker oploshaar met prachtig in-
tensiof paarsroode klenr. Door KHO ontwikkelde zich bij
SeWone {emp. mnoch bij verwarming NH3 Mot HN O ge-
Kookt gntstond Chrysamminezuur,

Do analysen vau de hij 120° gedroogde stof gaven mij
8% hoslissende resultaten.

L 0.8835 grm. gaven (L4l CO2? en 0.0571 H2O,
IL 02465 , 08684 , . 0.0415
alzoo op 100 gevenden volgens

22

1L, 1.
C — 40.7 40.7
B — 175 1.85
getallen, dig te wemig verschillon van die voor guiver Aloéti-
iemar (7, pag, 11), om hier van een reductie te kunnen
S-}_Jl'eken. Tot nagenoeg gelijke witkomst kwamn ik, toon Alos-
ez, : '

aan de inworking van door H?S O* gedroogd § 02
werd Onderworpen.

_ Noch by gewone moch bij verhoogde temperat. zag 1k
“enige Yerandering ; de cigenschuppen waren gelijk gebleven.
Daarna, werd de stof In H*O verdeeld en bij matige vér-

Warmg e :
“HINg SO ingevoerd. Er ontstond esn donkere paarsroode

Q‘Jl(}s-', 5

tl SNg, terwill een groot deel onopgelost ap den hodem
ery ; e . .

. ghlest, Afgefiltreerd uilgewasschen en gedroogd, bleek
ot van hl‘

umgele kleur te uijn, en de eigenschappen deden
o
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zoozeer denken asn het Aloétinezuur van de analyse hier bo-
ven, dat ik de stof niet nader geanalyscerd heb. Hesft een
inwerking plaats gehad, wat ik niet durf beslissen, dan heeft
derc zonder twijfel in dien zin plaats gehad, dat er 1 of 2
atomen H in de verbinding zijn opgenomen, wat door de
analysen in dit geval moeielilk was uit te maken. Van een re-
ductie van O tot 2H kan m elk geval geen sprake zim,
noch door tinchloruur, noch door HFS of SO

Het Aloétinezuur, dat in samenstelling slechts door — O
en + 2 H van Chrysammimezuur verschilt, wordt bi wverhit-
ting met HN O? gemakkelijk tot laatstgencemd zuur geoxy-
decrd. Gemalkkelijker geschiodt zulks nog door een mengsel
van HNO? en II*80%, waarbij cchtor cen belangmik deel
van het gevormde Chrysamminezuur omgezet wordt tot Chry-

solepinezuur (Picrinezuur).
d. Verbouding tot P Ci°.

Wordt Aloélinezuur in weinig verdund HCl verdeeld en ,
onder zachte verwarming op een zandbad, KCIO? in kleine
hoeveelheden toegevoegd, dan wordt het eerst geoxydeerd tot
Chrysammineznur, dat op uijn beurt wordt omgeret in Picri-
nezuur en dit in Chloorpikrine.

- Een Chloorderivaat van Aloétinesuur ontstaat alzoo langs
dezen weg niet. Befer gelukt zulks door het zaur met P C1°
te verhitten.

In cen retort met aangelegden onfvanger werd aan 4
gew. din. Aloftinezuur 5 gew. dln. P CL® toegevoegd. Onder
pen langzaam stijgen in temper. werd hef retortje m een
olicbad tot 100° verwarmd. Het zuur loste op met bruin-
roode klewr en de geheele massa werd vloeibaar onder rogel-

matig plaatsgrijpende reactie. Toen alles zich had opgelost,
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W 5 a :
erd de temper, tot 120° verhoogd , wawbij een licht rocd

gekleurde vloeistof overging, die in de lucht witte dampen
verspreidde oy hoofduakelijk bestond uit T CL en PC17OQ,
’.Cerwi_jl SN wit aanslag van kleurlooze kristalletjes van P Cl®
I den hals vy het refortje zich afzette. Na gedurende
oenigen tijd 1o op 120° verhit te hehben, blesf een hruin-
100de vloeistof terug, die Lij bekoeling vast werd, en in het
rebortie door (182 werd opgelost,

Ofschoon niet gemakkelijk oplosbaar bij gewone temper.,
kon toch hij voorzichtige verwarming alles in vesl ¢'S2 worden
Opgelost. ez oplossing liet bij verdamping een bruinroode
MOrphe gtof

: achter, die door weder oplossen, filtreeren en
Ultdampen o

ezuiverd werd. Bij 120° gedroogd, werd de stof
28N eey analyse met Chromas plumbi onderworpen.,
De nitkomst Taat ik volgen.
I. 0.4801 grm, gaven 0.5930 CO? en 0.0895 H2O.
O 0.4523 . w 0064881 0 G 00478 1
IVos1as , | 03390 Ag. O
Vostig | gss63
Bereke

; nt men wit deze getallen het proc. gehalte van
de Salenst;

ellende elementen der verbinding, dan vinden wij:

1 I 11T IV ¥
C—ars 37.9 — = =
H— 19 1.18 _— - s
N— e, MR T — -
O, o o S 15.6 15.8

De form. van het Bichlooralogtinezuur =

ClrH:N+(Q9 %8%, eischt op 100 grm,

C— 37.9
H— 0.90
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N— 12.9
Cl. — 16.3
0 — 32.0.

Het hichloorderivaat is dus hier ontstaan door een
substitutie van 2 (L) door 2 Cl. en de reactie kan uitge-
drukt worden door de vergelijking:

M Do N o e BT
CHH*N*Q0 (& + 2POIS=CUH* N0 {Ci 5]
Aloétinezuur. Bichlooraloétinezunr,

2P Cl1°0 4 2 HCL

Dat de Chloorverbinding niet gemakkelijk door €S2
wordt opgelost, is reeds gesegd. Ook in alcohol is zij bij
gewone femp. weinig oploshaar, veel meer bij verwarming.
I O laat bij gewone temperatuur de stof geheel onopgelost;
wordt zij daarmee gedurende eenigen tijd gekookt, dan ont-
staat weder het Aloétinesuur, en de oplossing kleurt zich
paarsrood.

Door KIIO wordt de stof onder een intensief pasrs-
roode kleur opgelost, en de oplossing klewrt zich bij ver-
warming bruingroen. Ik stel mij voor, dat eerst het Aloé-
tinesnur vrijgemankt wordt, dat door KHO ontleed wordt, in
den zin als op pag. 16 is aangegeven,

CEs N+ 09 {1 4

De Chlooratomen in de verhinding gedragen zich dus,

2 KHO = ¢t 1+ N+ 0° {110 4 9kclL

alsof zij aan CO gebonden waren. Nemen wiy echter aan,
dat m het zuur zelf al de N als NO? aanwezig i, dat in
Alogtinezuur alroo 4 NO? voorkomt, evenals in Chrysammine-
zuur, waarmede het nauw verwant is, dan onthreckt dasrtoe
de moodige . In een later hoofdstuk over de constitutie
der verbindingen zal blijken, dat de substitutic der 2 chloor-
atomen door & Hydroxylen miet to verklaren is dam uit den
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mvloed, dien de Nitrogrospen daarop uitoefenen, en dat het
Chloorderivaat van Alodtinezuur zich gedraagt, als het Chloor-
derivagt dop meeste Nitroverhindingen,

Uit al het voorgaande over Alodtinezuur kunnen Wij

alsoo do volgendc besluiten hevestigen en afleiden :

I dat het Alogtinezuur als het 2¢ oxydatic-product
van Alog door HN O® heschonwd kan worden, en
daarhij ontstaat ten koste van hel eerst gevormde
Aloéresinezunr, hetwelk in dozelide mate verdwint,
waarin het Alogtinezuur te voorschijn treeds;

Re dat Alodtinezuur door verder voartgezette oxyda-
tie wordt omgezet tot Chrysamminezuur ;

8¢ dat het door reductie nict in diem zin goredu-
ceerd kan worden, dat 10 waordt vervangen door 2H ;

de dat door HCL en K ClOS3 eerst Chrysamminezuur
ontstaat, hetwelk zell omgezet wordt tot Chl oorpierme ;

g¢ dat P C1% een bichloruur van Aloétinezuur doet
ontstaan.
3. CHRYSAMMINKEZUUR,
a. Bereiding.
T

e bereiding van het Chrysamminezuur heb ik in hoofd-
Bk de methode van den Hoogl. murpmk gevolgd. *) De
?Ve.g, die daartos door steNEOUSE en MUTLER 1) gevolgd wordt,
S mij gebleken owslachtiger en mider productief to ziju,
“OiRer dat duarhij cen zuiverder produet verkregen wordt,
Alog (1 gew.dl.) werd met HNO? (8 gow.dl) in eon

==

* o] - ]
1_? Seheil, Onderz. IVe deel pag. 461 on vervolg.
} Chem, Soc. J (2) IV pag. 319.
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rumme kolf samengebracht. Na de meest onstuimige reactis,
tijdens welke de kolf van lLet viur werd genomen, is een
groofi gedeelte van het zuwur verdampt, waarbij eon rnime
hoeveelhoid gele staf zich afscheidde, die nog hoofdzakelijic
uit Alottinezuur hestond. Dexe werd met hel nog aanwesige
HNO? gvergebracht in een retort met aangelegden ontvanger,
“onder toevoeging van de Lelft der eorst genomen hoeveelheid
HEAN0=

Na een drievondige destillatic, waarbij telkens het gedes-

tilleerde zuur aan het residn was foegevoogd, werd de stof
m 120 uitgestorb, waardoor de hoeveolheid van het helder
geelgeklenrde fijn poedervormige Chrysammineznur toenam. Het
neerslog werd afgefiltroerd en met H2O lang unitgewasschien , tot
dat het afwaschwater licht wijnrood gekleurd was. Het laatste
waschwaler 1s niet in hel filtrast opgevangen, dat later op het
Chrysolepinezuur of Pierinesunr, zooals wij het verder gullen
blijven moemen, is onderzocht.

Of de inwerking van Let H N O3 lang genveg is voort-
gezet, kan men oconigszing heoordeelen uit den asrd van het
neerslag bij uitstorting in H20. Is dit vlekkig volumineus,
dan heeft de destillatie niet lang genoeg gedunrd en heeft
men esn belangrifke veromtreiniging met AloBresine- en Alog-
linesimur to vreezen, die in het fju poedervormis helder-gele
neerslag slechts in geringe mate aamwoziz wnllen zin en door
cen spoclen met H* O voor eon goed deel verwijderd kunnen
worden. Toch is een volkomen verwijdering ven do eerstge-
noemde zuren en van het gelijktijdig ontstane Plerinosuur door
wasschon alleen niet mogelijk, en kan volgens scuusex on
MULDER -het zuivere muwwe alleen it het potassazout (gozui-
verde) afgescheiden worden door toevocging van IIN O3 of
H280* aan de oplossing. Kerst dan mag men het Clry-

samminezuur als volkowen viij van genoemde zuren beschou-
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WO, wrij tevens van al de verontreinigingen, als zand en
houtvezels » dic de Aloé van den handel asnkleven.
Torwiil scmuvex no het potassazout bereidde door koken
Yan  het onzuivere zuur mot een oplossing van K2C O3,
bfﬂ*cell; MULDER aan, om het zuur met cen oplossing van
K2 Qs hij gewone temp. on onder gedurig omroeren
slochis {e overgicten,
Elke verwarming van het zuur met eon overviced van

30tasech oant =g 1
Potasch geeft aanleiding tot een ontloding van het Chrysam-

Wineznor, : -

neznur, waaraan de verschillen M de anulysen van het
2001, dagy e :
S, door somoyek en uvIDER ondernomen, mosten worden
toegoschraven,

Zoodra het Chrysammineznur met K2 C O3 in aanraking
Teoms, wordt het van geel oogenblikkeliflk brninrood gekleurd,
o geleiachtiy, ouder duidelijke opbruising.

N foevocging van een niet al te grooten overvleed,
E;‘a ;,; cenige .1-1151‘, werd de stof op een filtrum gebracht en met

D lang urtgewasschen , totdat al het overvloedige K202
Was verwijderd,

Tegeljk daarmeé werden de oploshare potas-
Szouten v

7 an. Alodresine- en Aloélinezuur weggenomen. Zoodra
ge“‘:"“ reactio op K2CO? meer werd vorkregen en hot afwasch-
Water lielder wijnrood gelleurd was, werd de filtrumstof in
cen 1‘1_{11113 schaal overgebracht en met veel water gelcookt.

e De Tokende oplossing van Chrysamminas pot. werd ge-
rjlf*]'f?ﬂl'(l e verwijdering van de in I[2 O oncplosbare veront-
figingen der Alog.

plaati - i I . |
des  van het Chrysamminaat in volkomen muiveren toc-
stamd afpezot |

(=]

Bij bekoeling hadden zich gondgroene

d, ler. e
- pliats van de carbonaten der alkalién kan men hun
a'(fﬁt'li‘.’- o e ] . -
YR gebruikenl en de reactic door warmtbe hegunstigen.

Flet

AZL}I‘lmm-_. dat door het Cheysammineznur wordt Vri-

Bemaslt :

verhindert, volgens wmurpeR, de inwerking van het




24

aleall. Bij de bereiding van het zuiver Chrysamminaat, heb ik
nu cens de eene, dan cens de andere methode gevolgd , en in
heide gevallen een prachtig gekvistalliseerd potassazout verkregen.

Bij lLet gebrnik van een oplossing van K2 CO®, ont-
moet men nogtans ecomige moeielkheden, die, zoo =y niet
met alle zovgvoldigheid worden vermeden, tol minder gun-
stige vesultaten leiden. Wanneer n.l. de carbonaat-oplossing
te opeconcentreerd genomen wordt, loopt by het filtrceren en
afwasschen de vloeistof uiterst langzaam en vaak froebel door,
waarbij men een verlies van stof te vreezen heeft. Bovendien
moet het witwasschen zeer lang veortgezet worden, daar het
K202 havdnekkig door het gelelachlis Chrysamminaat wordt
ternggehonden, wat zeer tijdroovend is.

Bij een mijner hereidingen van het zout deor K2 (€03,
werkfe 1k tusschen de goudgroene kristalschuhjes prachtig
purperblauwe octaédrische kristalletjes op, die door spoelen
met 2O gemakkelijk van de Jichtere kristalschubjes te ver-
wijderen waren.  Degelfde purperblauwe krvistalletjes, maar
in grooter hoeveelheid , zag ik gevormnd , toen 1k gehruik maakte
van Chrysamminezuur, dab, langsr met H N O% behandeld ,
misschien met lang genveg met H2 O werd uitgewasschen ter
vorwijdering van het Pierimezuur. 13t nu werd, tegelijk met
het  Chrysamminezuur, door K2 O 0% omgezet i Pierinas
potassae, dat als een oeielijk oplosbaar zout door spoelen
met H> O niet geheel verwijderd kon worden en met Chrysam-
minas potassae it het kokend heet filtroat zich alzette als
purperblauwe spitse octefders, waarvan de analysen, die ik
bij Pierinezmur lJaat volgen, volkomen overeenkomen met
Picrinas potassae.

Wil men dus een geheel zuiver Chrysamminas potassae
hereiden , dan zorge men het Chrysamminezuur lang uit te was-

schen, om daardoor het Pierinesuur e verwijderen, dat later
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nl St v yas “
“8 moejelik  oploshaar potassazoul veel moeielijker is weg

% spoclen. Tn de ftwoede plaats nmeme men een mniet te

Overvloedige hoeveelhoid K2 CO® en haar oplossing mniel fe
geﬂmlﬂﬂutrcerd, daar zulls den arbeid aanmerkelijk vertraagt.

Uit het zuiver gekristalliseerde zout werd het zuur afze-

Schoiden , ggor het met H20) aan te mengen en H2SO!

Snder omrgeren toe to voegen. Al spoedig verandert do

kleuy

W groengeel, en de bovewslaande vloeistof is kleusr-
loog |

700 men slechts zorg draagt niet meer H2SO1? toe te -
Voegen day noodig 1s tot een zwak zure reactie.

. Het groengele  Chrysumminermur  werd  algefiltresrd  en
mt‘%‘ﬂwﬂsschen, totdat geen reactie op H*S0* werd waarge-
10men en daamma gedroogd.

De analysen van de stof, Lij 10" gedroogd, gaven 0]
gende witkomsten :

10.8268 gm. goven 0.476 02 en 0.0324 Hz O,
osst0 , 0515 5 ODESNEE
UL 08896,  43.20.C.N.bj10° en 755m ™

IVoa0e | 4s50.0.W, 11° on 768

de‘ Vi

of volgens | Tl I IV
C— 397 40,0 — —
H— 13 1.2 — —
N _ il 13.5 13.5
de form. van Chrysamminezuny C1*HeN+ (12
eischi C— 40.1
H— 0.9
N— 133
O — 45.7.
De overeenstemming tnsschen de uitkomsten van proef
:::nj:mﬂmning kan niet juister zijn en pleit voor de verbe-

Samenstelling | dic yurpes aam Chrysamminezuar heeft
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gegeven, toon SCHUNCK en  ROBIQUET daarvoor do  form.
CUHANLIOLS yaststelden.

Een Iieine verontreiniging van Chrysamminezaur met
Alogresmezuur cn AloBtinezuur schands volgens MULDEBR aan
do samenstelling niet merkhaar ; 7iju analysen van het smur
uit don handel bewijzen zulks dan oak,

Het Chrysamminesuar, dat ik van do firma v. D. WaAL
SPRUYT on coMe. ontvangen heb, bleek mij verontreinigd te
zijn met zand en aluinamde, met de eerste ontledingsprodue-
ten van Aloé door HN O3, on vooral met Picrinezuur. By
de omzetting van dit handelssumr in  het overeenkomstige
potaszagont, traden de vroeger gemoemde purperblauwe kris-
talletjes van Picrinus potassae i veij groote hoevoelheid op ,
vooral wanneer het Chrysamminezaur, véér de behandeling
meb K2 CO% niet lang en goed met 120 werd nitgewasschen.
Toch leverds het mij een vrij guiver Chrysamminas potassac.

Nog storker was zulks het geval met de stof, die ik
onder den naam van Chrysamwminicnm puram ontving van de
firma eeng en 0% te Dresden.

Het Chrysammninezunr |¥] van dese firma was oranjegeel
van kleur en krstallijn bladerig, weinig oploshaar in H2 0
met  bruingele kleur, gemakkelifk oploshaar in aleohol onder
bruinroode kleur, Met H N O3 gekookt loste Lot op, en de
aplossing was helder geel geklenrd; bij hekoeling metten sich
daarnit gele kristalvlokjes af met een tint in brum, even-
als yoor onzuiver, met Chrysamminezunr of Aloétinesunr ver-
antremnigd, Pierinezuur. Weinig boven de 100° was reeds
een gedeelte. der stof i smelting overgegaan.

Dit alles dood miy denken, dat Lefgeon ik omder den
naam - van  Chrysamminienm purnm ontvangon had, onsuiver

Pierinezuur kon zijn, bhetwelk door do volgende  analysen

bovestiad werd.
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L 0.2598 grm, (v. d. stol bij 100° gedroogd) maven 0,297 CO2
en 0.0406 H2O.
11 0.205 @m. gaven 0.2835 CO* en 0.0275 H2 0.
I 02607 , , 410.C.N. bij &° en 761 mm

tleze voeren tot de proc. getallon,

I It 111
C— 31.1 30.8 —
= .7 1.4 —
N— — — 19.2

de form, (2 HSN*O ' £— Picritiesaut

eisecht: ¢ — 81.5

H-— 1.3
N — 18,8
0 — 48,9, —

Daar ik tot mijn proeven telkens zniver Chrysamminesuur
"00die had, was mij een gedurige omgelling van het met
0 ultgewasschen znur in potassazout en een daarop volgende
"-fﬂéheir}ing door H2S0* te tijdroovend, en heb ik getracht
Szen Umweg te vermijden.

Daartoe werd, na de meost hevige reactie van HN Q¥
°D Alog,

de roodbruine vleeistof wofiltreerd door een glazen
tl‘echhﬂ. 5

wagrvan de frechterbuis was alwesloten door een
"J‘]{n 5 . » .

>0 bolletje, wuaromheen een dun laagje ashest werd nitge-
Spreid,

’ et vuil waarmeéd de handels-alos verontremigd kon
A,

deaf yolkomen op het bolletje terng,

= . P I . "
Bij het gebruik van Alod Curacao merkte ik niet vecl

Ty s = el o - o
Ghuleﬂngmg op, terwyl Aleé Lopatica tamelijk veel hout-

SPaande s - : , : i ,

]1 anders oy sandaardige deelijes achterliet. De reactie was

)'1 = - : " %

J dezo laatste soort veel langzamer en rustiger.

Het fltrant word aan een destillatic onderworpen, als

DS o : L
£ bag. 23 i aangegeven , en ket residu daarvan in H2 O

Wtgestort,

Het neerslag van Chrysamminezuur werd lang met
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H2 O uitgewasschen , totdat het {ilirnm met een wijnroode kleur
doortrokken was en daarna werd hLet driemaal uitgewasschen
met verdunden kokenden aleahol. Walb daarbij opleste kon
door verdamping gemakkelijk als zuiver Clirysanminesmur terug
verkregen worden.

Hetgeen op het filtrum achterbloof, was suiver goudgeel
van kleur, en kwam in samenstelling vrij nanwkeuriy avereen
met zuiver Chrysamminezuur, gelijle blijkt uit de analysen.

I 0.4645 grm. gaven 0.6709 CO2 en 0.0525 H2 0.
11 82818 ., w L oll6 8L G N bij 97 e TRES P

Alzoo kregen wij: Chrysammineznur
I 1T eischt (zie pag. 25}.
C-— 303 = C — 40.1.
H— 1.2 - H-— 0.9.
N— — 15.0 N — 13.5.

Dat dit zunr vrij was van Alobresine- en Aloétineznur,
kon al dadelijk blijken bij de bereiding van het potassazout.
Het filtraat van de geleiachlige roodbrmime massa, na het
eerste overgieten van heb zuur met een oplossing van K* CO?,
was helder lichtrood gekleurd, en cvenzoo het afwaschwater.
Zoolang de eerste ontledingsproducten, hier bovengenocemd,
asnwezig zijn, is de klemr van [iliraat en afwaschwater don-
kerrood gekleurd door de opgeloste zouten.

Van het Chrysamminezuur, door aleohol gezuiverd,

meende ik mij te mogen bedienen voor de volgende proeveu.
b, Cheysamminas potassae.

Vun do Chrysamminaten 1s het Cheysamminas potassae
alleen door mij geanalyseerd.
Bereid uit het door alcohol gewasschen zuur door K2 GO?,

met inachtneming van de voorzorgen op pag. 24 vermeld, en
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Bedroogd Dbif 120° in een luchtbad, kreeg ik een te hoog H
gehalte van 2 B
Toen het zout in een U-yormig buisje van de vochtige
lucht amn den ecnen, van den aspirator aan den anderen kant
('1001- buisjes met CaCl* was afgesloten en gedurende 4 uren
W eon drogen luchtstroom van 140° verhit werd, gaven do
Malysen m1j hetere mitkomsten, ofschoon nog een te hoog H
gehalte, wat soer moeielijk te vermijden is wegens de hygros-
COpiteit van het potassazout.
L 0,544 grim. gaven 0,6862 CO2 en 0,0754 H20
L 90,5038 5 s L0284 s D081200
1T, 0,6825 » 61,4 C.C.N bij 11° C en 758mn
_IV:‘ L1175 gim. gaven 0,3886 K28 O0*
o 0,8045 0,2908
Deze getallen voeren tot de volgende procentwasrden :

¥ 1 111 Ly v

22 2

C 844 348 1Ly e 55
H 1.5 i Lo Lo abe
N 6 ) A s -
I e — 180 15.8

de form: C¥ H2z K2 N% Olz,
eischt: € — 83.9

H — 0.4
N — 113
K — 158
0O — 38.6.

Het gelukto mi] niet het gehalte II nader tot 0,4%,
forug 1o voeren. Doch er was overeenstemmimg met de for-
m"‘lﬁ‘f die murpeR voor Chrysamminas potassae vaststelde.

. De samenstelling van het zout, dat by gewone tempe-
WP iy ey drogen luchtstroom gedroogd is, heantwoords

Yo 5
lgens wpe aan de form: CWH2K2N+Ow2, SH2O.
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Ook mijn  proeven konden sulks bewijzen. Over de stof
werd in het U-vormig buisje, als te voren van do vochtige
lucht en van den aspirator afgesloten door huisi yjes met Ca(ll?
bij gewone temp. een droge lnchtstroom gevoerd; na eenigen
tijd werd Let buisje, gesloten door Caontehouedopjes gewo-
gen, vervolgens busschen buisjes met (a(i]2 teruggebracht en
m een drogen luchtstroom van 140°—150° verhit tob o~
stant gewicht.

Een cerste proel gaf mij een to groot verlies, omdat
bij een te snellen luchtstroom en te snel verhoogde temper.
de stof dadelijk te veel H? O verliest, waarin iets van do stof
opgelost en in het CaCl? opgenomen wordt. Volgens een
2% en 3° proef verloren:

L. 3,205 Chrysm. pot. bij 140° 0,280 H:=Q

I 25880 i1 » 15807 0,2864 ,
op 100 gew. dln. alzoo
il II

Hx0 9.0 9.16
Chrysm. pot. 91.0 90.84
de form: CUH2K2N4Q!2, 3H2 0
eischt op 100 een verlios van 9. §%, Hz20
Volgens do samonstelling van (Lhrysammma.s potassae en
van alle Chrysamminaten, die door aorpzg zijn onderzocht,
is. Chrysammineruur een 2 bas, zuur, waarin 2H in den too-
stand van Hydroxylen voorkomen, zoodut hasr formule wordt
HO
11O
dic nog bevestigd wordt door de reactie van Benzoylchloruur

= 014 H* N4 Q10

= CTH?0.Cl op Chrysamminezuur, welke volgens STENHOUSE
en MULLER *) uitgedrukt kan worden door de vergelijking :

*) Chem. Soc. J (2) IV pag. 319.
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CTH50.0 '
O D0

[ e Chrysamminaten zijn door MULDER wader
onderzocht en
Chry

014}13N{ 0 10 ! HO |t
o2

C'HA0.Cl=C*H*N4O° 2HCL

verkregen door asn de kokende oplossing van

SN g : :
“huas pot. de oplossingen der verschillende metaal-

Zouten foe
U toe {g voegen.

i Daarbij praccipiteeren de meeste Chry-
saaniy

aten als onoploshare hruinroode of purperklenrige amor-
Phe ’T".B‘rb;indingell, die door zwakke wuren niet ontleed worden
®n hij verhitting ontploffen.

Ock  svmyvuouss en MULrEr*) hebben in hun onderzoek
O.V. * Chrysamminesuur enkele Chrysamminaten onderzoeht en
A0 bl de bep
\0]'59115 hun opgaven zim de meeste Chrysamminaten vrij ge-
nmkke]ijk ’
Zi’jh ‘itfs;c.h

Mieroge . : : .
00p de voor gips zoo eigenanrdige tweelingsvormen

eiding uitgegaan van Caleiomchrysamminaat,
I aleohol oploshasr, uit welke oplossing de meeste
oiden als geer dunme kristalplaatjes, die onder het

Vertoonay

Verhouding van Chirysamminezuyr tot N I3,

Met et

tot N 3 o
ROBIG 3y,
Ward . , .

rordt, volgens ecrstoenoemdon, N H3 over Clrysammine-

0 geleid b
8

.rekking tot de verhouding van Chrysamminezuur

eerspreckt muipEr in zijne resultaton dic van

on temp. van 100°, dan gaat de gele kleur in
ST 'Vi e = - e 4
olette oy cr, onder verlies van H20 en opname van N H3,
d&i Wil nu de analysen van de daarbi] gevormde verbin-
T vl ) i T el
.52 ¥olgens mopigumr, beantwoorden aan de form. G 2
Niogzs
» welke verbinding hij Chrysammamznur noemt, komen

die vq
n Lol o :
" MULDER overeen met de samenstelling (4 II® N¢ Q1!

e

—_—

) Chen, Soc. T (2) IV pag. 819.
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en drokt deze do vorming van Chrysammide nit door de
vergelijking.
€1+ I+ N+ O'2 — H=2 O 4 2N H? — (¢ HS N* 0L,

Deze vergelijking wijkt i zooverre af van dis van
ROBIQUET, dat deze meent, dat op 2 aeg. (mol.) Chrysammi-
nezmur 1 oaey N* HO (2 mol NH%) opgenomen wordt tegen
verlies van 1 aeq. (mol) H20O. Ook de formule van Chry-
samminezuur, welke ROBIQUET van SCHUNCE overneemt, ver-
sclult van die van aurose, gelijk blijké nit de volgende door
ROBIQUET vastgestelde vergelijking :

O30 HPIN® 026 4 N2HE _ H2 O — (80 H!2 N0 g2s

2 mol, Chrysamminesuur. Chrysammamzuur.

Blijft de temperatuur beneden 100°, dan neemt Chry-
samminezuur volgens no®iQUET nog 1 uaeq. N2 ¢ op en
gaab over tof C0II'® N12 (025 — Chrysammamzure ammonia.
Wordt  eindelijk  Chrysamminezaur bij gewone temp. aan de
mwerking van NII? blootgesteld , dan ontstaat Chrysamminas
ammoniae, welk zout bij verhitting beneden 100° ecrst
Chrysammamzure amm. , bij verhitting daarboven emdelijk,
Chrysammamzuunr oplevert.

et verlios van H2O en de toename in gewicht door
opgenomen N H? m Chrysamminczuur, heantwoordt volgens de
proef van muromr geheel amn de vergelijkiug, die hij veor de
reactie vaststelt. Ook vegt hij, dab een eenvoudip asnraken
van Chrysamminezuur met Amm. Hguida bij gewone temp.
voldoende 38, om het Cheysammide fe vormuen, en dat in
geen geval Chrysamminas ammon. gevormd wordst.

Deze laatste uitspraak kan door mijn procven wiet he-
vestigd worden.

Chrysamminesuur werd met Ammen. lig. die voor 2/, met
H* O verdund was, overgoten en het gehecl gedurende cenigen

tjd aan zich zelf ovorgelaten. Ongeveer dezellde kleurenver-
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dAldepiy nam 1 j ‘
lcimg s i wast, als 1)1!} overgioten vun het smur
mgt D88 S L
t een oplossing van K2 (0% Na een nacht vast, hezol
de roodbryipe vloeistol no

had sich ' 1 -
i zich  een onoploshare stof op den hodem afweset, die
bij et filtrecren

e 7 Door ‘ ‘ 0 |
i Door sen  zachio drukking tnsschen filtrecrpapier
van het Meeste v

boven 2 S04

81 vep e 77 o 1chi - -
Vertoonde 7] zich als lichte schubjes van bramroode klsur
et een {4 m g

@ een zwakken reuk nasr N H¥ en
gelelachtiz en van roodbrnine klenr bleek

ocht hevrijd, werd de ¢lof in Let luchtledige

gedvoogd.  Na 10 dagen was zij geheel droog

oudgroen.,

G'ernaklie.ﬁ]'kﬁl‘ oplosbaar in H2*O dan het potassazout
Van Chl‘ﬁ’samminezuur, kleurde zij de oplossing paarsrood.
Gekookt met Acetas pob. ontstond het moeislijker op-
loshare I_;alium_eh']‘ySﬂmlﬂ‘ina}:b[w. KH O maakte een ruime hoe-
veelheid 1 143 vrij, terwijl eindelijk HN O Chrysamminesunr
doet, Onfstany,

De analysen van de bij gewoue temp. in het luchtledige

gedlimgde stof’ gaven mij do volgende uitkomsten.
I 0.3236 gm. gaven 0.4354 CO? en 0.0570 H:=O.
I_I 0.2365 - o HigEeh s 0,043 4
Mo . se5 c.oN. bij 18° en 748m -
IV 0.4935 b TR 10 Hpda

gim. van de sbtof wvolgens

22

Alzoo op 1y

: o IT1 Ly
C— 36.5 36.4 = Ea
|} L 9 2.02 == o
N_ 14 17.8 17.8

NIH*O
NH*O

de fOl"lIl. (14 Hio N6 2 =01+ 2N+ ¢ {

Chrysamminas wmmoniac eischt :
G — 387.0
H-— 2.0




od

N — 18.5
0O — 42.8.
Deze uitkomsten verschillen in G en N gehalte te veel
om te beantwoorden aan de samenstelling van Chrysammid =
Ct*HSNC O, die op 100 dln. eisch:

C — 34.6
I— 1.8
N — 19.3
O — 440.3.

Nooit zag ik bij inwerking van verdunde Ammonia
Lguida, bij gewoue temp. uit Chrysamminezunr de violette
stof, het Chrysammide ontstaan.

Do reactie, volgens welke et Ammoninmehrysamminaat
ontstaat, is eenvoudig en kan voorgestcld worden door de
vergelijking :

G4 H2 Nt010 120 L o NI 01 T2 N Ot oy

Zoodra echter de goudgroene schubjes met Amm. lig.
verwarmd werden , verandorde de klenr in groenzwart, dezelfde
kleur, waaronder ik Liet Chrysammid verkreeg , toen N H? bij
100° over Chrysammineznur word goleid.

Nadat over hot znur m cen U-vormig buisje, gedurende
eenigen tijd een drooge luchistroom gevoerd was, werd het
brisje met do stof gewogen en in het olichad gebracht tus-
schen twoc buisjes, waarvan het eene met Ca Cl2, het andere
met CaO gevald was, het laatste vooraf gewogen , en van de
lucht afgesloten door buisjes met CaCl2.

Bi] een temperatuur van 100° C. werd NTE, door het
corste buisje met CaCl? gedroogd, over de stof gevoerd en
het vrifkomende H? O door CaO opgenomen.

Na de proef werd bhij gelijke temp. een stroom drooge
lucht doorgevoerd, om het niet geabsorbeerde N H? uit te
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dI‘I" 7 - 23 ’ - 5

Jven, terwijl vésr de proef een stroom droog N H? over het
. | g
Ca0 geleig

Pl'(){}f te Vv
1129

werd, om een absorbtie van N II® tjdens de
oorkomen. De uitkomst was, dat:
5 g, v, d. stof in gew. toegenomen zijn met 0.0410
verloren aan H2O 0.0480
alzoo op 100 grm. 8.6 9%, gewonnen aan N H?
3.5 %, verloren.

De vergelijking :

Cle HEN+ Q12 —II* 0 4 2 NHs= (1 + Hs No Q1 1

®ischt op 100 grm. een winst van NH® — 8.8 9%

verhes ,, H20O = 4.29,
_ De proet beautwoordt alzoo bij 100 juist aan de reactie,
die Volgens murpeR daarhij plaats heeft.

Het Chrysammid verkreeg 1k als cen groenswarte stof,
gli.imakkelijk oploshaar in aleohol en aether, minder gemakke-
ik in H2 G onder prachtip violetroode kleur, dic zolfs door
N minimum der stof aan H2 O wordd meegedeeld. IIN Q32
doet weder Chrysammineznur  ontstaan. KHO regenereert
®8tst Chrysamminezuur, manr ontleedt dit later,

De uitkomst der analyse was do volgende :

L0479 grm. gaven 0.6724 CO2 en 0.0924 H2 0.
L 0.4465 , , 73C.C.Nbjl0° en 763 =
waarnit volgt:

L T,
¢ — 38.2 -
H— 2.15 —
B 20.0

terwill het Chrysammid = Ct¢ H3NeQr!
eischt C — 38.6
I— 1.8
N-— 19.3
0 — 40.3.
Pk




Daar 1k wit mijn voorgaande proof besluiten mag tot
hot bestuan van Ammoninmelirysamminaat, dat bij verwar-
ming, onder verlies van H2 O, omgezet wordt in Chrysam-
mid volgens de vergelijking :
i) .
Cle H2 N4 QLo gi\éﬁ[:g__ﬂz O = {1412 N£ Q10 :Iéﬂzo
meende ik door sterker verhitting nog een 1120 te kunnen
nitdrgven.
et Chrysammid werd bij 100° in een U-vormig buisje in
een droogen luchtstroom gedroogd en met het buisje gewo-
gen, vervolgens tusschen huisjes met CaCl2 in een olichad
aan een langraan klimmende temperatuur van 200° blootge-
steld.
0.558 grm. verloren aan 1120 0.026 gm.
helwelk overeenkomt met een verlies van 3.1 L
De vergelijking :
Cle 2N 10 ’Egjﬂ
eischt een verlies van H20 = 4.1 9,

Alzoo is het verlies van H*O, wvolgens de proef, 19 le

— H20=C"H2NtQ 10 {Eg:

laag geweost, toch kan daarnit hij benadering blijken , dat het
Chrysammid van mMuzDER intermediair is aan den eeren kant met
Chrysamminas ammoniac, wasruit het ontstaat, aan den anderen
kant met C™*H2N*(Q10 %i\&%i(}hrysa&iammid, waaraan hef
bij verhitting het aanzijn geoft.

Van de Chrysammid-verbindingen met metaaloxyden zijn ,
volgens wurpmr, de mecsten vrij gemalkkelile oploshaar in
H*O. De vorbinding van Clrysammid-loodoxyde werd vor-
kregen door een oplossing van Chrysammid te voegen bij
cen oplossing van Acet. plumbi.
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De analysen beantwoorden aan de
form.: G1* H® NSO, 2 PbO + 3H2O0.

De meening van RoBIQTET, dat wit Chrysmnmamzuur
G H 2§10 023 (het Chrysammid van mwnper) door verdunde
rey Chiysammalid = €20 H! N (2% — anhydrisch Chrysam-
mlnez:‘m zou ontstaan, welke verbinding ook door geconc.

“aven b koking uit Chrysamminezuns gevormd zon wordeu,

5 dooy MUDER hestreden.

\0359115 dezen ontstant nit Chrysammid niets anders dan
Ch]‘“clmmmo/mu onder een grasgroene kleur, cn de reactie,
die bIEJbIJ plaats grijpt, is juist tegengesteld amn die, waarbij

it hyut zuur door N H? het ( hrysammid ontstaat.

Wordt  het goudgele Chrysamminesuur gekookt met
0280+ » dat verdund is met 8 of 4 dln. H20, dan verkrijgl
o0 het ymuur onder dezelfde grasgroens modificatie met gelijke
e”:Ul‘-depen en samenstelling van het gewone Chryzam-
Ulmezuur.

Anhydriseh Chrysamminezuur ontstaat hierbij in geen ge-

val, 268t MULDER.
A Ferhouding ven Chrysamminezuur tot KHO.
De verthouding van Chryssmmmezuur tot KH O iz van
hr"‘l‘l : ;

Mg voor cem mnaderc hcpaling van de comstitutic van dif
U, en ofschoon door SCHUNCK en munown dit punt reeds
Otdory ey, 1s, meende 1k toch miyn proeven daarover te
Moeten, nemen, vooral op groud van heb verschul, dab er
bestant tusschen de uitkomsten van heide geleerden.

Torwijl scmuwox het Aloéresinezuur beschonwt als een
Qm‘lpdlll"’\pludm t van Chrysamminezaur deor K H O (zie pag. 5)
Vi een geheol andere samenstelling, als vroeger wit de

ans v : . . x £ x A §
Malysen van de loodvermnding is afgeleid, wverkroog MULDER
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bij inwerkmg van KHO op Chrysamminesuur ecn verbin-
ding, die zoogeer m samenstelling van het Aloresinezuur
verschilt, dat er van geen identiteit sprake kan zijn.

De methode, die door murpEw fot de herciding van het
loodzout gegeven is, werd door mij in hoofdzaak gevolud,

Het Chrysamminezuur werd met een matig geconcentr.
aplossing (1 dl. KHO op 6 dln. II*0) gekookt. Fen bruin-
zwarte oplossing ontstond, die met 120 verdund werd ondor
toevoeging van Azijnzunr tot duidelik zure reactie. Aan de
warme gofiltreerde oplossing, waarvan nagenoeg niets op het
filbrum s achtergebleven, werd onder verwarming tot kook-
hitte Acet. plumbi tocgevoogd, waardoor cen bruin grijs
neerslag sich alzette mit een helder geelbrnin gekleurde vloei-
stol , waarin KN O3 en K2 (C0O® bevat was.

By filtreeven, afwasschen en droogen bleek de stof grijs-
zwarh kristalliin korrelig te zijn, even als de loodverhinding,
die verkregen 1s door Aloétineznur met alcoh. kali oplossing
to behandelen,

De uitkowsten der analysen v.d. stofbij 125° gedroogd waren :
L 0.8725 grm. gaven 0.4273 COZ en 0.0525 H20

I BAIEE LT 08085 w6 1,
LL 07185 , , 24 C.C.N bij 18° en 765um
IV. 0.90456 , , 80 , N , 15° en 768um
W oUsSBE L 0ees BHESD!

VI 0.7385 ., © 0.6943

2
Het procentgehalte der samenstellende elementen words
dan volgens:
g

1 11 11T IV v V1

e il & 20.2 — _— —_ —
B e G s Lsony mpdee vl
. SERC O R At e et e

PhD — — — — e 62.7 62.4
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Ofschoon het gehalte Ph O ongeveer 1%, te laag is uit-
Se¥allon, toch meen ik, dat de analysen voersn tot de
form. G2 H* N2 05 2 PhO welke
eischt: C — 20.5
H— 0.5
N— 3.9
PbO — 63.5
0O— 11.6.

Ook hier kan evenmin, als bij het entledingsproduct van
Aloétinemur door KO (pag. 16), de samenstelling van
basisch Chrysateinas plambi = G222 N6 Q15 4 PhO wordon
a'a'ngﬁlmme-n, daar dezo

cischt: C — 18.9
I— 0.79
N— 5.5
PhO — 58.8
0 — 16.0.
Verdubbelen wij de form, C2I1* N2 05 2 PhO dan wordt
deze =C2*tHPN*0O1'". 4 PhO en verschilt van
"WENER's loodaout = C2# 1112 N 015, 41 O,
door — (H* N2 0%).
De reactie, volgens welke het hasisch loodzout ontstaat,

k

W uitgedrukt worden door de vergelylang :

U HeNs 124 8 KHD=E* HEKA N> O oK ¢ 03
+KNO2+4H20,

toryij] door latere toovooging van Acet. plumb. uit het kali-

Ut de hyg, loodverbinding is ontsiaan.

Ik stel mij voor, dat door KHO mit 1 mol. Chrysammi-

Doy o b -1 B
e 200 en 2N O? zijn losgemaakt, welks Nitrogroepen

Qo ) - : 1 A S

o 2 H gijn vervangen, Het gelukle mij niet, om het potassa
%0 : = . ; o
OUS of het gunr gell in suiveren toestand af to scheiden en

Her s : .
bﬂmensteﬂmg daarvan vast te stellen. De verschillende me-
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taalzonten waren te gemakkelifk oploshaar in 20, om dege
utt een oplossing van het potassa zout neer to slaan. Ook
het zuur sehijut i H2 0 gemakkelijk oploshaar te 7ijn, wordt
althans niet door M2 80* wit de KHO oplossing neergesla-
gen, terwi)l ook 28 wonder invieed is op de loodverbinding.

Door een weer verdunde KIIO oplossing e gebruiken,
de mwerking bij kookhitte niet 7oolang voort te zetben, en
overigens te werken als bij de vovige proef, verkreeg ik een
awarte amorphe stof, waarvan een loodbepaling mij een lager
gehalle aan PhO gaf.

U.6175 grm. gaven 0.5618 PhSO* = g).8 0y Bl

de verbinding O2HN?*0% 3P50 cischt 39.7 o7

tet 18 alzoo zecr waarschijnlifk, dat door verdunde alka-

ik

lien  slechts é6n groep NO? wit 1 mol. Chrysamminezuur

wordt viij gemankt en door H vervangen.
e.  Verhonding van Chrysammingzunr tof veductieiniddelen.

Tegenover reductiemiddelen gedraagt hot Chrysamminezuur
sich zeer eigenaavdig. Reods scmuxck hoefk daarop gewesen,

Door Chrysamminesunr met ecen oplossing van K28 te
hehandelon, vorkreog hij sen blunwe oplossing , waarnit bij he-
koeling knstalnaalden rich afscheiddon, die bij doorvallend
licht blauw, bij opvallond metallisch rood geklevrd waren,
Door omkristalliseering uit kokende K H O-oplossing, konden
1) gesmiverd worden en verkroeg scHUNCK de verhinding , die
bij Hydvochrysammid noemde, van de form, 14 HR2N*(s,

In KHO werden de kristallen gemakkelijk opgelost met
indigoblanwe Kleur, m H?*O waren 71j weinig of niet op-
loshaar bij gewone on vorhaogde temp., even weinig in ko-
kenden aleohol. Door gecone. 28 O werd Mydrochrysammid

meb bruime klenr opgelost, en uit de oplossing door toevoe-
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8NE van H2 0 blauwe vlokjes neergeslagen. Door HN O?
“’Ol:dt volgens scrunck geen Chrysamminezuur weer te voor-
schijn gobracht.

De Hoogl. surpee vond voor het Hydrochrysammid

t[(_‘.z, ThE . 3 i
elfde samenstellmg, en stell zich voor, dal deze verbinding

O tstaan Tq s i . i :
4O 18 m twee phagen, in de eerste, waarvan Chrysamimine-

AT ATt . 3 :
ot Aloétinezuur gereduceerd wordt, waarin vervolgens,

Ouder  vanlta. : )
o verlies wvan 1120, 4 atom. O doar § atom. I ge-
Shstity e : o
Stifueerd worden , volgens de vergeljking :

CHUHINLO”2 O FH:=(CHHIN*Q!L

C]Hﬁ SAMIMIMATIT. Alogtlinezuur,
CUHONtQ1 __ F20 — O+ = Q™12 N*O"
Aloétinerur. Hydrochrysammid.

; Later i STENHOUSE en Minder *) op die zelfde ver-
D113 . = o : =
} ding teruggekomen. Uit hun onderzoekingen blijkt, dat
e e on = . -
Hydvoch ysammid ook ontstaat, wanneer Chrysamminezunr
met  gigl : . :
ok en verdund H Ol behuudeld of wan de werking
Van . ! -
TH words onderworpen. Fn emdelijk wordt het nog
88%ormd |, wanneer

Natriumamalgama op Ohrysamminezuur in-
werkt |

_ waarhyj ITydrochiysaminid deor het gevormde NaHO
M een donker paarsroode oplossing overgaat. Wordt deze
*f])llrissmg m een good sluitende fosch met ecn mnieuwe Loe-
‘%l.llt:id Natriumamalgamn geschud, dan Klemt zich de op-
masmg oranjegeel , terwijl by de geringste sanraking met do
lucht d prrperkleur terngkomt,

L : ) e
oeen ondersock over Anthracsen en Alizarine 1) bren-

gon g ; . .
. RAEBE en LineErMany het ITydrochrysammid nog eens

e sprake,

rna e
erwnl 4 : 1
WYL ), op in het volgend hoofdstuk te vermelden

") Chem. Soc. J. (2) TV,
1 Ann. de Chem, o Pharm. Boplmb, VI,
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gronden , Clirysamminezuur als cen Chinonverbinding opvatten
en haar schrijven onder de
[ o2
form. G2 (NO2)* { HO;
L IIO
brengen zij het Hydrochrysammid onder de
[ (02
form. CM*H>{(NH2)3(NO¥) ! HO,
CHO
volgens welke drie Nitrogroepen (NO2) in Amidogroepen (N I12)
zijn omgezet.

By een verder voortgezette reductie gelukt het niet, om
de laatste groep N O2 tot NH? te reduceeren; manr wordt
alleen de Chinon-koppel (02} in 2 HO veranderd, waor-
door een Ilydrochinom -verhinding ontstaat.

Ter hereidiug van Hydrochrysammid werd Chrysamminezuur
met zinkstof vermengd en H2 O toegevoegd tot een breiachtige
massa.  Dadelijk kleurde zich het zunr paarsrood. [let mere-
sel werd op cen waterbad, godurende langen tijd, verwarmd
m een kolf, die gesloten was door een Caoutchoue-stop met
een lange, aan beide einden openc glazen buis. Na een
digestie van cenige uren werd het voclitige residu met matig
geeonc. Asijnzuur in de zelfde kolf gedigereerd , waarbij con
geelbruine oplossing ontstond, die afgofiltreerd word , terwijl
het residn herhanldelijk wet Azijnzuur werd behandeld , totdat
het filtraat kleurloos was. Bij doorvoering van H2S8 in de
vereetigde filtraten ontstond een wit volumineus neerslag van
Zun3, terwijl de oplossing gebeel ontklourd was, Bij het
filtrooren en  uitdampen deser oplossing, Ideurde zlj zich
cerst geel, later geelbruin en eindelijk zette weh con zwarte
amorphe stof af, dic hoogst moeielijk oploshaar was in T2 Q
en daaraan een zwakroode Uint meedeelde. Ook in alcohol

en acther was de stof gelieel omoploshasr, Met HN O?
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gekooks, ontwikkelden wich veel nitreuse dempen, en kleurde
zich de oplossing donker bruinrood. Bij verwarming met
KHO kvam veel NH3 viij. In de analvsen de uitkomsten
van  het Hydrochrysammid verwachtende, bemerkte ik echter
Spoedig, dat de iuwerkfng van zinkstof verder oeraan was dan
tot een reductie alleen,

e :
bij 12¢0° gedroogd gaven

L 10,2683 gem. 0,5652 CO2 en 0,0934 H20
IL 0,552 o1 LT L R
UL 07185 , 81,5 C.ON hij 13° en 772mm
Vo o705, 920 C.C.N ,, 16° , 76pum
Alzoo volgens:

I i} Tt IV

C—58.4  B&5 = e

H— 39 4.8 — —

N A 1.9 14.2

Deze uitkomsten wijzen op de
ﬁ'nllne‘nst(a]_ling JRTIVINR O of Q1+ [ (N H=)#02 {I}—IIC(])
welke op 100 gewdln.
eischt: € — 58.9

II— 388
N — 147

0 — 22.6
Is deze samenstelling waarlijk de juiste, dan stel ik mij
Voor, dat byj de eerste inwerkin g van winkstof op Chrysammine-
“nr I’{)’dl‘ochr‘ysalnmid 15 ontstaan, wauruit door voorlgezette
éactie 1nog de groep N 02 weggenomen en vervangen iz door H.
In een latere proct werd Chrysamminezuur met zinkstof
"’ﬁlzlllm'lgd, €N I eon aun lLet einde dichtgesmolten glazen
s van moeielijk smelthaar glas gebracht, 784, dat van het

Ope : : 1
PSn einde afgerekend, 6 cm. daarmédoe onaangevuld bleven.
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Dit emdo werd in gemeonschap gesteld met twee U-vorm. hmisjes,
waarvan hel lsatste in koud water geplaatst werd. Ik ver-
moedde bij verhitting van Chrysamminesuur met zinkstof tot
con Anthraccenderivaat te knnnen geraken, gelijk cramse en
LEBERMANN ) langs geheel oversenkomstige wijze het Chryso-
phanzuur tot Anthraccen vermochten te reduceeren.

Toch gelukte mij zulks niet. Bij verhilling tot donker-
roode gloeihitte, van af hel punt, waar de stof begint, tot aan
het gesloten cinde langzmanm voortgaande, verzamelde zich in
het eerste U-vorm. buigje cen sterk wmmoniakaal vochs in
geringe hoeveellieid, terwijl tevens gasvormige producten V1]
kwamen.

Van cen kristallijuennanslag tegen de niet verhitte deelen
van de buis kon niets opgemerkt worden.

De verhitte stof werd met Azijnzuur, voor een ander
deel met IICl gekookt en ap Hydrochrysammid behandeld,
maar zondor gevolg, Geen zuiver scheikundige verbinding kom
langs dien weg aflgescheiden worden.

Fvenmin kon zulks geregd worden , toen Chrysamminezuur
met een mengsel van & dln. zinkstof en 2 dln. Natrium-
carbonaat op  dezelfds wijze, als op de vorige pag. , verhit
werd. Geen sublimaat vormde zich, een zwak rood gekleurds,
sterk naar N H?® rickendo vloeistof verzamelde zich in het U-
vorm. buigje, die hij Lel hloot staau aan de Ineht haar am-
momiak renk verloor, terwijl die van Benzol meer te voor-
schiin trad.

Misschien is bij de eerste inwerking Hydrochrysammid
ontstaan, dat bi) sterke verhitting 1N O? tegen H heeft wuit-
gewisseld (zic pag, 48), waarep een destruetic fot Benzol en
NI[P is gevolgd.

*y Ann, der Chem. und Pherm,, Supplb. VII.
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De Hoogl. mminer verkresg, door Clrysamminezunr met
Amm, liy. te verwarmen en H2S door te voeren , eerst een
baars, daarna een schoon mdigoblanw vocht, dat, tot droog-
wordens oo urtgedampt, een stof van dezellde Klenr ople-
verde, Hij noemde deze verhinding Chrysindin-ammonium-
0%l »

= Q2B HIB N0 Q1.

Het Chrysamminesunr zou daarbi] door H2§ in Alottine-

CATEIN g Omgeret zin, waartit door opname van N H? en verlies
Yo H20 het Alotinamid sou ontstaan , dat op 2 mol. de
ﬂﬁﬂ@mgwep Nz Q% verliest.
; Mijn proeven voerden mij tot dezelfde stof, toen ik
Chr}’ésamminc-zuu in Amm, lig. oploste, onder verwarming op
SN Wator, ad, en H28 doorvoerde. Het blauwzwarte filtraat
I?;Vel'de- Tij bij nitdampen een stof van dezelfde kleur, moeie-
lijke oplosbasr in II2 O » gemakkelijker in kokenden aleohol met
Paavshlanwe kleur,

De ang

ysen der stof by 1207 gedroogd gaven de vol-
gende

titkomsten,
I. 0,459 grm. gaven 0.7645 CO?* en 0.0915 H20.

H 0509 , 0844 , o, 0195
M. 0.6045

po 112:00C N, bij 127 en 7 55
volgens ik 1I TIT
P —  45.4 45.2 e
o— 22 2. —
e — 19.1.

: Dere uitkomston stemmen geheel overeer met die, welke
iy

Ldng | "
LR In eep mjner analysen verkreeg, volgens welke ge-
Yonden ey .

C— 454
H— 24
N— 19.2.
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Een andere analyse van deselfde stof voerde hem tot:

i — 47.5
H— 25
N — 20.1.

De form. G22I N1 O3, waartos hij besluit
eischt op 100 dln.: C — 48.0

Ir— 23
N — 20.0
0 — 20.7.

Zijn eerste analysen wiken daarvan te veel af en stem-
men met de mijne met de samenstelling C'¢ H* N% 0® gver-

een, volgens welke wereischt wordt:

0 — 45.1
H— 1.9
N— 190
0 — 34.0.

Verdubbelen wij deze form. dan wordl uij
= (02 H!'* N0 O en verschilt
van (28 H16 N 10 ()13
door — H?* +m0 s
T stel mij voor, dat bij dewe reactie het Chrysammine-

zuur eerst tot Chrysadiammid

= (1t H2 N4 iy { ﬁﬂ: Is omgezet, waar-
uit de Nitrogroep NO? door H gesubstitucerd is, terwijl N 02
als NH? is wrijgekomen.

Uit deze reactie, zoowel als nit die met zinkstof en KH O
blijkt, dat van de 4 Nitrogroepen één N O cen merkwaardig
karakter draagt, hetwell daarin bestaat, dat zij gemakkelijker dan
de overige uit de verbinding weggenomen en door H gesubsti-
tueerd wordt, terwijl zij door reductiemiddelen moeielijker aange-
tast en in de Amidogroep N H2 wordt omgezet dan de andere drie.
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Bij een Lepaling van de verhondimg van Clurysamminezuur
ok H28, werd ik tot minder beslissende rosultaten goloid.

Over Chrysamminezuur werd in een U-vormig buisje bij
O temp. van 120° O een regelmatigen door H2830+ ge-
d";'oﬂgden én gewasschen stroom van H?S gevoerd. Na cenigen
F]‘Jd Was de gele klenr van het zuur in een sroenszwarte overge-
B4A1, en werd cen stof verkregen , die gemakkelijker oploshaar
"3 H2Q en alcohol, dan hel oorspronkelijke zuur en
e donley

Bij een geringe verwarming meb H N O? keerde echter
da kleuy -

paarsroode oplossing leverde.

_ an het Chrysamminezuur ferag, en meb haar de
tindey gemakkelijke oplosbaarheid in water.

Door KHO werd geen N H? wvri] gemaskt, mnoch by
Sewong temp. , noch hij verwarming. Bij 120° gedroogd gaf

gen (. ; v 3 .
Cen 1t bepaling mij de volgende uitkomsten :

L 04960 grm. gaven 0,7247 CO? en 0,0888 1120
o 04005, ., 027, o, 0,0885.
alzoo op LUV gram volgens:

I IT
C — 30.8 39.4
- 1,08 1.89.

lei%fl‘;f’h ‘H gehﬁalte 18 hjie.r 1ets t? hoog uitgevallen voor
mine?'_ A Sﬂmmﬂwmiur , 't1s mogelyk dat een Hydrochrysam-
U = (14 o N* 012 is ontstaan, welke verbinding

elscht: € — 89.8
H— 1.4.

al kan uit de proef blijken, dat het Chrysammineznur

et S niet gereduceerd kan worden tot Alogtinezuur,

Toe het

het H}, dro

In an.
L elk goy
0or  fra

gehalte te laag is uitgevallen, nog minder tob
alogtinezunr van den IToogl. MyLDER (zie pag. 16),
M door KH O geen N H? ontwikkelt.

Tot eon gelifk resultaat werd ik gevoerd, toen Chrysam-
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minezuur aan de inwerking van een galvanischen stroom werd
onderworpen, In ecen wijd hekerglas werd een wijde reagceer-
buis ‘emgekeerd wgeplaatst, nadat de opening meb perkament
papicr was dichtgebonden. In het gesloten einde der reageer-
buis werd een opening gestooten tot doerlating van den posi-
tiven pooldraad, terwijl de negative pool tusschen reageerbuis
en bekerglas geplaatst werd. In roageerbuls en hbekerglas
werd Chrysamminesuur gebracht en water, dab een weinig
pumr was gemaakt door H?*S O,

Nadat gedurende cen dag de stroom van 4 Dan. clemen-
ten was doorgeleid, had zich een deel van het Chrysamminesuur
buiten de reageerbuis, in aanraking dus met de negat. pool,
olijfferoen gekleurd, na een week was de stof groen zwart,
terwijl de bovenstaande oplossing domker paarsrood gekleurd
was. In de reageerbuis, waar het Chrysamminezuur met de
posit. pool in asnraking was, werd niet de minste verande-
ring opgemerkt.

De analysen van de #oo spoedig mogelijk gedroogde stof
gaven mij dezellde witkomst als op pag. 47, ook hier was
het U en H gehalte te hoog uitgevallen voor suiver Chrysam-
minezuur, en do eigenschappen warven zoo zoor gelijk aan het
met H2S hehandelde Chrysamminesuur, dat ik niet twijfel de
zelfde stof voor mij gehad te hebben.

Ook de inwerking van $0? op Chrysamminezuur leverde
mij geen andere witkomst, zoodat ik meen te mogen heslui-
ten, dat Chrysamminezuur door reductie niet in dien zin wordt
aangetast, dal daarbij Aloétinewuur ontstaat door een substi-

tueering van 1 O door 2 H.
£, Ferhouding van Chrysomiinezwur ot P CI°,

Reeds is op pag. 18 gezegd, dat Chrysamminczuur door
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o

Len K107 tot Chloorpierine wordt omgezet, wat reeds

d()(]]‘ ST Ay

NHOUSE en MULLER *) 18 uilgemaakd.

Ten punt, dat nadere opheldering kan geven omtrent
Flﬁ Constitutie van het Chrysamminezuur, moehde ik te vinden
mn de verhonding van dit zuur tot P C15,
. Chrysamminesuur werd daartos meb P CLS (in de verhou-
ding van 1 mol. van het zuur tot & mol. P CI®%) n sen dicht-
Ssmolten glaven buis gednrende 8 uren bij cen temp. van

180° verhit. Bij wvoorzichtiz epenen der buis onder zachte
Vi:n"'?‘f'll-l'l}]illg‘, ontsnapten onder wry hooge spanmng HCl en
I O Cpe dampen. Ten donker hruimraode vloeistol en een
Mopgeloste stof valden voor 24 do buis. Alles word in een
etortje met, aangelegden ontvanger overgebracht on tot ecen
feomp. van 123° verhit, totdat al hel POCL? overgezaan

Wag - - <1 & - v
W en PCI® gich in den hals van de retort had afeeset.

Eon

olieachtige bruinroode vloeistef bleef torng, die by
bel - :
ke

“Ckceling vast werd en tor uivering in €S2 werd opgelost.
Bj voorzichtig uitdampen tot droogwordens toc bleef econ
tonkerbrnine amorphe stol texug, die in H2O bij gewone

P 7 : =
-p. oeheel onoplosbase was, in alechol gemakkelijker op-

gelost werd, Door KH O kleurde sich de oplossing  violet-

ood , terwijl een zwartviolet vlokkige stof zich op den ho-

dem .4 ; : e

" afzette. Met H N O3 gekookt , entwikkelden wich slechts
Welnie - :
FINNE nitrouse dampen, en het grootste gedeelte bleef on-

hgelost.

Bij 120° gedroogd gaven de analysem van de stof eener
Cerste bereiding de volgende wuitkomsten :
L 0,4534 gim. gaven 0.5684 CO2 en 0.0866 H2 O
L 06505 ,, , 55 C.C.N bij 11° en 775™

W 0995 , , 11056 AgClL

— i

+*
) Chem. Soc. Jomm. 2 tom. IV,




1Y

.Volgens de analysen van de stof eener 2° ereiding :
IV. 0.37567 grm. gaven 0,456 CO2 en 0.0343 H20
¥. 0.1725 » 065 C.C.N bij §° on 770um
VI 07558 ,, , 0.893 Ag CL

VI TEaes »  0.8456
op 100 grn. berekend, krijgen wij volgens :

d II 1 1Y ¥ VI AT

2

G859 — - 33,1 — — —
HO8g — 1.0 == —— —
N — 104 — —  10.6 — —
a — — 29.5 — — 9.2 28.6

de form. C'™ H2? (N O2)¢ (]2 {C.%

eischt: C — 33.8

H— 0.40
N —11.2
Cl — 28.6
0 — 26.0.

In het Chrysamminezunur 4 N Q2 aannemende , stel ik mij
voor, dat bij de eorste inwerking van P Cl% een bichloorderi-
vagt van Chrysamminesuur ontstaan is, volgens de vergelijking :

{HO Cl

e HQ{N03)4O2EHO+ 2PCIP=C14H2 (N 02+ 02 {C-]+

APCI*PO4-2HA,
waaruit door verdere inwerking een tetrachloorderivaat ge-
vormd is, uilgedruki door:
Gl H2(N 0%t 0% (142 POIS =G4 H2 (NOY# 12 o
2P Cl? 04-C12
Bij een langdurige verwarming van de Chloorverbinding
meb H2*O was de klewr meer oranjebrnin geworden, de
onoplosbaarheid in H?O nagenoeg gelik gebleven, terwijl
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de Oploshaarheid in aleohal wag toegenomen ; bij kaokhitte
08te ey voij aanzienlijke hoeveelheid dascin op.  Min
L, dat bij inwerking van H2O do 2 atomen
> die de plaats van de Hydroxylen in Chrysamminesir
h&dde]]_

werd door do analysen van de by 120° gedroogde stol he-
Vestigy],
\I' 0.315 grm. gaven 0.4313 CO2 en 0.0877 H20.
A ogs9a , L 08w . . p.0s4e ”
UL 04568, 43800 bij 15° en 772mm.
V. 0753 »  0.5135 AgCl.
Yooossse , . gaar 3

Alzoo op 100 grm. volgens

Mgenomen, weder door 2 HO geremplacoerd waren ,

I T I v ¥,

C— 313 372 e — =

e G 191 L S —

N — 115 — —

O =9 K 16.2 16.0.
de form. (4 H2 (N O3t Q12 1;58

eischt: C — 356.6
H— (.87
N— 122
Cl— 15 47
O — 84.386.

Woon a1 1o : o :
e oen ik byj sen nisuwwe herciding van het Chloorderi-
hn“:' 3 R A ! al . - -

A ® brainrogde stof, die by verlitting in de retort torug
ee -

.o ¥ . y
- lacht ¢ zuiveren door absoluten aleohol, en daarmede
Bud gy 1{1'3
Zcly g
- Gw i ; o s -

d OPlossing bruinrood en bij nitdampen tot droogwor-
enu = 2 [o)

Comigen tijd op con waterbad verwarmde, kleurde

o¢ T g . S :
» Verkreog ik hruinroode glanzige schilfertjes, die zeer
%emakkcl :

ijk Oploshaar waren in aleohol terwijl een hehande-

4%
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ling met KITO dezelfde zwartvicolette stof achterliel, waar-
over op pag. 49 gesproken is.

De analysen van de bij 110° gedroogde stof gaven do vol-
gende nitkomsten :

I 0.2465 grm. gaven 0.3790 CO? en 0.0615 H2O
IL 0.2268 ,  , 0.3468 , , 0.057
ML 0.6832 ,  , 0.359 AKgCl
Iv. 0.553 e 299 9

daaruit volgt volgens

I 11 11T 1V
C—41.9 41.7 — —
H— 2.77 2.79 o s
N e o = .
l— — — 13.0 13.3

2 5
do form. 14 T2 (X 0%)* CI* { G trs )

erecht: € — 41.9
H— 233
N — 10.87
Ul — 13.78
0 — 21.12.

De rveactie, die hierbyj heeft plaants gehad, wijst op een
substitutie van 2 Cl door de atoomgrocpen C2 H?0, volgens
de vergelifking :

CHHANOCL| CRC I TTO—GRHYNOYHCI] Saboo+-2H

Deze reactie 1s verklaarbaar, wanneer wij letten op don
mvloed, dien de Nitrogroepen kunnen uitoefenen op de Hy-
droxylen der verhinding.

Uit de verhouding van Chrysamminezunr tot PCI3

blijkt, dat het zuur zich werkelijk als een Chinonasrdige ver-

binding gedraagt, waarin de HO groepen gemakkelijk, de
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/" koppel eorst bij diep ingrijpende reactio door 2 Chloor
Verplaatet worden.

4. PICRINEZUUR.

Dat Chrysamminesuur hij voortgesetle inwerking ven HNO?
Mgeset wordy tot het Chrysolepinezuur van semoNcE, is in
de Vorige pag. rteeds meermalen gesegd. Uit de  vroeger
uangchualde onderzoekingen van munner is het overtuigend
bewaaen, dat Chrysolepinezuur in allo opzichten identisch is
et Nitropierinesuur of boter Hup el S oA
COHE (NO2SHO, soodab Alos als esn wilmuntende
o bereiding van het zniver Pierinezuur lkan worden
Aathevolen,

stof

Bij mijn  proeven heb ik het zuur dan ook dikwijls in
groote hoeveelheid als kristalplaatjes van een prachtig wuiver
gele klour verkrdgon na con horhaalde omkristalliseering in
H20. Ook s er op gewezen, dat hetgeen ik onder den
Hanm van Chrysamminicum purum van de firma ezne en Comp.
e Droedon ontving, nist anders was dan onzulver, deor Chry-
Mimine- of Aloétinezuur verontreinigd Picrineznur.

Met een opmerking over Pierinas potassae wil ik dit
hoofdstul van cigen onderzoek eindigen.

Door muroue vind 1k aangeteekend , dat Nitropicrinas
eeinas) potassae in kond water moeielijk, in kokend ge-
mi’i’lmlijk, m alcohiol nict oplosbaar 15, en dat het zout kris-
tﬂ‘lh’ﬁegrb in

e
VE

oele naaldjes of viersyjdige prismen. DB de
}1&]]-:\‘-.' i .l‘ y ’ 3 gy = X
f '“Mmg van Chrysamminas potassae door K2 CO? (zie pag. 24),
‘eh ik dikwijls cen Chrysamminaat gekvegen, dat verontrel-
Nigr =5 : . v

2l bloek e zijn mel purperblauwe kristalletjes, die wat

Enloelan A o / a -
Ploshaurheid in H2O en lleur der oplossing betrof, mij aan

])- :
ETOMI S an §
as potassae deden denken.
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A

Uit een oplossing van deze kristalletjes werd dan ook
gemakkelijk Plerineznur afgescheiden, torwijl de hier volgende
analysen kunnen bowijzen, dat zij niet anders kunnen Zyn
dan een pieriuaat van potassa.

I 0.4563 grm. gaven 0.4585 CO%en 0.0415 H2O.
I %3872, 0838 ) ., 0689 |,
III.  0.4562 » 60 C.CoNL bij 11° en 7640

tot 100 grm. ternggebracht vinden wij:

I i3 1Tt
C—211 R7.3 —
H— 1.0 1.2 —
N— — — 15.9

terwil de form. CGHE(NOQ) 1LKO
eischt: € — 26.9

H-— 0,74
N— 15.7
0O — b56.66.

Vooral wanneer Chrysammimezunr lang met HNO? ge-
kookt, en niet lang genoeg mel II20) werd nitgewasschen ,
zag ik het picrinas polussae als purperblauwe spitse octas-
ders i rmime hoeveelheid gevormd.

Ik meen dus daaruit te mogen besluiten, dat pierinas
pot. mich zuiver geel gekvistalliseerd behoeft te zijn, om zui-
ver te wezen.




HOOTIDSTUK. TIT.

OVER pE CONSTITUTIE DER ONTLEDINGSPRODUCTEN.

In dit hootdstuk wil ik trachten de constitutic van de

1:1“(15 Vorige paging’s genoemde verbindingen nader te bepalen,
y da"‘""bij basecrende op den wrbeid van scHUNCK en van
Ozen  guq Hm_}gl. MULDER, Op dien van GRABBE en LIEBER-
MANN, en op hetgeen wit mijn eigen onderzoek gevolgd 1s.

Tk wengeh daarbij uit te gaan van Chrysamminezuur als

de vephind: . i
‘\CIbmdmg waaromheen zich al de anderen rangschikken,

et i, _ " : .
2y als verbindingen die uit baar ontstasan Aijn, of waaruit
het (y

TYsaminineznur gelf gevormd 18, maar vooral ock, omdat

dit 3 : ot 2
8t meest nauwkourie onderzocht is.

TR : a .

. Selilk wit de analysen van het zune zelf en uil die van

N zonten eehlel s i Chrys: nezunr tot for
geébleken 15, heeft Chrysamminezuur tot form.

Cua eSS 012

Mot hot oog op de samenstellmg der Chry-
Smmin e, s

beantwoordende wun de algemeene formule
RO
RO’

en wiﬂelmurig univalent metaal voorstelt) en op de

Cle {2 ye Q10
(Wagein R e
\'El‘]_]g iy : - 1
v Uding vay Chrysamminezune tot Benzoylchloruur, waarbij
olgong MULLER

. fn STENHOUSE (zie pag. 30) een dibenzoylderi-
W5 vim Olipys

amminegunr ontstaat, en met het oog eindelijk
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op de verhouding van Chrysamineauur tot NII?, kunnen
wi] in het zumr twee Hydroxylgracpen asnnemen en  het
schrijven cnder de formmle :

HO

HO'

Letten wij verder on de eigenschap van liet Chryeamminesune
: i 5 &

G5 HEIL 020

e ziju verbindingen van ontplofhasr te 4ijn, op de vorming
van bet suur wit Chiysophanznr = Q115 0% door II N e
waarhy 4 I door 4 NO?2 gesubstitueerd worden, wat door
GRAEGE 01l LIKEERMANN 13 ultgemaakt %), en op de verhouding
var Chrysamminezuur tof reductiomiddelen, waarbij, evenals
bij alle Nitroderivaten, de Nitrogrocpen (NO2) tof Amido-
groepen (N H?)  verednceerd worden, dan hebben wij daarin
bewljzen gences voor de couclusie, dat al de N als NO?2 in
de verbinding amwesig is,

Deze: Nitrogroepen sijn het, die aan het Cheysamminezuny
ziju sterk zure eigenschappen meddeelen » waardoor het €02
5O en anders zoven, en dasronder vele organische, uit hun
verbindingen met metaaloxyden kan nitdrijven, onder vorming
van Chrysamminater.

Azoo wordt nu de form. van Chrysammineznur

LI )

=G 2 (Noms o2 {HO

constitutic nemen wij de
OpVatting Vil GRAEDE en 1IEBMRMANY o baat, volgens wolk
Cheysamuminezuny beschouwd moet wordon als

Bij de I.‘.-:-_'-p.fu‘]ing van de nadere

een Anthracesn-
derivaat en  wel als totranitrodioxyanthrachinon. Tot die
opvatling zin zif geleid daor ket O} rysophanzunr, dat in allo
chemische  eigenschappen een  chinon-karakier vertoont,  hij
rednctic door zinkstof Anthraceen oplevert, en bij bohande-
ling met N11 O Cheysamumineznur goofi,

*) Ann. der Chem. w, Pharm. Sapplh. VIL, pag. 257, 1870.
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Tarwul 7] dan Chrysophanzuur schrijven

i ~dHO

— (74 e -

CrE RO (r o
brengen zij Chrysamminezunr onder de formule
GIHO

Gts H2 (N O*)t (02)"

1e:

Men siet dat de aanleiding  tot die opvatting zoo na-
Wik el - .. & by =
d- rlijk mogeliflk is; of zij een waar heeld van de constitutio

vorbinding geeit, zal mooton blijken uit de verhouding
L - ;

Chl}bnmmmemmr tot verschillende veactisven.

¥ 1 . o . ‘ .

ts bh1‘}-sgmlﬂmemm' wagrlijk tetramtrodioxvanthrachmon ,
dam wnges bet
= (_' 14 P g 5
Al 3 (0
HYXN (3

nit Anthraceen deor omgzetting in Anthrachinon
) en door behundeling van dit Chinon met
Opgebouwd , of door doelmatige rednetie tot Anthra-
Ceen ger&ﬂuf‘.eﬁrd kunnen worden,
| De eerste weg 18 reeds door winvstwr inpeslagen, loen
}J_l{ :'\Tlthrachinon aan de Inwerking van een mengsel van
H— SO en HN 02 blootstelde. Hy verkreeg daarby een di-
Mroanthiachingn — () HITS(N O2)2 (02, door hem oxyhinitro-
Photéne genoemd.
Het wocht wurezscomn mict gelukken meer dan 2 N O®
i verbinding to voeron.
Langs den {weeden weg leh ik getracht door reductie
fn_ﬁt znkstof vum Chrysammineznur ot Anthraceen te komen,
& Pag. 43), maar e vergeefs ; toch hoop ik later daarop

terue 40 1 = i .
8 t¢ kounen komen. Want ofschoon het ondorzock in

dien 2 tot geen directe bevestiging van do opvabling van
BRABEE en Linpmrusns heelt geleid, die epvatting komt mij
Vearschijnlijl genoeg voor, om een tweede maar gowijzigd
tderzock o ondamemen,

Vooral daarom komt #i] mij waarschijnlijk voor, omdat

J logiscl volgt wit hes feit, dat Chrysophanzuur een Aunthra-
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ceenderivaat en Chrysamminezunr op zijn beurt een Nitro-
derivaat van eerstgenoemd zuur is. Bovendien zullen wij zien ,
dat deze opvatting den toets der reacties kon doorstaan, dat
zi] meer dan con anderc cen juist becld geeft vam de ver
honding van Chrysamminesuur tat verschillende reactioven.

Vatten wij Chrysamminezuur dan op als een Anthraceen-
derivaat, dan vinden wij in de constitutic van Anthraceen den
sersten draad, waacangs wij ot die van Chrysamminesmur
kunnen komen. Die draad nu is ons aangewezen door GRATBE
en LIEBERMANN, die Anthruceen beschouwen als den eind-term
coner Bemzolreeks, wamrvan Benzol COHS de begin-term en
Napltalin G1°T[¥ de tusschen-term is. Fn terwijl i) Naphta-
lin opvatten als to bestaan wit twoo benzolketens onder ver-
lies van €2 H* voor elke kelen die toetreedt, beschouwen 5]
Anthraceen als opgebonwd te zijn uit dric benzolketens. Als
gronden voor Lun bowering voeren 7] aan de met gehjk
verschil - opklimmende kook- en smeltpunten deser vorbindin-
gen en de overeenkomstige verhouding tegenover oxydatie-
middelen.,

Tk laat hier de structuur- of graphische formules vol-
gen, zooals zij door GRANBD en LIBBERMANN gegoven Zn ,
om dos te beter het verband in de eonstitutic van de drio

vel'bindiﬂgen te laten wuitkomen :

MC—0IL HG—CH
BG  on ond e
HE—Gl =4 6=0
He  CH ne  em ud \:(/:»--_Qu
HO=0II HC —CH Ho-G o

1IC=CH
——— e —t— S - e T T e o, -
Benzol. Naphtalin. Anthraceen,
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Uit de graphische formule van Antraceen volgh, dat

0
dle e i > :
Yan Anthrachinon is:

HC—011
e o

s AR (02!

S B
HU=CH
i Voor de plaatsing van den chinon-koppel (02)" in den
Stidarht@ll ]::em.J voeren #ij als grond in het reeds genoemdo
4, dat de chinon-vorming des te gomakkelijker plaats
AEeft) Haarmate de ophooping van C-atomen in een verhinding
glootey g '
Uhinicmijl toch door direc?e oxydut'ie wm. Beuz:‘ﬂ “gE:L‘-ﬂ
-i-?apht{,,.;ﬁltsmﬂtJ on langs dien weg Naphfalin moecielijk in
Dibr-d!t-: Ll-non wordf omgezet, gaat Anthraceen door gewone
emiddelay vri) gemakkelijk in Antheachinon over.
kam (1%1[131 de S?rucbuur-furmu]e van Anthrachinon voor oogen,
SMYsammineguny of tetranitrodioxyantrachinon

= (U H2 (N 02! (H )2 (02)"

f"l‘a_ = 011
S €PN ee .
h Voorgesteld worden door:

(CHJQF__ggllgn HG-—Ci(HI0)]

Hq fm[ (1) (NOR }ﬁNOﬂ (2)
G=( Ot

ifm_ ﬁhqmoﬂ of od Q—WHQ

'“ﬂﬂ—ié fxxoﬂ \\00_{f ?xxu%

NO%G = ooz C= o)




60

Van deze twee formules, die slechts van elkander ver-
schillen in de verdeeling der Nitro- en Hydroxylsroepen ,
komt mij (2) als de meest waarschijulifke vaor.

In de eerste plants, omdat deze beter, althans duide-
Lijker doet uitkemen de omzetting yan Chrysamminezuur tot
Picrinezuur = C¢ H2 (N O*? (HO), waarhij ik mij voorstel,
dat de 2 (CO) groepen zich losmaken van hasr nasstligeende
benzolketens, en tol CO2 geoxydeerd worden, terwil de
danrbij vrijkomende valenties door NO? groepen worden mge-
nomen, Bindelijk worden de twee Benzolketens, die mu nog
slechts door twee valenties samenhangen, ook van elkander
loggemaakt on de vrijkownende valenties in elke keten door
H sangevnld, waabij dan 2 mol. DPievinezuue wit 1 mol,
Chrysammineznur outstaan.

In de tweede plaats geel ik aan de verdecling der Nitro-
groepen volgens formule (2) de voorkeny, omdas daaruit beter
blijkt de gelijke invloed, dien de N O? groepen op de 2 HO
uitecfenen. Inderdsad , de graplische formule (2) geett zulk een
duidelijfk heeld van de vorming van  Piermeznur, dat reeds
daardoor een belangrijke steun gegeven wordt aan de juist-
beid van opvatting van Chryssmmineznur als  Anthraceen-
derivaal.

Tiehter 13 deze nog zeer afhankelijk van de guaestie,
hos de CO groepen met hot overige vau de verbinding in
Chrysamminezuar samenhangt.

Lieeft Chrysamminezuur werkelijle con chinon-karakter,
dan  heett  de grogpecring volgens formmle (2) de moeste
waarschijnlijkheid voor zich; zoo mnief, dun moefen wij ons
voorstellen, dat de OO groepsn ware Curboxylgroepen wijn,
die door één valentle verbouden zijn met de nanst ligeende
benzolketens, eon cok ¢én valentie slechts tegen clkander

nitwisselen,




61

7 Uit de verhon ding nu ven Chregsamminesuur legenover
Peps (e pag. 50) meen ik te mogen hesluiten, dat Cliry-
57‘_1“11l111i116211*.w zich godrangt als een chinon-verbinding. Daar-
b s éen  tfetrachloorderivast van  Chrysamminezuur  ont-
Staan zoodanig dat 2 HO door 2 Chloor zijn gesubsbilueerd
Wanng e (0% koppel nog door 2 Chloor is vervangen, juist
%008y Wij van een ware clinon- verhinding konden verwachten.
Magr ook in do verhouding van Chrysammineznur tot re-
fhutwmuldn lon vertoont dit zour een chinon-karakter.
Wanneer dvie Nitrogroepen tol Amidogroepen geredu-
Leerd 2jn , wordt bij voortgezette veduoctie de H overgedragen
P dey chinon-koppel {02)’, waardoor deze in & HO overgaan,

e e o y .
U onfstaat een  Hydrochinonasrdige verbinding, van de
iﬂ{'mu]e.

{ HO
lHO,

tie 1 55 liet stann aan de lucht wederom tot een Chinonderivaat,

C1H2(N 0 (N T2 (H0)

he
b I{Wll'l)(lu"\ldlmh} of trismidonitrodioxyanthrachinon

— CUIT(N 0% (NH?)3 (HO)2(02)'

L\O u; = g T

'8aat.  Soms ook wurdb uit deze laatste verbinding nog
€n W el
o v NO: weggenomen, en onbstaat een trimidodioxyan-
Ly

(0 = s y
“eimon  (Zie pag. 43.).

5 Hoe ok het reductieplan gewijmed werd, nooit zagen Wij
4 LTt ]

Anezuur uit Chryssmmineznar gevermd , wab toch werkelijle

het
8oval ou moeton zijn, wanneer de CO groepen met &én

Vilen |
entie onderling samenhingen en de O atomen hun beide

Valoniie, ] : e
‘ nRes  tesen de valenties der C atomen hadden wifye-
Wisseld : ~
seld welke ons  laatste veronderstelling op de vorige
N

Ve WER

De sty netnur-formule, die op pag. B9 voor Chrysammine-
Wnr oe | et . 1 . y .
: L Segeven 15, 18 dus in volkomen overeemstemming meb
Go s

Vethouding van het suur tot IIN O3, tot PCI%, en tot
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reductiemiddelen. 21 verklanrt tovens, waarom bij reductie
geen  Aloétinesunr gevormd, of nist 1 at, O door 2 at. H
vervangen wordt.

Ben reductie toch in dien 2 zow een andere verdeeling
m de valenties der hedoclde C atomen vereischen, dis eerst
dan kan volgen, wanneer een reductie in den gewonen zin
heeft plaats gehad, of wannecs de reductie op goen andere
wijge zich kan openbaveu. '

Zoo kan ik mij voorstellon, dat eerst dan, wanneer iy

Chrysamminezuur
GHH2 (NO%+ (HO)2 (Oz) )

de N O? groepen in N2 grocpen zim owmgezet, de punrstof-
koppel (02)" tot 2O is gereduceerd, en eindelijk bij voort-
gezette reductie ook de Hydroxylen door H 7N vervangen ,
dat eerst dan een opname ven H in de verhinding mogelijk
70U zijn, maar noodzakelijk gepasrd guande met oen andere
verdeeling in de valenties der € atomon.

Openbaart zich een dergelijke reactie bij verzadigde ver-
bindingen van de aromatische roeks

, dan ontstaan de Z00ge-
naamde additie-producten

Waarvan wij een voorbeeld vinden

in Benzolhexachlorid = o {6 CI% een verbinding, wasrin Wij

» maar waarin al de (-
atomen slechts één  valentje tegen elkandor hebhen nitge-
wisseld,

den gesloten Benzolring torug vinden

Ook onder de Anthraceenderivaten ountmoeten wij een
additie-product in het Bi- en [fox

abydrunr van Anthraceen ,
verbindingen die it

Anthraccon  verkresen kunnen worden
door krachtiz inwerkende reductiemiddelen.

Het ontstaan van het Hexahydranr van Anthraceen is
wel niet anders te verklaren, dan dut de dubbele band tus-
schen drie koolstofparen in  Anthracesn (i pag. 58) opge-

hoven wordt, en in een enkelen overgaat , waarbij zes valenties
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iy 1’10}1’1@.11, dic d

Mpgt 120 - . 2 Lol 1j
% bij do vorming van het Bihydrunr, én koolstofpaar zijn
i “
l].LllJbelGn h
Gr

dryg -

oor 6 I asngevuld worden. FEn evenzoo

and verliezen en in een enkelen overgadn.

ik voargesteld wordt de formule van het Bihy-
an Anghraceen :

HC—CH

HO  CH
(";:(j
Heg ( CH = CHH»
mo ¢ oo
0= (1

Dat nyg juist de dubbele band tusschen de C-atomen van

de 119 i

. Widde]ste Benzolketen tot een enkele is terugeebracht,
'\a“m‘t Pas 0 & 1

‘_ d A0 grond daarin, dat het Bibydruur door oxydalie ge-
mu]{k@]ij;_

< In Anthrachinon (11t HS (O%)" wordt omgeset, wiens
d "Omen i do middelste kern geplatst zifn, ap gron-
CP:] d je 9P pag. 59 uijn aangegeven. Vooral sehijnt mij het
R daavom  een belangrijke verhinding, omdat ik in
Coustityy

fie een beeld meen to zien van de constibntie
van by

AloBlinezunr,

! Dat dit zuur met Chrysamminezuur nauw verwant moet

Zhn . B . ' 1

My Blijkt it de formule C'*II6¢N*O'', dic slochts door

-9 oy % . L Y | : .
-Hen—_ van Chrysamminezuur €' H*N*O2 verschilt,

"M uit ge o

d mzetling tevens van het corste tot het laatste zuur
( 0{::1'

Emwmu].ige oxydatie.
Bov &

ndien wijst de groote overeenkomst in eigenschap-
ber
L ap

bet nauwe verband tusschen beide vorbindingen.

Evenals in Chry
BToepen,

beide (H*

samminezuur zin alle N, atomen als N 02
- het  Alogtineruwe asnwezig en deelen zij aan de

0) groepen eigenschappen mede, alsof deze toebe-
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hoorden aan ware zuren of asn Carboxvl (CO) groepen ge-
bonden waren.
Alzoo kunnen wij Aloétinezuur schrijven onder de formule
RSN O~ (HOE0,
waarnit reeds dadelijk blijkt, dat #j geen Chinonaardige ver-
binding kan zijun, waarloe de znuwrstof-koppel (02) ontbreekt.
Met het ocog verder op de nauwe betrekking dic er hestaat
tusschen Chrysammimezaur, meen ik ook in deze laatste ver-
binding een Anthraceenderivaat te herkennen, en haar consti-
tutie te mogen afleiden van het Bihydrour van Aunthraceen.
Naar doze opvatting kan Aloétinesuur graphisch voorge-
steld warden door

TIC—C(IO)
(NO3JC  O(N0Y

e
il
|
C\

.-'\,_

¢  C—CHo)
0C—C  C0Y

HC=C(NOY

Deze structuur-formule, volpens welke Aloétinezuunr een
additieproduct 1s van Anthraceen, 15 goheel in overcenstem-
ming met hetgeen gebeurt hij oxydatic " van het gzuur tot
Chrysamminezunr.

De meeste additieproducten zijn weinig hestendige ver-
bindingen en keeren meer of minder gemakkelyk tot de oor-
spronkelijke verbmdmgen terug, waaruil zij nogtons moeiclijk
ontstaan. Zoo ook hier.

Door oxydatie wordt het Chrysamminezunr gemakkelijk nit
Alogtinezuur gevormd. De grocp CH? (zie voorgaande form.)
van de middelste keten wordt tot CO geoxydeerd , en daarhij

keert de normale Benzolaardige uitwisseling der valenties te-
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e = i v .
18, zooalg wi die m de

graphische formule van Chrvsammi-
. ! £ha :
Nezuur () (

S VIC Dag. 59) vinden voorgesteld.
Voordag ik

; dit hoofdstuk eindig, wensch ik nog op een
merkwaardiy

| versehijusel to wijzen, op de verhouding van
Chrysammipe.

Wordt Clivyss

Wﬂl‘p &1

of  Aloétmerunr tegenover enkele reactieven.
Nmineznur aan de mwerking van KH O onder-
> dan onts

C'* Haga N2

taat volgens de procf op pag. 38 de verbindiug

» Waaryan het correspondeerend zuur zal zijn :

: d HO
i Ll SN i
. ” Ct2 H* (NO2) HO
Arschijnlijle bt Chrysatrinozuur van den Hoogl. MUnbmg

met gp : LT .
0 Klein vopschil in samenstelling.

Tk meen dat bij die reactie de 2 CO groepen der mid-
de]st@' kern v )

an  Chrysamminesuur geélimineerd worden, dat
de daarhij

Viijgekomen valenties der uiterste ketens elkander

binde : . - - e
) len, en eindelijk dat 2 NO? groepen nit de verbinding
OSLemna - - - j : g

Semaaks Zm, wier plaatsen door II worden ingenomen,

Z00 ; .
dat dq stractumr-formule van  de nienw gevormde verhin-

ding vrordy .

HC—C(HO)
HC . O[NOZ)
O
N
(- C(IIO)
Jil "\"\“

5, C{NO

HC=CH
Letten wij op de constitutie dezer verbinding, dan zou-
f].'“ T o .
o Wi haar dinitrodiphenol knnnen noemen.

| - . - ERY
Een overecnkomstige verbinding zagen wij entstaan, wan-
Neg)p

deld

Alotinezuur met aleoholische kalioplossing werd behan-

> met dat verschil echter, dat daarbij de reactie niet zoo

2
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diep heeft ingegrepen, althans slechts 1 NO2 door I gesub-
stitueerd is (zie pug. 15), wab frouwens ook het geval voor
Chrysammineznur kan zijn bij gebruik van meer verdund
KHO. In dat geval keijgt men voor beide zuren dezelfde
verbinding.

De overeenkomst in constitutic liet sulks dan ook ver-
wachten, of liever de overeenkomst in renctie pleit voor de
oversenkomst in constitutie.

Werd Chrysamminesuur in ammoniacale oplossing met
H=8 behandeld (sic pag. 45}, dan ontstond volgens surpEn
het Chrysindinammoniumoxyde, waarvoor ik uit mijn analysen
de samenstelling C'* H* N° 0% afleidde, De 2 1O groepen
van het Chrysamminesznur  zijn door & NII2 vervangen en
INO? is door H gesnbstitueerd, zoodat de verbinding ge-
schreven kan worden onder de formule:

(14 I8 (N O2)2 (NH‘—!)‘-! (03)”’

waaruit gemakkelijk haar structuur-formule afeeleid kan worden.
De chinon-koppel (02)" is hicrbij niet aangetast en naar haar
constitutie zow de verhinding érinitrodiamidoantrachinon ge-
noemd moeten worden.

Ock by dese reactio is alzoo 1 NO2 it de verbinding
vrij gemaaki, wat ook het geval kun uijn bij inwerking van
zinkstof op Chrysamminezuur.

Daaruit blijkt dus, dat van de 4 N O* groepen één groep
bij voorkeur geélimimeerd wordt. Welke deze is, die uit de
verbinding wordt wesgenomen, durf ik niet beslissen.

Zoo er een kouze gedaan moet worden, dan meen ik
haar aan de zijde te moeten uoeken, waar bij mwerking van
KHO de destructie het grootst is, alzeo de (a) groep in de

novensgaande formule van Chrysamminezuur
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HC—C(10)
2 (NO?)? :EJ(N(P}
G=C
0C Ge(Ho)
00— OO

HO— C.(NOQ)
die het meest nabij de CO groepen van do middelste kern
Zeplaatst .
Waar

L 0111‘}-‘5&11:1111inemm tof Hydrochrysammid van een omzetting

bob N'H2 vy
Koppel (02)" op de alomen of atoomgroepen wuitoefent die
het Ine&‘-:st 1
laatsto

£en ")

schijulifl is het ook deze groep, die bij de reductie
schoond blijft door den invloed , welken de chinon-

ahij de groep (02" gelegen zijn, gelijk uit deo
Onderzoekingen van enamse ovor de chinonverbindin-
is gobleken.

Omtrent de constitutic van het eerste ontledingsproduct
van Alog door HN O3 het aloéresinezuur Gt H¥N2 Q13 kan
ik mip meeming niet neerschrijven, aangezien het zuur

flgenschappen o samenstelling nog te weinig bekend is.

e o

) Amn, der Chem. and Pharm, bd. CXLVI 1 Hft. pag. 1.







STELLINGE N,

1 AHAM J: ;.“_:3 AN 68 “dnd.
| "l I, ].‘j 3

D I],)EVEI}_ Van GR. AN 3 { 0 .

':-lX\.l\ 8 )

% pl

e i yar ﬂ‘enium, dat
| ngen de zﬁlf-ontbl‘&nrhng van H chob
rcnge :

ab n as )ﬂ]'“.._ g- W t g T o f

ik

Het
hay
de

Z.\Ell L-t' 'dl(' V men Vd l € ! e Valx
UUll\.“ all uo ] I
L 0 L LS ] [0}
i Z) lwtu. ] 13 en =
1]{111 bbli 1 II(' 11l 1 5 € L0e l 1 i 1]{ 'E voor

o ql-D

11T

T&ﬂ!

3 schel-
i ™. el{en Van &
r("l]fﬁ W(J]'f]ell iI}. SU]]JI‘CI]gG lembo

Onrechte

kullda

& 1] ¥ ) {id T E‘l eIl
'S€n Cum i t 5

IV.

i

erminecren
1 * eon determi

Sen booefenen der scheikunde zonder ec

A0 ] 2 y i .

oo 15 hoogst onvolledig,
Van seheikundige verhindingen is hoogs




V.

De studie van de chemische stractuur der lichamen

sluit zich onmiddellijle aan bij de leer der molecnlaire krachton.
VL
Het gehalfe aan Nitraton in drinkwater kan geen juist

criberium  zijn voor de ondengdelijkheid ; een juister eriterium
1s het gehalte aan N H?,

VIL
Do schetknnde der Mineralen staat te veel op wich zelf.
YVIIL

Een ernstige l:.nm}efmling der Mathesis wordt van den

sc;heikunriiga meer en meer vereischt.
e

De Spectraal-analyse kan ecn krachtig Imlpwiddel worden
voor de G‘ej,'echteli‘ilw scheikunde,

Zeer te recht zegt Prof. Bums manvoT (Schets  cener

ohysiologie van het onbewerktniode riik der natuur.’
P 3 g g /

Omnium reagentinm reagens optimumn ux.,




XT.

. De methode van pravsoroe, (Ann. de Chim. et de
Phys . sl : 2
ys. tom, XXI1, Jan. 1371.; ter bepaling van de Soortelijke
Warmte dor vigeistoffen , verdient aanbeveling, wat betrelt een-

¥ Lieliat . .
Gudighem van ultvoerng.

XIL

Een toepassing van peavsores’s methode op vaste licha-

ey 3. .
It 18 zeer wenschelijk.

XIIT.

Im ~ = 7
Levecht besluit mwomas axprows (Ann. de Chim. et

Ph ey . .y ‘
S tom, xxr, Oct. 1870), nit zijne proeven tot de vol-
gende Witspraak :
i 5 e o 8 . :
Gassen en vlaeistoffen zijn niet dan ver verwijderde termen

Van o . : ]
™ een lange recks van onafgebroken physische veranderingen.

X1V,

De bepaling van de hoeveelheden waters die van een
T“t’-'l ry =3
oroppervlakte on nog meer die van bodem en planten

VE‘_‘“ a u
la’mPﬁn 1s hoogst gehrekkig.
XV,

I Het is e botreuren dat de cultuur door branding der
0 : . .
! Y8% veenen in de praktijk nog allijd voorgetrokken wordt
0 )

Vol de cultuur door bemesting.




Het ontstoan van de metamorphische gesleenten  nit
sedimenten door plutonische werking, komt mij waarschijn-

lijker voor, dan een vorming lanes hvdro-chemischen wee.
] e ) v e}
XVII.
Bij de classificatie der Dieren mag niet een te groote

boteekenis gohecht worden aan die organen, waarvan de

functie in het dierlijk organismus twijfclachtis is.
X VLT

De meening van uxeer, dat ondergedoken waterplanten

nog kunnen uibwasemen, steunt niet op voldoende gronden.
XIX.

De methode door m. M. H, VAN RIEMSDUK, in zijne
»Beginselen der Kruidkunde” aangegeven, komt mij allezins
wenschelijk voor bij het middelbaar onderwijs in de Plant-

kunde.
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