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Bij het zoeken naar middelen, om de Tinea
favo

8% Te genezen doop vernietiging der favus-
Schimme] | ten eind

e langs dien weg te geraken
0t eene snelkuuy

(overeenkomstig met die van
de Scabies), was ik genoodzaakt, de haren zoo
volkomer mogelijk weg te nemen. Het afknip-
Pen en vervolgens scheren is omslagtie en
Pinlijk,  het aanwenden van depilatoria hier
Juist op zijne plaats. '

Het is bekeng

, dat sommige oostersche vol-
1
Ken

S0 zich altiid van een depilatorium bedienen,
W plaats vap zich te scheren,
De zamenstelling van de
Wordende mengsels wor
ij alle vindt men
l{--'rﬂk. 00]{
Volkep

hiervoor gebruikt
dt verschillend opgegeven.
zwavelarsenik met bijtenden
in de depilatoria der westersche
Cn spelen zwawlverbindingen den hoofdrol.
Lk gebruikte het middel door Bottger, aanbe-
i
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volen, en eenvoudig verkregen door zwavelwa-
terstof te voeren door bijtenden kalk, met water
tot eene brij-aangemaakt. De uitkomst is ver-
rassend. Bottger schrijft de werking toe aan
sulphohydras sulphurcti caleii. In het Rhusma
orientale (verkregen uit bijtenden kalk, auripig-
ment en water) kan deze verbinding niet voor-
komen.

Het blijkt dus, dat ook andere zwavelkalk-
verbindingen, behalve het sulphohydras sulphu-
reti calcii, de eigenschap van depileren bezitten.
Een hernieuwd onderzoek van deze ligchamen
kwam mij belangrijk genoeg voor, vooral met het
oog op de foepassingen. Bottger heeft zijne
methode van ontharen reeds bij de lederfabrikatie
ingevoerd. In de geneeskunde zou een overal
gemakkelijk aanwendbaar middel, om de haren
weg te nemen, zeer welkom zijn. De zwavelkalk-
verbindingen worden bij vele huidzickten, en
tegenwoordig bijna uitsluitend bij scabies aan-
gewend.

In theoretisch opzigt zou misschien een on-
derzoek der zoo weinig bekende sulphozouten
iets nieuws aan het licht brengen.
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GESCHIEDKUNDIG GEDEELTE.

De zwavel, sulphur (sal wdp), was reeds zeer
Vroeg bekend. Door Homerus wordt zi) ver-
Meld als herookingsmiddel bij godsdienstige pleg-
tigheden. Mozes spreckt van haar (Genesis
XIX. 94).

Dioskorides moemt haar onder de gencesmid-
delen, Hij spreckt van twee soorten cioy dmvgor
N memugmgeror , ongebrande en gebrande zwavel.
Het schijnt, dat de laatste verkregen werd
door het uitsmelten van de ruwe, natuurlik
Voorkomende, zwavel. De kunst, zwavel uit hare
:”e?bindingen af te scheiden , lecrde men eerst
wter, '

Van de eizenschappen van zwavel vindt men
WraTam S ==
Velnig opgegeven. Plinius spreekt van het blee-

Keng verniogen van de dampen van brandende zwa-
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vel; in zijn tijd werden wollen en zijden weefsels
cr reeds mede gereinigd. Ook geeft hij op ver-
schillende plaatsen op, dat zwavel zich met aleali
kan verbinden. Over nitrwm (onzuiver vast alcali)
handelende, zegt hij : ,,frequenter liquant cum sul-
phure, coguentes in carbonibus.” Op eene andere
plaats ,sal nitrum sulphuri concoctum in lapidem
vertitur.” Wat hare zamenstelling betreft meent
hij, dat er veel vuurstof in voorhanden is  neque
alia res (sulphure) facilius aceenditur, quo apparet
igninm vim magnam ei inesse.”

Van de zwavelverbindingen vindt men reeds
van zwavclarsenik bij Aristoteles gewag gemaakt.
Het geele en roode werd door hem niet onder-
scheiden. i) noemde ze dprevinor ; zijn leerling
Theophrastus sardupsyy. Dioscorides onderscheids
ze van elkander, en behoudt de beide benamin-
gen. Met de cerste schijnt hij auripigment,
met de tweede realgar te bedoelen. Hij zegt
er van, dat men ze verhit, totdat zij branden,
en van kleur veranderen. Hij weet, datzwavel-
arsenik de haren doet uitvallen.

Plinius en Vitruvius gebruiken recds den naam
van auripigmentum.

Buitendien wordt gewag gemaakt van natuur-
lijk voorkomend zwavelantimonium en van zwa-
velkwikzilver.

In het alchimistisch tijdperk drukt het woord
zwavel een zeer onbepaald begrip uit. De oorzaak
hiervan is te zocken bij de Arabieren, en onder deze
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vooral bij Geber (2" helft der achtste eeuw), wiens
uitspraken langen tijd als wet werden aangenomen.
Met de beschaving en wetenschap der Grieken
werden ook door de Arabieren de vier elemen-
ten van Aristoteles aangenomen. Door Geber
werd hier in eene wijziging gebragt. Voor de
etalen nam hij als bestanddeclen twee wezen-
lijk hestaande stoffen aan, hetgeen eene groote
Vooruitgang mag heeten, omdat men zich nu
van de clomoenten van Aristoteles, die meer op
de eigenschappen van de stoffen duidden, los-
Maakte, en zoo wvan het speculatieve tof het
empirische standpunt overging. Die beide be-
Standdeelen der metalen waren zwavel en kwik-
zilver. Tn zijn werk Summa perfectionis magisterii
Zegt hij: , Mercurius est materia metallorun cum
Sulphure.” De metalen zouden verschillen naar de
Verhouding en zuiverheid der beide bestanddeelen.
Zivave) geeft de kleur aan het metaal , en be-
vorders of verhindert het smelten, naarmate zij
Min of meer gefixeerd is. Het zocken naar de
Vorming der edele metalen is het onmiddellijk
Uitvloeisel dezer theorie. Het goud , als het edelste
Metaal | bevat de beide bestanddeelen zoo zuiver
Mogelifk, de minder edele in meer onzuiveren
"ocstand, en des te meer , naarmate zij minder
°del ziin. Tem ounedel metaal moest dus door
“Uivering zijner bestanddeelen, en bijeenvoeging
dezer laatste in andere verhouding, tot een edel
Wnnen worden gemaakt,
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Over de verbinding van zwavel met metalen
laat hij zich op eene andere plaats als volgt uit:
,Qui in praeparatione sulphur commiscere et
amicare corporibus noverit, sciet unum de sceretis
naturae maximum. ... Quodeunque corpus (me-
tallicum) ex ipso (sulphure) calcinatur, acquirit
pondus sine dubio ; aes quogue assumit ex eo solis
(auri) effigiem, Mereurio gquoque associatum ef as-
satum per sublimationem fit usufur (cinnaber).
Caleinantur denique ommia corpora ex eo facile,
praeter solem et jovem (stannum); sol vero
difficillime.”

Niet altijd spreekt hij even duidelijk over de
beide bestanddeelen. Soms schijnt hij daarmede
stoffen te bedoelen, die met zwavel en kwikzilver
eigenschappen gemeen hebben, maar cr overigens
van verschillen. De naam zwavel en kwikzilver
drukt dan eene kwaliteit uit, waarbij onder het
zwavelige principe het ontleedbare en verander-
lijke verstaan wordt, onder kwikzilver het tegen-
overgestelde, en bovendien metaalglans en rek- :
baarheid asn het laatste worden toegeschreven.

De grond dezer opvatting schijnt te moeten
gezocht worden ir de inwerking der warmte , het
in dien tijd meest gebruikelijke middel, om schei-
kundige verbindingen tc vormen en te ontleden.

Door de latere Alchimisten werd de verwar-
ring tusschen de gewone zwavel, en de ypotheti-
sche stof, die er den naam mede gemeen heeft,

nog grooter gemaakt, door het veelvuldig gebruik
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van onduoidelijke termen, allegorische en mysti:
sche toespelingen. ')

) Als voorbeeld van onduidelijkheid citeer ik uit de Tri-
umphwasen des Antimonii van Bagilius Valentinns (29¢ helft
158 eeuw) het navolgende: ,,Du sollst mit Fleisz observiren,
merken, verstehen, und in deinen Gedanken wohl aufzeich-
nen ., dagz alle Mineralia, sowohl als die Mctalle gleichfalls
ind chner Maaszen aus ecinem anfahendem Dinge sind ge-
boren ung generirt worden; das selbe cinige Ding ist nichts
anderes denn ein rechier Schwaden, welcher aus dem Ele-
Ment Frden durch das Obergestirn ausgefrieben wird,
s durch eine Syderische Distillation der groszen Welt,
Welehe  Syderische warme RBingieszung von oben in das
Mtere duech ihre luftige feurige Eigenschaft operirt uad
Wirket, dass eine Tugend und Kraft geistlicher unsichtbarer
Waise eingepflanzt wird, welcher Rauch demmach gich 1m
Erdraich resalviret und gleich zu einem Wasser anfschlensat,
M welchem mineralischen Wasser ferner alle Metalle ge-
Wirket qnd gereitiget werden 7u ihrer Vollkormenheit; und
wird gin goleh Metal davang, oder auch ein solch Mineral,
Tarnach das meiste unter den Tribus principiis die [Merrschaft
ﬁbﬁ'f‘knmmem darnach hat es viel Mercurium, Sulphur und
Sal, oder wenia Mercurinm , Sulphur und Sal, oder sind mis-
Ot i einer ungleichen Abtheilung des Gewichts: dasz also
‘f‘ﬂiﬂhe Melalle dadurch fix werden, eiliche aber unfix, dasz
St etliche Lestindig, etliche aber flichtis und nunbestindig.”

Ten cinde ecen denkheeld te verkrijgen van allegorische
Yoorstellingen geel ik hier het nog betrekkelijk vrij duidelijk
geschreven vogrschrift van de hereiding van den steen der
Wijaen i het Testament van Raymund Lull: Praeparatio lapi-

dis - = i 4 ;
' oty gquod vecipias de succo lunariae et sudorem ejus

extp . " o :
ahe eum igne parvo et leni, et habebis in tuo posse waum
de Wit R
Argentis vivis nostris in liguore et forma aguae albae,

Gus T , o = ! ]
#1380t ablutio et pursatio lapidis nostri et tolius ejus naturae,




0

Het gold onder de Alchimisten voor zonde,
de bereiding van den steen der wijzen duidelijk

Et istud est unum de principalioribus sceretiz, et est pri-
ma porta. In isto liguore rectificatur magnus Draco, et pro-
jicitur a magno deserto Awvabiae, quia immediate sulfocarctur
prae siti et periret in mari mortuo., Verte igitur ipsum et
mitte m regnum Acthiopiac, unde naiuraliter nativus est;
guia dieimnns guod nisi vertatur, et pomatur in terra sua,
recedet ot aliam intrabit rcegionem. Quam de eerto seias,
quod omne aliud clima vel alia regio nostro lapidi mortem
affort, welato non scientibus ac ignorantibus, ct per nos
cognito.

Hoe mystische denkbeclden met chemisehe hegrippen wer-
den vercenigd, leert een stuk ven Dagilius Valentinus wit de
Privmphwagen des Antimonii getiteld: Allegoria 5. 8. Trini-
tatis et Lapidis philosophici. ,Licher Chrisilicher Liebhaber
der gebenedeifen Kunst ! Wie hat doch die heilige Dreifal-
tiplkeit den lapidem philosophorum so herrlich und wunder-
barlich geschaffen. Denn Gott der Vater ist eim Geist, und
laszt sich doch sehen in Gestnli eines Menschen, wie er in
geinemr Wort Genes, I paght: lasst uns Menschen machen,
ein Bild das uns gleich zel. Alse ist zu achiten der Mereu-
ving DPhilosophoruni ein spivitualistiseh corpus, wie ihn die
Philogophi heiszen. — Aus Gott dem Vater ist geboeven sein
einiger Sohn Jesus Christus, welcher ist Gott und Meosch,
und ist chne Stmde, hat auch wicht bediirft zu sterben, Fr
ist aber freiwillic gestorben und auferstanden wm seiner
Briider und Geschwisier willen, auf dasz sie mil ihm ewig-
lich chne Siinde lebeten,

Also ist Gold ohne allen Telect. und ist fix, dasz es alle
Examina bestehi, und herrlich; aber um seiner imperfecten
und kranken Briider und Schwestern willen stirht es, und
stehet auf herrlich, erléset und tingiret Sie zum ewigen
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i het openbaar mede te declen. Vandaar eene
der redenen der groote onduideljkheid, die
hun zelfy als eene verdienste werd tocgerekend.
Wilhelm von Schrisder vegt 1684 in zijn Noth-
wendig Unterricht zum @Goldmachen: ,wo die
Philogophen aperte reden, da ist ein Betrng
dahinte.'r; wo sie aber aenigmatice reden, da
denke nach.”

Het nadeel, voortspruitende wit het gebruik
Van  denzelfden naam voor twee verschillende
“eken, werd reeds vroeg gevoeld, zoo zelfs, dat
Basxhu.a Valentinus (2% helft 15 eeuw) er uit-
dﬁﬂ\kelqk voor waarschuwt in zin laatste Tes-
tament | waar hij spreekt over het onistaan der
Metalen : | alle, so von dem Samen der Metalle

Leben, mng machet sie perfect zu gutem Gold. Die dritte

D“‘“R i Trinitate ist Cott der heilige Geist, ein Trister

YOn ungeym Hernn Jesu Cheristo, seinen eliubicen Christen
: & g

AdEn i G ] . “ - x
SHandt, der starket und trostet sie im Glauben bis zum

Wigen Leben, Also ist auch der Bpiritug Solis materialis

Dlpp :
tos Morcuring corporis, Wenn sie smsammen kommen §0

he y : : :
it er alsdann Mercurius duplicatus, das sind die zween

'3}l11"1'mq Goit der Vater und Oott der heilive Geist, Aber

3 .
3014, dm Sohn ist horo glovificatus , gleichwie unser glorificirtes
nd fixeg Gold,

der Lapis philosophorum; daher wird dieser
L’lpl.s

Mch  trinus genannt. Nehmlich ex duabus aquis vel

&331 :

Prritibus | minerabili et vegetabili, und von dem animalischen
Sulphyupa solis,
Ny

Das sind dann die zwei und drei und doch

°ins, verstehst dn es nicht, so trifft da Keins, — Also
habe jep

per similitudinem das Universal genugsam vorge-
mahlt"w:
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geschrieben haben, sind darin einig, der ménli-
che Samen des Metals sei der Schwefel, und
der Weibliche der Mercurius. Das wil nun mit
Verstand verstanden sein, und nicht der gemeine
Sulphur und Mercurius dafiir gehalten sein ,
denn es ist der sichtbare (gemeine) Merenrius
salbst Metallom, kann derohalben kein Samen
scin. So auch ist der gemeine Sulphur des Me-
tals speise, wic kann er denn ein Samen sein,”

Slechts zelden vindt men voor dien sulphur
en merenrius eene bepaalde stof aangegeven. 700
meent Albertus Magnus in zijn werk: Composi-
tum de compositis, dat niet de gewone zwavel
maar de spiritus uit het vitriool, dus zwavelzuur,,
de Sulphur philosophormie daarstelt.

Anderen, waaronder Heinrich Cornelins Agrip-
pa van Nettenheim (in de occulta Philosophia),
nocmen het destilaat van Romeinsch vitriool
mevcurius philosophorum. Basilius Valentinus
gecft aan, dat beide stoffen in het zwavelzuur
voorhanden zijn. In de Offenbahrung der ver-
borgenen Handgriffe vindt men: ,Den Vitriol
calcinire, und thue ihn in eine Retorte, wo
eine Vorlage daran lutirt, destilliv per gradus,
so bekomst du erstlich einen weiszen Spiritus,
der ist Mercuriug philosophorum, danach folget
der rothe Spiritus, der ist Sulphur philosophorum”™.

Wanneer men meent, na deze duidelijke defi-
nitie van die twee woorden, de plaatsen waar
ze weder voorkomen te begrijpen, vindé men
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zich bedpogen. Br worden daar klaarblijkelijk
weder andere stoffen bedoeld, zoodat men tot
de overtuiging komt, dat het niet mogelijk is,
de ware beteekenis te verstaamn.

Basilius Valentinus breidde de theorie van
Geber, dic alleen van toepassing was op de
Metalen, op alle ligchamen wit, maar voegde
bij de zamenstellende bestanddeclen, ook der
Metalen, een derde element, het zout. In de
Wiederhuhlung des groszen Stcins der Uralten
Weisen zegt hij: ,Ich habe Meldung gethan und
Mgezeigt, das alle Dingen aus Dreién Wesen
“Uzammengesctzt und gemacht sind, als aus

Memlrf’io, Sulphure und Sale, und das ist wahr -

Was ich gelehrt habe,” en verder van de mecta-
len sprekende : ,,der Geist (het metaalaardige
Voorkomen) steckt im Mercurio, dic Farbe suche im
?‘ChWefel und die Coagnlation (de vaste toestand)
'm Salze.” Toor hem werden deze drie elementen,
de alchimistische, tegenover de philosophische,
die oy Aristoteles, staande, in de wetenschap
gezhra‘gt_

Paracelsus (1493—1541) wvolgt Basilius na.
H‘? Zegt in zijn tractaat over Mineralién: ,,Hisen,
Stahel Bley, Smaragd, Saphir, Kieszling nichts
a}:ulers seind  denn SchwefeL Salz und Mereu-
T T ziln Manuale komt voor: ,,Soll aber
“wvor melden, wie der Mensch aus Sulphure,

: Ulm “ario nnd Sale, gleich den Metallen seinen
ISprung nehme.”
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& Geber had in zijne Summa perfectionis Magis-
| teril aangegeven, dat bij de verbranding der
metalen (calcinatio) het zwavelig principe ont-
wijkt; ,,Una intentio, guare metalla calcinantur
est, ut sulphureitas adustiva deleatur. Per ignem
enim comburitur omnis res, in qua est sulphu-
reitas adustiva.”

Deze voorstelling, nitgebreid en gewijzigd, vindt
men terug in nagenoeg alle theorién over ver-
branding, die tot het einde der vorige eeuw
geheerscht hebben.

Paracelsus past ze van de metalen op alle
stoffen toe. Hij zegt in zijn Tractat von natiir-
lichen Dingen: ,,was da brennt ist Sulphur.” Bij
de metalen spreekt hij van het uitdrijven der
zwavel bij de verbranding als van het verlaten der
zie] van het ligehaam bij den dood. Het weder
terngvoeren in den metaaltoestand heet bij hem
weder levend maken. Hiervan stamt de uit-
drukking revifier af.

De theorie, dat alle verbranding afhankelijk
is van het uitdrijven van zwavel, hing natuurlijk
zamen met het aannemen der alchimistische
' elementen, en ofschoon deze laatste ijverige be-
strijders vonden, onder anderen in van Helmont
(1577—1644) en Boyle (1627—1691), bleef men
toch algemecen de theoric van Paracelsus aan-

hangen, zoodat N. Lemery in zijn Cours de
| Chymie (1675) nog zegt: ,le souffrc est le seul
principe qui s'enflime.”




i3

Het brandbare bestanddeel wordt evenwel niet
altijd met den naam zwavel bestempeld, maar
dan eens als oleum , dan als terra pinguis of
pimgueﬁudo, zonder dat men een onderscheid in
deze yerschillende benamingen maakte. Allcen
dall, wanneer uit de stof gewone zwavel is af te
Scheiden , noemt men het de verbranding onder-
houdende bestanddeel met een anderen naam.

Kunke] (1630—1702) tracht in zijne Chymi-
Sthe  Anmerkungen, davinnen gchandelt wird
Van den Principiis chymicis, de stelling te weer-
leggen: up; ignis et calor, ibi sulphur. Vooral
“Ochten Becher en Stahl te bewijzen, dat in de
Metalen geen zwavel voorhanden is, maar het-
‘?elfdﬁ* principe, waaraan zwavel hare brandbaarheid
L verschuldigd.

5§ de onbekendheid met hetgeen er bij de
Verby

_ anding gebeurde, is het niet te verwonderen,,
dat

. dezelfde onjuiste en weinig scherpe verkla-
88 op andere even slecht begrepene verschijn-
Selﬁ_ﬂl werd toegepast, waardoor de term van zwa-
Velig hestanddeel dikwijls aan onbekende stoffen
Werd gegeven. Zoo meent van Helmont, dat kool-

et T
tur jets zwaveligs is. Van het water van Spa zegt

U+ ,,Spadanae spiritus acidi, ex embryonato Sul-
Phure €nati, bullas atque sylvestre gas excitant,
i tar_ldem se vagi effigunt.” Zwaveligzuur, door ver-

tanden van zwavel verkregen, werd door van Hel-
MOnt evencens gas sylvestre genoemd. F. Hoff-

ng - =
I noemt koolzuur een spiritus sulphureus.
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Het onbepaalde van de voorstelling van zwavel
als element blijkt nog daaruit, dat men’de wezen-
lijke zwavel voor een zamengesteld ligchaam hield.

Geber laat zich aldus over de zwavel uit:
pdicimus igitur quod sulphur est pinguetudo
in minera terrae, per temperatam decoctionem
inspissata, quousque induretur et sicea fiat, et
cum indurata fuerit sulphur vocatur. Habet
siquidem fortissimam compositionem, et est
uniformis substantia in suis partibus omnibus,
quia homogeneum est; ideoque non aufertur
ejus oleum ab ipso per destillationem, sicut ab
alils rebus olenm habentibus.” Arsenikum houdt hij
voor zeer overeenkomstig met zwavel. ,, Arsenicum
est de subtili materia, et simili cum sulphure;
ideirco non aportet id aliter definiri quam sal-
phur”. Op eene andere plaats drukt hij de zamen-
stelling van zwavel uit eene vaste en eene brand-
hare stof aldus uit: , Sulphur et suum compar pin-
guetudo sunt terrae, cujus experientia manifes-
tam probationem elicias per illius inflammatio-
nem. Non enim inflammatur, nisi guod olea-
genosum est, id est pingue. Sulphur itaque et
suum compar causam corruptionis (per ignem)
habent, scilicet inflammabilem substantiam et
terrcam foetulentiam”.

Het gevoelen van Geber blijft met geringe wijzi-
gingen tot het cinde der voorgaande eeuw bestaan.
De alchimisten nemen het zonder verandering

over. Sylvius de la Boé zegt in zijn Praxeos medi-
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caeides novy, (1670): ,,sulphur omne oleo imprimis
Constare ot aeido spiritu, tam notum est chymicis,
15 ulteriore declaratione non videtur indigere.”

O0r de terra is hier een acidus spiritus in de
Plaats getreden. et onderscheid iz evenwel
i‘Illeel'- schijnbaar, omdat men in dien tijd alle zuren
71eh voorstelde te hestaan uit aarde en water.

echer vooral zocht de gemeenschappelijke eigen-
“chappen der zuren te verklaren door het bestaan
440 te nemen van een mengsel van aarde en water,
Lo N voorkomen, en door
€m acidum primigenium sive universale genoemd

Yerd. . Doop zijne verbinding met nog meer

aar - -

Dalde kwamen de verschillende zuren tot stand.
B'lt Zaur was dan eens zoutzour (Glauber en
ec

her), dan eens acidum pingue (F. Meijer), dan
€0S phosphorzuur (Sage), vaurzuur (Sage), maar
Meest zwavelzuur. Het lastste werd verdedigd,
N tot het meest gehuldigde gevoclen gemaakt,
door Stahl. In zijne Ansfithrliche Betrachtung

ung dnoli i
._{1 zuginglicher Beweis von den Salzen , dasz
dlesellz)en aus

- einer zarten Erde mit Wasser
'll"l.nig

verbunden bestehen (1723), wordt het
“Wavelzuur als een element van de tweede orde
_‘ BSC].louwd, dat in alle zouten (zuven, alcalién
1 eigenlifke zonten worden door hem met den
Naam g4] bestempeld) zou voorkomen.

‘E‘Oﬂe verkreeg door destillatie van terpentijn-
Olie et zwavelzunr zwavel, en leidde hieruit

af‘ ] : wa .
» dat de zwavel kan zamengesteld zim  uit




16

zwavelzuur en olic, of dat de vitrioololie zwavel
kan bevatten. ,,Vel oleum vitrioli.... posse tamen
corpus essc adeo compositum , ut praeter salinam
ejus partem, sulphur contineat vulgari sulphuri
simile” (Chemista Scepticus 1661). Hij vond weinig
sanhangers op dit laatste punt. Kunkel zegt
(1677 Chymische Anmerkungen): ,Da ich vom
sulphure communi geschrieben, habe ich ihn
fiir kein Principium gehalten, aber doch statu-
irt, er bestinde in einer Fettigkeit der Lrden,
welche ein Oleum combustibile sei, und habe
sein Brennen daher bewiesen.”

Becher (Physica Subterranea 1669) trachtte
het onbepaalde van het woord oleum weg te
nemen, door aan te nemen, dat bij alle verbran-
dingen dezelfde stof uit de ligchamen werd af-
gescheiden, Hij noemde die stof terva pinguis.
Ook de gewone zwavel bevatte die stof. Hi
doet haar onderscheid met de gewone zwavel
nitkomen door de volgende woorden: ,a sulphu-
re in eo differt (terra pinguis), quod hoc mix-
tum et decompositum sit, constans ex sale acik-
do ¢t nostra hac secunda (pingui) terra.” Zijne
theoric vond weinig bijval, totdat zij door Stahl
aangenomen, uitgewerkt en algemeen verbreid
werd met eene geringe wijziging der benaming.
De terra pinguis verkreeg den naam van phlogiston.
Wedcrom leverde het onderzock van de zwavel
en hare verbindingen den grond voor deze be-

schouwing over de verbranding, die gedurende
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“éne eecuw mnagenoeg onbeperkt werd aange-
nomen, en uiet dan na hardnekkigen strijd werd
prijs gegeven.

Stahl kond; ode in zijne Zymotechnia fundamen-
talis eng, (1697) een novum experimentum aan,
Waardooy hij meende te bewljzen, dat zwavel-
Zuur en het brandbare principe zamen zwavel
Vormen, ¢venals metaalkalk (metaaloxyde) en
hetzelfde principe de metalen. Zwavelzaur werd
%2n aleali gebonden, het zout met kool gegloeid,
de massa met water uitgeloogd, en uit de wate-
_fiz‘%'e oplossing zwavel door zuren gepraccipiteerd. B
Even als de metaalkalken door glocijen met
kool weder in den metaaltoestand konden wor-
den overgevoord , kon ook het zwavelzuur weder
%0t zwavel door hetzelfde middel worden terug
gebragt, Bij de verbranding werden volgens
het algemeene gevoelen de verbindingen ontleed ,
de metalen in metaalkalk en het vervlugtigende
hestanddeel, de zwavel, in zwavelzuur en wederom
hetzelfde vlugtice prineipe. Dit gemeenschap-
Pelijlce bestanddeel wus het phlogiston. In Stahl's
S_Pfi(:imeu Becherianum vindt men: ,ad substan-
Bam ipsam mixti, - ut ingrediens, ut maferiale
Principium ot pars totius compositi constitutiva,
concurrit materia et privcipium ignis, non ipse

—

YN : ! : POk ;
) Nieww was dit experiment evenwel niet, Reeds Glaubex
besclrmace . A Erg e o . = et
Csehreef het in 1666 in zijn werk De tribus priucipits metal-
Loy, . . p

W Hij gebruikte hel naae hem genoemde zout.
)

-
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ignis. Ego phlogiston appellare coepi, nempe
primum ignescibile et inflammabile, divecte at-
que emioenter ad calorem suscipiendum habile
principium , nempe sl in mixto aliquo cum aliis
principiis concurrat.” Dat phlogiston geheel lets
" anders is, dan de gewone zwavel, drukt hij dui-
delijk uit in zijne Zufélligen Gedanken und niitz-
lichen Bedenken iiber den Streit von dem sogenann-
ten Sulphure (1718). Hij zegt hier: ,,wer hat
von diesem Ereignisse (het verkalken der meta-
len) nur einige scheinbare wahre Ursache ange-
merkt? Es ist zwar von dem verbrennlichen
Sohwefel der Metalle vicles Reden, indesz haben
geiibte Chymici das griszeste Recht, sich iiber
solche wortgelehrte Dichter zu beschweren , dasz
sie mit ihrem Schwefel durch alles, was sie
nicht verstehen, hindurchiahren..... Diese pro-
phezeien alle, doch unwissend und ohne rechten
Verstand, welcher wohl darin zu finden wire,
nicht dasz der Schwefel, aber wohl in dem
Schwefel, eben dasselbige brennende Grundwesen
sel, was auch in den Metallen, ja allen ver-
brennlichen Dingen, das wahre eigentliche und
specifique brennliche Hauptwesen ausmachet.”
Verder: ,es ist vor die Augen zu legen, Jdasz so-
wohl in dem Fett, da man die Schuhe mit schimieret,
als in dem Schwefel aus den Bergwerken, und allen
verbrennlichen halben und ganzen Metallen in der

That einerlei und eben dasselbige Wesen sei, was die
| Verbrennlichkeit eigentlichst giebt und wmachet.”
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Het daadzakelijke bewijs van het versehil
fusschen swavel en phlogiston vindt hij in de
YWstandigheid , dat men metaslkalk wel met het
hmtst@«, maar niet met het eerste kan verbinden,
en dat de verbinding van metaalkalk met phlo-
Ziston (reguliniseh mectaal) volkomen in salpeter-
“uur oplost, de zwavelmetalen onder achterla-
ting van zwavel.

Het gemak , waardcor eenc menigte verschijn-

sclen door deze theorie konden verklaard worden,
en het arootc gezag van Stahl waren oorzaak, datzi
Vrij spoedig algemeen werd aangenomen. Eenige,
Vooral Transche scheikundigen stemden in met
de huuf'flzaak, maar verkozen de oudere bensa-
ming te hehouden. Zoo noemt Homberg (1703)
het brandbure principe der metalen nog steeds
“Wavel, wel te onderscheiden van de gewone
“wavel . die hij noemt Soutre du soufre conmun.
Geoifmy spreekt (1718) wvan soufre principe of
pr-incipe huilenx,
Boerhaave verwier p de phlogiston-theorie, maar
heeft hetgelide denkbeeld over de zamenstelling
der zwavel. In zijne Elementa chemiae (1732)
?’hﬂ{t men: & acidum (zwavelsuur) pingui
Jingitur oleo, dat sulphur, si terrac calcariae
alumen generat, si ferro dat vitriolum, si aeri,
chaleanthum generat,”

In

het: midden der vorige eeuw is de phlo-

0“‘( . f
Si8ton-theorie algemeen aangenomen, en met
hear de zamenstelling van zwavel nit phlogiston
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en zwavelzuur. Stahl had eveneens getracht te
bewijzen, dat bij de oplossing van metalen in zuren
deze laatste zich eenvoudig met het metaal ver-
binden, e¢n dat hicrdoor de mctaalzouten ontstaan.
De verbinding van zwavelzuur met phlogiston
werd volgens dit principe ook een zout genoemd ;
zoo heet zwavel in dien tijd zwavelzuur-phlo-
giston. '

Het zwavelzuur werd als een element van de
tweede orde beschouwd, als primitiefzuur (door
Stahl zelts als een bestanddeel der dampkrings-
lucht). Verbinding met weinig phlogiston leverde
het zwaveligzuur, et meer de gewone zwavel.
Zwaveligzuur werd ook gephlogistiseerd vitricol-
zuur genoemd.

Eenige stemmen  verhieven zich van tijd tot
t1jd tegen het aannemen van Zwavelzuur als een
element, maar vonden geen gehoor. Van deze
vermeld ik alleen die van Mayow. Deze ge-
leerde ontwikkelde in de hoofdzaak de theorie,
die eene eeuw later als de ware werd erkend.
Hij kende de zamenstelling der dampkringslucht
uit twee bestanddeelen, het cene geschikt, om de
verbranding te onderhouden, spiritus nitro-aéreus,
het andere nict. Hij weet dat deze spirvitus in
het salpeter bevat is, dat hij bij de verkalking
-der metalen zich met dit verbindt, en dat hij
bij de ademhbaling aan de damkringslucht ont-
trokken wordt. In 1669 zegt hy in zijn Trac-
tatus ‘de sal nitro et spiritu nitro-aéreo, dat de
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“Wavel geen zwavelzuur bevat, maar dat in-

jéegende@,j zwavel een bestanddeel van het zuur
'S, Zwavel kan zich volgens hem zonder op-
TUising en gonder neutralisatic met loogzout
Vereeniger, | hetgeen nict zou gebeuren, zoo er in
9€ zwavel cen sterk znur, als zwavelzuur, voor-
handey was. Verder zegt hij, dat zwavelzuur
Olistaat door de verbinding van zwavel met zijne
Spiritus nitro-adreus.

Het i bijna onbegrijpelijk , dat deze zoo duide-

lijke Opvatting zoo weinig aanhangers vond, en
at, om haar onherroepelijk te doen aannemen
CCrst eene betere kennis der zuurstof, door
restley en Scheele geleverd, moest verkregen
Worden, sepaard met de strenge toepassing van
Quantitatieve analyse op de verklaring der ver-
Schijnselen , door Lavoisier later ingevoerd.

In 1772 deelt Lavoisier aan de Fransche
Akademie als cen nienwe ontdekking mede, dat
Zwayvel bij de verbranding in gewigt toeneemt.
In 1775 geeft hij de zamenstelling der damp-
kl‘iﬁgsiucm aan, volgens hem door oorspronke-

l_j.]!fe nagporingen gevonden, ofschoon het blijks,
dag 3

hij met de onderzockingen van Priestley
oy

BB de zunrstof kon hekend Z1j1.

Onder de ontdekkingen , die het gevolg waren
van het heter inzigt in hetgeen verbranding is,
volgde al zeer spoedig , (1777) die van de zamen-
Stelling van het zwavelauur. Ook deze werd door
“Avoisier gemaakt. Hij ontleedde het zwavelzuur




22

in zwaveligzuur en zuurstof door verhitting van
vitricololie en kwikzilver. llet zich ontwikke-
lende zwaveligzuur werd opgevangen. De zamen-
stelling van het laatste was hem bekend , waar-
uit dus die van het zwavelzuur volgde , omdat
de verloren zuurstof aan het kwikzilver was ge-
bonden.

De eerste bepalingen van de hoeveelheden
swavel en zuurstof, die zich tot zwavelzuur ver-
binden, waren verre van nasuwkeurig. Berthol-
let geeft (1782) op 69 zwavel op 31 zuurstot,
Thénard 55,6 op 44,5, Buchholz (1803) 42,5
op 57,5, en Klaproth (1804) 42,3 of 57,7. Na-
dat de onderzoekingen van Proust em Dalton
het voorhanden zijn van eenvoudige verhou-
dingen tusschen de zamenstellende hestanddeelen
der ligehamen hadden leeren kennen, en hunne
resultaten de atomaistische theorie hadden doen
schoren worden, vond men meer en meer de
verhouding 40 op 60.

Zoo was dan eindelijk de zwavel als een
enkelvoudig ligchaam erkend door de amtiphlo-
gistische school. Het eeuwen lang ingewortelde
denkbeeld , dat bij de verbranding de ligchamen
i hunne bestanddcelen moesten ontleed worden,
waarvan de phlogiston-theorie cene laatste uiting
is, was opgegeven, en daarvinede te gelijk een
beter inzigt verkregen in alle ligchamen, die
zich hij de verbranding vormen.

Het ontstaan van zwaveligmuur bij de ver
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brand_ing van zwavel in de lucht, het vormen

YD swavelzuur it zwaveligzuur in de lucht,
e door verhrandin o van zwavel met salpeter werd
duidelijk: vraagstukken, op wier oplossing, de
VIO8gare scheikundigen te vergeefs hunne krach-
ten hadden beproefd. Omdat de zwavel van
het oogenblik, dat men de scheikunde weten-
schappeﬁjk beoetende (8™ ecuw), bij nagenoeg
alle bewerkingen sen hoofdrol speelde, of ver-
moed werd te spelen, zou eene: uitvoerige be-
Sehl’iiV‘ing van de verschillende gevoelens, die
Over haar en harve verbindingen bestaan hebben,
de - gehoele geschiedenis der Chemie omvatten.

Het, belangrijke in theoretisch opzigt ontleent
zl) aan de verklaringen van de verschijnselen,
die zich bij hare veelvuldige aanwending in de
Practische scheikunde voordeden. Geen wonder
dus, dat vele feiten , op haar betrekkelijk, in den
loop der tijden waren bekend geworden. Laten
Wi nagaan, welke eigenschappen van de
“Wavel en hare verbindingen voor den val der
pthgiSt!m‘t,h_e()rie bekend waren, ten einde later
tenige bijzondere verbindingen , -meer met ons
onderzoek in verband staande, naauwkeuriger te
behandalen.

Het hoofddoel der Alchimisten bestond in het
j"indﬂn van middelen, om de onedele metalen
' edele om te zetten. Volgens het eerst asn-
Sehomen gevoelen bestonden alle metalen uit
“wavel en kwikzilver in verschillende verhou-
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dingen en zuiverheid. Wel werden onder deze
namen nict altijd gewone zwavel en kwikzilver
i verstaan, maar in allen gevalle stoffen, die er
zeer mede moesten overeenkomen, en er het
gemakkelijkst unit konden worden bereid. De
kunst, om goud en zilver te maken, bestond
alleen in het zuiveren der beide bestanddeelen
en het vinden der juiste verhomnding. De ver-
bindingen der zwavcl met de metalen mocsten
dus reeds vroeg bekend zijn. Geber weet, dat zwa-
‘vel zich met vele metalen verbindt, dat zij daarby
aan gewigt toenemen, en van kleur veranderen.
(koper wordt geel en kwikzilver rood , zie pag. 6).

Albertas magnus (13% eeuw) geeft aan, dat
alle metalen, behalve goud, zich met zwavel ver-
binden, zoo men ze gesmolten er mede in aan-
raking brengt. Ilij schijnt reeds het zwavel-
gehalte van sommige natuurlijke zwavclmetalen
erkend te hebben. Hij noemt ze in het algemeen
Marchasita , en zegt er van in zijn schrift De rebus
Metallicis : ,,ipsam habere sulphureitatem, com-
perimus manifesta experientia. Nam cum subli-
matur, ex illa emanat substantia sulphurea
manifesta comburens. Et sine sublimatione gi-
militer perpenditor illins sulphureitas. Nam si
ponatur ad ignitionem , mon suscepit illam,

priusquam inflammatione sulphuris inflammetur
et ardeat.”

Basilius Valentinus (2% helft 15% eeuw) weet,
dat zwavel en arsenik zamen een rood ligehaam
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vormen , en Jeert het sulphur auratum bereiden,
Hij Spreekt over de berciding van zwavellever
Ags droogen en natten weg als over eene be-
kendy zaak, De naam zwavellever komt het
Berst i hc\in voor. Hij weet, dat in de ruwe
“Plesglang gewone zwavel voorkomt; ,ein Schwe-
fel, welcher da hrennt, wic ¢in anderer gemeiner
SChWe'Fel, g0 dasz man Biichsenpulvel‘ daraus
bereiten kann”, Ook de wijze, om zwavel te
bereiden en te zuiveren, werd langzamerhand
verbetﬁrd, terwijl men tevens meerdere bijzon-
derheden lecrde kennen. Geber weet door koking
Va0 zwavel met houtasch en levenden kalk eene
i ef"hinding te bereiden , waaruit door azijn zuivere
“Wavel  wordt afgescheiden : ,,Sulphur vivum
Clarum e gummosum tere subtilissime , et coque

W lixivio facto de cineribus clavellatis et calce
Viva,,

quousque clarum videtur; quo facto extrahe
et

move cum baeculo, et caute extrahe illud,
quod cum lixivia egregsum habuerit, partes gros-
siores inferins relinquendo. Ilud autem extrac-
tum infrigida parurg, et impone el quartam ejus
de aceto bono, et ecee totum congelabitur ut
lac,  Lixivigm extrahe clarum, quoad poteris,
tosiduum ad lentum desicea ignem et serva.”
Ock noemt hij koningswater als oplosmiddel voor
“Wavel.  Albertus Magnus weet zwavel door su-
blimatie te zuivercn. Raymunduos Lullius (1235
tot 13 15) meldt, dat zwavel in sterk salpeterzunr
Oplogt; Basilius, dat dit eveneens geschiedt in
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olijfolie, jeneverbessenolie, lijnolie en terpentijn.
Door destillatie van zwavel, kallk en salmiak
verkrijgt hij zwavelammonium : ,von grauen (zwa-
vel) Pulver und calx viva ana ein Pfund, al-
miak den vierdten Theil daranter gerieben , giebt
ein herrlich roth Qel, das da figirt und gradirt.”
In het begin der 17 eeuw wordt dit praepa-
raat door Beguin vermeld. Naar hem heet het
spiritus fumans salphuratus of spiritus sulphuris
volatilis Beguini. Ook van Helmont en Boyle
kenden dit ligchaam. De laatste geeft aan, dat
zijne dampen lood- en zilveroplossingen zwart
maken. Latere chemici noemden het ook wel
Spiritus fumans Boylii

Libavius geeft 1595 in zijne Alchymia het
volgende voorschrift voor de berciding van zwavel-
lever: ,sulphur vivum miscetur cum pari agua
salis tartari; coquuntur donec coloratur aqua.
Filteatur, coagulatur in sanguineam massam.”
Hij waarschuwt voor zwaveldampen; ,cerussatae
facies caveant sibi a fuma sulphuris, quo deni-
grantur.”

Glauber (1604--1668) levert vele waarne-
mingen over de oplossing van metalen in zwavel-
lever bij hooge temperatuur. Hij stelt eene
zwavellever daar mit het door hem gevonden
en mnaar hem benoemd zout, door verhitting
met kool. Hij kan niet genoeg de wonderlijke
gigenschappen van zijn zout rocmen. Zoo zegt
hij 1658 in het werk De patura salium: mein
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sal wirabile solviret (met kool) nicht allein alle
Me.talle, sondern auch alle Steine und Beine, ja
selbst die Kohlen” Hij besehrijft zeer juist de
Ontl.eding van ecen mengsel van sublimaat en
“Wavelantimonium door hitte, waarbij cinnaber
® bytnrum antimonii ontstaan. Mayow geeft
1669 aan, dat in eene zwavellever-oplossing zich
langzamerhand zwavelzuur vormt.

Kunkel maakt 1716 in zijn Laboratorivmn chi
Wicum opmerkzaam op de vuurverschijnselen,
Oltstaan bij de wverhitting van tin, lood, koper
°L antimoninm met zwavel, hetgeen ook reeds
door van Helmont was opgemerkt bij het roosten
Van lood en kwikzilver met zwavel. Eerst later,
bij et opstellen der verbrandings-theorie door
de antiphlogistici, werden deze feiten van ge-
Vigt. Kunkel scheidde uit de ruwe spiesglans
“Wavel door verhitting met zwavelzuur af.

Zo0als wij zagen werd de studie der zwavel-
Verbindingen door Stahl de grond der phlogiston-
theorig, De proef, op pag. 17 vermeld , komt
f’umr in het in 1679 nitgegeven werk, getiteld :
Zymotechnia fundamentalis seu fermentationis
theovia, gencralis, qua mobilissimae hujus artis
Causac et effectus eruuntur, simulque i:‘};pe]?’i—
entum povum, sulphur rerum arte producendi,
€0 alia utilia experimenta atque observata eru-
Witue, Ty zijin  speecimen Becherianum (1702)
_"f‘"_’rflt de phlogiston-theoric verder ontwikkeld.
HYj definiiert hierin eene zwavellever als volgt :
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,hepar sulphuris, id est sulphur alcalino sali
annexum.” Van zwavel zegt hij : ,sulphur inflam-
mahili suo spoliato est acidum sal, spiritus aut
olei sulphuris, nomine famosum. Hoe acidum, si
guodcunque modo cum inflammabili substantia
subtiliter subigitur et intimius permiscctur, fit
iterum sulphur.” Hij crkent het ligehaam, ont-
staan door desoxydatie van een zwavelzuur zout
‘? door kool, als eene ware zwavellever, en ver-
| klaart dit naar zijne theoric: salcali adhibitam
erat pro acido ligando; hoc acidum vero cum
inflammabili e carbonibus abit in sulphur, fit
itaque hepar sulphuris.” In 1718 verscheen van
hem een werk over de zwavel, getiteld: Zufallige
Gedanken und niitzliche Bedenken iiber den
Streit von dem sogenannten Sulphure. Hierin
' vindt men het volgende over de werking van
pesmolten zwavellevers op metalen: ,, Wenn man
von diesemn iibersittigtem geschwefelten Salz,
soviel man nun will, fliessen (smelten) ldsset,
und von einigen Metalle, welches es auch (auszer
Quecksilber) seye, darein wirft, so solviref es
sich darinuen mit einer Helligkeit withrend des
Angriffes.” Verder: ,, wenn man nicht mehr Schwe-
fol 7zu dem Alcali mischt, als es eben fur sich
erhalten kan, und sodann die Metalle dergestalt
damit tractiret, so greift er solche afisserzt wenig
oder gar nicht an.” Hij meent door de werking
der smeltende zwavelalcalitn op goud te kunnen

verklaren, hoe Mozes den Israélieten het gouden
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kalt in water te drinken gaf Exodus XXXII. 20.
Bepaald geeft hij aan, dat een zwave Jmetaal uwit
]e'gillmmch metaal en zwavel bestaat ; ecn metaal-
OXyd kan zich volgens hem niet meb wwavel veree-
nigeu, Qok seeft hij eene proef aan, waardoor hii de
verschillende verwantschap van zwavel tot meta-
len gp hoogere temperatuur bewljst. Uit cin-
naber wordt door antimonium het kwikzilver
Uitgedreven . uit het gevormde zwavelantimonium
doop zilver het antimonium; uit het zwavelzilver
door lood het silver; uit het zwavellood door
koper het lood, en uit zwavelkoper door ijzcr
(onder toevoeging van antimoninm om de smelt-
baarheid te bevorderen) het koper. Uit het ge-
vormde zwavelijzer wordt door salpeterzuur de
“wavel wederom afgescheiden.

Buerhamf(, ofschoon de phlogiston-theorie niet
dannemende, waartegen hij zelfs waarschuwt '),
heefy Cvunwcl ongeveer dezelfde beschouwing
als Stahl over de /amcnbwllmu der zwavel, en
de vorming van zwavellever door gloeijing van
aleali met zwavel In plaats van phlogiston stelt
hij olenm. In zijne LKlementa chemiae (1732)

1 -y - a i e iy,
) Hij zegt, over de theorie der verbranding sprekende :

»Dportebit abstinere quamn severissime ab omni speculatione in
sola, tente nata, neque indulgere gquam minimum ulli, wt-
ngque plausibili, figmenio, nulli servire precario assumtae

ehtentiae, nisi velimus per dubia nosmet ineertos dare et

Praecipites,
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vindt men : ,,Aleali fixum, igne actuosnum, sulphuri
per ignem fuso, per intima mistum, extrahit
inde acidum, sibi unit. Mox natura sulphuris
resoluta in suo duo separata principia. Atque
oleum hic non manet seorsum, sed unitum in-
time sali alcalino et acido, ut ortus ita sit su-
bito mirus sapo, acido, aleali et oleo constans.”
In de 18% ecuw noemt men de zwavellevers dik-
wijls zeepen. In hetzelfde work vermeldt hij het
oplossenvan zwavel in sterke ammoniak-oplossing;
van de zwavelmetalen zegt hij, dat zij uit vegu-
linisch metaal en ,, verum sulphur fossile” bestaan.
Hij neemt ze scmimitalla sulphurea.

De verbinding van zwavel met de alcalische
aardmetalen schijnt veel later bekend geweest te
zijn, dan die met alcalién.

Het eerst wordt melding gemaakt van zwavel-
barium, zonder dat men de zamenstelling hier-
van kende. In 1602 werd door een schoen-
maker te Bologne de ontdekking gemaakt, dat
door gloeijing van zwaarspaht met brandbare
stoffen een steen ontstaat, die in het donker
licht geeft. De bereiding, cerst een geheim, werd
door Peter Potier in 1622 bhekend gemaakt.
Men noemde het praeparaat lapis solaris of
Bologneeschen steen.

In de 17 eeuw was de bereiding van kalk-
zwavellever hekend. Uit de langs natten weg
verkregene bereidde men gewoonlijk de lac

sulfuris. Langs droogen weg schijnt de vorming
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dezer gzwavellever het eerst bekend te zijn ge-
Worden door F. Hoffmaun, die in zijne Demon-
Strationcs curiosae (1700) aangeeft, dat men uit
€N, ook in Duitschland voorkomend mineraal
(wa&rschi_jnlijk oyps), een phosphor als den Bolog-
heeschon steen kan maken. In 1750 geeft Mark-
Lraaf op, dat men uit gyps door gloeijen met
kool een lichtsteen kan berciden. Qok uit zwaar-
“paht verkreeg hij op dezelfde wijze eene zwavel-
lever. In 1768 leerde Canton door oloeijen van
gehrande pesterschalen met zwavel den naar hem
benoemden (antonschen phosphor bereiden.
Ofschoon de ontwikkeling van zwavelwater-
Stof reeds moet opgemerkt zijn bij de bereiding
van lae sulphuris, wordt evenwel van den eigen-

aardigen yeuk cerst later gesproken. Eerst in
1729

mellk .
acido

zegt Hoffmann bij de bereiding van zwavel-
»sulphur solvitur facile in lixivio, et cum
simmo cum foetore, wie faule Eier, in
Pulverem lividum praecipitatm?.” De eigenschap,
Van zilver zwart te maken, wordt eerst door
Libavius (1595), en naderhand door meer an-
@ete schrijvers vermeld. Men noemde het gas
toen zwavelleverlucht. Dat het brandbaar is,
meldt Meijer (1766) in zijne Chemische Versuchen
“Ur Krkenntnisz des Kalks. Hij meende, das
de brandbaarheid ontstond door het mechanisch
Wedevoeren van kleine deeltjes zwavel bij de
he&ige gasontwikkeling. Rouélle, die eveneens
de brandbaarheid van zwavelwaterstof had opas-
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merkt, meende dat het gas door wasschen met
water zijn zwavelgehalte verloor, en or dan ge-
i wone brandbare lucht, waterstof, overbleef. Hij
| kent zijne oplosbaarheid in water en giftige
eigenschappen. Hij weet, dat de oplossing in
| water na lang staan zwavel afzet, en maakt op-
| merkzaam op de overeenkomst van de hepatische
' lacht, met die, welke zich wvit sommige bronnen
ontwikkelt.
Door Scheele wordt de kennis der zwavelver-
bindingen zeer uitgebreid. Vooral was het zwa-

| velwaterstof een voorwerp ziner onderzoekingen
(voorkomende in de verhandeling over lucht en
vuur. 1777). Hij bereidde het uit zwavellevers,
uit zwavelmangaan en zwavelijzer. Ook weet
hij, dat het gevormd wordt, wanneer men zwa-
vel in waterstof wverhit, en dat er door chloor
en salpeterzuur zwavel unit kan worden afge-
scheiden. Even als Scheele leerde ook Bergmann
vele bijzonderheden kennen van zwavelwaterstof,
vooral betreffende de reactien van dit gas op
metaaloplossingen, Hij bewees zijne identiteit
met het gas, in zwavelbronnen voorkomende.
(Dissertatio de aquis medicatis calidis arte paran-
dis. 1778). Scheele meende, dat zwavelwaterstof
was zamengesteld uit zwavel, phlogiston en
warmtestof. Hij bedient zich van zwavellever ter
opslorping van de zuurstof der lucht. IIij vinds,
dat hierbij zwavelzuur gevormd wordt, en ver-
klaart dit, door aan te nemen, dat de lucht het
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Phlogiston tot zich trekt, en dat dasrdoor uit
de “Wavel het zwavelzuur vri) wordt. Qok werd
door hem de verbinding der waterstof met mecr
“Wavel ondekt. Hij meent, dat de olicachtige
CoOnsistentie cen gevolg is van de mindere hoe-
veelheid phlogiston en warmte, die met zwavel
?’erbondeﬂ zijn, vergeleken met de hoeveelheid
M de zwavelleverlucht voorhanden.

In het begin der 18" eeuw komt eerst de
“Wavelwaterstof als reagens in aanwending. Jo-
13_“111 Zeller professor te Tithingen, geeft in zijne
D Ifﬁel“tatio de docimasia vini lithagyrio mangoni-
?iﬂtl “eN pracparaat op, om lood in wijn te ont
"-lﬁkken, waarvan de bereiding en de werking op
lood oplossing reeds 1653 door Borel was be-
?Ehmvﬂﬂ. Het voorschrift zegt, een once auripig-
Ment en twee oncen gepoederden gebranden kalk
et zoovee] water gedurende een kwartier te koken,
dat mey twee oncen heldere vloeistof kan afgie-
ten. . Moy noemnde dit praeparaat het Wurtem-
Yergsche winproefvocht. Tevens geeft Zeller
Pa‘a“‘; dat men ook andere zwavcllevers voor het-
Zelfde doel kan gebruiken. Men hield de uitspraak,
?p EC?G danwending van dit middel gegrond , voor
“Meilbaar | totdat Delius (1779) aantoonde, dat

Men an 17
€T ook een neerslag mede kan verkrijgen ,

Wany . S :
U eer de vloeistof vr) is van lood. Als
=8w , : ‘

olg van de heterc kennis van de zwavel-

Walt ey o <

- rstof, vooral door Scheele en Bergmann ver*

\I'eow == : i
b(,l‘,’l y Was het l"u.“',]l]]'[‘h.]k 3 dﬂnt men %p()ef.‘hg‘
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swavelwaterstof zelve in de plaats van zwavellever
als reagens voorslocg. Dit werd nagenoeg ge-
lijktijdig door Fourcroy en Hahnemann gedaan ,
in 1787. De eerste beval zwavelwaterstof in
water opgelost aan en de laatste zwavelwater-
stof in zuve oplossing, waardoor hij zich vrij-
waarde van de verwisseling van Ijzer en lood.
Het proefvocht van [lahnemann werd eerst bereid
wit kalkzwavellever, water, wijnsteen en zout-
guur; later (1795) uit kalkzwavellever cn eene
oplossing van winsteenzuur.
Gelijktijdig met Scheele hebben de onderzoe-
kingen van Lavoisier plaats , die weldra de
geheele wetenschap hervormen, en voor altijd
de gelegenheid afinijden voor verklaringen , waar-
mede zich unitstekende scheikundigen vergenocg:
den, wanmeer er het phlogiston mede gemoeid
was. Zoo was Scheele tot de verbinding van
warmtestof met phlogiston geraakt, door de
‘noodzakelijkheid , om de vermindering in volumen
van de lucht te verklaren, wanncer CT phospho-
rus in was verbrand. De zamenstelling der
dampkringslucht uit twee bestanddeelen, waar-
van hij de zuurstof de vuurlucht noemde, was
hem bekend. Bi de verbranding verdween ,
volgens de theoric, het phlogiston, terwijl eene
gedephlogistiscerde stof, hier het phosphorzuur,
terug bleef. Vanwaar de vermindering van het
*volumen lucht, daar waar veeleer vermeerdering
te verwachten was door het vrijworden van
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Phlogiston ? Hij zag, dat de vuurlucht was
Verdweuen, en meende nu, dat het phlogiston
Zich met gen bestanddecl, het salinische, der
Vaurlucht tot warmte had vereenigd, die door
heg glas konde ontwijken, terwijl het andere
estanddeel, water , zich met de overblijvende
Stf had verbonden. Phlogiston met veel warmte
St-elde het licht daar, met weinig de waterstof.
1j de verbranding van dit laatste verbond zich
het phlogiston met het eene bestanddeel der
YUurlucht tot warmte en licht , terwijl het andere,
he} Water, zich daarbij afscheidde. Ook de ont-
Wikkeling yar licht bij verhitting van zwavel
H‘}et ljzer en lood werd door Scheele verklaard
uit Je verbinding van het phlogiston der metalen
et warmte tot licht.

) Bene enkele naauwkeurige quantitatieve bepa-
fmg, waaruit moest blijken, dat de verbruikte
hoeve’dlheden waterstof en vuurlucht evenveel
Wegen als het geyormde water, zou voldoende
5‘“‘”%“ zijn, hem het onhoudbare zijner opvat-
t?mg te doen inzien. Zijune theorie versehilt even-
Tel Van dic van Stahl in zooverre, dat hij bij
;e Vﬁ'ff'hranding niet enkel eene scheiding der
):E-Standdeden, maar eene verbinding en schei-
.(,--mg tegelijk aannam. Zij stelt dus in dit op-
;;il;lizh Owrgdl\g 1daar tot dt.} antiphlogistische
hiﬁdin(: ‘W?L.a,rln‘] de verbranding enkel als ver-
= et zuurstof werd opgevat.

B

1 e naii , .
) de Pogmoen, om het phlogiston te behouden,,
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ziet men er door de verschillende voorstanders
verschillende beteekenis aan geven. Dit hebben
7] alle in hunne verklaringen gemeen, dat hun
phlogiston niet meer dat van Stahl is. Zeer
verbreid was de meening, dat de waterstof

identisch was met het phlogiston. De vrij aan-

;‘ nemelijke grond voor deze opvatting bestond

| in het volgende. Men had leeren inzien, dat

het gevoelen wan Stahl, dat 'de zuren zich en-

‘ kel met metalen tot zouten konden verbinden,
en niet met metaalkalken, onjuist was. Integen-
deel wist men, dat een metaal met een zuur
geen zout vormde, of het moest cerst tot kalk
zijn overgegaan, zijn phlogiston hebben verloren.
Dit meende men terug te vinden in de water-
stof, die zich bij de oplossing van sommige
metalen in zuren ontwikkelt. Lavoisier kon van
dit verschijnsel geene rckenschap geven, tot dat
Cavendish’s ontdekking van de zamenstelling
van het water (1781) hem dit mogelijk maakte.

| Zijne theorie verkreeg door de kennis van dit
feit grooten steun, nu ook alle versehijnselen,
waarin het water cen rol speelt, door hem kon-
den worden toegelicht.

Gedurende dit overgangstijdperk, dat men
van 1780 tot 1800 kan stellen, werden zwavel
en zwavelverbindingen door verschillende chemici,
zoowel phlogistici als antiphlogistici, bestudeerd.

Gengembre biedt in 1785 aan de Parijsche
Academie eene verhandeling aan, waarin hij de
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Z?“?l'le.nstelli'n_g van swavelwaterstof nit zwavel,
Waterstof en warmtestof trachtte te bewijzen.
Het vag hetzelfde gevoelen als van Scheele, met
Yerandering van den naam phlogiston in water-
Stof. Hij ieende, dat het ontwikkelen van
Z‘.{Vavel“fatersltof nit zwavellever door de inwer-
mg

ebel,

Van cen gzuur moest toegeschreven worden
" gelijktiidioe ontleding van water. Het zuur
‘W zich verbinden met het aleali , en de wvry
Wordende swavel gedeeltelijk met de waterstof
YA het water tot swavelwaterstof , gedeeltelijk
Tk de overblijvende zuurstof tot zwavelzuur.

Hij | , ‘
J noemde nu de zwavelwaterstof »hydrogene

Hare” | welke benaming in andere talen is

OYranp
“Vergegaan,

]. Kirwan" kiwam (L786) tegen deze zamenstel-
Lt S oA o
: '8 Van zwavelwaterstof op. Iy meende, dat
et gq - T S

=48, uii zwavellever bereid, in het geheel geen

Watersiaf T : i
aterstof bevatte, wel. dat uit zwavelijzer , maar

day . . 3
" nog slechts mechanisch er bij gemengd. Het

hestos -
Stond volgens hemn alleen uit zwavel, door

Warmtegtof 1uchtv0rmig gemaalkt. Hij leerde de
iure. teactie van het gas kennen. Zcer nasuw-
Lm_lmg hestudecrt hij de inwerking op metaal-
Sf’]-“ﬂﬂiﬁgen. Hij bereidt swavelammoninm door
A

awv T 3 o . .
velwaterstof Op gas ammoniacum fc laten

€n foont aan, dat het zich evencens
et

- alealien en alcalische aarden kan verbinden.
n 17 y .

1 1787 werd de nieuwe nomenclatuur, ge-
L10¥ : - . T il
stond o antiphlogistische grondslagen, inge-
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voerd door Guyton de Morveau, Lavoisier,

Fourcroy en Berthollet. Ilierin bekwamen de
I awavellevers den naam van sulfures alealing et ter-
reux. In dezen naam lag opgesloten, dat men
zich voorstelde, dat zwavel zich dircet met het
alcali verbond, cene voorstelling , die tot veel
verwarring aanleiding gaf, en eerst voor cen
1 beter inzigt kon plaats maken, toen de zamen-
| stelling der alcalién door Davy in 1807 werd
ontdekt. Men huldigde in de nieuwe nomen-
. 7 clatuur het gevoelen, dat zwavel zich met me-
taaloxyden kan vereenigen, ofschoon reeds Stahl
en Boerhaave de mogelijkheid eener zoodanige ver-
binding ontkend hadden. Het gele zwavelarsenik
werd genoemd oxyde d'arsenic sulfuré jaune, even-
als Becher het beschouwt (1669) in de Physica sub-
terranea : ,, Auripigmentumn arsenicum (wit) est, nisi
quod accedat terra sulphuris communis.” Guy-
ton de Morvean bevestigt in 1783 de opgave
van Dehne (1781), dat men zwavelzink kan ver-
krijgen, door zinkkalk met zwavcl te verhitten.
Hij meent, dat ook in zinkblende verkalkt zink
voorhanden is.

Het was natuurlijk, dat men na de ontdek-
king der zuurstof, en het bekend worden der
belangrijke rol, die zij bij scheikundige verbin-
dingen en ontledingen speelt, haar in de meest
verschillende ligchamen trachfte aan te toonen.
Hierin deelden ook de zwavelverbindingen,

In 1797 werd door Fourcroy en Vaugquelin
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¢en uitvoerig onderzock gedaan over awavellg-
Zuur en zijne zouten '). Zij geven bij de inwerking
van zwaveligzuur op zwavelwaterstol op, dat
beide gassen, in behoorlijke verhouding gemengd ,
elkander volkomen kunnen ontleden, onder vor-
Wing van water en depositie van zwavel

Eon jaar later gecft Berthollet®) onderzoekingen,
Magr vooral beschouwingen, over de zamenstelling
der zwavelalealién, die langen tijd als de ware
hebbery gegolden en slechts langzamerhand door
andeype zijn vervangen. 7ij moeten hier eenigzing
‘—iitVO&riger besproken worden.

De awavelwaterstof, door hew in 1785 reeds
VI van guurstof verklaard, wordt mu bewe-
Zen ecen waar zuur te zijn. Onder de bewijzen
hiervoor behoort ook de verbinding met alcalien.
Hij verkrijot ze door zwavelwaterstof door de
Oplossing van een alcali of eene alealische aarde
te drijven, en te verwarmen tot de overvloedige
awavelwaterstof is verdreven. Hij noemt deze
Vel“bindingen yhydrosulfures”, waarmede hij wil
Mitdrokken, dac het verbindingen zijn van zwa:
Velwaterstof met het aleali, in tegenstelling van
de verbindingen die verkregen worden door
“wavel met het alcali te smelten, die eenvoudig
»Sulfures” worden genoemd. De zwavelwaterstof
verbindt zich sterker met het aleali dan dezwa-

") Aun. de Chim. T. 24, p. 229,
°) Aun, de Chim. T. 25, p. 233.
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vel ., omdat swavelwaterstof de zwavel uit de
swavelalcalicn afscheidt, maar niet alle zwavel;
,,une portion est retenue et forme une combinaison
triple avec 1a base et Uhydrogéne sulfuré”. Hij
merkt op, dat de al calische ,,hydrosulfures” in de
souten der alealische aarden geen praecipitaat ge-
ven, en in die der eigenlijke aarden wel. Hij slaat
voor hierdoor deze ligehamen van elkander te schei-
den: eene methode, die ook nu nog gevolgd wordt.

De zwavelwaterstof kan men verkrijgen door
swavel met kool, met olie, suiker, enz. te des-
tilleeren. Hierbij wordt de waterstof door de
kool (men meende daf kool altijd waterstof
moest bevatten) of door de organische groep
geleverd. Hij zegt ,je regarde ces faits comme
sufissamment établies”.

Eene andere wijse van vorming van gwavel-
waterstof wordt door hem zelven onderzocht,
n. 1. die bij de oplossing van zwavelalealién
in water voorkomende. Hij meent, dat hierbi]
de zwavel het water ontleedt, dat de waterstot
sich met zwavel tot zwavelwaterstof verbindt,
en de zuurstof eene andere hoeveelheid zwavel
tot zuur oxydeert, op dezelfde wijze als gebeurt
bij de werking van phoshorus op alcalién. Hij
haalt eene proef van Fourcroy aan, als bewijs,
dat in de gesmolten zwavelalcalién geen zwavel-
waterstof voorhanden is. Hierbij werden ze ge-

g]oeid met arsenikzuur en boriumzuur zonder

swavelwaterstof te ontwikkelen. Ook de autori-
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teit der Hollandsche scheikundigen wordt inge-
t0epen, Zij verklaren eveneens, dat drooge
“Wavelaleglisn geen mwavelwaterstof bevatten,
uncu dat zij zich cerst vormt, wanneer men ze
" water oplost, terwijl het nu bijgevoegde zuur
de reedy govormde zwavelwaterstof slechts wmit-

drijft. O dit punt uit te maken lost Berthol-
let stork segloeide zwavelpotaseh in alcohol op.
B L =)

i blijft een residu over, uit zwavelzure potasch
*eStaande. De aleoholische oplossing laat zwavel
vallen bij toevoeging van water. Zoo er nu
“Outzuur wopdt toegevoegd , ontwikkelt er zich
“Wavelwaterstof en praecipiteert op nieuw zwavel.
De afgefiltrecrde vloeistof geeft met chloorbarium
geen Praccipitaat, waarnit volgt, dat er zich geen
“Wavelzuur, noch zwaveligzuur (), heeft gevormd.
De “wavelwaterstof was dus bij de toevoeging van
Water recds gevormd voorhanden, anders zou
€ zich bij de ontleding van het water ook eene
zunrstofverbinrlin;.;r van zwavel hebben moeten vor-
men, Zwavelwaterstof is in drooge zwavelalcalién
Diet aanwezig; het is niet ontstaan bij de inwerking
VAL water of van het zuur; er schiet dus niets
anders over dan de vorming uit den alcohol.
‘.Ua,t;. de zwavelalcalign niet zonder ontleding
“Plossen , meent hij nog uit andere feiten te
m?}gen aannemen.  Wanneer men versch be-
1"31‘d0 »Sulfure de baryte” o plost en uitdampt, ver-
Tt men kristallen, die, in de pers tusschen
ﬂ%ip&pigr uttgedrukt, zouden bestaan uit ,ydro-
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sulfure de baryte,” terwijl in oplossing rouden
blijven ,sulfure de baryte” en cene vrij groote
hoeveelheid zwavelwaterstof. Deze laatste zou
ook de oorzaak zijn, dat het alcali zich met
nog meer zwavel kan verbinden. Dit leidt hij
af uit de daadzaak , dat een alcali in de koude geen
i zwavel oplost, wel zoo het eerst aan rwavelwaterstof
is gebonden, en wit de praccipitatie van zwavel
. uit eene oplossing van ,,sulfure de potasse”’ wanneer
| er chloor door wordt gevoerd. Hierbij zou de
waterstof van de zwavclwaterstof zich met het
! : chloor verbinden, en dus het ligchaam worden weg-
genomen, waardoor de vereeniging van meer zwa-
vel met alcali kan tot stand komen. Dit geeft ook
rekenschap van het feit, dat zwavelwaterstof, of-
schoon zich sterker met alealién verbindende dan
awavel, uit deze verbinding nict alle zwavel neer-
slaat. Tij komst tot de volgende uitspraak: ,,Les sul-
fures alealins ou les combinaisons du soufre avec
ane base alealine me peuvent exister que dans
Vétat sec; dés quion les dissout par leau il se
forme de T'hydrogéne sulfuré, ctje désigne cette
combinaison. du soufre ¢t de l'hydrogéne sul-
furé avec une base par le nom de sulfure hy-
drogéné. Nous avons done des sulfures, des
hydrosulfures, et des sulfures hydrogénés
Il est dautant plus convenable dindiquer
lexistence de Ihydrogéne sulfuré dans le
sulfure hydrogéné, que cest par son moyen,

que le soufre reste uni 4 lalcali et & leaun.”
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Het zwavelammoninm, of de Liquor fumans

Boylii, wordt ook een bewijs voor zjne stelling.
A

Mmonia alleen lost zwavel niet op, wel zoo
2 met zwavelwaterstof is verbonden, en ook
hicr yopmt zich weder ,,de combinaison triple”
V&L zwavel wmmoniak en zwavelwaterstof. ,Le
Soufre hydrogéné,” door Scheele ontdekt, is hem
“n direst bewijs van de neiging van zwavel
Waterstof, om zwavel te binden. Potassa met
»Soufie hydrogénd” gemengd vormt een ,sulfure
hydrogend de potasse”. Over de decompositie
»des sulfires hydrogénés et des hydrosulfures”
"Prekende, begint hij met fe zeggen, dat zwavel-
Waterstof door suurstof niet wordt ontleed, ook
niet zog zij in water iz opgelost. Bjj aanraking
der waterige oplossing met de lucht diffundeert
71} alleen in de bovenstaande atmospheer. Hij

leidt dit af nit eene proef, waarbij zwavelwater-

)

tofwater, gedurcnde dric maanden in eene flesch
Wet  zuarstof besloten, met chloorbarium geen
Praecipitaat gaf, terwijl de bovenstaande lucht eene
8loefjende kool even woed deed ontvlammen als
“Wivere zunvstof. Hij weet evenwel, dat zwavel-
Waterstofwater op den duur zwavel afzet, maar
Stapt over dit verschijnsel heen.

Aan alealién gebonden gedraagt de zwavelwater-
Stof zich anders. Buiten toetreding der Lucht blijven
de »hydrosulphures” kleurloos, bij toetreding
Wordt een gedeelte der waterstof geoxydeerd , de
Veijwordende zwavel verbindt zich met het onont-
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Jeed blijvende, en er vorint zich nu een ,sulfure
hydrogéné,” herkenbaar aan het door b]]VUCO]n‘T
van zuren ontstaand praecipitaat van zwavel.
De oxydatie der waterstof gaat ook nu nog voort,
maar tegelijk oxydeecrt zich de zwavel, zoodater
zich zwaveligzuur, geen zwavelzuar, vormt, terwijl
cen ander gedeelte zwavel wordt gepraecipiteerd.
Hij meent tot deze omzettingen te mogen besluiten,
omdat hij in versch bereide ,,sulfure hydrogene”
nooit zwaveligznur vond, en omdat na eenigen tijd
verblijven aan de lucht, evenals bij'de ,hydrosul-
fures”, bijvoeging van zoutzuur er zwav eligzuur
uit doet ontwikkelen. Dat men het zwaveligzuur
cerst na cenigen tijd bespeurt, verklaart hij uit de
werking vanzwavelwaterstof opzwav eligzuur, waar-
door eerst de zwavelwaterstof moet verdwenen zijn,
voordat het zwaveligzuur kan merkbaar worden.

De ,sulfures hydrogeénds,” ontstaan door ont-
leding der ,hydrosulfures” aan de lucht, en die
door oplossihg van ,sulphures” in water, zouden
van elkander verschillen, doordien de eerstealtijd
een gedeelte zwavelwaterstof zouden behouden, de
laatste niet.

ITij zegt: ,on voit done, que le gaz oxyg oene
tend plutdt 4 dissoudre a une temperature basse
Ihydrogéne sulfuré qua le decomposer, mais
que c'est la présence de la base alcaline, qui
détermine une prompte décomposition, et ccla
par la tendance, qu'elle a 4 se combiner avee

lacide, qui doit se former.’
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Bij het bespreken der werking van zwavel en
“wavelwaterstof op metalen zegt hij: ,les métaux
Sfi combinent avec le soufre , soit dans I'état métal-
11q11& , %0it dang I'état d'oxyde.” Het ,,sulfure noir
-de fer” verkeert in het ecrste , de pyriten verkeeren
0 het laatste geval. Zwavelwaterstof verbindt zich
als z00danig met kwikzilver en zilver, maar meest
et de oxyden der metalen. Deinwerking der lucht
®0 der zuren oeschiedt geheel naar zijne theorie
Van  onbepaalde verbindingen: ,de ces circon-
stances indéterminées nait une grande variété dans
la nature des hydrosulfures métalliques.” i) be-
schrijfy vervolgens de werking van zwavelwaterstof,
»Sulfyres hydrogenés” en yhydrosulfures” op
Metaaloplossingen. De zwavelverbindingen van
antimonigm (kermes, goudzwavel ete.)zijn waar-
SC-}_lijnlij]; verbindingen ,,d’antimoine plus au moins
oxidé avec le soufre ot Ihydrogene sulfuréd.” Zwart
“Wavelkwik is een , sulphure hydrogéné,” rood een
»Sulfure de merenre.” Het rood worden van zwart
“wavelkwik door verhitting of door ammoniak
bﬁll“ust op het wegnemen van zwavelwaterstof.
Hl.] besluit met te zZeggen: ,les métaux et les
oy des métalliques forment aussi des hydrosul-
ful‘és et des sulfures hydrogénés.”

3 Over het geheel is de quantitatieve zijde van
6'3 onderzoek veronachtzaamd , maar daarentegen
“In er zoo veel te meer theoretische verklaringen
1}_‘: de plaats gegeven. Uit de voorstelling van

erthollet volgt, dat er een ontelbaar aantal
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verbindingen van zwavel, metaal, zwavelwater-
stof en zuurstof bestaan, en dat deze door ge-
ringe oorzaken in elkander overgaan.

Reeds 1803, in de Statique chimique, geeft
hij op, dat zijne beschonwing voor een groot
deel veranderd is, met de wverklaring, dat
Gay-Lussac hem het onhoudbare uit vele der
door hem opgegeven voorbeelden heeft bewezen.

In 1799 ontdekt Chaussier het bestaan van
eene bijzondere zuurstofverbinding van zwavel,
onder andere wijzen ook verkregen door zwa-
veligrure soda met zwavelwaterstof te behandelen.
Hij meende, dat het verkregene zout eene verbin-
ding was van een ,hydrosulfure” met zwavel,
en noemde het ,hydrosulfure sulfuré de soude.”
Vauquelin stelde het zout daar door koking van
zwaveligzure soda met zwavel, en beschouwde
het zuur te zijn zamengesteld uit zwaveligzuur en
zwavel. Hij noemde de zouten ,sulfites sulfurés.”
Gay-Lussae gaf aan het znur in 1813 den naam van
acidum hyposulphurosum, waarbij hij het, in over-
eenstemming met het toen ontdekte acidum hy-
pophosphorosum , beschouwde als cene oxydatie-
trap van zwavel, lager dan zwaveligzuur.

In 1801 ontstaat eene wetenschappelijke
strijd tusschen twee uitstekende scheikundigen,
Berthollet en Proust, die tot 1807 duurde: Het
onderwerp waarover gestreden werd, was het
fundament der nieuwere scheikunde; het betrof

de vraag, of de ligchamen zich in alle mogelijke,
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dan wel in bepaalde verhoudingen met elkander
verbinden, Berthollet verdedigde het eerste,
Proust het laatste gevoelen. Onder de stoffen,
Waarvan het onderzock aan Proust de overwinning
Verschafte, behoort vooral de zwavel in hare
?erbindingen met metalen. Qok in dit belangrijk
YIaagstuk speelt zij eene groote rol, en brengt
F het hare toe bij, om ecene kwestie op te
lossen, die, beantwoord, in de handen van
alton, de Teer der atomistische verhoudingen
deed geboren worden.
: De onderzockingen van FProust, betrekking
hebbende op zwavel, hadden tot resultaat, dat
de metalen zich met haar slechts in welnige
Verh‘:’udiﬁgen verbinden. Zoo wees hij voor het
koper twee dergelijke verbindingen aan. Tevens
leerde hij de zamenstelling van eene wmenigte
Z_CW""V‘ﬂlVGrbindingen, waarin nog zuurstof werd
"L'f?aﬂgenomen, beter kennen. Voor realgar, auri-
P’{g'ment en cinnaber bewees bij de zamenstelling
1_1‘“'1 metaal en zwavel zonder zuurstof. In mu-
Stefronyd (zwaveltin) meende hij nog een znur-
Stﬁfgehalte te moeten aannemen.
. In het juar 1807 ontdekte Davy, dat de alealién
Metazloxyden zijn. Ofschoon men dit vroeger
;:?}1 -”ff\ﬂ.ﬁ vermoeden had uitgesproken , bragt toch
d“ feitelijk bewijs cene geheele verandering in
Iﬁtbjz(};?;]‘mg l‘{é'n vele verbindingen te e
ey -A'C-ldfje dngen, waarasn nu de alcalidn
alle zijden werden onderworpen , bleek spoe-
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dig hun watergehalte, ook 700 zij aan sterke
gloethitte waren blootgesteld.

In dezen tijd (1809) wordt de zwavel nog
eenmaal uit de rij der elementen geschrapt, en
voor een zamengesteld lizchaam gehouden. Wan-
neer deze stelling niet door eene autoriteit als die
yan Davy was verdedigd , zou zij door de chemici
misschien nict zijn opgemerkt, of waardig oe-
oordeeld, wederlegd te worden. Davy meende
het bewijs te vinden in de inwerking van zwa-
velwaterstof op potassium. Er wordt hierbi] KS
gevormd en waterstof komt vrij, in even groote
hoeveelheid als zieh zou ontwikkeld hebben
bij de inwerking derzelfde hoeveelheid kalium
op water. Wordt het gevormde K5 in oplossing
in water door een zuur ontleed, dan moet er zich
weder zooveel zwavelwaterstof ontwikkelen als in
aequivalenten met de vrij geworden waterstof
overeenkomt. Davy verkreeg eene mindere hoe-
veclheid zwavelwaterstof, en meende nu , dat er
iets in aanwezig moest zijn, in staat zich met po-
tassium te vereenigen , zoodat dit zich niet met
de zuurstof van het water kon verbinden bi]
de inwerking van een ZzZuur. Dit iets moest
zuurstof zijn. Weinig te voren was door Ber-
thollet junior uit onderzoekingen over zwavel-
koolstof het besluit getrokken, dat zwavel ook
nog waterstof bevatte. Davy meende geregtigd
te zijn, aan de zwavel ecne zamenstelling toe

te kennen, als die van plantaardige stoffen in
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het algemeen, en ze in het bijzonder voor 1ets
OVerecenkomstig met de harsen te mogen houden.

Dit gevoelen, op oupsauwkeurige analyses be-
Tustende, werd spoedig door Thénard en Gay-
Lugsae weerlegd. Omdat de zwavellevers gevormd
Werden door gmelten van zwavel met alcali€n,
Moess g] dadelijk de vraag oprijzen, of zich de
“wavel met het metaal of met het alcali had
Verhonden., Tlet meerendeel der groote schei-
kuﬂdigem van dien tijd trachtte die vraag te
hea,ntwoorden, en tevens te weten te Komen,
Wat er plaats grijpt bij de oplossing van zwavel-
levers in water.

In 1811 bestudeert Gay-Lussac ') de inwer-
king van metaaloxyden op ,hydrosulfures al-
caling”  Niet alle worden er door ontleed;
hieronder hehooren die: ,dans lesquels 1'oxi-
2ene est trdg condensé, tels que ceux du zine
® du fer” en wanneer zij ontleed worden,
Vormt er zich nooit zwavelzuur, maar water,
nSulfites ou des sulfites sulfurés et souvent des
sulfureg métalliques”, naar gelang van de aange-
.Wend(; oxyden. Hij staaft zijne bewering door de
Wwerking van bruinsteen op hydrosulfure de
Potasse.  Het laatste wordt eerst gekleurd, maar
bij verwarming kleurloos. Hier heeft zich eerst
“en hydrosulfure sulfurd”, en naderhand een

»SUtfite sulfurd” gevormd. Zwavelzuur vormt zich

i
Any 1| Bed z (o] 3
) Any, de Chimie, T, 78 p. 86.
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in het geheel niet; het Mn O, is tot Mn O overge-
gnan. Verder bewijst hij haar door de inwerking van
het ,oxyde brun de cuivre” op het ,hydrosulfure
sulfuré de baryte”. De vloeistof wordt ontkleurd ,
en bevat baryt met eene geringe hoeveclheid, ,,sul-
fite sulfuré.” Het onopgeloste bestaat uit zwa-
veligzure baryt, zwavelkoper en zwavel.

Zoo men een ,sulfure” in water oplost, vormt
er zich nooit zwavelzuur. Hij toont dit aan,
door bij zachte warmte bereide ,sulfure de
barite” en ,sulfure de potasse” in water op te
lossen. Hicrbij vormt zich alleen onderzwa-
veligzuur, herkenbaar doordien het praecipi-
taat, door chloorbarium verkregen, in zuren
oplost, waarbij zich zwaveligzuur ontwikkelt en
zwavel afzet.

Later merkt hij op !), dat ijzer, manganiun,
zink, kobalt en nikkel (zware metalen, die
het water ontleden onder den invleed van
cen zuur), ook in zure oplossingen door zwa-
velwaterstof kunnen gepra,ecipiteerd worden,
mits dit zuur zwak zij. ,En resumé: I'hydro-
géne sulfuré formant avec les métaux des com-
binaisons solubles, qui sont des sulfures ou des
hydrosulfures, il les précipitera constamment,
lorsquils seront tenues en dissolution par des
agens plus faibles, que la plupart des acides
mineraux.”

1) Ann, de Chimie, T, 79 p. 205,
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Vauquelin onderzocht 1811 ') vele sulfu-

"eta, langs droogen weg verkregen, en meent
het '

verschil in de analysen van verschil-
lende

chemici te moeten toeschrijven aan
het verschil van temperatuur, waarbi] de
Sulfurety zijn bereid. Op hooge temperatuur
Verliezen 7] gewoonlijk zwavel.

Thévard doet 1812 %) zien, dat, even als volgens

erthollet zwavelwaterstof uit de ,,sulfures” zwavel
doct Praecipiteeren, eveneens zwavel uit de ,hy-
rosulfures saturdes d'hydrogéne sulfuré” zwavel-
Waterstof deet ontwikkelen, en wel des te meer,
Daarmate de temperatuur hooger is, en dat, zoo
het aleali miet met wwavelwaterstof is verzadigd,
wavel er in oplost, zonder ontwikkeling van zwa-
Velwaterstof, Hij komt tot hetzelfde resultaat als
Bef'ﬂmllet: ”qI;E‘. Fhydrogene sulfuré, le soufre
ot les alealis ont la propriéte de former des com-
binaisons triples trés variables, que toutes ces
“wbinaisons contiennent moins d’hydrogéne sul-
faré que les hydrosulfures, et quelles contien-
Uent dautant moins, gqu'elles contiennent plus
de soufre et réciproquement.” De , hydrosulfures
Saturds”  verljozen door koking zwavelwaterstof,
SOMmige al hetgeen zij bevatten, zooals die van
Magnesia , andere het grootste gedeelte, zooals

die vay kalk: die van potasch en soda behouden

= L

) Ann,

de Chimie, T. 79 p. 259,
*) Ann,

de Chimie, T. 83 p. 133
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nog zooveel, dat bijvocging van zwavel haar er nog
uit ontwikkelt. Door ze met zwavel te koken, gaan
zj] alle over in ,sulfures hydrogenés, ou des corps
formés de soufre, d’hydrogene ct de bases sa-
Lifiables.”

In het onderzoek van Gay-Lussac over het io-
divm in 1814 ') wordt de invloed van acidum
hydroiodicum op baryt nagegaan. Gay-Lussac
bespreekt hierbj ook de werking van zwavelwa-
terstof op baryt bij hooge temperatuur. In beide
gevallen vormt er zich water. Het gevormde
sulphuretum onswikkelt met zoutzumr zwavelwa-
terstof onder achterlating van zwavel, Er is dus
tevens waterstof vrijgekomen , hetgeen hij verder
niet heeft onderzocht. Dc overvloedige vorming
van water bewijst intusschen duidelijk genoey , dat
het metaal zich met de zwavel verbindt. Hierdoor
wordt het waarschijulijk, dat vele ,précipités
métalliques, quon a pris pour des hydrosul-
phates (hydrosulfures) ne sont que des sulfures.
A une temperature rouge tous les oxydes, qui
se combinent avec le soufre, domnent de l'eau,
et se changent en sulfures, quand on fait arriver
a leur surface du gaz hydrosulfurique. Ce fait
ne prouve rien contre l'existence des hydrosul-
fates, = une basse temperature, mais je remar-
que , que jusqu'a present on n'a aucune expéricuce
décisive, qui la constate.” Om dit punt uit te

"} Ana. de Chimie, T, 94 p. 1.
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maken | loste hij een zeker gewigt zink 1n zoutzuur
P, verzadigde met ammonia, en voerde mwavelwas-
terstof door de vloeistof. Het verkregen zwavelzink
bij gge gedroogd , woog te veel voor Zn S, en
¥ weinig voor Zn O, HS. Bij verhooging van
temperatyyr verloor het ligchasm aan gewigt.
1 meende, dat er water was weggegaan.
Uit deye proef bleek alleen, daf er minder water
Yoorhanden was, dan in een zuiver ,hydrosulfure”
Moest geweest zijn.

In 1815 verscheen van Gay-Lussac het onder-
20tk over het blasuwzuur '). De schrijver vindt
BeNige overcenkomst tusschen cyasnkalium en
»Sulfiure de potasse”. Zij ontstaan door over kalium
Cyaanwaterstof of zwavelwaterstof te drijven,
Waarbij bij beide waterstof vrij komb, en eene
alealisch reageerende massa overblijft. Om de
Overeenkomst verder na te gaan, verhitte hij
¢ene hoeveelhoid kalium, die met water 50 vol.
waterstof zon ontwikkeld hebben, in zwavel-
Waterstof. Fr werden 50 deelen zwavelwaterstof
Opgeslorpt, terwijl in het overblijvende gedeelte
B0yl waterstof voorhanden waren. Ilet po-

fassinm had dus 50 vol. zwavelwaterstof ontleed ,

Waarvan de waterstof was vrijgekomen, cn de

“Wavel zich met het potassium had vercenigd.
Het ligchaam hiernit ontstaan, had nog 50 vol.
“Wavelwaterstof opgenomen. De gevormde

) Ann. de Chimie, T. 95 p. 179.
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verbinding, ,on le sulfure de potagsium
parait jouer le role des oxides dans les sels”,
reagecrt alealisch; zoutzuur brengt in de op-
lossing geen praecipitaat te weeg. Gay-Lussac
geeft hicrbjj in ecne noot op, dat hij in 1814
in de Société Philomatique eene voordragi heeft
gehouden, waarin de rol werd besproken, die
sommige sulfureta spelen in verbindingen, met
zouten overeenkomende, en waarin hunne over-
eenkomst met oxyden werd aangetoond. Dit stuk
heb ik niet magtiz kunnen worden, ofschoon
het als voorlooper van de beschouwingen van
Berzelius belangrijk genoeg schijnt.

Biichner verkrijot in 1816 ') toevallig kristal-
len door zwavelkalk (bereid door gloeijen van
een deel zwavel en twee deelen kalk) met azijn-
zuur te overgieten. Nadat de gasontwikkeling
had opgehouden, werd de flesch gesloten. Na
cenigen tijd zijn er in het bezinksel kleine kris-
tallen ontstaan, dic door Bernhardi kristallome-
trisch worden bepaald. Zij zijn hyacinthrood
en lossen moeijelijk in water op. Door kokend
water schijnt er zich kalk uit af te scheiden.
Zij reageeren alcalisch, en ontwikkelen door zuren
awavelwatersiof onder praccipitatie van zwavel
Aan de lucht worden zij troebel. Door zoutzuur
ontwikkelt zich nu zwaveligzuur. Zij moeten
dus volgens Biichner zamengesteld zijn uit zwa-

") Schweigger's Journ. fiir Phys, und Chemie, B. 16 p. 397,
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vel, zwavelwaterstof en kalk. Door zoutzuur
I plaats van azijnzuur tc gebruiken , oniston-

den dezelfde kristallen. Dohereiner meent op
gl“onflen,
de

kalk.

die uniet worden aangegeven, dat
Ver,‘binding moet bestaan mit ILS; en

v auquelin onderwierp de zwavelverbindingen
; 1817 op nicuw aan een grondig onderzoek.
Ve resultaten worden medegedeeld ') onder den

" : - ,
Utel: | Sur la combinaison du soufre avec les
alcaliy | ot

in

particuliérement avec la potasse, pour

VOIr en quel état se trouve laleali dans la

Combinaison”, Ferst wordt de vorming van Zwa- -
Ve]zuup? bij gloeijing van koolzure potasch en
2Wavel , ep oplossing in water, geconstateerd.
Hij deelde hiertoe de zwavelleveroplossing in
twee gelijke  declen, praecipitcerde de beide
helften et chloorbarium, de eene onmid-
dellijle, do ander ua de vloeistof eerst door
AZnzour gyup gemaakt en gefiltreerd te heb-
ben, Hij verkreeg in beide gevallen even-
veel zwavelzure baryt. De zwavelwaterstof was
t‘l.us voor de bijvoeging van het zuur in oplos-
Mg voorhanden, omdat in het tegengestelde
5¢val bij de vorming wuit water zuurstof zou
hebbeq moeten vrijkomen, die de zwavel tot
“Wavelzuur zou hebben seoxydeerd.

e - b
Hij vindt , dat de zuurstof, in de gevormde

B -
) Ann, de Chim. et de Phys. T. 6 p. 1.
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swavelzure potasch aan zwavel gebonden , in hoe-
veelheid overeenkomt mef de zuupstof in de
potassa , die zich met zwavel heeft moeten ver-
binden. Hieruit volgt de mogelijkheid, dat
het de zuurstof van de potassa is, die de zwa-
vel tot zwavelzuur heeft geoxydeerd.

Hij stelt de vraag: welke kracht ontleedt hier
het water, wanneer men aanncemt, dat de drooge
swavelalealién metaaloxyde bevatten, en dat bij de
oplossing in water een gedeelte der zwavel zich
verbindt met de waterstof, en een ander met
de zuurstof van het water, tot zwavelwaterstof
en zwavelzuur, en de oplossing dus moct be-
schouwd worden als die van ,hydrosulfure sul-
furd et oxydé.” Berthollet had deze vraag vroeger
beantwoord, door aan te nemen, dat het water
ontleed werd onder den invloed van de affiniteit
van het aleali tot het zwavelzuur. Wanneer de
awavel met het metaal verbonden is, schijut bij
de oplossing in water alleen te mocten gevormd
worden K O,HS, en geen zwavelzuur, maar
men kan zeggen, ,que les sulfures alcaling
sout composés de sulfure de potassium ou de
sodium, et de sulfate formé pendant la fusion,
et quan moment de la dissolution il se forme
de I'hydrosulfure sulfuré de potasse.” Bijde ontle-
ding van ,sulfure de potasse” door het verblijven
aan de lucht, vindt hij, dat er ,sulfite sulfuré
de potasse” is gevormd. Hij gloeit dit laatste,

en vindt gewone zwavellever terug. 11y bad
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Verwacht mwavelzure potasch te zullen vinden, en
begelik sublimatie van zwavel te verkrijgen. Hij
eeft als vermoeden op, dat men de ,sulfites
Sulfards” o beschouwen als verbindingen van
»ulfites ot gulfures des mémes bases” Bij de
gl@eiiinw gaan de ,sulfites” in Lsulfates” over, die
Seene VEI‘bl}lQlﬂW met de ,,sulﬁlres” aangaan, en
deze dug vrijlaten.

Eene menigte zwavelverbindingen, langs ver-
5Lhﬂlende wegen Vnﬂkreupn wordt verder door
hem hagegaan ,” henevens den invloed, die ver-
%Chlilmldc, stoffen, lucht, metalen, ete. e¥ op nit-
OEfenen. Tk neem van zijne resultaten alleen
die over , welke betrekking hebben op zijne opvat-
tng van de samenstelling der zwavelmetalen
®I op cenige huunner voorname ¢igenschappen.
Zwavelwaterstof door potassa gedreven levert
»hydrosulfure de potasse”. Bij nitdamping wordt
Seen swwavelzuor gevormd , maar er verdwijnt
®eN weinis waterstof, zoodat de oplossing door
Mren cen gering praecipitaat van zwavel geeft.
Bij smelting van dit ,,hydrosulfure” met zwavel
omiwikkelt er zich zw;welwatewtof, en de oplos-

1- LX) - L - L
SIg bevat nu zwavelzuur. Hij leidt hiernit af, dat
Zwave] uit de

bi

Hhydrosulfures” in vasten toestand
Y smelthitte de zwavelwaterstof kan 111’[.(11‘1]1.7011
Wordt cen »sulfure de potasse” O})U‘ClJb+ in

Water, gemengd met salpeterzure baryt en ge-

hltreerd

dan laat de oplossing aan de lucht
Z\Vaifel

en zwavelzure baryt vallen, en er
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vormt zich een ,gulfite sulfuré” Kalium, met
zwavel buiten toetreding der Iucht gesmolten,
levert cene alecalische oplossing, ofschoon over-
maat van zwavel is gebruikt. Zuren praecipi-
teercn een weinig zwavel. De oplossing be-
vat geen zwavelzuur. Hij besluit hicruit, dat
ook in de sulfuren der alealién de zwavel aan het
metazl is gebonden, en dat het zwavelzuur reeds
véor de oplossing in water voorhanden is.

Hij bepaalt de zamenstelling van ,sulfure de
potasse”’, verkregen door koolzure potasch met
zwavel te gloeijen. Het verlies wordt als kool-
zuur In rekening gebragt, en het gevormde
zwavelzuur afzonderlijk bepaald. Hij vindt
zwavel 52.7 en potassa 47.3. Dit , sulfure de pot-
asse sec” met zilver gesmolten, levert, bij oplossing
in water, eene alcalische vloeistof, dic loodzouten
zwart praecipiteert, naar zwavelwaterstof riekt en
geen zilver bevat. Uit de genomen en gevon-
dene quantiteiten zwavellever, zilver, en met
zwavel verbonden zilver leidt hij af, dat in het
water cene verbinding is opgelost, die wit 127
deelen zwavel en 302 potassium bestaat. Dit komt
overeen met de formule K 8. Bij de verbranding
zou zij neutrale zwavelzure potasch loveren. ,, Hy-
drosulfure de potasse desséché” verandert bij
glocijing. Er ontwikkelt zich zwavelwaterstof en
water. De oplossing laat nu, na bijvoeging van
een zuur, veel zwavel vallen, terwijl de oorspron-
kelijke mnaauwelijks door zuren troebel wordt.
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Zij levert vecl koolzuur en 3 decigr. zwavelzure
biﬂ‘{/t op 5 gr. ,hydrosulfure de potasse.”

Vauquelin meent, dat het water ontstaan is
door het vorbinden der waterstof van de zwavelwa-
terstof met de zuurstof van de potassa (van de
Ko , HB), omdat de hoeveelheid hem veel te groot
eschijng, om te kunnen worden verklaacd uit
1eh aanhangende water. Dat er na de gloei-
Jing door zuren zoovecl zwavel words gepraecipi-
tecrdt, hanet volgens, hem af, van de ontleding
V%m de zwavelwaterstof bij de nitdamping en droo-
sitg van het , hydrosulfure”.

Zwavelzure potasch werd door kool bij gloei-
hitte ontleed onder vorming van een ligchaam,
d_dt ])1] (}T,}'el"gieti'n(r met water vour vatte. Ulj
hoemt de oplossing ,,un véritable hydrosulfure”.
Azijnzyur praecipitecrt er slechts weinig zwavel
uit hetgeen door hem verklaard wordt, door-
dien de ywavelzure potasch door de kool tot
K8 i overgevoerd.

youlfure de chanx” werd bereid door gelijke
deelen kalk en zwavel te gloeijen. Er ontwijkt
“Wavelwaterstof en er sublimeert veel zwavel. Er
:)Iljft eene gcle massa over zonder reuk, maar
lleP‘LtmLh van smaak. De oplossing is onge-
\.l.eurd_’ en wordt door zuren eerst na langen
tjd gepraccipiteerd. Zij reageert alcalisch. Lood-
“outen worden door haar zwart neergeslagen. Er
1;eszgﬁiz:izuur in voorhanden. Men kan dc massa
. en als een mengsel van , hydrosulfure et
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sulfate de chaux”. Het ,sulfure de chaux” heeft
meer dan 500 deelen water noodig , om opge-
lost te worden. Het zou bestasn uit zwavel
26 en kalk 74 deelen.

Langs natten weg werd het ,sulfure de chaux”
bereid door 5 gr. kalk en 2 gr. zwavel, met water
overgoten , twee uren te koken tot er 12 oncen
vloeistof overblijven. De oplossing is intensief geel
gekleurd, wordt door chloorbarium niet gepraeci-
piteerd, geeft met acetas plumbi ecn rood, later
zwart wordend, praecipitaat, en ontwikkelt door
zuren zwavelwaterstof, onder af zetting van zwa-
vel. Uit de hoeveelheid overgebleven kalk be-
rekent hij de zamenstelling van het opgeloste |
en vindt kalk 60 en zwavel 40 declen, of onge-
veer de verhouding, waarin bij ozqfddnc zwavcel-
zure kalk zou gevormd worden.

ij zegt nu, dat indien er water is ont-
leed, er zwavelzuur of zwaveligzuur moest
gevonden zijn. Zoo het water niet ontleed
18, van waar dan de waterstof, die volgens
hem zich als zwavelwaterstof met den kalk
heeft verhonden. Hij ncemt de mogelijkheid
aan, dat deze waterstof uit de zwavel kan zijn
voortgekomen. ,Sulfure de chaux”, langs droogen
weg bereid, neemt bij koking met zwavel meer
zwavel op, waarin het verschilt van de »sulfure
de potasse”. Het is dan volkomen o gelijk gew orden
aan het ,sulfure de chaux”, langs natten wWeg ver-

kregen. Verder zegt | 1} : ,,quoique nous regardions
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W moing comme probable la décomposition des
OXidey alealins par le souire aidé de la chaleur
¥ouge, par suite la formation des sulfites
% des sulfutes suivant le degré de chaleur,
B0US wen admettons pas moins la décomposi-
Hon de Pegy par Vaction simultanée de ces oxides
et dy soufre; car nous ne c¢royons pas, que la
totalité e Uhydrogéne, qui se trouve dans ces
“Omposés woit fournie par le soufre, quoique les
CXpériences citdes plus haut nous disposent &
.‘,‘f‘ admetire unc petite quantité de ce corps,
f“flﬁi que I'ax déja pensé M. Berthollet. Mais
om gque g décomposition de l'ean par l'action
du Soufre ot des oxides alealins soif contraire

% la théorie, que je propose, il me semble

quelle lui est au contraire favorable; car
elle prouve évidemment, que les oxides ne
Peuvent g'unir directement et isolément avec le
soufre; cest ce que lon sait depuis longtemps
Powr Pammoniaque; il faut quiils soient dé-
Pouilleds d'oxigbne, ou que le soufre soit
réuni & Thydrogéne.”

. Uit zijn pésumé haal ik nog de volgende stel-
h_“g@ll aan. De hoeveelheid zwavel, waarmede
zich de | oxides alcaling” vereenigen , is evenredig
4an de hoeveclheid zmurstof, in hen voorhanden
De hoeveelheid zwavel in de sulfures” , uitgezon-
fierd die van kalk laxips dvoogen weg verkregen,
15 gelifk agn die in de sulfaten voorkomende.
»Sulfure de chaux” heeft minder affiniteit tot zwa-
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vel dan de andere sulfuren, omdat er zich bij
het oplossen in water een ,hydrosulfure simple”
vormt. De zwavelverbindingen van potasch, soda,
baryt en strontiaan vormen altijd , hydrosulfures
sulfurés”, hetgeen misschien van de verschillende
smeltbaarheid afhangt. Kool op hooge tempera-
tuur reducecrt de zwayelsure potasch tot ,sulfure
de potassium.” Ten laatste zegt hij: , Enfin, il
est probable, mais non encore démontré, que
dans tous les sulfures faits avee les oxides al-
caling & une chaleur rouge, ces derniers perdent
leur oxigene, et sont unis an soufre & I'état
métallique, comme ccla a lien dans les autres
sulfures métalliques.”

De onzekerheid omtrent dit punt blijkt wuit
het geheele stuk, zoo zelfs dat men uit de op-
gaaf van de procentische zamenstelling der , sul-
fures alealins”, langs droogen weg verkregen, ge-
neigd zou zijn het tegengestelde san te nemen
van zijne laatste uitsprask. Men vindt hier zelfs
de hoeveelheid basis opgegeven, die zich met
zwavel heeft verbonden.

De reden, waarom Vauquelin door dit uit-
gebreide onderzoek niet tot meer onbetwistbare
resultaten kwam, ligt in zijne methode van
zwavelbepaling. Overal geschiedt dit langs in-
directen weg. Alle fouten, aan de analyse ver-
bonden, mocten ten nadecle der zwavel komen.
Len aanwezig, maar niet gekend watergehalte
moet de hoeveelheid zwavel met zijn geheel
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beﬂl‘ag vermeerderen. Volgens Berzelius was
dit hier het geval.

Nog in hetzelfde jaar hevestiot Gay-Lussac ) het
hootdvesnltaat van Vauquelin; vooral betreft dit
de vorming van zwavelzuur in de bij gloeihitte be-
Yeide zwavelloever. Dit zwavelzuur zou evenwel
Niet onmiddellijk door de zuurstof van de ontleede
Potassa, ontstaan, maar er zou eerst onderzwa-
veligzuur ochoren worden, dat door gloeijing in
“Wavelzuur wordt omgezet. Ook zou de benoodigde
hoeveelheid zuutstof even goed kunnen geleverd
Worden door ontleding van water. Gay-Lussac ver-
Wijst daarbij op zijn onderzock op pag. 49 aange-
haalq, waarbij bewezen wordt, dat bij oplossing van
€en sulfure il ne se forme jamais de Pacide sulfuri-
Que, mais bien de Tacide sulfureux ou hypo-
Sulfurenx.” Hij houdt dit ook nu nog vol. Wat
€t gebeurt bij de verhitting van zwavel en aleali
beschrijft hij op de volgende wijze: ,a une
température peu élevée le soufe se combine avec
les alealis sans les décomposer , et forme des
Sulfuves d'oxide. Quand on dissout ces dernicrs
dans Teay , il peut ariver quils ne se décom-
Posent point, ou gqulils se changent en hypo-
Sl_llﬁtes d'oxide et cn sulfures métalliques, ou
bien en hyposulfitcs et en hydrosulfates d'oxide.
A une tempera,ture élevée les hyposulfites ne
Pourraient se former, car ces sels se décompo-

B =

1
) Ann. de Chem. et de Phys. T. 6 p. 324.
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sent aisément par la chaleur, et on obtiendrait
des sulfates et des sulfures.” Wordt ecen bj
hooge temperatuur bereid ,sulfure” in water op-
gelost, dan vormt er zich geen hyposulfiet, het-
geen bewezen wordt doordien alcohol absolutus
uit de oplossing slechts zwavelsure potasch en
geen onderzwaveligzure potasch neerslaat. Is
er geen hyposulfict gevormd, dan kan er ook
geen ,sulfure d'oxyde” aanwezig geweest ziju,
maar alleen een ,sulfure métallique.”

Bij deze bewijsvoering vergect (ay-Lussac het
seval, waarbij het ,sulfure d’oxide” als zoodanig
zou opgelost kunnen zijn. De onmogelijkheid hier-
van was evenwel reeds door Berthollet, en na-
derhand door Vauquelin, bewezen, die hadden
doen zien, dat bi tocvocging van cen zuur tot
de oplossing geene verbinding van zuurstof met
zwavel ontstaat, hetgeen zou moeten gebeuren
indien er KX O S als zoodanig was opgelost. De
ontwikkeling van zwavelwaterstof vereischt ontle-
ding van water, en. dus vrijworden van zuurstof.

Vauquelin had evenwel, volgens Gay-Lussac,
geen regt om te zeggen, dat het zwavelzuur
zich op de hooge temperatuur ten koste der
zuurstof van de potassa had gevormd, uit
de overeenkomst van het zuurstofgehalte in
het zwavelzuur met dat van de potassa, die
zich met zwavel had verbonden tot K S, om-
dat ; zoo bij de verhitting alleen ,sulfure d’oxide”
was gevormd, die door water was omtleed, er
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evenveel zwavelzure potasch zou ontstaan zijn.
48SKO+8HO=KO0,80;+3(KO,HY)

Hij meent, dat onder alle omstandigheden bij
de inwerking van zwavel op alealién zich eerst
hyposulfiten, en soms ook sulfiten (eens bij de be-
reiding van ,sulfure de barite” verkregen), vormen
en dat bij de hooge temperatuur deze in sulfaten
worden veranderd. Hij eindigt: ,il me suffit
d'avoir démontré, ce que M. Vauquelin avaif
seulement regardé comme problable, et d’avoir
exposé la véritable idée , qu'on doit se former des
Sulfures alcalins, ot de leur décomposition, quand
on les digsout dans leau, ou quand on les expose
% une haute température.”
~ De kristallen door Biichner (zie pag. 54) ver-
kregen, worden in 1818 op nicuw door Bucholz
®R Brandes berveid. !) Zij gebruiken als zuur
“Outzuur, Bernhardi bepaalt ze weder kristal-
lometrisch, en vindt ze in vorm gelijk aan die
van Biichner. De analyse leverde in procenten :

CaO . ... 42,4468
e 14,9332
HS..... 66164
HO . ... 342327

98,2291

Zi) maken de opmerking, dat hunne analyse
i) RC-hwcigger’.s Journal fir Phys. und Chem. B, 22 p, 43,
I
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niet overeenkomt met de zamenstelling , door
Débereiner aan de krystallen toegekend.

Welter en Gay-Lussac ontdekken in 1819 het
onderzwavelzunr. ') Zi leiden de zamenstelling
van het zuur af uit deanalyse van onderzwavel-
zure baryt, beschrijven harc eigenschappen,
en de inwerking van lucht, warmte, zuren, ete.

Door S. T. W. Herschel *) werden in 1820
de verbindingen van onderzwaveligzuur en het
zuur zelf op nleuw naaunwkeurig onderzocht.
Hij bereidt cene zwavellever door 20 deelen
water, 3 deelen kalkhydraat en cen deel zwavel
een uur te koken. Bij bekocling zetten zich
hieruit kristallen af, bestaande uit:

CaO ... 42,88

A T
H ... 088

HO....3082

hetgeen ongeveer zou overeenkomen met
(CaO), HS, (HO),. Door zwaveligzuur door
deze oplossing te voecren, verkrijgt hij onderzwa-
veligzuren kalk , die bi uitdamping aanschiet
in kristallen met 6 aeq. water. Met dit zui-
vere zout worden nu andere hyposulfiten bereid,
die alle naauwkeurig worden beschreven. Ook

1) Ann. de Chim. et de Phys. T. 10 p. 302,
*} Edinburgh Philosophical Journal, T, 8, 396 en II, 154
overgenomen in de Amn. de Chiw. ef de Phys, T. 7
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de dubbelzouten van alcalién en moctaaloxyden
bereidt en onderzoekt hij. Hij tracht het onder-
zwaveligzunr af te scheiden, zonder cr in te slagen.
Hij segt van deze pogingen: ,ces résultats, nous
montrant acide des hyposulfites dans un état d'iso-
lement, confirment l'opinion de M. Gay-Lussac sur
la constitution de ces composés , mais ils ne sont
pas favorables & celle de M. Berthollet, qui les
consideralt originairement comme des sulfites
combinées avee de soufre, en encore moins &
celle de M. Ampére, qui les regarde comme des
Sulfites de sulfure ).

Hetgeen hier als het gevoclen van Berthollet
Wwordt opgegeven, was eigenlijk de voorstelling
van Vauquelin (zic pag. 46), even als het gevoe-
len van Ampére door hem als een vermoeden
werd geopperd (zic pag. 57.)

Gay-Lussac, redacteur van de Ann. de Chimie
¢t de Phys., laat hierop eene noot volgen , waarin
hij zegt, dat het hem evenmin gelukt is het
onderzwaveligzuur af te scheiden, ook wanneer
by onderzwaveligzure strontisan in alcohol op-
gelost, of in vasten toestand , hoven kwikzilver
door zoutzuur ontleedde.

Hij noemt de kristallen door Herschel in de

) Tk kan de oorspronkelijke woorden niet aanhalen, omdat
het Edinburgh Philosophical Journal niet onder mijne handen
kwam; in de Anmal. de Chim. et de Pliys. schijnt het stuk
letterlijl te zijn vertaald.
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zwavellever oplossing verkregen tres remarqua-
bles. Hij verkreeg dergelijke door ,sulfure de
strontiane” aan de lucht te laten staan. Zout-
zuur ontwikkelde er zwavelwaterstof uit, en
deed zwavel praecipiteren, evenveel als er
in de ontwikkelde zwavelwaterstof aanwezig
was. Hij meent, dat de zamenstelling dezer
kristallen analoog is aan die der hyposulfi-
ten. Verder zegt hij, ,que les hydrosulfures
sulfurés sont formés par un acide particulier,
analogue & lacide hyposulfureux. Cet acide est
sans doute le soufre hydrogené de M. Berthollet,
car ce dernier composé se combine ayec les
alcalis, et les counvertit en hydrosulfures sulfu-
rés.” Later: ,,Quoi qu’il en soit, les hydrosulfures
sulfurés sont de veritables sels analogues aux
hyposulfites, et cest alnsi que je les présente
depuis quelques années dans le cours de chimic,
que je fais & l'école polytechmique. Le veri-
table nom, s’il était d'une promonciation plus
agréable serait hypo- hydrosulfates..... Enfin
je faisais voir (dans un mémoire la & la société
philomatique sur les sulfites sulfurés, 1814), que
Tacide hydrosulfurique formait deux combinai-
sons distinctes avec les alealis, comme lacide
carbonique, et quon devait distinguer les hydro-
sulfates et les bihydrosulfates”.

In 1821 verschijut het belangrijkste onderzoek,
dat tot dien tijd, en zclfs tot heden, over de
zwavelverbindingen is gedaan. Berzelius zou
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teeds onder de witstekende scheikundigen gere-
kend worden, indien hij niets anders had geleverd,
dan de verhandelingen van 1821 en 1826 over
de zwavelmetalen en sulphozouten.

De eerste verscheen in de Kongl. Vetensk.
Acad, Tand.) en werd overgenomen in de Anm.
de Chimie et de Phys.®)

Berzelius meent, dat het vraagstuk, of de zwa-
vellever, langs droogen weg verkregen, bestaat
Uit zwavel met KO verbonden, dan wel of het
het een mengsel is van zwavelzure potasch en
K8, door de gronden, door Gay-lussac aan-
Sevoerd, nog niet is uitgemaakt. De redencring
van dien scheikundige faalt hierin, dat wel de
Zevolgtrekkingen volkomen juist zijn, maar de
Praemisgse valsch is. Deze is: bij het oplos-
Sen van een ,sulfure d'oxide” in water ontstaat
&r peen zwavelzuur, maar alleen onderzwavelig-
zuur, Hij heeft nu regt te zeggen: vindt men
geen onderzwaveligzuur, dan was er geen sulfure
d'oxide voorhanden. Berzelius houdt intusschen
de ontleding van sulfure d'oxide” in zwavel-
zuur en |, sulfure métallique” voor even goed
Mogelijk , hetzij men al of niet ontleding van
Water hicrbij aanneems.

A13SMO=3MS8+MO,50,
45SMO+3HO=3MO,8H) +MO,80;

") 1% heift 1824 p, 80
) T2 po 34
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Men zon zich kunncn voorstellen, dat de
oorzaak , waarom in het eene geval zwavelzuur,
in het andere onderzwaveligzuur wordt gevormd,
kan gelegen zijn in de hoeveelheid aanwezige
zwavel. Is er weinig voorhanden, dan kan de
van de potassa of van het water vrijkomende
zuurstof zich ook maar met weinig zwavel ver-
binden, er vormt zich zwavelzuur; is er veel
awavel, dan verbindt zich dezelfde hoeveelheid
zuurstof met meer zwavel, en er kan onder-
zwaveligzuur ontstaan. Bij hooge temperatuur
verliezen de zwavelverbindingen zwavel; van
daar de vorming van zwavelzuur, terwil bij
lage temperatuur, waar veel zwavel aanwezig
blijft, er zich onderzwaveligzuur zou vormen.
De stelling, dat de hoeveelheid zwavel van de
temperatuur afhangt, was niet enkel hypothese.
Bij het nagaan van de oorzaak, waarom Vau-
quelin bij het smelten van veel zwavel met
potassinm toch slechts K S had verkregen, ter-
wijl bij het smelten van potassa met zwavel
zich weel meer met het aleali verbindt, vond
hij, dat dit moet worden foegeschreven aan de
hooge temperatuur, die zich bij de verbinding
van zwavel met potassium ontwikkelt. Dit
onderzoek was de grondslag van de uitvoerige
nasporingen over de verbindingen van zwavel
met alealién, die in de hoofdzaak alles omnvatten,
wat er tot heden van bekend is.

Eerst tracht Berzelius uit te maken, of er wel
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verbindingen van zwavel met oxyden bestaan.
Het is duidelijk, dat eene juiste analysc van de
stof, die tot dusverre als zoodanig had gegol-
den, hierover dadelifk uitsluitsel kon  geven.
Hij abbmdct hiervoor de verbindingen, verkregen
door over zwavelzure potasch bij gloeihitte
waterstof, zwavelwaterstof of zwavelkoolstof te
drijven. Hij was hierbij zeker, dat de resultaten
niet zouden kurmen gestoord worden door eecn
aanwezig watergehalte.  Bij de reductie door
waterstof werd de temperatuur zoo hoog, dat
het glas werd aangegrepen. Het resultaat, of-
schoon duidelijk wijzende op eenc vevblndmg
van zwavel met metaal, kon dus niet als bewijs
gelden. Beter waren de resultaten met zwavel-
waterstof en zwavelkoolstof verkregen. Met de
cerste werd 1 gr. zwavelzure potasch zoo lang
behandeld, tot er geen water meer werd ge-
vormd, Er sublimeerde tegelijk zwavel. De over-
gcblevene massa woog 1,11 gr. Zij werd in
water opgelost, zoutzuur toegevoegd, en het
ontwikkelde gas seleid in eene oplossing van
acetas plumbl. Er praecipiteerde zwavel, die
gewogen werd. De vloeistol gaf met chloor-
barium geen praecipitaat, een bewis, dat alle
zwavelzure potasch was ontleed. In 1 gr. zwa
velzure potasch is aanwezig K 0,449 ; er werd
gevonden vrije zwavel 0,488, en zwavel aan lood
gebonden 0,184, zamen 1,121. De verbinding
komt ongeveer overeen met de formule Ky S;.
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De dampen van zwavelkoolstof over 1 gr.
zwavelzure potasch geleid leverden 1,22 gr.,

die op dezelfde wijze ontleed, bleken te be-
staan uit:

K 0,449
S 0,581 gepraecipiteerd door H C1

Deze verbinding komt het digtst bij de for-
mule K 8§,

Bijtende kalk, op gelijke wijze met zwavel-
waterstof  behandeld, deed eene verbinding
ontstaan, die nagenoeg volkomen kon worden
nitgedrukt door Ca 5.

Berzelius trekt hieruit het besluit: ,que les
composés, regardés jusqud présent comme «des
sulfures alcalins ou terreux, sont des combinai-
sons du soufre avec le radical mdétallique de
laleali ou de la terre.”

Hij bevestigt ook de opgave van Vauquelin,
dat bij het smelten van zwavel met potassa drie
vierde van de zmurstof van de potassa dient om
zwavel in zwavelzuur om te zetten. Er vormt
zich dus één deel zwavelzure potasch op drie
deelen zwavelkalium. Iij maakt hierbij op-
merkzaam op de noodzakelijkheid, alle vochtig-
hecid der lucht te weren, omdat bij het gloei-
jen alle zuurstof van het water zich met de
zwavel tot zwavelzuur zou verbinden; eene
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voorzorg, die door de vroegere onderzoekers niet
was in acht genomen.

De verhouding, waarin zwavel zich met de
alealimetalen kan verbinden, wordt nu bepaald.

Het K S was reeds door reductie van zwavelzure
potasch door kool verkregen. Om het maximuu
van zwavelgehalte te verkrijgen, wordt koolzure
potasch met overmaat van zwavel gesmolten. Het
vierde gedeelte der verbruikte KO had zich verbon-
den met 8 O, terwijl drie vierde K O beroofd was
van zuurstof, en zich met zwavel had vereenigd.
Door aftrekking van de bekende hoeveelheid
KO, 80, en K vande overblijvende massa werd
het gehalte aan zwavel gevonden. In ccne an-
dere proef werden zwavelzure potasch en zwavel
divect bepaald. Beide analysen leverden het-
zelfde vesultaat, dat de verbinding bestond
uit K S:.

De verbinding K S,, reeds verkregen door
mwavelzure potasch door zwavelkoolstof te ont-
leden, werd ook door hem bereid door kool-
sure potasch met zwavel te gloeijen, en er
wwavelwaterstof over te voercn.

Dit rosultaat is volgens hem natuurlijk. Eerst
heeft zich gevormd KO,8 0, en 3 K8, Door
de zwavelwaterstof wordt de KO,80; tot KS
gerednceerd, zoodat men verkrijgt K; Bz +
K8 = 4. K S

Door deze laatste verbinding met zwavel te
smeltéen in eene atmospheer van zwavelwater-
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stof verkreeg hij eene massa, die kon voorge
steld worden door de formule K, S,.

Door zwavel met overmaat van koolzure potasch
bij eene zachte temperatuur te smelten verkreeg hij
de verbinding K S;, en door deze aan sterker

-gloeihitte bloot te stellen K8,

De laatste verbinding is moeijelijk zuiver te
bereiden, omdat, b de gevorderde hooge tem-
peratuur, zoowel het glas als het metaal worden
aangetast.

Zijn al deze ligchamen goed gevormde schei-
kundige verbindingen, of zijn er mengsels onder?
Volgens Berzelius is het laatste waarschijnlijk
het geval met die van de formule K; 5, en K, Sy,
die verkregen zouden zijn onder omstandigheden,
waaronder men verbindingen van bepaalde za-
menstelling niet te verwachten heeft. Mij dunkt,
dat dit evenzeer het geval is met de zwavelings-
trap K8, Zijj werd gevormd door de inwer-
king van zwavelkoolstof op zwavelzure pot-
asch, evenals K,S. door die van zwavelwa-
terstof. Bovendien werd zij volgens Berze-
lins zelven in ecn geval gevormd wit K5
en 8KS;, waarbij dus stelliz een meng-
sel werd verkregen. De verbinding K, S, werd
gevormd onder omstandigheden overeenkomende
met die, waarbij K S; werd verkregen, nl. op
hooge temperatunr met overmaat van zwavel,
alleen met dit verschil, dat er zwavelwaterstof

over werd gedreven. Beide vreemde verhou-
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dingen K;S; en K, S, ontstonden bij de inwer-
king van swavelwaterstof. Zou dit misschien
er ook de oorzaak van zijn? Er is wel eenige
srond voor, zooals blijkt uit latere onder-
zockingen van Bervzelius. Hierbij stelde hij zich
ten doel te bepalen, hocveel zwavelwaterstof
sich met potassa kan verbinden. Hij voerde
hicrtoe zwavelwaterstof over Kkoolzuve potasch
bij zwak rood gloeihitte, tot er zich geen water
moer vormde. De overblijvende verbinding is
ligt geel en kristallijn op de doorbraak. Uit het
genomen gewigt koolzure potasch , en het gewigt
van het verkregen ligchaam meende hij te moeten
afleiden, dat zich ecn aeq. potassium met twee
aeq. mwavel hadden vereenigd , ofschoon de hier-
voor benoodigde hocveelheden met de verkregene
een vrij groot verschil opleverden. Bij toevoeging
van een metaalzout bij de oplossing van dit lig-
chaam merkte hij tot zijne groote verwondering, dat
er zich zwavelwaterstof ontwikkelde. Bijvoeging
van een guur deed slechts een gering praccipitaat
van zwavel ontstaan. Het ligehaam was dus
ceen polysulfuretum, maar eene verbinding van
KS met HS. Volgens deze zamenstelling be-
rekend leverden de verkregen hocveelheden een

heter resultaat. Tegen zijne verwachting had zich
hier bij roodgloeihitte een sulfhydraat gevormd.
Zou het nu niet mogelijk wezen, dat bij de
ontleding van zwavelzure potasch zich eerst K S,
vormt, dat naderhand door zwavelwaterstof wordt
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ontleed, onder vorming van K S, H S, en afschei-
ding van zwavel ? Bij de ontleding van kool
gure potasch in oplossing vormt zich K3,
die zich dadelijk met eene andere hoeveelheid
"HS tot KS, HS verbindt; maar K S; in oplos-
sing wordt, zooals Berthollet reeds aantoonde,
door zwavelwaterstof ook in K8, HS veran-
derd onder afscheiding van zwavel. Het is dus
niet onwaarschijnlijk, dat deze ontleding ook
bij hooge temperatuur plaats grijpt, waardoor
dan een ligchaam wmet minder dan 5 acque-
valenten zwavel overblifft. In hoeverre is deze
veronderstelling te rijmen met de door Berze-
lius voor K;S; opgegevene getallen? Zi) waren:

K 0,449

vrije S 0,488
Sin HS 0,184
1,121,

De eenvoudigste verhouding in aequivalenten
is als 8 : 8 : 3, waarby slechts o aequivalent-
gewigt fout aanwezig is. Dit komt overeen met
K.S;; of ook met 2KS; +~K5 Wanneer er
cen sulfhydraat was gevormd, zouden er 4
aequivalenten zwavel als zwavelwaterstof moeten
aanwezig geweest zijn, uit de ontleding van
2 KS; + SH, K5 Deze zamenstelling is in
het geheel niet aan te nemen. Men had dan
meeten vinden voor het geheele gewigt van hei
ligchaam 1,173, in plaats van 1,121, en 0,236
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zwavel in de swavelwaterstof , in plaats van
0,184. Men zou evenwel het vermoeden kun-
nen opperen, dat de eens gevormde K S, HbS
bij de hooge temperatuur wederom H 8 had
kunnen verliezen, en in K S overgaan. De ver-
houding tusschen de aeq. komt dan juist met
dc gevondene overcen. Ook kan men zich voor-
stellen, dat het ligchaam gevormd is uit K Ss
4+ 2 K83 Men kan nog mecr combinaties ma-
ken, die alle slechts behoeven te voldoen aan
het vereischte, dat zoutzuur er evenveel zwa-
velwaterstof in aequivalenten uit doet ontwik-
kelen, als er aequivalenten potassiuim aanwWezlg
zmn. K8 en KBS zijn ovenwel stellig be-
staande verbindingen; het bestaan der andere
' min of meecr twijfelachtis. Aan de naauw-
keurigheid der analyse is niet te twijfelen. Ber-
zelius bepaalde de zwavelwaterstof als zwavel-
lood, maar voorkwam de fout, die kan ontstaan
door den overgang van awavellood in zwavel:
aure loodoxyde, door te droogen in het lucht-
ledige.

Volgens Berzelius zelven werkt de zwavel-
waterstof niet altijd op dezelfde wijze op Zwar
velzure potasch, zooals uit zijne beschonwing
over de bereiding van K8, ") blijkt. Hier laat
hij zwavelaure potasch eenvoudig in KS ver
anderen, en niet in K S:. Misschien hangt de

Yy Zie pag. 73.
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vorming van deze verschillende ligchamen al-
leen af van den tijd van inwerking van de zwa-
velwaterstof. Na zeer langen tijd wordt moge-
Ijk al het KS, in K8 veranderd. Berzelius
geeft nergens op, of hij de verschillende gloei-
Jjingen heeft voortgezet, tot dc massa cen bi
die temperatuur constant gewigt had verkregen:
het eenige vrij zekere middel om te weten, of
men hier met ‘c¢ene chemische verbinding, of
met een mengsel te doen heeft.

Uit het aangevoerde blijkt genoegzaam, dat
men regt heeft, aan het bestaan van eene ver-
binding K, 8; te twijfelen, te meer daar er
slechts deze éénc analyse van Berzelius van be-
staat, ten minste voor zooverre ik heb kunnen
nagaan.

Van de verbinding K, S, wordt de zwavel, die
door zoutzuur zou kunnen ontwikkeld worden,
niet bepaald, zoodat hier, buiten de gelegenheid
om combinaties van verbindingen te maken,
die zamen K, 8, opleveren, nog aan een sulfhy-
draat kan gedacht worden. Berzelius geeft twee
analyses op, beide van ligchamen door inwer-
king van zwavelwaterstof verkregen, die vrij
naguwkeurig dezelfde verhouding opleveren, de
eene et eene mogelijke fout in de aequiva-
lenten van /g, de andere van Y.

Van dit ligechaam geldt hetgeen gezegd is
van K, S..

Van de verbinding K8, werd aangetoond, dat
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bij de eene wijze van vorming stellig een
mengsel is verkregen, zovals Berzelius zelf ook
aangecft; bij de andere, de ontleding van zwa-
velzure potasch door swavelkoolstof , is dit twijfel-
achtig. Men zou meenen hier K §5; te moeten
verkrijgen :

K.O,SOQ;‘T'QCSE:SL‘,K_FQGOQ

Wordt hier misschien ook weer de ge-
vormde verbinding K 8, door de zwavelkoolstof
ontlecd om een sulphocarbonaat Ks, G5, te
vormen? Men zou dan in het residu kool-
stof moeten aantreffen (omdat sulphocarbona-
ten bij rood gloeihitte ontleed worden onder
achterlating van kool), hetgeen Berzelius niet
vermeldt. Men kan zich evenwel voorstellen , dat
de uitgescheiden koolstof met de overvloedig
aanwezige zwavel weder zwavelkoolstof vormt. Het
is miet in te zien, waarom hier juist de verbinding
met vier aequivalenteﬂ zwavel verkregen wordt.
De hoeveelheden geven een overschot van /s
aeqivalent, hetgeen ook miet vooOT eene schei-
kundige verbinding pleit. Qok aan het bestaan
van deze verbinding kan men dus twijfelen.

Het bestaan der verbindingen K8, en K5,
verkregen door koolzure potasch in overmaat cn
zwavel, op verschillende temperatuur, langen tijd
op elkander te laten werken , is aan minder twijtel
onderhevig. Men weet dat potassium zich byj lage

temperatuur met vijf aequivalenten zwavel ver-
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bindt; bij overmaat van koolzure potasch moet
dit dug onontleed overblijven, terwijl er K 8;
gevormd wordt. Bij verhooging der temperatuur
stijgt de verwantschap van zwavel tot potas-
sium , zoodat nu de zwavel van K5; in staat
is de koolzure potasch te ontleden, en onder
uitscheiding van koolzuur zich met potassium te
verbinden. Naarmate de temperatuur veranders,
zal er eene anderc verhouding intreden tusschen
de wverwantschap van koolzuur tot potassa en
van zwavel tot het potassium van de potassa ;
vorming van bepaalde scheikundige verbindin-
gen moet hiervan het gevolg zijn.

Zeker bestaan dus KS en K S;, minder zeker
KS, en K§8,, terwijl het geheel onzeker is, of
KS,, K;8; en K; Sy als scheikundige ligchamen
voorkomen.

Bij het bespreken der gronden voor het aan-
nemen der verschillende zwawvelingstrappen van
potassium heb ik rceds vermeld , hoe Berzelius
de verbinding K S, HS verkreeg. Ook langs
natten weg stelde hij dit ligchaam daar, door
potassa met zwavelwaterstof te verzadigen en
daarna te koken. Zoo men zich voorstelt, dat
bij het oplossen in water K S ontleed wordt,
had hij nu twee verbindingen van KO met
HS leeren kenmen, met een aequivalent en
met twee aequivalenten IS, of de hydrosulta-
tes en bihydrosulfates van Gay-Lussac. Werd
zwavel met de eerste verbinding gedigereerd,
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dan loste zj hierin in groote mate op, zonder
ontwikkeling wan swavelwaterstof , en or werd
K 8, gevormd. De tweede verbinding liet daarbij
de helft zwavelwaterstof waren, en leverde
eveneens K S,

Bij de oplossing van zwavel in  potassa
hydraat ontstaat eveneens K S;, en tecvens on-
derzwaveligzure potasch. Kan zich hierbij ook
awaveligzuur vormen ? Berzelius verkreeg na ver-
wijdering van het K S; door koperox rde, door
toevoeging van zoutzuur, steeds ontwikkeling van
zwaveligzuur onder afscheiding van zwavel, ook
wanneer hij overvloed van potassa had gebruiks.
Hij Jeidt hiervit af, dat zwaveligznur zich hierbij
nooit vormt, nitgaande van het denkbeeld , dat,
wanneer, bij asnwezigheid van' veel guurstof
en weinig zwavel, onderzwaveligzuur wordt
gevormd, geen zwaveligzuar  zal AuNWezig
zijn. Dit gevoelen zou verdienen door het
experiment bevestigd te zijn. Naar mijn cordeel
is de vorming van zwaveligzuur het eerste sta-
dium van inwerking, hetgeen gevolgd wordt
door de opname van een acquivalent zwavel,
waardoor onderzwaveligzuur onstaat. Hierdoor
komt deze wijze van outstaan van onderzwave-
lgzuur in overeenstemming met de vorming
langs andere wegen. Ik meen voor dit gevoelen
eenigen grond te hebben in de inwerking van
zwaveligzure potaseh op eene oplossing van kalk-
zwavellever, langs natten weg bereid. Wordt

6
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er zooveel zwaveligzure potasch bijgevoegd, dat
er een blijvend praccipitaat ontstaat, en een
weinig verwarmd, dan verkrijot men eene kleur-
looze vloeistof, waarin zwaveligzuur en zwavel-
waterstof kunnen worden aangetoond , natuurlijk
beide aan basis gebonden. Er wordt dus zoo-
lang onderzwaveligzuur gevormd, als er nog
meer dan een aequivalent zwavel in het poly-
sulfuretum  voorhanden is. In werkelijkheid
zou bij de oplossing van zwavel in potassa wel
zwaveligzuur gevormd worden, maar dit bij de
aanwezigheid van de zwavel van het polysulfu-
retum niet kunnen blijven bestaan. Dat er poly-
sulfuretum gevormd wordt, bewijst het kleuren
der potassa-oplossing door de minste hoeveel-
heid zwavel. {

De hoeveelheid onderzwaveligzuur werd door
Berzelius op de volgende wijse bepaald. Nadat
de zwavel wvan het sulfurctum was gepraecipi-
teerd door koperoxyde, werd de gefiltreerde
vloeistof in koningswater gegoten en eenigen
tijd gekookt. Er bleef een weinig zwavel on-
opgelost, dat als zoodanig werd gewogen, en
als zwavelzure baryt in rekening gebragt. Bij
de oplossing werd chloorbarium gevoegd, en
de gevormde zwavelzure baryt gewogen. Met .
zwavelzuur werd nu de overvloedige chloorba-
rium gepraecipiteerd, gefiltreerd, mitgedampt en
gegloeid. Er blijft zwavelsure potasch over, die
gewogen werd. De eenvoudigste verhouding in
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acquivalenten tusschen de zwavelzure baryt en de
swavelzure potasch was als drie tot vier. Drie
aequivalenten zwavel hadden dus drie zuurstof
noodig gehad om zch te oxydeeren tot Sy O35
en deze aan drie K O ontnomen, om zich met
cen KO te verbinden. De formule voor de
verbinding afoeleid was:

Berzelins meende uit deze analyse te mogen be-
sluiten, dat het onderzwaveligzuur zouten vormt,
waarin de zuurstof van het zuur tot die der basis
stuat als drie tot een. Dit verwekic reeds dade-
lijk tegenspraak. Men vond later dan ook, dat
de hoeveelheid zwavelzure baryt te hoog was
uitgevallen, Hiervoor kunnen twee redencn be-
stamn: het overgaan van een weinig geoxydeerd
zwavelkoper in de oplossing, en het terug
blijven van potaschzouten bij de zwavelzure
baryt. Alleen de eerste fout was aan Berzelius
bekend. In zijn Lehrbuch der Chemie vind ik
de ontleding juister opgegeven. Een derde der
potassa verbindt zich met zwavel en dezuurstof der
overige twee derde tot onderzwaveligzure potasch,
waardoor twee aequivalenten potassiam vrijkomen,
die zich met zwavel vereenigen in verschillende
verhoudingen , naarmate de aanwezige hoeveel-
heid. Er vormt zich dus KO,S,0,+2KS,,
waarhij x kan verschillen van een tot vijf. Het
gelukt Berzelius niet potassium langs naften of
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droogen weg met meer dan vijf acquivalenten
awavel te vereenigen. Bij het verblijven in de
lucht oxydeert zich zoowel het potassium als de
zwavel van K 8,, waardoor zich weder onder-
awaveligzure potasch vormt, terwijl de overvloe-
dige zwavel wordt gepraccipiteerd.

Door zwavel met kalkhydraat te koken ont-
staan er minstens twee sulphureta, waarvan het
eene bij bekoeling kristalliseert, en het andere
in oplossing blijft. Het eerste werd door Her-
schel ontleed, en gevonden te bestaan uit Ca S,
2 I 0.7 Het tweede bevat meer zwavel, ,I0A18
la composition est difficile & déterminer, parce-
que Thyposulfite, qui a donné naissance 4 la
combinaison cristallisée, reste aussi dans la solu-
tion”. Om ook de heogste zwavelverbinding van
calcium te bereiden, kookte Berzelius Ca S met
awavel , en verkrijgt eene oplossing van Ca S

Bij de oplossing van de sulfureta in water
kan men zich voorstellen, dat zij als zoodanig
yoorhanden blijven, of ontleed worden in me-
taaloxyde en zwavelwaterstof. Ilet is niet moge-
lijk met zekerheid uit te maken, welke van die
beide voorstellingen de ware is. Men heeft hier
te doen met een bijzonder geval van de quaestie,

1y In het corspronkelijke stuk van Herschel {zie pag. 34),
wordt de zamenstelling der kristallen geheel anders opgegeven.
Andere onderzoekingen van Herschel over dit punt heb ik niet
kunnen vinden, zoodat ik vermoced, dat Berzelius zich ver-

gist heeft hij het overnemen der resultaten,
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of waterstofzuren in oplossing in water zich
met de metaaloxyden verbinden, of dat alleen
het negatieve bestanddecl van het zuur zich
met het positieve der basis vereenigt onder
vorming van water.

Berzelius meent, dat juist de sulfureta duiden
op oplossing zonder ontleding. ~Wanneer hij
(aS overgoot met minder water dan tot oplos-
sing noodig is, bleet het onopgeloste onver-
anderd. Hier iz evenwel water genoeg Vaor-
handen om de omeetting in CaO, HS te doen
plaats vinden. Gebeurt deze bij het onopge-
loste niet, dan is er waarschijnlijkheid , dat zij
evenmin geschied is b het opgeloste. Tn smel-
tende potassa werpt hij eenige stukjes zwavel.
Er ontstaat opbruising door waterdamp, terwijl
de massa geel wordt. Bi rustig verblijf vormt
er zich eene korst uit onderzwaveligzure potaseh
bestaande. De massa geeft in water eenc kleur-
looze oplossing, waaruib blijkt, dat er KS en
geen polysulfuretum is ontstaan. In de nog
niet opgeloste massa was geen KO,HS aanwe-
7ig maar K S, herkenbaar aan de kleur. . Wan-
neer mu K § als zoodanig kan opgelost zijn bij
smelthitte in potassa, en, zooals vroeger geble-
ken is, in zwavelzure en koolzure potasch, alle
oeoxydeerde ligchamen, waarom Zou het dan
ook mniet opgelost kunnen zijn bij de gewone
temperatunr in water, te meer daar het blijkt,
dat bij de ontleding der potassa water ontwijkt,
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waarvan men eerder ontleding zou verwach-
ten, zoo er groote verwauntschap van K S fot
water bestond.

Een ander bezwaar, om bij oplossing in water
ontleding van het sulfuretum aan te nemen, vindt
hij in de noodzakelijkheid, dan eveneens verbin-
dingen van waterstof met 2, 3, 4 cn 5 acquiva-
lenten zwavel te moeten aannemen.

KS+~HO=KO HS,

Dit HS; is evenwel niet aftezonderen, het
scheidt zich in HS en S,

Later geeft Berzelins nog andere gronden.
Zoo de sulphureta alcalina ontleed worden,
waarom dan ook niet de sulphurcta metallica,
die in oplossing kunnen verkregen worden. b. v.
As Sy, opgelost als 3K S, As8. Men zou
dan moeten aannemen, dat hier gevormd werd
S(KO,HS)+ AsO;, 518, eene soort van dub-
belzout, waarbij HS tegenover AsO; de rol
van een zuur zou te vervallen hebben, het-
geen zeer onwaarschynlijk is. Buitendien be-
staan er sulphozouten, waarvan het metaal van
het sulphozuur geene analoge zuurstofverbinding
heeft, b.v. KS, Mo S,. Er zou zich hier moeten
vormen KO, HS+ MoO,,4HS, maar Mo O,
ig niet bekend.

Sommige sulphureta van zware metalen zijn
in alcalién oplosbaar, andere niet. Berzelius
vindt, dat de metalen, die in verbinding met
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suurstof de rol van ecen zuur spelen, tot de
cerste behooren. Zij lossen schijnbaar (met enkele
uitzonderingen) onveranderd in de alcalién op,
waaruit zij deor zuren weder worden gepraeci-
piteerd. Dit kan niet gebeuren, of zij moeten
onontleed opgelost zijn, of, in geval van ontle-
ding, moet de swavelwaterstof, die zich bij de
ontleding door het zuur vormt, eene zuurstof
verbinding van het metaal vinden, die zij weder
ontleden kan. Het is mogelijk, dat hierbij al
het metaal in eene snurstofverbinding overgaat,
hivAd By o 4RO = As Oy, KO +8KS, of
dat een gedeelte als onontleed sulphuretum op-
lost. Berzelins voegde, om dit tc onderzoeken,
As S, in overmaat bij eene oplossing van potassa,
waardoor zwavelwaterstof G0t verzadiging  was
gedreven. Er ontwikkelde zich zwavelwaterstof
onder opbruising. De vloeistof gaf met zoutzuur
een praecipitaat, terwijl op nicuw zwavel water-
stof vrij kwam. Het praecipitaat werd gewogen,
700 eveneens hetgeen na nitdamping der vloei-
stof overbleef. Hiernit werd gevonden, dat n
de oplossing voorhanden was geweest K S, As Sy
of AsS,, HKO. Dit belangrijke vesultaat is de
dloatel van de verschijnselen, ontstaan bij de
inwerking van dezc sulphureta op oxyden en
swavelverbindingen van andere metalen.
Berzelius treedt nuin eenc uitvoerige beschou-
wing van hetgeen er gebeurt bij de verschillen-
de wijzen, waarop men de sulphureta der met
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auurstof zuren vormende metalen in oplossing
verkrijgt.

Yoor ons doel is de kennis der inwerking
van alealién op zwavelarsenik van gewigt. Hier-
bij wordt alleen het arsenik en niet de zwavel
geoxydeerd, blijkbaar uit de afwezigheid van
onderzwavcligzuur. Er vormt zich arsenigzure
potasch en sulfarsenis sulfureti potassii, volgens
~de volgende ontleding:

4A35, +-4KO0O=KO0, As O3 +3(K S, As S;)

Bijvoeging van cen zuur scheidt de verbinding
KS,As S;, maar de zich vormende HS ont
leedt op nieuw het As O, zoodat er geen zwavel-
waterstof vrij komt.

By overmaat van zwavelarsenik boven het
alcali verandert langzamerhand de kleur van
het onopgeloste As S;, het gaat over in As S,
Uit het opgeloste ligchaam K S, As S, scheidt
zich arsenik af onder opname van zwavel, waar-
door K S; ontstaat, dat zich niet meer met As Sq
kan verbinden, Op deze wijze zou dan al het
arsenik uit de vloeistof kunnen verwijderd worden.
Deze daadzaak is vreemd en onwaarschijnlijk.
In zijn Lehrbuch der Chemie (1845) wordt dan
ook opgegeven, dat het As S, hierbij overgaat
in As Sy, waardoor het arsenik alleen vrij komt
door het ontleden van onopgelost As S..

De verbinding As 8,, realgar, wordt door
niet te geconcentreerde potassa ontleed; er lost
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KS,As S; op, waardoor eene lagere zwavel-
verbinding van arsenik overblijft, door Berzelius
gevonden te bestaan uit Asg B

3 (KS,As S;) + 2 As.

Dit afgescheiden arsenik verbindt zich met
niet ontleed As S,

Door sterke potasch lost ook het realgar op.
Door toevoeging van watcr ontstaat een praeci-
pitaat. Door zuren wordt er een ligchaam uit
afgescheiden , rooder dan As S,, maar niet zoo
vood als As S, Berzelius meent, dat men hier
cene verbinding K S, As S mag aaunemen.
Later is dezelfde verbinding nog op eene andere
wijze door hem verkregen.

De verbindingen der alcalische aarden met
As 53 zijn overeenkomstig met die der alcalién.

Zoo was dan door Berzelius helderheid gebragt
in ecne klasse van ligchamen , z00 belangrijk als
de zwavelmotalen, en bovendien een veld van
onderzoek geopend, dat eene menigte vruchten
beloofde af tc werpen: het bestuderen van de
verbindingen der electromegatieve wmet eleetro-
positieve zwavelinetalen.

Het schijnt intusschen, alsof niet alle Chemici
het gewigt en de strekking dezer onderzoekin-
aen goed begrepen, ten minste de eerste, die de
zwavelverbindingen na Berzelius onderzocht
(1823), Berthier, maakt er geen gewag van,
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Door dien geleerde werden ') verschillende
zwavelzure zouten op hooge temperatuur aan
den desoxydercnden invloed van kool blootgesteld.
Hij maakt hierbij gebruik van met klei en kool
bedekte kroezen, waarbij het zwavelzuurzout niet
met de kool wordt gemengd, maar er eenvoudig
mede in aanraking gebragt. Hij heeit hierdoor
het groote voordeel, het gevormde ligchaam ge-
heel uit den kroes te kunnen verwijderen , zonder
dat het met kool gemengd is.

Alle sulphaten zijn op deze wijze reduceer-
haar ,'Jit la simple chaleur blanche”, hetz1y zij
smeltbaur zijn of niet. Het laatste maakt alleen
verschil in den tijd, waarin de reductie is vol-
bragt. Wanneer hij zwavelzure baryt, zwavel-
sure strontiaan of zwavelsuren kalk op deze wijze
behandelde, verloren zij zooveel aan gewigt, als
de hoeveelheid zuurstof in het zuur en de basis
bedroeg. Bij behandeling met een zuur ontwik-
kelde de gegloeide massa zwavelwaterstof zonder
depositie van zwavel. Hen zwavelzuurzout was
in de oplossing niet meer aanwezig, evenmin
als eene lagere zuurstofverbinding van zwavel;
smelten met salpeter leverde nasuwkeurig het
verbruikte sulphaat terug. De sulphureta, ver-
kregen door zwavelzure potasch en zwavelzure
soda te gloeijen, hebben eveneens zwavel aan
metaal gebonden. Zij worden insgelijks in neutrale

) Ann. de Chim. et de phys. T 22 p. 225,
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sulphaten veranderd door smelten met salpeter-
zure baryt, maar men kan de zamenstelling
piet uit het gewigtsverlies bepalen, omdat zij
bij de aangewende temperatuur vlugtig zijn.

Berthier heeft hier eveneens de zamenstelling
van het sulpharetum uit metaal en zwavel be-
wegen,  In cenc moot geeft hi hierbij op, dat
Vauquelin en Gay-Lussac ,il y a quelques années”
het voorhanden zijn van metaal in de zwavel-
aAlcalién rvecds zeer waarschijnlijk gemaakt heb-
ben, ,appuyés sur des raisonnements si plansi-
bles, quon pouvait les considérer comme équi-
calents & des preuves’. [Iij had er bij kunnen
voegen , dat Berzelius in het twintigste deel van
hetzelfde tijdschrift, waarin hij in het twec-en-twin-
tigste ziju onderzoele plaatste, zijn feitelijk bewijs
vyrij overbodig had gemaakt. Zijn onderzoek behoort
‘ntusschen tot de gewigtigste, zooverre zi] be-
trekking heeft op de inwerking van hooge tem-
peratuur op swavelmetalen, en die van kool bij
sloeihitte op de sulphaten. Eenige voorbeelden
mogen dienen als bewijs van de naauwkeurigheid
zijner methode:

lgr.Ba O, 3 Q, verloor 0,280, theoretisch 0,285

Sr0,50; 0,350, 0,530
gekristallis. gyps 0,462, 0,467
Cu0,50; 0,476, (4,499

Verder leert hij eenc menigte ligchamen ken-
nen, door het samensmelten van verschillende
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zwavelverbindingen bereid. Hij verkreeg gesmol-
ten mengsels van zwavelbarium en zwavelkalium ,
van zwavelealeium en zwavelkaliom , van zwavel-
sodinm en zwavelmangaan, van zwavelbarium
en zwavellood, ete. Hij vergelijkt ze met de alliages
en de verschillende glasmengsels. Bij eene andere
gelegenheid ') bespreckt hij het nut, uit deze
ligchamen te trekken.

Arfvedson onderzoekt (1824) de werking van
waterstof bij hooge temperatuur op de zwavel-
zure metaalzouten *). Hij leert hierbij verbin-
dingen in aequivalentverhoudingen kennen tus-
schen metaaloxyden en zwavelmetalen, die door
hem oxysulphureta genoemd worden. Hij slaat
bij het onderzoek den volgenden weg in. Water-
stof wordt over van water bevrijden sulphas man-
oanosus gevoerd, en nadat alle lucht is uitgedre-
ven, het zout gegloeid. Er ontwikkelde zich zwa-
veligzunur en water, terwijl een helder groen poe-
der terng bleef, dat in zoutzuur onder ontwik-
keling van zwavelwaterstof oploste. In deze
oplossing gaf chloorbarium geen praecipitaat,
een bewijs dat de sulphas manganosus geheel
was ontleed. In dit groene ligchaam moest het
zwavelgehalte bepaald worden. Arfvedson vond

i Ann. de Chim. et de Phys. T. 24 p. 271

?) Verhandel. der Koningl. Academ. der wetenschappen te
Stockbolm , overgenomen in Poggendorit’s Anu. der Phys. und
Chem. B. 50 p. 49,
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de methode, om dit gehalte te vinden door
overvoeren der zwavel in zwavelzuur door
koningswater, onbruikbaar, omdat hierbij altijd
swavelwaterstof ontwijkt; de methode, om de
ontwikkelde zwavelwaterstof in acetas plumbi
op te vangen, hield hij voor minder naguw-
keurig, omdat het gevormde zwavellood zoo ligt
in sulphas plumbi overgaat. Hij gaf de voor-
keur aan het overvoeren door roosten in mamn-
gaanoxydul-oxyde. 100 declen sulphas manga-
nosus hadden gemiddeld verloren 47,22 — 100
declen van het gevormnde groene ligchaamn lever-
den 96,39 mangaanoxydul-oxyde, theoretisch
96,58. Hieruit wordt de zamenstelling van het
oroene poeder berekend. Als contrdle werd het
geheel in zwavelmangaan overgevoerd door
swavelwaterstof, 100 deelen leverden 109,54,
theoretisch 109,98, Dit oxysulphuretum ver-
andert niet in de lucht, en bestaat uit
Mn S +Mn O, of 55% Mn$ en 457, Mn 0. Hy
toont verder aan, dat mangaanoxydule en sul-
phas manganosns door zwavelwaterstof bij gloei-
hitte tot Mn S worden gereduceerd. By het
smelten van zwavel en carbonas manganosus
in gesloten toestellen, wordt tegelijk met een
weinig sulphas manganosus, ecn min of meer
oxydule bevattend zwavelmangaan gevormd, of
dat ligchaam, dat men ten onregte zwavelman-
gaan noemde. Door smelten met meer zwavel kan
men het volkomen vrij van oxydule verkrijgen.
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Sulphas znei, op dezclfde wijze behandeld,
lict 56"/, residu over, terwijl zoo alles veran-
derd was in ZnO-+ZnS 52,52, had moeten
overblijven. Sulphas cobalti leverde een oxysul-
phurctum van dezelfde zamenstelling, als dat
bij sulphas manganuéus verkregen. DBij de con-
tr6le door overvoeren in zwavelkobalt door zwa-
velwaterstof hield hij 117,04 over, in plaats van
109,70 waarschijnlijk omdat hier eenc hoogere
zwavelverbinding van kobalt was gevormd.
Sulphas miccoli leverde Ni S, en sulphas
ferrosus Fe, 8. Werd over de laatste ver
binding zwavelwaterstof gedreven, dan ontstond
er geen FeS, maar eene verbinding, die meer
overeenkomt in zamenstelling met de magneet-
kies. Zwavelzuurijzeroxyde liet Fe, S achter,
sulphas plumbi metallisch lood en wat zwavel-
lood, sulphas cupri koper, sulphas bismuthi
bismuth, en sulphas antimonii een mengsel van
oxyde, metaal en zwavelantimonium. Uit deze
vesultaten is men, dunkt mij, nog niet gereg-
tigd, eene nieuwe klasse van goed scheikundig
gevormde ligchamen te scheppen. Het hiervoor
noodzakelijke vereischte, vereeniging in aequi-
valentverhouding, is hier slechts aanwezig bij de
verbindingen van manganium en kobalt; bij alle
overige werd het tegendeel gevonden. Om den
nsam oxysulphuretum in te voeren, hadden er
nog meerdere hicraan beantwoordende verbin-
dingen moeten zijn gevormd.
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In 1825 bespreckt Gay-Lussac Y den stand
der kennis van de swavelverbindingen , waarbij
het resultaat der onderzockingen van Berzelius
vergeleken wordt met hetgeen de Fransche
scheikundigen over dit onderwerp hadden aan
het licht gebragt. Hij masakt daarbij cenige Op-
merkingen, onder anderen dat men niet moct
verwachten door reductie van sulphas potassae,
op de gewone wijze in een kroes door kool zuiver
K S te verkrijgen, zooals aan Berthier gelukte,
maar dat de oplossing der gegloeide massa al-
tyd zal oekleurd zijn, en met zuren €Cil prae-
cipitaat van swavel leveren. Omdat hicr de
verhouding van potassium en zwavel altijd de-
zelfde blijft als in den sulphas potassae, moet
hier dus het metaal voor een gedeelte geoxy-:
deerd voorhanden zijn, en wel evenveel zuur-
stof bevatten als er aequivalenten zwavel door
suren worden neergeslagen. Verder handelende
over het al dan niet ontleed worden der sul-
phureta alcalina bij oplossing in water, vindt
hij nog eene aanduiding voor het laatste , in het
niet ontleden der bi-hydrosulfaten bij kookhitte,
hetgeen, 200 4] overeenkwamen met de bicat-
bonates, zou moeten gebeuren onder ontwik-
keling van swavelwaterstof. Zij worden dus beter
in oplossing voorgesteld door K S, HS dan door
KO,2HS. Ten slotte zegt hij evenwel, dat

") Ann, de Chim. et de Phys, T, 30 p. 24,
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men ,sans inconvément peut admettre que l'eau
fes décompose”. Hij verzet zich verder tegen
de stelling wan Berzelius, dat onderzwavelig-
guur zouten zou kumnen vormen, waarbij de
guurstof van het zuur tot die der basis staat
als dric tot een, omdat men deze zouten nog
niet geisoleerd heeft kunnen verkrijgen.

In hetzelfde jaar verschijnt het tweede ge-
deelte van het uitgebreide onderzoek van Ber-
zelius over de zwavelmetalen '), meer bepaald
handelende over de verbindingen, die zij onder-
ling kunnen vormen. Ofschoon haar onderzoek
in 1821 door Berzelius was aanbevolen, had
niemand onder de scheikundigen aan zijne roep-
stem gehoor gegeven. Ook na dien tijd hebben
weinige er zich mede bezig gehouden, zoodat
alles, wat er van bekend is, nagenoeg uitslui-
tend door Berzelius is aan het licht gebragt.
Te gelijk, dat hij een tal van nieuwe verbindingen
ontdekte, leerde hij ook hare overcenkomst met
de reeds bekende. Hij wees haar eene plaats
aan onder de zouten, maar noemde ze, ter onder-
scheiding van de reeds bekende, zwavelzouten.
De overeenkomst blijkt uit het gemak , waarmede
de bekende zouten, nu zuurstofzouten genoemd,
in zwavelzouten kunnen worden overgevoerd.
Zij ruilen hierbij eenvoudig zuurstof tegen zwavel,

1) Kongl. vetensk. Acad. Hand, 1825. st.11.; overgenomen
in Poggend, Ann. der Phys. und Chem. B. 6 p. 425,
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200 wordt KO, As O, veranderd in K S, As s
Dat ze tot de zouten moesten worden gere-
kend, volgt uit de bepaling, die Berzelius in
electro-chemischen zin van zout geeft, nl. eene
verecuiging van twee of meer elementen, waar-
bij ,,die Electrische Relationen ¢inander ghnzlich
vernichten.” De clementen worden verdeeld naar
de electrische eigenschappen in electro-negatieve
en €l. positieve. Tot de cerste groep rekent hij
de zoutvormers, de eorpora amphigenia en
de ligchamen, die niet tot de beide eerste
klassen behooren, maar er zuren mede vormen,
(N, H, Ph, Bo, C, Sien As) De overige
elementen behooren tot de positieve. Zi wvor-
men alle zouten met de eerste, bases met de
tweede en legeringen met de derde klasse der
eerste groep.

De zouten worden verdeeld in haloide en
amphide zouten. De laatste zijn verbindingen van
bases et zuren. Naarmate het corpus amphi-
genium, met het positieve en negatieve element
verbonden, onderscheidt bij murstof-, zwavel-,
selenium- en telluriumzouten. De benawmingen
zijn die der bekende zuurstofzouten met het
voorvoegsel sulpho, seleno of telluro. Nagenocg
sonder uitzondering kunnen alle zuurstofzouten
in sulphozouten worden overgevoerd, door wisse-
ling van de zuurstof tegen zwavel. Of dit even-
cens met selenium en tellurvium kan gebeuren,

is waarschijnlijk , maar niet onderzocht. Berze-

or
i
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s doet vooral het onderscheid tusschen de
haloide en sulpho-zouten uitkomen. Zoutzuur
vormt bi de inwerking op potassa een zout,
K Cl, en water; verbinds zich nog meer zoutzuur
met het gevormde ligchaam, dan heeft men
een zuur zout, analoog aan bisulphas potassae.
Zwavelwaterstof, op potassa werkende, vormt
cenc basis, KS, en water; terwijl de gevormde
basis zich eerst bij aanwezigheid van meer zwa-
velwaterstof hicrmede tot een zout verbindt.

Hij beschrijft nu achtercenvolgens de sulpho-
hydraten , sulpho-carbonaten sulpho-arseniaten,
sulpho-arseniten en de sulfo-molybdaten. Hier-
mede eindigen zijne onderzockingen over dit
onderwerp; het gebouw , waarvan de fundamenten
in 1821 gelegd waren, was nu oeheel voltooid.
Men weet niet, wat men hierbij in Berzelius het
meest moet bewonderen: de opvatting of de uit-
voering. Zoo de eene getuigt van genie, de
andere niet minder van volharding. De hechtheid
van het gebouw is door zijn lang bestaan he-
wezen. Ongéveer veertig jaren heeft het den
toets der ondervinding doorgestaan, en is altijd
bruikbaar bevonden. Wat er aan veranderd
is, geldt slechts enkele bijzonderheden en toe-
voegsels.

Van de meer bekende chemici hebben Heg-
nault en H. Rose nog eenige uitvoerige onder-
zoekingen over de zwavelmetalen geleverd , en
eenige nicuwe feiten aan het licht gebragt.
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{n dit historisch overzigt meen ik de polythion-
suren niet met stilzwijgen te mogen voorbijgaan ,
maar ten minste met een enkel woord hunne
ontdekking en onderzoekers te moetcn vermelden.

Heeren bestudeert in 1826 ') het door Welter en
Gay-Lussac ontdekte onderzwavelzuur. Hij vindt
‘1 de hoofdzaak bevestigd hetgeen er reeds van
was opgegeven door de ecrste onderzoekers. Hij
maakt op hare moeijelijke ontleedbaarheid bi]
de gewone temperatuur door salpeterzuur en
chloor opmerkzaam. Eene menigte zouten van
onderzwavelzaur worden door hem beschreven.

Regnault publiceert m 1836 %) onderzoekingen
over de werking van waterdamp op sulphureta
metallica. Hij had ze gedaan mct het doel , om te
beproeve, of waterdamp met voordeel kon worden
aungewend bij het roosten der zwavclmetalen.
Hij kon dit door zijue resultaten ontkennend be-
antwoorden. Waterdamp op hooge temperatuur
voert de sulphureta der alcall- en aardmetalen
gemakkeljk over iy sulphaten, onder ontwikke-
ling van zulverc waterstof. De sulphureta van
koper, lood, bismuth, kwikzlver, zlver, goud
en palladium worden zeor moeijelijk ontleed,
slechts volkomen bij witte gloethitte. Er ont-
wikkelt zich zwavelwaterstof, en er vormt zich

een oxyde, waarvan de zuurstof dadelijk een

1y Ann, der Phys. und Chem, B. 7, pag. 55.
%y Ann, de Chim, et de Phys. T. 62, p. 374. '
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gedeelte van het sulfuretum ontleedt, en er zwa-
veligimur mede wvormt.  Zwaveligzuur en zwa-
velwaterstof werken op elkander, waarbij zich
zwavel afzet. Men verkrijot dus metaal , zwavel ,
water en zwavelwaterstof. De sulphureta der
overige metalen worden door waterdamp bij roode
eloeihitte krachtig ontleed, onder ontwikkcling
van swavelwaterstof, en ook van waterstof, wan-
neer het gevormde protoxyde het water kan ont-
leden. Er blijft dan een hooger oxyde over. Wan-
neer het oxyde en het sulphuretum vlugtig zijn
verkrijgt men een oxysulphuretum; b.v. van sti-
binm 2 8hBs, Sh O,

Onder de szwavelmetalen werd er geen zoo
herhaaldelijk onderzocht met zoo verschillend
resultaat, als het pharmacentische praeparaat,
de kermes minerale. Berzeling had ze ook be-
sproken, en ze voor Sb3; verklaard. De vol-
gende onderzockers vonden er evenwel altijd
Sb Oy in, en meest een weinig aleali. H. Rose
onderzocht ze in 1819 ?), Duflos in 1831 7%) en
eindelijk Rose weder in 1839 %), waarbij de
oorzaak van het verschil in zamenstelling werd
opgehelderd. Door deze onderzoekingen werd
de werking van SbS; op alealién beter bekend.
In hetzelfde jaar *) merkt Rose op, dat bij het

'y Ann. der Pharm. und Chem. B. 17, p. 327.
1) Nenes Jahrbuch der Chem. und Phys. B. 2, p. 200,

¥) Ann. der Cheni. und Phaem. B. 47, p, 323.

+) Ann. der Chem. und Pharm. B. 47, p. 61.
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doorvoeren van zwavelwaterstof door metaalop-
Jossingen zich zwavelzuur kan vormen, wanneer
de metaaloxyden of de aanwezige zuurstofzuren
suurstof kunnen verliezen, vooral wanneer de
vloeistof verwarmd wordt. Zoo wordt bij door-
voering door eene oplossing van sesquioxydum
ferri in zoutzuur Ofj verwarming fot 1 0Q0° zwa-
velzuur gevormd (in eene oplossing in azijnzuur
evenwel niet), cvenmeens in eene oplossing van
chrominmzure potasch in zoutzuur. . Jodas kali-
ous ontleedt de zwavelwaterstof reeds bij de
gewone temperatuur onder vorming van zwavel-
sunr. De vloeistof wordt eerst brainrood door
vrij wordend jodiwm , maar later weder kleur-
loos. Hierblj zet zich zwavel af, en er vormt
sich acidum hydroiodicum. Choras en perchloras
kalicus zijn op awavelwaterstof zonder inwerking.
Rose meent, dat de witte kleur van afgescheiden
swavel alleen afhankelifk is van bijgemengde
swavelwaterstof of waterstofsupersulfuretum. In
vioeistotten U‘epmccipi'tff*erd wordende , Wwaarin
gecn zwavelwaterstof voorhanden is, heeft zij eene
gele kleur, zooals bij ontleding van onderzwa-
veliggmur ; in die, waarin zwavelwaterstof aanwe-
zig is, eene witte, zooals in swavelwaterstofwa-
ter. Ook de lac sulphuris is wit. Smelt men
deze witte zwavel, en voert men de dampen
door eene oplossing van acetas plumbi, dan
ontstaat er een praccipitaat van zwavellood.
Sinds overouden tijd wordt bij de Oostersche
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volken een bijzonder middel aangewend, om den
baard weg te nemen. Omdat het bij de Turken
veel wordt gebruikt, heet het in Europa Rhus-
ma Turcicum. Men berzidt het door auripigment
met twee tot drie deelen hijtenden kalk tc men-
gen, en dit mengsel met water tot eene brij’
te roeren. De haren worden hierdoor in korten
tijd in eene deegachtige massa veranderd , die
gemakkelijk kan weggewasschen worden. Bott-
ger deed in 1839 %) een onderzoek naar het werk-
zame bestanddeel van het mengsel, dat volgens
hem bestaat uit eene oplossing van sulfo-arsenis
caleis, 2 Ca S, AsS; en onoplosbare arsenias
caleis. Het bleck, dat alleen het zwavelzout de
oplossende werking op het haar bezit. Voor
het giftige sulphidum arsenicosum trachtte hij
een minder schadelijk sulfozuur in de plaats te
stellen, en vond tot zijue verwondering, dat
zwavelwaterstof hiervoor kan dienen.

Hij zag, dat het sulfohydras sulfureti caleii
het Rhusma in werkzaamheid overtrof, zonder
de opperhuid, ten minste op plaatsen waar zij
niet te dun is, in het minst op te lossen. In
de inleiding heb ik rveeds gezegd, dat ik dit
volkomen heb bevestigd gevonden. Bottger be-
veelt het sulfhydraat van kalk vooral aan by
de lederbereiding. Het ontharen door dit middel
zou betere huiden leveren dan door zweeten of

1) Ann. der Pharm. B. 29, p. 79,
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kalken V). Kalfsvellen leverden een leder, dat
in alle opzigten boven het op de gewone wijze
bereide Gimuntte ). Dit  zwavelzout is  bij
vele looijerijen als ontharingsmiddel in gebruik
gekomen; het verkregen leder zou vaster en
taaijer zijn en meer looistof opnemen °). Men
cebruiks oaskalk, een mengsel van kalk en
sulfohydras gulfureti caleil, dat bij het reinigen
van het verlichtingsgas als bijprodukt verkregen
wordt.

In 1842 werd de vraag, of de sulfureta al
dan niet onder ontleding in water oplogsen, nog:-
maals door H. Rose behandeld, in een stuk ge-
titeld: ,Ueber die Einwirkung des Wassers auf
die Schwefelverbindingen der Metalle der alea-
lischen Erden.” %) i

Hij tracht het yraagstuk langs experimentelen
weg uit te maken. Hiervoor onderzoekt hij de
waterige oplossingen der sulphureta van barium ,
<trontium en calcium, verkregen door de sul-
phaten met overvloed van kool te gloeijen. De
door overblijvende kool zwartc massa wordt met
water uitgetrokken, buiten toetreding der damp-
kringslucht. Na eenigen tijd wordt het opgeloste
afgegoten, en op nieuw water toegevoegd, het-

1y Frankfurter Gewerbsfreund. Jahrg. 1, nt, 19,

2y Ann, der Pharm. B. 33, p. 344,

7 Wagner's Chem. Technologie p. 949.

) Pogg. Ann. der Phys. und Chem. B. 55, p. 415 en 533.
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geen na verloop van denzelfden tijd weder wordt
afgegoten, enz.  Hij verkrijgt op die wijze ver-
schillende aftreksels, die, wanneer de sulphureta
als zoodanig waren opgelost, of als metaaloxyde
en zwavelwaterstof, alle dezelfde verhouding van
zwavel en metaal moesten vertoonen. Dit was
evenwel niet het geval.

Rose herkent het sulfhydraat door de ont-
wikkeling van zwavelwaterstof na bijvoeging van
sulphas manganosus; het sulphuretum en het
oxydhydraat door te onderzoeken, of er na
oxydatie der vloeistof genoeg of te weinig zwa-
velzuur is gevormd, om de voorhanden basis
te binden.

Bij sulphuretnm barii bereidde hij negen af-
treksels, voor dat alles was opgelost. In de
werste oplossing ontstond door sulphas manga-
nosus sterke opbruising van zwavcelwaterstof,
die bij de volgende steeds minder werd, en bjj
de vierde geheel ophicld. Tevens was er in de
geoxydeerde vloeistof eerst veel vri] ewavelzuur
voorhanden, dat evenwel in de vierde niet meer
te vinden was. Langzamerhand maakte het
zwavelzuur plaats voor barvt, zoodat nu zwavel-
zuur een praecipitaat gaf In het achtste af
trcksel was geen zwavelwaterstof meer aan te
toonen, het was even als het negende enkel eenc
oplossing van baryt. Hij trekt hieruit het be-
sluit, dat de ecerste oplossing uit bariumsulf
hydraat, de volgende uit hetzelfde, gemengd met
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bariumsulphureet, daarop wuit sulphureet en
hydraat, en ecindelijk geheel uit hydraat bestond.
Het sulphuretum barii was dus veranderd , even-
wel mniet, zooals men vroeger meende, door op-
name van water in Ba' O, H S, maar in cen mengsel
van BaS,HS en BaO, HO.

Naarmate de hoeveelheid water, bij de oplos-
sing van het sulphuretum barii gebruikt, ver-
kreeg hij kristallen van Ba O, 10 H O, van twee
oxysulphurcta: 4 (BaO,10HO)4-3(BaB,6 HO)
en (Ba O, 10 HO) -8 (BaS,6 HO), vanBa s -
6 HO of van Ba S, HS, waarvan de laatste niet
werden gcanalyseerd, omdat zi] waarschijnlijk
gemengd waren met eene hoogere zwavelings-
trap, en misschien ook met BaO,H O. De
kristallen van Ba S, 6 H O ondergingen in water
dezelfde verandering, als hetgeen uit de zwarte
massa werd uitgetrokken, ten laatste bleef enkel
Ba O, H O over.

Hij verklaart het verschijnsel uit de neiging
van zwavelwaterstof, om een sulphozout te vor-
men, en uit de verschillende oploshaarheid der
nieuw gevormde verbindingen. Onder deze is
het sulphozout het meest oplosbaar, vervolgens
Ba 3, 6 H O, en de verbindingen van Ba O, 10 H O
en BaS,6H0, en eindelifk het Ba O, 0.
Het eerste vormt zich uit het voorhanden Ba S
en het water, het afgescheidene Ba O verbindt
zich met onontleed Ba S tot eene verbinding,

die door meer water gescheiden wordt in Ba S, HS

e B A L el o
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en Ba O, H O, zoodat ten slotte alleen Ba O, H O
overblijft. Het in oplossing voorhanden Ba S
zou ook kunnen bestaan uit een mengsel van
Ba S, HS en BaO in gelijke aequivalenten , het-
welk bij de inwerking van reagentia en bij de ana-
lyse dezelfde resultaten moet opleveren als Ba 5.

Zwavelstrontium wordt op dezelide wijze door
water ontleed alg zwavelbarium, met dit onder-
scheid alleen, dat de ontleding in sulfhydraat
en oxyhydraat, door de geringere oplosbaar-
heid van het laatste, meer volkomen plaats heeft.
Rose kan uit de vloeistof slechts strontiaanhy-
draat gekristalliseerd verkrijgen, en geen zwavel-
strontiaan of een mengsel van beide. De vloei-
stof gaf met sulphas manganosus sterke ontwik-
keling van zwavelwaterstof.

Qok . het zwavelealcium ondergaat dezelfde
ontleding door water. Lost men het in veel
water op, dan blijft er een groot gedcelte kalk-
hydraat terug, de vloeistof verliest bij nitdamping
veel zwavelwaterstof en kristalliseert eerst na
sterke concentratic. De kristallen bestaan uit
CaS;,+5Ca0+ 20HO. Het polysulphuretum
zoude gevormd worden door ontleding van onder-
zwaveligzuren kalk bij het nitdampen, welk zout
door de inwerking der lucht ontstaat.

Bij de zwavelverbindingen der alecalign kan de
ontleding door water niet zoo onmiddellijk worden
aangetoond , omdat de verbindingen, die zich
hierhij vormen, even oplosbaar zin, als die,
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waaruit zij zijn ontstaan. Tntusschen meent Rose
toch, dat er ontleding plaats grijpt. Zijn hoofd-
bewijs put hij uit de stelling, dat er bij schei-
kundige werking warmte ontstaat. Hij neemt
nu ook omgekeerd aan, dat , zoo warmte ontstaan
is, scheikundige verbinding heeft plaats gegre:
pen. Lost een zout in water op onder warmte-
ontwikkeling, dan is er eenc verbinding tot
stand gekomen, hetz] onmiddellijk met het water
als kristalwater, hetzij met hare bestanddeelen,
o0 cr geene verbindingen van het ligehaam
met  kristalwater bekend zijn. Eene menigte
suurstofzure zouten lossen in water op onder
ontwikkeling van koude, en zij die hierbij
warmte doen ontstaan, doen dit door opname
van kristalwater; want, 00 deze kristalwater
bevattende zouten op nieuw worden opgelost,
ontstaat er koude. Hetzelfde gebeurt met de
chilorium-, bromium-, iodium- en cyariogenium-
verbindingen. Wanneer er temperatuursverhoo-
ging ontstaat, sonder dat er kristalwater is opge-
nomen, heeft er ontleding plaats gegrepen , %oo-
as byv. het geval is met de chloorverbindin-
oen, overcerkomende met de electro-negatieve
suurstof-verbindingen  van hetzelfde radicaal
8h Cly, As Cl; ete. Zuiver K S lost volgens
Berthier onder aanmerkelijke warmteontwikkeling
in water op, cn aangezien wij geenc verbinding
van K S met kristalwater kennen, kan dit alleen
door waterontleding geschieden. De bekende
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wijze van ontleding in sulphozout en aleali
hydraat wordt nu ook voor de zwavelalealién aan-
genomen. Rose zegt: , Die Verbindungen des
Schwefels und wvielleicht des Fluors mit den Me-
tallen der Alcalién, und die des evsteren mif
den Metallen der alealischen Erden werhalten
sich also gegen Wasser auf eine andere Weise,
wie die analogen verbindungen des Chlors, des
Broms, des Jods, des Cyans und des Schwefel-
cyans. Jene werden durch Wasser zersetat,
wahrend diese sich unzersetzt darin aufidsen
kénnen. Die Ursache dieses wichtigen nter-
schiedes liegt offenbar, wie ich diesz schon oben
angedeutet habe, in dem Umstande, dasz Schwefel
und auch Fluor eine Neigung haben, Sehwefel
und Fluorsalze zu bilden, cine Neigung , dic dem
Chlor und den anderen genannten Radicalen
nicht zugeschrieben werden kann.”

Het acidum trithionicum wordt in 1842 ontdekt
en beschireven door Langlois, en het volgende jaar
het acidum tetrathionicum door Fordos en Gélis.

Berzelius schijnt zich niet te hebben kunnen
vereenigen met het gevoelen van Rose over de
ontleding der zwavelmetalen door water, het-
geen blikt uit een stuk van den laatste aan de
Berlijnsche Academie ingezonden'). Rose geefi
hier aan, dat Berzelins het voor waarschijnlijk

Y45 April 1844, overgenomen in de Ann. der Chem.
opnd Pharn, B. 80, p. 439,
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houdt, dat de aanwezigheid van kool van invloed
geweest is op de ontleding der zwavelverbin-
dingen der alcalische aarden door water, omdat
zwavelcaleium , bereid door zwavelwaterstof over
kalk te drijven bij hooge temperatuur, Op €€N€
andere wijze door decinwerking van water schijnt
ontleed te worden. Rose vond dit niet beves-
tigd , maar de ontleding dezelfde; sulphohydras
sulphureti calcii werd opgelost en kalkhydraat
bleel over, zoodat ten laatstc zoutzuur nit de
oplossing geen swavelwaterstof meer ontwikkelde.
Het gelukte hem miet, ecne verbinding van Ca S
en Ca O te vormen, ofschoon men opgeett, dat
deze verbinding in de sodafabrieken als neven-
produkt wordt verkregen.

Bij de oplossing van de ruwe soda ontstaan
hoogere zwavelingstrappen, hetgeen Rose aldus
verklaart: Door de inwerking van het water
ontstaan uit het CaS CaO en Ca S, HS, welk
laatste door opgeloste Na O, C Oy in Ca 0, C O,
en Na S, HS wordt veranderd. Het sulphydraat
gaat wsn de lucht in eenc hoogere zwavelver-
binding over. Tevens omntstaat er bijtende soda,
door de inwerking van CaQ, HO op Na 0, CO,.
Deze bijtende soda zou naast de hoogere zwa-
velingstrap van natrium kunnen bestaan , zonder
zelfs bij hoogere temperatunr zwavel van haar
op te nemen (7)

et acidum pentathionicum wordt in 1845
door Wackenroder ontdekt.
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De ontdekkers van het acidum tetrathionicum
geven in 1846 ') een stuk getiteld : Action du
sontre sur la potasse, la soude et leurs carbo-
nates. Het hoofddoel van hun onderzoek is, te
weten te komen, waar de zuurstof van het al-
cali blijfs, bij de bereiding van zwavellevers
200 wel op droogen als op natten weg. Op den
eersten weg geschiedt dit naar hen, door zwavel
en koolzure potasch bij afsluiting der damp-
kringslucht in een oliebad te smelten. De ont-
wikkeling van koolzuur begon bij 108° en was
gecindigd bencden 180°. De analyse (het sul-
phuretum werd door sulphas zinci, het onder-
zwaveligzunr door eene alcoholische oplossing
van iodium getritreerd), deed zien, dat het
produkt bestond uit 2 K8, +K O, 8,0,

3KO,C0,+128=2KS, ~Ka0,8,0,+3C0,

Voor de vorming van K 8; was dus de roode
gloeihitte niet noodig. Bij de bereiding op die
temperatuur verkregen Vauquelin en Berzelius
KO, SO, en 8KS8,. Gay Lussac toonde aan,
dat de zwavelzure potasch ontstond door ont-
leding van onderzwaveligzure potasch. Fordos
en Gélis vonden den grond van de verhouding
tusschen KO, SO3 en K S;. Onderzwaveligzure
potasch aan de roode gloeihitte onderworpen
buiten toetreding der dampkringslucht wordt

Y Ann. Chim, et de Phys. 3e serie, T. 18, p. 86.
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ontleed in quintisulfuretum potassii cn zwavel-
sure potasch, in de verhouding van een op drie:

4 K0, S0 =35 KO, SO; L KS;,
Gloeit men nu de zwavellever of een meng-
ol van 4K O, 80, en 8 KS;, dan verkrijgt
men 3KO, SO; en 9KBS;, of de verhouding

welke V:mquelln on Berzelius vonden.

Koolzure soda wordt eerst bij 280° geheel door

swavel ontleed. Deze temperatuur ligh te digt
bij die, waarop de ontleding van de onderzwa-
ligzure soda geschiedt, soodat men moeijelijk op
deze wijze eene zwavellever, vrij van zwavelzuur,
kan verkrijgen. Koolznre kalk en koolzure baryt
worden dpor zwavel op nog hooge temperatiiir
ontleed, zoodat hier het eerst geyormde hypo-
sulphiet geheel moet verdwenen zijn.

Langs natten weg, bereiden Fordos en Gélis
swavellevers , door in eene kolf, voorzien van
cene buis langer dan 760 m.m., en in kwikzil-
ver dompelende, eene gewogenc hoeveelheid
swavel met water te koken, en terwijl de vloel-
stof kookt, bij snel opligten der stop, potassa
of sodahydraat er ia ¢ laten vallen. Zij vin-
den, dat zich hierbij steeds zwavelwaterstof ont-
wikkelt. Het produkt bevatte geene andere zunr-
stofverbinding van zwavel dan onderzwaveligzuur.
Langs droogen en natten weg ontstaan dus de-
zelfde ligchamen, met dit onderscheid , dat in
de op de laatste wijze verkregen zwavellever,

T




112

geen constante verhouding ontstaat tusschen sul-
phuretum en hyposulphiet. Zij brengen dit in
verband met de ontwikkeling van zwavelwater-
stof. Ten cinde de werking van zwavel op
het gevormde sulphuretum te leeren kennen .
worden 10 gr. gekristalliseerd zwavelsodium
met  zwavel op bovenvermelde wijze gekooks.
Er ontwikkelt zich ook hier zwavelwaterstof.
terwijl de hoeveelheid onderzwaveligzuur, in het
gebruikte zwavelsodium voorhanden, belangrijk
is vermeerderd. Hieruit wordt het besluit ge-
trokken, ,que le sulphure saturé de soufre
décompose l'eau.” Zij bespreken nu de wijze
waarop het water hier ontleed wordt.

Volgens Rose kunnen de sulphureta van ha-
rium, strontium en caleium niet als zoodan 1g
In water zijn opgelost. Zij splitsen zich in
sulfhydraat en oxydhydraat. Dit zou ook ge-
schieden met sulphuretum kalii. De voornaamste
bewijzen van Rose (pag. 107) worden nagegaan,
en zwak bevonden, omdat de chlorureta niet
kunnen vergeleken worden met de sulphureta ,
die meer met de oxyden overeenstemmen, en
omdat de ontwikkeling van warmte byj de op-
lossing van K S wel afhankelijk kan Zijn van
het opnemen van kristalwater, al zijn er tot heden
nog geene verbindingen met  kristalwater van
bekend. Het gelijktijdig aanwezig zijn in eene
vloeistof van Na S, H S en Na O, 0 blijft on-
waarschijulijk, omdat men bij het uitdampen
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kristallen verkrijgt van Na 8, 9HO. Het is
evenwel mogelijk, dat de graad van concentratie
der vloeistof, en de neiging om te kristalliseeren :
verandering in de affiniteiten tc weeg brengt.
Bijj de onzekerheid omsrent dit punt meenen z7ij,
dat men de ontwikkeling van zwavel waterstof naax
de theorie van Rose mag verklaren. Bij het op-
lossen van Na 8 vormen zich Na S,HS en Na O,
die ook bjj koking als zoodanig blijven bestaan,
Overvlocdig voorhanden zwavel verbindt zich nu
met de gevormde Na O tot Na S en Na O, S, 0,

485 +3NaO=NaO, 8,0, +2NaS.

Zij werkt tevens ontledend op Na S, H S, zoo als
Phénard reeds heeft doen zien (pag. 51). Dit
laatste is de oorzaak der ontwikkeling van zwa-
velwaterstof. Men zou ook kunnen aannemen
dat de zwavel onder den invloed van het Na$
het water ontleedt, om dasrmede zwavelwater-
stof cn onderawaveligzuur te vormen. Zij ver-
werpen deze opvatting, omdat zwavel het water
niet ontleedt, uls zij er mede gekookt wordt.
Ten slotte zeggen zij: ,quoiqu’il en soit, nous
préfcrons la theoric de M. Henri Rose, parce-
quclle a Tavantage de généraliser une des réac-
tions curieuses de la chimie minérale.”

De ontleding van het sulfhydraat door zwa-
vel is ook de reden, waarom, by de bereiding
van alcalizwavellever langs natten weg , geene

constante verhouding tusschen hyposulphiet en
8
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sulphuretum verkregen wordt. Het gevormde
protosulphuretum ondergaat door water en de
overvloedige zwavel de bovengemelde ontleding.
Tevens meenen zij hierin voor een deel de oor-
saak te vinden, waarom Berzelius (pag. 83) aan
het hyposulphiet, bij de bereiding langs natten
weg, de formule KO, 5, 0, tockende. Er zou
Zch hier secundair door de inwerking van zwa-
vel op het reeds gevormde Na$ op nieuw on-
derzwaveligzuur hebben gevormd.

Door de beschiouwing van Tordos en (x¢lis
wordt niet verklaard, waarom er geene constante
verhouding tussehen hyposulphiet en sulphuretum
is gevormd. Wanneer eerst, cven als op droo-
gen weg, K0Q,8, 0y en 2 K S ontstaan is (45 +
aK0O=KO0,5 0, +2KS), zou nu weder het
K S door water worden ontleed (2 K S HO=
KS,HS +KO). Onder ontleding van ecn aequi-
valent water is weder een aequivalent potassa
geregenmreerd . zoodat men bij de verklaring voor
een aequivalent oorsproukelijk aangewende po-
tassa even goed een aequivalent water kan ne-
men: (4S8 +2K0O+HO=KO, 3,0, -+ K8 HE).
Het sulfhydraat wordt door overvloedige zwavel
ontleed en in KS; veranderd. Men vindf nu
cenie constante verhouding van hyposalphict en
sulphureet, nl wvan ieder een aequivalent.

Price !) geeft op, dat eene oplossing van kalk-

(=n)

) Chemical Gazeite Oct. 1853, n°. 265, p. 414
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swavellever . bereid , door 30 deelen kalk en 50
swavelbloemen met de noodige hoeveelheid wa-
ter te koken en te verdunpen, betere diensten
bewijst, dan zwavelbloemen alleen, ter ver-
nietiging van Oidium Tuckeri in de wijn-
gaarden.

De verbindingen van zwavel met vaste alealign
worden op nieaw hesproken door Bauer in 1858,
in een onderzoek naar de hereiding vap mono-
sulphuretum potassil. Het stuk komt voor in de
Sitzungs-Berichte der Wiener Academie. Ik heb
mij moeten vergenoegen met een uittreksel s
waaraan ik het volgende ontleen. Bij reductie
van zwavelzure potasch door kool verkrijgt
men nooit zuiver K S, wmaar altijd eene hoogere
swavelverbinding van kalium (reeds door Gay-
Lussac gevonden p. 95) en vrije potassa. Bij
verdere vmr}nttnw van deze hoogere zwavelver-
binding met kool en aleali, ook wanneer dit
laatste 1n groote overmaat rmnwezw 18, wordt
er geen K § meer u(‘vormd Waterstof frech'a‘lcrt
zich als de kool Dnr)] zwavelwaterstof, heneden
160° op koolzure potasch werkende, wordt zeer
weinig  sulfhydraat gevorind; gevoerd In. cene
oplossing van hetzelfde zout, wordt er geen
koolzuur uitgedreven. Ty ontstaat K S, HS en
dubbel koolzure potaseh. Eene oplossing van
zwavelwaterstof n potassa, verkregen door ver-

y Journal pract, Chem, B. 75, p. 9246,
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zadigen der eene helft en bijvoegen der andere,
kan door koolzuur volkomen ontleed worden.
De oplossing van zwavelwaterstof in koolzure
potasch riekt steeds naar zwavelwaterstof, omdat
het tweede aequivalent van het gevormde bicar-
bonaat het sulfhydraat weder ontleed. Alle
daadzaken pleiten tegen het voorhanden zijn
van K S in eene oplossing, bereid door zwavel-
waterstof in de hclft cener oplossing van potassa
tot verzadiging te laten strijken, en de andere
helft er bij te voegen. Zij zou bevatten KS, HS,
of met andere woorden, K S zou niet onontleed
in water kunnen oplossen. Zoo er K S bestaat,
zou het alleen in vasten tocstand kunnen ver-
kregen worden.

Het laatst (1861 en 1862) zijn de verbindin-
gen van zwavel en alcalische aarden onderzocht
door Schone '), daartoe door Rose aangespoord.
Het onderzoek kenmerkt zich door naauwkeu
righeid en volledigheid.

Schone bereidt zuiver Ba S, Sr S en Ca 8, door
zwavelkoolstof en koolzuur te zamen over de
rood cloeijende carbonates te leiden. Hij bewijst
hunne zuiverheid door de analyse. Sr§ is vol-
komen wit, Ca S heeft eene gele, en Ba S eene
vuil rozenroode tint. Hij verkrijgt Ba S; als eene
geelgroene massa , door Ba 8 met zwavel gemengd

') Poggend. Ann. der Phys. und Chem. B. ‘1‘1':2, p. 193,
en B. 117, p. 56,
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tot ongeveer 350° in een waterstofstroom te
verhitten, totdat de gegloeide magsa niet meer in
gewigt afneemt. Bij sterke rood gloeihitte verliest
het twee aequivalenten zwavel. Het lost in water
tot eene, bij verwarming donkerroode, bij bekoeling
gele, vloeistof op, die de huid aantast. Zij laat n.l.
cene viek mzhtér, die door wasschen niet weg-
genomen wordt. Uit de oplossing schieten bij
verdamping ounder de luchtpomp drie soorten
van kristallen aan, die afzonderlijk onderzocht,
en ook langs andere wegen worden verkregen.
Het eerst scheidt zich uit Ba S + 6 H O, als cene
witte bladerige uit zeszijdige platen bestaande
masgsa. Opmerkelijk is de inwerking van warmte
op deze kristallen. Tot 250° verhit verliezen
zij niets als water, bij 300" zwavelwaterstof,
boven 300" tot 350" water en veel zwavelwater-
stof, nog hooger veel zwavelwaterstof en zwavel.
Het overblijvende lostte niet geheel in water,
noch i zoutzuur op. Bij de inwerking van het
laatste ontwikkelde er zich zwavelwaterstof. Het
onopgeloste was zwavelzure baryt. In de vloei-
stof, hiervan afgefiltreerd, en bevrijd van zwavel-
waterstof, gaf chloor nog een gering praecipitaat
van zwavelzure baryt, een bewijs, dat er bebalve
zwavelzunr, nog eene andere zuurstofverbin-
ding, waarschijnlijk zwaveligzuur, gevormd was.
Regnault (pag. 99) heeft doen zien, dat water-
damp op BaS anders werkt. Er vormt zich
zwavelzure baryt en hydrogenium ontwijkt. Het




kristalwater werkt dus anders. Waarschijnlijk
verbindt zich bij lagere  temperatuur met de
zwavel de zuurstof van het water tot ou-
derzwaveligzuur en  de waterstofl tot zwavel-
waterstof, die gedeeltelijk ontwijkt, gedeeltelijk
zich met onontleed Ba S verbiudt , en nu op hoo-
gere temperatuur weder ontleed wordt, even als
de gevormde onderzwaveligzure baryt.

Schone merkt bij het oxyderen van Ba S door
rookend salpeterzuur op, dat de oplossing zoo-
wel door chloorbarium als door zwavelzuur
gepraecipiteerd wordt.

Op de afscheiding van Ba8 + 6 HO uit de
oplossing van Ba S, volgt die van prismatische
oranje gekleurde kristallen, die de formule
hebben 8 (Ba S, 6 HO) +Ba8,, HO+ 611 0.
Zij worden bij het liggen in de lucht door
opnemen van zuurstof spoedig ontleed. Lr ont-
staat daarbij onderzwaveligzuur. Maar ook in
toegesmolten glazen buizen ondergaan zij deze
verandering, die hier niet aan de geringe hoe-
veelheid in de buis aanwezige zuurstof, maar
aan die van het kristalwater moet toegeschreven
worden. In een kolfje verhit, geven zy bij lage
temperatuur water, bij hooge zwavelwaterstof
en ten laatste zelfs zwaveligzuur en een weinig
zwavel. In het gegloeide overschot was Ba S,
zwavelzure en waarschijnlijk zwaveligzure baryt
voorhanden. Tegelijk met de voorgaande, scheid-

den zich donkerroode halfkogelvormige kristal-

Y
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groepen uit, die, zuiver algescheiden, bleken te
hestasn uit Ba %“Hﬂ Hij verkreeg dezelfde
kristallen door koken wan eene oplossing van
Ba 8, met overvicedige zwavel, en kristalliseren
onder de luchtpomp. Tegelijk scheidde zich
swavel nit. De langs deze wijze verkregen kris-
tollen kunnen omgekristalliscerd worden. Zij
lossen gemakkelijk in water op tot cene oranje
gekleurde vloeistof, en zijn volj bestendig in
de lucht. Bij verhitting tot 100° ondergaan zij
geene verandering, dan vervlugtigt zwavel, bij
900° water en zwavelwaterstof, bij 350° zwavel,
swavelwaterstof en water. Hij verklaart de in-
werking van warmte op Ba S, II O volgens het
volgende schema :

8(BaS,, HO)=Ba 0,3 0; 4+ 7 Ba3; + 4 HO
+ 4 HS 465,

Bij nog sterker verhitten wordt het Ba 5
ontlced, en er ontstaat Ba O, 8 Oy 4 7Ba S

Schone doet verder zien, dat men, bij koking
van Bad of BaSs met uvervlon dige zwavel, steeds
cene oplossing van Ba S, verkrijgt, dat evenwel
niet in vasten toestand is af te scheiden. Bi
uitdamping ontleedt het zich in BaS, en S, die
beide kristalliseren. In oplossing kan het by
kookhitte nog meer zwavel opnemen, echter
niet chemiseh, maar cnkel physisch, waut zj
wordt bij bekoeling weder afgescheiden.

Van strontinm kon Schine alleen het Sr S, gekris-
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talliseerd verkrijgen, verbonden met zes en mef
twee aeguivalenten kristalwater. Bij verhitting
vertoonen deze kristallen dezelfde verschijnselen
als het Ba S,, HO. Door inwerking van de lucht
kristalliseert uit hunne oplossing een oxypoly-
phureet van de zamenstelling Sr O, 5r 8, + 12 HO,
of zoo men wil SrO,10HO + SrS;,2H O.
Met weinig water behandeld lost hieruit alleen
SrS; op, terwijl SrO, 10 HO terugblijit, Hijj
verkreeg van dit ligchaam slechts weinig zuivere
kristallen, waarvan slechts ééme analyse kon ge-
daan worden. Hij neemt de genoemde zamen-
stelling evenwel te cerder aan, omdat hij bij kalk
eene geheel analoge verbinding vond. Het Sr S5 is
geheel overeenkomstig aan het Ba S;. Langs droo-
gen noch natten weg gelukte het hem andere ver-
bindingen van strontium en zwavel te verkrijgen.

Gekristalliseerde verbindingen van ealcium en
zwavel kon Schéne niet vormen. Bij uitdamping
der zwavelkalkoplossing werd, bij concentratie
der vloeistof, het water ontleed. Er ontweek
zwavelwaterstof, en er bleef eene inassa over,
bestaande uit kalkhydraat, zwavel en zwavel-
caleium. Bij het koken wvan een aepuivalent
CaS en een acquivalent zwavel, verkreeg hij,
onder ontwikkeling van zwavelwaterstof en terug-
blijven van kalkhydraat, eene oplossing van
Ca S, waarin tevens Ca S, HS voorhanden was.
Hetzelfde had plaats, zoo hij twee aequivalenten
zwavel met een aeg. Ca S kookte. Wanneer
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¢ hij drie aeq. S en een aeq. CaS op dezelfde
wijze behandelde, bleef er nagenoeg geen over-
schot, terwijl de oplossing bijna zuiver Ca 8,
bevatte.
Hij stelt de ontleding theoretisch op de vol-
gende wijze voor:

6S-+60aS+4HO=20CaS,5-20aS,H54-2 Ca0,HO
1928--6CaS+2H0=4 CaS,+ CaS,HS+ CaOHO
185-+6Cab =60aS,

Het Ca S, vormt zich dus altijd; een zwavel-
caleium met minder dan vier aeq. zwavel kan in
oplossing niet bestaan, want het CaB wordt
ontleed in CaS,HS en Ca O, HO. Komt zwa-
vel met Ca S in waterige oplossing n aanraking
dan vormt zich eerst Ca 8, terwijl het overge-
blevene Ua 8 de bekende verandering ondergaat.
Het Ca S, met overmaat van zwavel gekookt
lost nog meer op, maar bij bekoeling scheidt
r zich zwavel uit, en er blijft Ca §; in oplossing.

De kristallen, door Herschell (pag. 66) onder-
wocht, worden door Schine aan een nieuw onder-
zoek onderworpen. Hij leidt uit zijne analysen
de formule 8 Ca O, Ca S, +12HO af, cn geeft
de gronden aan, waarom hem de énalyse van
Herschel onjuist voorkemt. Door weinig water
wordt de verbinding gescheiden; er lost Ca S,
op, en Ca O, H O blijft terug. In eene kolf ver-
hit ontwijken water, zwavelwaterstof en zwavel,
terwijl terugblijven kalk, zwavelzure en waar-
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schijnlijk zwaveligzure kalk. De kristallen, door
Biichner verkregen (pag. 54) en door Brandes
en Buchholz onderzocht (pag. 65), benevens
die van H. Rose (pag. 106) worden door Schone
alle voor hetzelfde ligchaam gehouden. Het zou
de formule hebben 4 Ca O, Ca 8, + 18 H O.
Hij geeft op, dat, voor de yorming van de eerste
kristallen (die van Herschell), de aanwezigheid
van onderzwaveligzuren kalk noodig ix, evenals
die der tweede (die van Biichuer), de aanwezig-
heid van caleium sulfhydraat vordert. De laatste
zot door verhitting volgens het volgende schema
ontleed worden.

9(4Ca0,Ca8,+ 18H0)=19(Ca0, HO),
CaS,65,HS +~26HO.

Hij geeft ten slotte op, dat hij bezig is met
het onderzoek der zwavelalealién, en dat hij
reeds als voorloopig resultaat kan mededeclen,
dat, langs natten weg, het tetrasulphureet zich
het gemakkelijkst vormf.

In ecne noot zegt hij, dat bij koken van zwavel
met water, ongetwijfeld met den waterdamp zwavel
vervlugtigt, zelfs uit de polysulphureten. Hij meent
dit te kunnen aannemen uit den cigenaardigen reuk,
die zich hierbij ontwikkelt, die niet overeenkomdt
met dien van zwavelwaterstof noch mest dien van
hydrogenium polysulphuratum , maar wel met
dien van kokende zwavel. Zulke dampen werken
ook miet op papier, met acetas plumbi bevochtigd.
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tlerhaaldelijk werd in  het voorgaande de
eigonschap der zwavel besproken, om het wa-
ter in zijne bestanddeelen te kunnen  ontle-
den, en zich met beide te verbinden, n.l. bij
aanwezigheid van eene basis. De onderzoe-
lingen van Fordos en Gélis (zie pag. 112),
en dic van Schone over de ontleding der gekristal
liscerde awavelverbindingen der alealische aarden,
laten omtrent het feit geen twijfel. Ook zonder
de aanwezigheid van basis, is deze ontleding op
hooge temperatuur thans eene uitgemaakte zaak ;
men is het nog niet eens , of zij reeds bi] kookhitte
kan plaats hebben. Het volgende bevat hoofdza-
kelijk hetgeen is bekend geworden omtrent het
ontleden van water door zwavel.

In 1841 toonde Corenwinder ') aan, dat zich
swavelwaterstof - vormt, door zwaveldamp en
waterstof over tot 400" verhitte puimsteen te
leiden, (een feit reeds asn Schecle bekend p. 82);
terwijl hij in 1861 %) doet zien, dat dit eveneens
het geval is, zoo water in plaats van waterstof
wordt genomen. Ook kan en andere poreusc
stoffen dan puimsteen nemen, b.v. zuiver kiczel-
suur. Reeds in 1859 had intusschen E. Mulder *)
dit feit naauwkeurig beschreven. E. Mulder

'} Ann. de Chim. et de phys. 3me sorie T. 8%, p. 717,

) Comptes rendus T. 53, p. 140.

5 Scheikundige verhandelingen en onderzockingen door
G. 3. Mulder 1lee deel, s« stuk, p. 68.
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liet zwavel- en waterdamp in ecene gloeijende
buis zamenkomen. Uit de buis ontweek zwavel-
en waterdamp, bezwangerd met zwavelwaterstof
en zwaveligznur. Het ecrste toonde hij aan
door papier, met acetas plumbi bevochtigd , het
B tweede door een papier, doortrokken met een
mengsel van stijfsel en iodas kalicus. De water-
damp heeft eene sterk zure reactic, toe te schrijven
aan de genoemde pgassen, maar ook aan zich
vormend pentathionzuur. Defijn verdeelde zwavel
is gedeeltelijk mechanisch medegevoerd , grooten-
| decls evenwel gevormd door de wederkeerige
ontleding der gassen.
Drooge zwavelwaterstof en zwaveligzuur heb-
ben op elkander geene werking; bij aanwezig-
heid van water heeft er ontleding plaats:

Mogelijk zouden zwavelwaterstof en zwavelig-
zuur op hoogere temperatuur eenvoudig kunnen
ontleed worden in zwavel ¢n water:

SO,+-2HS=2HO+35.

' Bij nog hoogere kunnen zij overanderd, ook
bij aanwezigheid van waterdamp, bestaan, en
daar E. Mulder vond, dat kokende zwavel het
water ontlcedt, moet dit reeds bij 400° geschie-
den. Op zeer hooge temperatnur wordt zwavel-
waterstof in zwavel en waterstof gescheiden, en
rednceert het laatste het zwaveligzuur tot zwa-
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vel en water, zoodat dan zwavel geene werking op
waterdamp kan hebben. In het stuk wordt geene
melding gemaakt van de ontleding bij kookhitte.

[n de Comptes rendus van 1863 ') deelt Gri-
pon asn de Fransche Academie mede, dat hij
reeds in 1852 de vorming van zwavelwaterstof
waarnam, bij het laten strijken van zwavel cn
waterdamp door cene rood gloeijende buis van
aardewerk. Het gas is aan de reuk merkbaar, maar
vormt zich slechts in geringe hoeveelheid. Zoo
er eene geleidingsbuis aan de buis van aardewerk
is, bemerkt men zelfs den reuk niet, maar vindt
men in het gecondenscerde water pentathionzuur.

In dezelfde Comptes rendus *) vindt men een
stuk van Girard: ,De l'action du soufre sur les
dissolutions de sels 4 réaction alcaline. Décom-
position de V'eau bouillante par ces corps.” Py-
rophosphas sodae wordt met zwavel gekookt.
Ev ouwtstaat eene bruinroode vloeistof, onder
ontwikkeling van veel zwavelwaterstof, waardoor
m eene oplossing van acetas plumbi eene groote
hoeveelheid zwavellood gevormd wordt. Na lang
koken is de vloeistof ontkleurd, en bevat onder-
zwaveligzure soda en gewonen phosphas sodae.
Zwavel in overmaat met Na$S,9 HO gekookt,
geeft cveneens eene gekleurde vloeistof, onder
ontwikkeling van zwavelwaterstof, die eindelijk

'y T, 56, p. 1139.
% T. 56, p. 797.
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geheel kleurloos wordt en niets dan onderzwave-
ligzare soda bevat. Goed afgewasschen zwavel
wordt nu met water gekookt. Wederom ont-
wikkelt zich veel zwavelwaterstof, In het ge-
condenseerde water is zij zoowel aan den reuk,
als door de werking op acetas plumbi aan te
toonen. Eveneens ontstaat er een sterk lJ'raeci—
pitaat van gwavellood , -door het bij het koken
ontwijkende gas in eenc loodoplossing te laten
stroomen. Deze ontwikkeling van zwavelwater-
stof bi] koken van zwavel met water was reeds
‘n 1822 door Planche opgemerkt '), die haar
evenwel toeschreef aan de aanwezigheid van
waterstof in de zwavel. Dumas had n.l ) onge-
veer 0,001°%/, waterstof in de zwavel aangetoond ,
volgens Girard eene hoeveelheid veel te gering ,
om er de gevormde swavelwaterstof uit fe ver-
klaren.

Op pag. 113 vindt men de uitspraak van Fordos
en Gélis, dat zwavel bij 100° het water nict
ontleed. Door de tegenovergestehle bewering van
Girard daartoe aangespoord, doet Gélis nieuwe
proeven °). 100 gr. pijpzwavel (gepulveriseerde)
werden met 1500 gr. water oekookt. Er ont-
wikkelde zich zeven uren lang een weinig zwa-

velwaterstof, dat opgevangen werd in eene op-

1]

1y Journal de Pharm. T. 8, p. 371,
?) Aunn, de Chim. el de Phys. 2me serie T. 4 p. 1 56.
3) Compt rend. 1863, T 56. p. 1014,
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lossing van acetas plambi. Het gevormde zwa-
vellood levert bij gloejjing 0,01 loodoxyde. Er
was dug in zoven uren minder dan 1 mgr.
water ontleed. Voegde hij zoutzuur bij de vloeistof,
dan werd de ontwikkeling van zwayvelwaterstof
cerst sterker, maar hield spoedig geheel op. De
overblijvende en afgewasschen zwavel kon nu
gekookt worden, zonder een spoor zwavelwater-
stof te leveren. Ook wanncer de zwavel eerst
met ecen klein weinig lodium was afgewreven,
met water gekookt en daarna gewasschen, ont-
wikkelde zich bij koking geen zwavelwaterstof.,
Ivenzoo werkte manganas kalicus, waarbij eerst
het gevormde mangaanoxyde door wasschen met
zoutznur werd verwijderd.

Hjj besluit uit deze proeven, dat niet alle
soorten van zwavel bij koking zwavelwaterstot
leveren, dat de hoeveelheid altijd zeer gering
is, dat zij door lang koken deze eigenschap ver-
liest en dat deze eigenschap door sommige stoffen
gemakkelijk kan worden weggenomen.

Het verschijnsel is dus toevallig, en hangt af
van een bijmengsel, maar van welk? Misgchien
is het waterstof. Hij lost eene soort van zwavel,
die sterk zwavelwaterstof ontwikkelde bij koking,
op in zwavelkoolstof, en vond, dat hetgeen onop-
gelost bleef de eigenschap niet bezat, daaren-
tegen wel, hetgeen uit de zwavelkoolstof door
verdamping werd verkregen. Hij vermoedt eene
verbinding van zwavel en waterstof in het laatste.
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De aanwezigheid van een weinig asch of zelfs van
koolzuren kalk roept het verschijnsel te voor
schijn, zoodat het mogelijk is, dat sommige glas-
soorten deze geringe hoeveelheid aleall leveren.

Hij brengt vervolgens zwavel en water in ge-
slotene buizen op hoogere temperatuur. Tiwee
buizen werden gedurende drie uur op 150° ge-
houden , twee andere op 190° In de beide eerste
was geen zwavelwaterstof of zwavelzuur gevormd ,
en reagecrde de vloeistof neutraal , hetgeen even-
eens bij eene der laatste het geval was, maar
in de overblijvende was zwavelwaterstof en zwavel-
ZUUT Aanwezig.

In het Vierteljahrschrift fir Pharm. deelt
Fliickiger ') mede, dat men in gewone zwavelbloe-
men altijd onderzwaveligzuur vindt, hetwelk er
door water slechts na lang spoelen volkomen van
kan worden weggenomen. Ook in zwavel, zoolang
afgewasschen, dat z1) niet meer zuur reageert,
verder in gepraecipiteerde, uif zwavelkoolstof ge-
kristalliseerde en zelfs in pijpzwavel toont hij onder-
zwaveligzuur aan. Het wordt niet gevormd door
oxydatie van zwavel door ozon of chloorwater,
ook niet bij de verbranding, wel daarentegen,
in kleine hoeveclheid, bij de inwerking van waterig
zwaveligzuur op zuivere zwavel bij gewone tempe-

") Het oorspronkelijke stuk heb il niet kunnen verkrijgen,
waar nij moeten vergenoegen met een klein yittreksel in het
Jahresbericht van 1863.
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ratuur (misschien te gelijk met pentathionzuur),
en in groote mate, zoo in gesloten buizen de
temperatuur vele dagen op 800 & 90» gehou-
den wordt. Fliickiger neemt de aanwezigheid
van onderzwaveligzuur aan, wanneer het wate-
rige filtraat , na verwijdering van het zwaveligzuur
door verdamping, met ammonia verzadigd, en
tot een klein volumen verdampt, met zilver
oplossing een wit, langzamerhand zwart wordend,
praecipitaat geeft.

In 1864 deelt Geitner ') eenige proeven mede
over de veranderingen van zwavel en zwavelig-
saur op hooge temperatuur, b aanwezigheid
van water. Zwaveligzuur in water opgelost
wordt, in gesloten buizen tot 170° & 180° ver-
hit, ontleed in zwavel en zwavelzuur. Zoo de
verhitting langen tijd wordt voortgezet, is de
veuk van HS aanwezig. Geitner dacht eerst
aan de inwerking van de zwavel op het glas,

omdat tegelijk de buis was aangetast; het ge-

vormde zwavelkalium zou dan door het zwa-
velzunr zijn ontleed. Evenwel vormde zwavel,
alleen met water in ecne geslotene buis tot 200°
verhit, reeds zwavelwaterstof en zwavelzuur.
Dit gebeurde ook, zoo de buis in een waterbad
werd verwarmd. Zelfs werd loodpapicr zwart,
wanneer hij eenvoudig zwavel met water kook-
te. Vreemd genoeg, kon hij zelfs, nadat hy 14

Y Ann, der Chew. und pharm. B 129 p. 350
9
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dagen had gekookt, geen zwavelzuur in de
vloeistof ontdekken. Zeer sterk was de ontwik-
keling van zwavelwaterstof, wanneer hij zwavel-
damp in water leidde; zwaveligzuur en water-
damp, door eene sterk verhitte buis gevoerd,
leverden geen zwavel of zwavelzaur.

Het blijkt uit het vermelde, dat de ontleding
van het water door zwavel bij 100° en misschien
bij lagere temperatuur, kan geschieden. Latere
nasporingen moeten ons bekend maken met de
omstandigheden, waaronder de scheiding van
het water plaats grijpt, en met de verbindingen,
die hjerbij door de vrijkomende znurstof oe-
vormd worden.

Het laatste twintigtal jaren heeft zich vooral
gekenmerkt door een van vele zijden opgevat
onderzoek naar de verschillende physische eigen-
schappen der zwavel : de allotropische toestanden,
den hiermede zamenhangenden kristalvorm en
oplosbaarheid, digtheid van den zwaveldamp bij
verschillende temperatuur, etc. Over vele dezer
punten is men nog niet tot overeenstemming
geraakt. DBijzonderheden, die op de chemische
eigensehappen der zwavel betrekking hebben ,
zijn door deze nasporingen niet aan het licht
gebragt. ‘




STELLINGEN,

L

De phlogiston-theotie is in sommige opzigten
eene hinderpaal geweest voor de ontwikkeling
der scheikunde,

IL

De verschillende eigenschappen der eiwit-
aardige ligchamen zijn voor een groot gedeelte
toe te schrijven aan hunne verbinding met an-
organische stoffen,

II1.

Ik houd het gevoelen van Dumas, dat men
door condensatie van de waterstof eene vloeistof
zon verkrijgen, overeenkomstig met kwikzilver,
voor onwaarschijnlijk.




Het afscheiden van de zuivere suiker is het
it eenige zekere middel om haar te herkennen.

V.

Het gedroogde gekristalliseerde zuringzuur is,
tot bepaling van de titre van chamacleon-oplos-
sing, te verkiezen boven ijzerdraad.

VL

Men heeft den invleced van de aanhangende
alcali- en barytzouten op de bepaling van zwa-
velzuur als zwavelzure baryt te hoog geschat.

VIL

Er zijn meer gronden voor de beperkte, dan
voor de onbeperkte deelbaarheid der stof.

| VIIL

De hypothese, waardoor H. Kopp het afwij-
kende in de atoomwarmte van sommige elemen-
ten tracht te verklaren, komt mij te gewaagd
VOOT.

IX.

Het is beter de stikstof als drie- dan als vijf-

..

atomig te beschouwen.




X.

De opslorping der warmtestralen door gassen
belooft voor de gquantitatieve analyse te zullen
worden, wat de spectraal analyse voor de qua-
litatieve is.

XI.

De oorgprong der lucht-electriciteit is onver-
klaard.

XIL

De notatie in de muzijk is gebrekkig.

XIII.

Men heeft geene voldoende gronden, om te
zeggen, dat de wolken uit blaagjes bestaan.

XIV.

Het bereiken van de Noordpool is met te
veel moeite en gevaar verbonden, om, met het
00g op het waarschijnlijke voordeel voor de
wetenschap, eene nicuwe expeditie te wettigen.

XV.

Het is niet waarschijnlijk, dat men, bij het
behouden van de tegenwoordige constructie der
microscopen, helangrijke vermeerdering in het
optisch vermogen te wachten heeft.
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XVL

Men heeft tot nu toe te weinig getracht de
longitudinaaltrillingen van den aether met phy-
sische verschijnselen in verband te brengen.

XVIL

Het ontstaan van photographische beelden
met de natuurlijke kleuren is vooralsnog volkomen
onverklaarbaar.

XVIIL

Er is nog geen bewijs geleverd, dat de phy-
sische aantrekking tusschen de moleculen op
onmeetbaren afstand eene andere wet volgt, als
de aantrekkingskracht in de ruimte.

XIX.

De hoogte-waarnemingen zouden naauwkeuri-
ger kunnen gedaan worden, indien men ze niet
op luchtdruk, maar op dirccte meting der
zwaartekracht liet berusten.

XX.

Het kennen van de ontwikkeling der fangi
wordt dringend vereischt, zoowel om den laat-
sten grond te ontnemen aan de voorstanders
der generatio aequivoca, als om rationele ge-
neesmiddelen aan te wenden tegen ziekten, die
het gevolg zijn van parasitische schimmels.
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XXI.

De photographie is alsnog van weinig nut

voor de sterrekunde.
XXIL

Ook bij waarnemingen van korten duur kan
de veranderlijkheid van de persoonlijke fout

zich doen gevoelen.
K XIII.

De midden-europeesche graadmeting wordt
door de wetenschap gedischt.

XXIV.

Tyndall (Heat considered as a mode of mo-
tion) beweert teregt, dat een koudere toestand
der aardoppervlakte ten onregte is te hulp ge-
roepen, ter verklaring van de groote uitbreiding
der gletschers in den zoogenaamden jstijd.

XXV.
De gedegen metalen in de mijngangen zijn
het product van ontleding van ertsen.

XXVL

Het aannemen van een gesmolten toestand
van het inwendige der aarde kan, bij de ver-
klaring der vulkanen, niet gemist worden.
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XXVII.

Tijdens de steenkolenformatie bestond er eene
geheel andere verdeeling der warmte over de
aardoppervlakte. Wij hebben geen regt haar in
dien tijd eene temperatuur toe te kenuen, wier
gemiddelde veel van de tegenwoordige ¥erschilt,

XXVIIL

Het paralleliseren der formaties in verschillende
werclddeelen is niet meer dan eene benadering.

XXIX.

De klasse der marsupialia zou men onder de
andere zoogdieren kunnen verdeelen.

XXX.

Volkomen stem ik in met Bayer: , Halten wir
daher fest an der Wissenschaft und dem Studium
der Natur, sie sind immer der Maasstab der
Intelligenz eines Volkes gewesen und werden es
bleiben.”

XXXL

Teregt zegt Lothar Meyer: ,,Diese Wahrschein-
lichkeit ist das hochste Ziel, das die Naturfor-
schung zu errcichen vermag; die wachsende
Wahrscheinlichleeit kann sich der Gewissheit
mehr und mehr nihern, ohne indesz jemals
selbst in absolute Gewissheit iiberzugehen.”
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