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??? INLEIDING. De belangrijkste gedeelten der scheikunde zijn voorzekerdie, welke de zoo merkwaardige omzettingen der bewerktuigdegroepen in elkander omvatten. Beschouwt men alleen de onzijdige ternaire, uit hetplantenrijk afkomstige stoffen, dan stoot men op ligchamen,die, door hunne physische eigenschappen zich op eene inhet oog loopende wijze van elkander onderscheiden, hoeweluit dezelfde elementen zamengesteld, en in groepering elkanderzoo naderende, dat men, met Berzelius, de gevonden kleineverschillen dikwijls aan de fouten der waarneming kan toe-schrijven. Wie zou vroeger gom, suiker, zetmeel, katoen, toteene en dezelfde klasse van ligchamen gebragt hebben? entoch hunne zamenstelling en hunne onderlinge omzettingen 1



??? in elkander onder verschillende invloeden, heeft de juistheiddezer vereeniging buiten twijfel gesteld. De geschiedenis dezer omzettingen is niet alleen uit eenwetenschappelijk oogpunt belangrijk, maar zij maakt het ookmogelijk, om het praktische nut te overzien, dat de kennis dierveranderingen en de daaruit ontstane produkten aanbiedt, vanstoffen die het hoofdbestanddeel der planten uitmaken, en doorhare omzetting en verandering, ligchamen daarstellen, die alsvoedingstoffen voor de planten worden aangezien. De bouwbare aarde of de bovenste vruchtbare laag, welkede vaste aardoppervlakte voor het grootste gedeelte in. afwis-selende dikte bedekt, heeft haar ontstaan voornamelijk aantwee soorten van natuurlijke ontledingen te danken. Tot de eerste soort dezer ontledingen kunnen gebragt worden deverwering en vergruising van rotsen en gesteenten, waardoor hetonbewerktuigde gedeelte der bouwbare aarde ontstaan is, enhoewel

noodzakelijk voor den groei der planten, hier, als nietbehoorende tot het door ons te behandelen onderwerp, kanworden voorbij gezien. Tot de tweede soort worden gebragt de produkten van verrottingen het vergaan der plantaardige en dierlijke stoffen; zij zijn hetdie de bewerktuigde bestanddeelen van den grond leveren. Bij de tegenwoordigheid van water en lucht, gaan deorganische zelfstandigheden over in die stoffen, welke in debouwbare aarde in meerdere of mindere mate voorkomen,en waardoor hare vruchtbaarheid mede bepaald wordt. Een gedeelte van de waterstof der houtvezels, der cellulose,of van andere dusgenoemde koolhydraten wordt, door de zuur-stof der lucht geoxydeerd tot water, terwijl er zich koolzuurvormt ten koste van de koolstof der organische stof. Het resultaat van deze inwerkingen is, daar beiden nietin dezelfde verhouding gelijken tred houden, een toenemenaan koolstof tot eene zekere grens, doordien de verwantschap



??? van de waterstof tot de koolstof eenigermate het vergaantegenwerkt naarmate de stof armer aan waterstof wordt, totdat er eindelijk eenen tusschen toestand intreedt, waarin deze ver-wantschap evenwigt maakt met de oxyderende werking derlucht. In deze periode ontstaan die bruine of zwarte amorphenstoffen met wier beschrijving wij ons in de volgende bladzijdezullen bezig houden. Dit proces, door gelijktijdige of afwisselende inwerking vanlucht, koolzuur, water, warmte-veranderingen, in het aanzijngeroepen, leidt dus tot vernietiging van de organen en heteigenlijk weefsel en wordt in het algemeen bestempeld metden naam van humus- en modder-^oxvdm^, de eerste onderdien verstande dat er nog eenige organische stof??en onont-leed, bij de laatste ten slotte geen meer overblijven. De plantaardige en dierlijke stoffen die aan het leven ont-trokken zijn, keeren allen, langzaam of snel, terug tot diewaaruit ze zijn opgebouwd

geweest, te weten: tot koolzuur,water en ammonia. Alvorens echter de volle oplossing der bewerktuigde stofplaats vindt, en zij in die eenvoudigste algemeenste verbin-dingen terug keert, treedt er genoemde tusschenvorming in,op welke de ontleding eenigen tijd staan blijft of onmerkbaarlangzaam voort gaat, om dan onder gunstige omstandighedenonder voortbrenging van eenvoudiger vormen verder teschrijden. De stoffen die in dezen tusschentoestand, als hij zoogenoemd mag worden, verkeeren, worden met den naam vanhumus-stoffen bestempeld. Die toestand is zeer belangrijk door de groote gelijkvor-migheid, waarmede zij bij alle ligchamen, zelfs van demeest afwijkende zamenstelling, intreedt. Aan haar riemenvooral deel de eigenlijke bouwstoffen van alle levende wezens,te weten de zoogenaamde koolhydraten en prote??ne ligchamen, 1*



??? wier beider ontledingsprodukten in de periode der bnmusvor-ming identisch zijn 1). Het bruine ligchaam dat men in de aarde vindt, wordtdoor aanraking met lucht en water in een zwart veranderd,even als de met eene bruine kleur nedervallende bladerenweldra onder dezelfde invloeden in eene zwarte stof omgezetworden. De zuurstof der lucht wisselt zich hierbij tegenwaterstof; er vormt zich eene stof van de zamenstellino; =Q40 pj,6nbsp;welke door verdere inwerking verandert in Q40]^i5Qis 4-nbsp;Buiten deze twee: de koolhydraten en prote??ne ligchamen kunnen nog andere stoffen aan de humus-vorming deelnemen; van andere is het daarentegen nog ingeenen deele uitgemaakt. Daartoe kunnen gebragt worden devlugtige oli??n, de harsen, de vetten, en eenige alkalo??den. Met deze humusvorming hangen vele geologische verschijn-selen te zamen, zoo als: de vorming van zwavelijzer (ijzerkies),daar, waar zwavelzure zouten

met ijzeroxyde en humusstofiente zamen komen; de vorming van schiefer, van bruinensteenkolen, van turf, moeras-erts, enz. Hermann 2) neemt aan, dat er in de natuur met de humusachtige-stoi??en nog verschillende soorten van koolhoudende zelf-standigheden gemengd zijn, die door een ander proces dan hethumusachtige ontstaan zijn, en wel door een aan dit tegen-overgesteld proces. Hij noemt dit het kolenvormingsproces. 1)nbsp;Daarom mag -n elligt het vermoeden zoo geheel ongegrond nietworden genoemd, dat in al deze ongelijksoortig zamengestelde ligchameneene overeenkomstige groepering der moleculen plaats vindt, of eeneverborgen verbinding vooi komt, welke in het humuszuur en de humineals prototyp wordt aangeti-offen, omdat zij onder zoo verschillende omstan-digheden, als de verrotting, de inwerking van zuren en alkali??n, uit al dien zamenstelling zoo uiteenloopende stoften te voorschijn treedt. G. J.Mulder,

Proeve eener Physiologische Scheikunde, bl. 162. 2)nbsp;Journ. v. Erdm. B. 2.5, 20.5.



??? Hij beschrijft dit alzoo: Â?waaneer de verrotting afhangtvan de gezamenlijke werking van lucht en water, en dooralkali??n bevorderd wordt, dan treedt hetkolenvormingsprocesin bij afsluiting der lucht, en wordt bevorderd door deinwerking van Â?zuren. Heeft de verrotting als gevolg de omzetting der org.zelfstandigheden in eenen oplosbaren, tot voedsel voor de plantengeschikten vorm, het kolenvormingsproces streeft om dehumusachtige stoffen onoplosbaar te maken, en de in haarbevatte koolstof meer en meer te isoleren.quot; De onjuistheid van deze voorstelling zal in het vervolgduidelijker blijken. Die veranderingen, welke in de natuur door bovengemeldeinvloeden van water en dampkringslucht, op eene langzame wijzeplaats grijpen, kunnen door de kunst sneller verkregen worden,wanneer zuren en alkali??n, op dezelfde ligchamen, nam: opkoolhydraten en prote??nstofTen inwerken, terwijl bij beiden deprodukten

dezelfde zijn, hoewel het schijnt dat hunne zamen-stellingen verschillen naar de omstandigheden waaronder zijgevormd, en den aard der stoffen waaruit zij zijn ontstaan. Damptmen de waterachtige of alkalische aftreksels van eenige planten-deelen uit, dan verkrijgt men dikwijls ongekristallizeerdebezinksels (apothemata), die meer of minder bruin of zwartgekleurd veel overeenkomst met de humusstofFen aanbieden. Het antwoord op de vraag, of bij de door kunst verkregenstoffen de inwerking der dampkringslucht invloed heeft ophare vorming, is door Mulder buiten twijfel gesteld. Hijkookte suiker met verschillende hoeveelheden zuur in hetluchtledige, en bekwam noch humine, noch ulmine of hunnezuren. Wel bragt een sterk zuur bij verhoogde warmtegraadeene zwarte stof in het luchtledige voort, wier zamenstellingdie van de humine naderde, doch in vele opzigten van dezeverschillend was, waardoor hij tot het besluit kwam,

dal :



??? de zuurstof der lucht bij eene lage temperatuur onontbeer-lijk is tot vorming van bumine en acid. humicum, en datdeze vorming met die van mierenzuur immer gepaard gaat. Gerhardt 1) beschouwt de aanraking der dampkringsluchtniet als noodzakelijk tot vorming van acid. Â?Imicum, daarhij opgeeft dat het ook zelfs in eene atmospheer van stikstof,mits de temperatuur hoog genoeg zij, gevormd wordt. Bij de suiker die door Mulder in het luchtledige metzwavelzuur gekookt werd, kon de temperatuur niet hoog genoegopgevoerd worden om haar in ulmine of ulmine zuur, humine ofhuminezuur om te zetten; de suiker veranderde hier alleen indruivensuiker. Bij toetreding der lucht gaan derhalve door al deze invloedenvele bewerktuigde stotfen in humusstoiFen over, en wanneermen. alhoewel ten onregte, de zwarte stof die zwavelzuur uitzoo vele bewerktuigde ligchamen te voorschijnbrengt, tot dehumusachtige rekenen wil, dan zijn er

weinigen van de bewerk-tuigde ligchamen die niet in humus kunnen overgevoerd worden. Alkali??n en alkalische aarden toch maken vele org. zurenen hunne zouten geneigd, zuurstof uit de dampkringslucht opte nemen en humusachtige-stoffen af te zetten; zelfs blijft erna oplossing van gegoten ijzer in zoutzuur, zooals Berzeliusbevonden heeft, een humusachtig ligchaam terug, dat waar-schijnlijk afkomstig zal zijn geweest van de kleine hoeveelheidkool die bet ijzer chemisch vasthoudt. De humusachtige-stofFen kwamen voor eenige jaren onderverschillende benamingen voor, waaronder de meest bekendewaren: teelaarde, ulmin, turfmolm, humuszuur, extract-afzetsel, modder, humusextract en meer anderen. Ieder van deze stoffen, of beter gezegd, bet mengsel vanal die stoffen, want men kende geene goede methode, ze 1) Suite a la chem. cle Berz., Â§ 998.



??? zuiver af te zonderen, werd op verschillende wijze gevondenen door ieder op eigenaardige manier beschreven. Wij willen hier eenige van die beschrijvingswijze beknoptmededeelen, om aan te toonen hoe ver men voor weinigejaren in de kennis aan deze stoffen was gevorderd, enhoe weinig licht zulke uitkomsten der wetenschap hebbenaangebragt. De teelaarde beschouwde men als een mengsel van slijk (?)met eenige andere organische overblijfsels, benevens in wateroplosbare zouten, en koolzure kalk, koolzure magnesia,aluinaarde, kiezelzuur met ijzer en mangaanverzuursel. De turfmolm beschouwde Einhof 1) als bestaande uitbovengenoemde onbewerktuigde zelfstandigheden, met slijken houtvezels. De modder verschijnt volgens hem uit zure teelaarde, alseen donkerbruin, niet zuur smakend poeder, dat bij droogedistillatie behalve koolzuur, brandbare gassen, water, azijn-zuur, ook nog ammonia leverde. Jameson2) vond van deze stoffen in

bitumineus hout.BraconnotS) inde ziekelijke, tot eene zwarte massa verhardeuitzweetingen veler boomen, welke vroeger door Kloproth 4)als eene met gom overeenkomende stof onder den naamvan ulmin was bekend gemaakt ; tot dat SMiipoN 5) aan-toonde. dat het eene verbinding was van kali, met eenestof die zich even als modder verhield. De door Kloproth onderzochte stof was uit eenen oudenolmboom bij Palerma afkomstig, en werd daarom door hemulmin genaamd. 1) Journ. von Gehlen, t. 6 en 9.'2) Seher Journal, t. 7, 419.S) Zie later. 4)nbsp;Journ. von Gehl, t. 4, 329. 5)nbsp;Journ. de Phys., t. 78, 311.



??? Volgens Smithson 1) bevatte deze stof Â§ proc. kali. Dat watdoor zuren uit de oplossing in potasch werd nedergeslagen,noemt hij Â?harsachtige extractiefstof, die welligt niets danmodder is,quot; een naam of eene verklaring, waarbij dewetenschap zeker geen verlies zoude geleden hebben, indienhij ze had terug gehouden. Hij vond die stof ook in eenenEngelschen olmboom, doch nog rijker aan kah. Thomson 2) verkreeg dezelfde stof, doch zonder kali, uiteenen eik- en eenen kastanjeboom. Berzelius vond haar in de meeste basten, vooral in dienvan de pinus sylvestris en van de kina; Braconnot vondze ook in den bast van de salix fragilis. Berzelius kookteberkenteer met water uit, lostte het terugblijvende in wijngeesten filtreerde; de modder blijft alsdan volgens hem op hetfiltrum. Door oplossen in kah en praecipiteren door eenzuur wordt deze aan de andere moddersoorten gelijk. Hetis volgens hem een donkerbruin, zacht poeder,

lakmoespapierniet roodkleurend en onsmeltbaar. Dobereiner bespeurde dat bij de inwerking van lucht .opmet alkalie??n verbonden galnotenzuur, er zich Â?modderquot;vormde; terwijl hij het vermoeden uitte, dat modder gelijkwas aan geoxydeerde extractstof. Sprenge]|^) onttrekt eerst aan den turfmolm de zoutenmet chloorwaterstofzuur, laat haar daarna eenige dagen metammonia digereren en praeeipiteert dit filtraat met hetzelfdezuur, laat alles eenigen tijd staan, opdat het zuurde zoutenzou kunnen oplossen. De verkregen nederslag lost hij naafwassching in koolzure soda op en praeeipiteert op nieuw^met zeezoutzuur; het nu verkregen bezinksel is h3rgroskopisch, 1)nbsp;Idem. 2)nbsp;Zijne Annalen, t. 2, 11 en 395. 3)nbsp;Kastn, Aiehiv, t. 7, 163; t. 6, 143.



??? van eenen zunraclitigen zamentrekkenden smaak, lakmoespapier,vooral bij verwarmen, roodklenrende.tlij geeft de zamenstelling op als volgt:Koolstof 58.0Waterstof 2.1Zuurstof 39.9 100.0 Bij drooge overhaling van modder verkreeg Spreng el 1)kooloxyd, koolzuur en koolwaterstofgas (welk, wordt niet op-gegeven , naar alle waarschijnlijkheid beide soorten), water,azijnzuur, brandige oHe, en 50 proc. zeer harde, metaalglanzende,moeijelijk, doch geheel verbrandbare kool. Hij bespeurde datzij met witte dampen in de lucht verbrandde en in waterverdeeld door chloor ontkleurd werd, terwijl er een witharsachtig ligchaam nedersloeg; jodium was zonder eenigewerking. Met salpeterzuur verkreeg hij hieruit kunstmatigelooistof. Proust 2) beschrijft eene stof uit turf, als braine vlokken diebij droogte eene zwarte glimmende korrelige massa leverde.Hij verkreeg uit modder van turf een vetachtig destillaat,en 0.5 proc. kool. Deze uitkomst

is zeer afwijkende van debovenstaande door Spreng el verkregen. BraconnotS) verhitte hout met kalihydraat, en slaatuit deze oplossing door middel van zwavelzuur het door hemgenoemde ulmin neder. Hij verkreeg ook eene dergelijkestof uit de holle wortels van eenen zeer ouden boom als 1)nbsp;t, a, p. 2)nbsp;J. de Phys. 63, 320. 3)nbsp;Aun. de chimie 61 , 187; 80, 289.Arm. de chim. u. phys. 12, 189; 31, 40.Schweiger,Joiirn. 27, 344. Gilbert annalen 63, 320, 26.5.



??? zwart glimmende schubben, behalve deze nog eene bruinevlugtige olie, die gemakkelijk in wijngeest oplosbaar was,eene zamengebakken kool die gelijk tonder brandde, en in hetdonker, in eene slappe oplossing van salpeterzuur zilverver-zuursel, onder reductie van het zilver en zonder gas ontwik-keling oplostte. Was ze uit eene oplossing van potasch dooreen zuur gepraecipiteerd, dan verbrandde zij moeijelijker, dochreduceerde eveneens het zilververzuursel. Hij dampte metsalpeterzuur zijn verkregen stof tot siroopdikte uit, verdundedit met water; op het filtrum bleef een bruin bitter poeder,door hem als eene verbinding van salpeterzuur met eeneonbekende organische stof beschouwd. terwijl hij in het filtraatkunstmatige looistof en zuringzuur meende te ontdekken.Zuringzuur werd ook uit deze stof door Proust verkregenna behandeling met salpeterzuur van 40quot; B. Onder extractstof van den humus verstond de Saussure 1)eene bruine stof die in

water oplosbaar was, en dooruittrekken van aan de lucht blootgesteld geweest zijndeaarde werd verkregen. Bleef deze oplossing met de luchtin aanraking dan zette zich meer en meer bruinne vlokkenaf, die door hem geoxydeerde humus of geoxydeerde extract-stof van den humus genaamd werd. Door herhaald blootstellen aan de lucht en uittrekken metwater, bespeurde hij dat de teelaarde in eene koolstofrijkestof veranderde, die bij drooge overhaling meer kool levert,en bij langere inwerking van lucht en water geheel in eenenonoplosbaren toestand overgaat. Dit verschijnsel verklaart Sprengel, als niet ontstaandeuit de ontleding des modders, maar door de vorming vannieuwe stof uit de plantaardige overblijfselen in de aardenog aanwezig, die in verbinding met bases als zoogenaamde I) J. v??i! Gehlen, t. 4, 684.



??? extractiefstof zich oplost, welke oplossing aan de lucht bloot-gesteld onder opslorping van zuurstof en vorming van koolzuur,den geoxydeerden humus vallen laat. Volgens hem is de verschnedergeslagen humus een hydraat dat bij 75quot; zijn water verliest. Sprengel was de eenige die zich met de ontleding te dier tijdeder humusachtige stof van de bouwbare aarde had bezig gehouden.De hoeveelheid koolstof, welke hij verkreeg, bleek dezelfde tezijn als die welke Boullay en Malaguti 1) gevonden hebbenbij de ontleding van de humusstof, verkregen door de werking vaneen zuur op suiker 2), doch het waterstof gehalte wijkte aan-merkelijk af van dat hetwelk zij vonden. Volgens aldeze onderzoekingen beschouwde men alle humusstotFen alsidentisch en van de algemeene zamenstelling â€” H'ÂŽ O'ÂŽ. De keu nis aan deze stoiFen was er echter nog weinig of nietsdoor uitgebreid; en toch was die kennis, zoo wel wat haarontstaan in

de aarde, als het aandeel dat zij in de plantenvoedingnemen, van het hoogste gewigt. Toen men gevoelde dat om tot die kennis te geraken, heteene eerste vereischte was, bekend te zijn met de zamenstellingvan de stotFeu waaruit de bouwbare aarde bestaat, begon menin te zien, dat de onderzoekingen van Sprengel weiniglicht verspreidden over hare zamenstelling. en zoo ontstondbij latere onderzoekers de twijfel aan de identiteit van aldie stoffen, te meer dewijl die identiteit door geene enkelewaarneming was gestaafd geworden, maar alleen op de ana-loge eigenschappen van deze, op verschillende wijze, verkregenstofFen gegrond was. Drie scheikundigen waren ongeveer gelijktijdig bezig, inverschillende rigtingen en onafhankelijk van elkander, dezeStofFen te onderzoeken. Toen in 1839 Mulder zich onledig hield met de onder- 1)nbsp;Ann. de chiin. u. de phys., T. XLIII, LIX. 2)nbsp;Zie verder bij de humine en het acid. humicum.



??? zoekingen van het acid. humicum en de humine uit denHaarlemmermeer molml), herhaalde Peligot in dat zelfdejaar de proeven door Braconnot vroeger in het werk gesteld,over de inwerking van kalihydraat op houtvezel, en maaktede uitkomst zijner proeven en de zamenstelling van datverkregen ligchaam als = C-'H'^OÂŽ bekend 2), terwijlongeveer ter zelfder tijd Stein 3) zijne onderzoekingenbekend maakte omtrent een bruin en een zwart ligchaam,dat hij verkregen had door de inwerking van zeezoutzuurop suiker. Voor beide stoffen geeft hij de zamenstellingop = C W Oquot;. De uitkomsten van al die onderzoekingen, de wijze hoeze werden verkregen, en de zamenstellingen door de verschil-lende onderzoekers daar voor opgegeven zullen in de volgendebladzijden worden medegedeeld. In het algemeen kan hiernog worden gezegd, dat er een groot verschil bestaat tusschenhumine- en ulmine-zuren, voortgebragt door de kunst of

doorverrotting, doordien beiden op dezelfde temperatuur verschil-lende hoeveelheden water vasthouden. Bovendien is men niet in staat om door middel vanbijtende potasch eene natuurlijk, d. i. eene door- verrottingverkregene stof in eene kunstmatige over te voeren; welontwikkelt deze de helft van hare ammonia, maar hetmeerdere water wordt niet afgescheiden. De humus ammoniakvan eenen ouden wilgenboom gaf bijv. na behandeling metkalihydraat 2 (Cquot; H'^ O' -') NIP 7 HO terwijl het acid.ulmicum van den langen turf met ammonia verzadigd, 2 at.water meer bevatte dan het zout, uit door kunst bereidacid. ulmicum. 1)nbsp;Zie Koii??t en Letterbode, No. 40, 60, jaiirg. 1839. 2)nbsp;Compte rendu, Jii?œj 1839. .â€?J) Ann. de rhami., B. 30, 84.



??? Door de uitgebreide onderzoekingen van Mulder 1) is voorde kennis aan deze stoffen echter een nieuw tijdperk aange-broken , en is over de zamenstelling van allen en haar ontstaanzoowel van die verkregen uit de twee hoofdsoorten van turf^uit de suiker, of uit de overblijfsels van plantaardige endierlijke stoffen in de aarde, een nieuw licht verspreidt. Hoewel hij derhalve verband en eenheid heeft gebragt inde verschillende uitkomsten, en de produkten heeft zoekente vergelijken, van die welke door de natuur en door dekunst worden voortgebragt, is echter de kennis van de humus-achtige ligchamen niet voltooid, Â? wantzegt hij 2), Â? il reste en-core plusieurs points ?  ?Šclaircir, avant que l'histoire desmati?¨res humiques puisse ??tre nomm?Še parfaitement achev?Še.quot; Zoo veelis echter zeker, dat bij den tegenwoordigen standder wetenschap aan deze uitkomsten het meeste vertrouwenmoet gehecht worden, en dat door

deze onderzoekingende weg voor latere is aangewezen en afgebakend. De algemeene eigenschappen van de humusachtige ligchamenkomen in de hoofdzaak hier op neder. Het zijn in zuiveren toestand, even als hunne verbindingen,amorphe, niet gekristalliseerde, niet vlugtige, smakelooze stoffenvan eene bruine of zwarte kleur, in zuiveren toestand stikstofvrij, en ternair zamengesteld. Allen zijn zeer moeijelijk te droogen en houden het wateren de ammonia zoo hardnekkig vast dat dit laatste slechtsbij eenen zeer hoogen warmtegraad onder medewerking vanbijtende potasch te verdrijven is, doch alsdan dikwerf tenkoste van de stof die mede ontleed wordt. Van daar datmen vroeger deze stoffen als stikstof houdend aanzag, en datzelfs Berzelius de meening uitsprak, dat ze met ammonia 1)nbsp;Bulletin de Neei'latide, 1839 en i840. 2)nbsp;t. a. p.



??? gepaarde verbindingen waren. Allen zijn onoplosbaar in vetteen vlugtige oli??n, aether, en velen ook in alcohol. Eenigen zijn indifferent, anderen verhouden zich als zwakkezuren, en hebben het vermogen meer dan eene bases tegelijkte verzadigen en dubbelzouten te vormen, eene eigenschap,die voor de voeding der planten van het hoogste gewigt is,doordien alzoo verschillende onbewerktuigde stoffen tegelijkden wortelvezels worden aangeboden. Volgens de uitkomsten' van Mulder ontstaan er doorinwerking van zuren op suiker vier verschillende ligchamen,waarvan er twee oplosbaar, twee onoplosbaar in alkali??nzijn. Deze stoffen, onder verschillende omstandigheden voort-gebragt, hebben verschillende eigenschappen en verschillendezamenstellingen, twee er van, eene oplosbare en eene onoplos-bare, zijn bruin van kleur, twee andere zijn zwart, enMulder gebruikt voor deze de reeds bestaande namen, teweten: voor de bruine, acid. ulmicum en ulmine;

voor dezwarte, acid. humicum en humine. Behalve deze eigenlijke humusstoffen vormen er zich nogandere ligchamen, die men oneigenlijke humusstoffen zoukunnen noemen; het zijn kwelafzetselzuur, kwelzuur; acid.ge??cum 1), en het door Mulder ontdekte en met den naamvan acid. apoglucicum bestempelde zuur, benevens nog eenemenigte ligchamen die, zoowel wegens hunne zamenstelling alswegens hun ontstaan, door velen tot de humusachttige stoffengebragt worden, zooals acid. azulmicum2). phlobaphan, aporetin,melan- of spir-huminzuur, acid. melagallicum, kunstmatigelooistof, stoffen die allen nog zeer onvolledig bekend zijn. 1)nbsp;Door eenigen ook tot de eigenlijke humusstofien gebragt. 2)nbsp;Dit zuur verkregen als eene koolachtige stof bij de vrijwilligeontleding van cyan-waterstofzuur, heeft Boullat (Ann. de Chim. et dePhys. t, a, p,) ten onregte tot de hnmus-achtige stofien gerekend, daarzijne zamenstelling van die der anderen grootelijks

afwijkt.



??? Wij zullen in de volgende bladzijden een beknopt historischoverzigt trachten te geven van al die stotfen, eu de eigen-schappen, bereidings- of afzonderingswij zen, zamenstellingen,enz. door de voornaamste onderzoekers aan elk toegekend;in de volle overtuiging, dat deze onze eerste lettervruchtzeer onvolledig zal zijn en uit dien hoofde de bijzonderegoedgunstigheid van den lezer behoeft.



??? HUMUSZU?œR EN HUMINE. In het jaar 1828 maakte Dr. Du Menil in het Jahrbuchder chemie und physik, B. XXIII, eene wijze bekend omzuiver humuszuur daar te stellen , en raadt daartoe aan omhet kooperzout, verkregen uit eene verzadigde oplossing vandit zuur, door gezwaveld-waterstofgas te ontleden. Uit deze opgave, die zeer kort en onvolledig is, blijktniet of de stof die hij hier afzonderde, humuszuur geweestis, noch op welke wijze hij die verzadigde oplossing bereidhad; zoodat het zeer waarschijnlijk geheel iets anders was danhet humuszuur, waarvan Dobereiner de eerste is geweest diehet voor een waar zuur verklaarde, hetwelk in staat wasbases te verzadigen 1) waarom hij het uit dien hoofde humus-zuur noemde. De latere meer uitvoerige onderzoekingen omtrent dezestoffen zijn door Zenneok in het werk gesteld 2). Hij behandelde 100 gr. van tot poeder gebragten turf met1 once ammonia caustica en 2 oneen water, laat dit

gedurendeeenige dagen trekken, en filtreert; dampt de vloeistof onderbijvoeging van koolzure soda uit, en praeeipiteert de oplossing 1)nbsp;Pneumat. chemie III 55, IV. 99. 2)nbsp;Eidm. Jouvn. fur techn. u ??kon. chemie, B. I, 270.



??? met chloorwaterstofeuur. Hij verkreeg alzoo 6,5 gr. humuszuur;hetgeen op het filtrum na afwassching en drooging terugbleef, bedroeg na herhaalde behandeling met ammonia8,7 gr., zoodat hij uit deze hoeveelheid turf 13 ^deelenhumuszuur, eu andere stoffen, die hij niet weet waartoe zebehoorden, afzonderde. Dat de hoeveelheid humuszuur die hij verkreeg zoo geringwas in vergelijking met anderen, die zelfs van 20 tot 50 proc. uitden turf hadden afgezonderd, moet niet bevreemden, zegt bij,als men bedenkt volgens welke methode zij gewerkt hebben,waardoor zij geen zuiver humuszuur, maar de zouten, benevenskiezelzuur in den nederslag bekwamen. De door hem gevonden kleine zwarte cilinders in vergaanhout, veronderstelt hij dat ophoopingen zijn van vergaanhout met humuszuur tot cilinders zamengevoegd. Waterlostte van dezen weinig op, terwijl de ronde vorm bewaardbleef; met bijtende kah behandeld lostte er

veel minder opdan van zuiver humuszuur te verwachten was. Hij besluithieruit, dat deze stof zich in eenen overgangstoestand vanhout tot humus bevond, en de humusvorming zich nog slechtsover een klein gedeelte had uitgestrekt. Zoo stond de kennis van deze gewigtige stoffen voor on-geveer het vierde eener eeuw; men verwarde verschillendestoffen onder dezelfde of onder verschillende namen. waarvanwij de meesten om hunne onbestemdheid en onduidelijkheidachterwege hebben gelaten. Volgens Bjsrzelius verkrijgt men bij de bereiding vansuikerzuur uit zetmeel of suiker, ook acid. humicum, waar-door de vloeistof zich bruin kleurt, terwijl ten laatste alhet suikerzuur in acid. humicum overgaat, hetgeen de bereidingvan dit zuur eenen grooten hinderpaal in den w^eg legt. Zieverder bij het acid. glucicum. Wordt aardena uittrekking door water, met chloorwaterstofzuur 2



??? overgoten, dan lost dit zuur kalk, magnesia en anderezouten in de aarde aanwezig op. Uit het onopgeloste trektalcali zeer veel acid. humicum uit, hetwelk te voren aandie bases gebonden was. Wordt deze zoutzure oplossing met een alkali verzadigden door een zuur nedergeslagen, en wel door een overmaatvan zuur, opdat de nederslag vrij van bases zijn zoude, danverkrijgt men eenen nederslag, die zuur reageert en bruin vankleur is. Zoolang de doorgeloopene vloeistof vrij zuur bevat, is zijkleurloos, maar zoodra het zuur is verwijderd, dan begintzij zich te kleuren en neemt van het praecipitaat tot Â§ proc.van zijn gewigt op. Berzelius vermoedde, dat het nu in waterhoudend acid.humicum veranderd was. Vele scheikundigen hebben getracht aan te toonen, dat dezure eigenschappen van het acid. humicum afkomstig warenvan het zuur waarmede gepraecipiteerd was, en zagen hetaan, als verbonden met dit zuur; zelfs Stein deeldedeze

meening nog en noemde eenige zuren uit suikerdoor zwavelzuur verkregen, gepaarde verbindingen. Hetzal uit de latere onderzoekingen van Mulder blijken, datdit niet het geval is f); terwijl ook Berzelius dit ontkent, alshebbende nimmer na verbranding een spoor van chlorekunnen ontdekken, wanneer hij met zeezoutzuur gepraeci-piteerd had. Volgens laatstgenoemden verliest het acid. humicum doordroogen zijne oplosbaarheid in water. De oplossing praeci-piteert noch de oplossing van lijm, noch die van zeep of eiwit;maar wel doet zij dit volgens Braconnot eene gemengdeoplossing van lijm en galnotenzuur. Het is Onvolkomen in 1) Zie verder acid. glaeicnm.



??? alkohol oplosbaar. Deze oplossing kleurt lakmoespapier rood,hetgeen volgens Berzelius het onopgeloste niet doet, niet-tegenstaande het in alkali??n oplosbaar is, waarvan hij deoorzaak aan isomerie toeschrijft welke ontstaan zou zijn doorden toestand van hydraat, die door den alkohol gewijzigd ofveranderd is geworden. Salpeterzuur lost het op, onder ont-leding in tweede stikstofverzuursel en in koolzuur, terwijl nauitdamping der oplossing en vermenging met water eeneeigenaardige, poedervormige, bittere stof nederslaat 1) , ende oplossing kunstmatige looistof en zuringzuur bevat. Tegen-over de bijtende alkali??n gedraagt het zich als plantenlym,planteneiwit, indigo-bruin, zoethoutsuiker, extraktafzetsel enandere niet zure plantenstoffen, namelijk dat ze volkomen ver-zadigd worden, en de alkalische reactie geheel verdwijnt.Het acidum humicum wordt niet altoos door koolzure alkali??nopgelost, maar indien dit geschiedt, dan

wordt het volgensBerzelius in een humas alkalinus en in een bicarbonasveranderd, welk laatste door koken ontleed en koolzuur uit-gedreven wordt. Met alkalische aarden geeft het hoogst moei-jelijk oplosbare verbindingen. De proeven van Sprengeldaarover genomen toonden, dat: 1 deel barytzout in 5200deelen, 1 d. kalkzout in 2000, 1 d. magnesiazout in 160 deelenkoud water oplosbaar waren, terwijl het aluinaardezout, wanneerhet vochtig is, daartoe 3200 deelen vereischt, doch doorbijtende en koolstofzure alkali??n, zelfs door ammonia ingrooter hoeveelheid in water oplosbaar wordt. Na volkomene uitdrooging zijn deze zouten nog moeijelijker optelossen. Aan de lucht blootgesteld, wordt de bases gedeeltelijkdoor opneming van koolzuur in een carbonas veranderd, terwijleen ander gedeelte van de bases met het zuur als een zuur zoutmet den carbonas terugblijft. Een zeer gewigtig punt voor 1) Welligt ten gevolge van

ingemengd Pikrinzuur.



??? den landbouw en voor de physiologie der planten is deonoplosbaarheid dezer zouten, en het oplosbaar worden dooropneming van ammonia. Hierdoor toch Avorden zij in dengrond bij regen teruggehouden, terwijl er zich langzamerhandeen oplosbaar zout vormt, dat als voedsel der planten wordtaangeboden en als zoodanig door de wortelvezels kan wordengeassimileerd. Volgens Sprengel 1) worden de kalk en magnesia zoutenvan het humuszuur door bijtende en koolzure alkah??n, encarbonas ammoniae opgelost. Met zouten van het eerstemangaanverzuursel geeft de humas ammoniae een in 1450deelen koud water oplosbaar dubbel zout. dat wel in ammoniadoch niet in potasch of soda oplosbaar is. Zouten van het eersteijzerverzuursel worden niet door het humuszuur nedergeslagen,die van het tweede ijzerverzuursel geven eenen nederslag. diein 2300 deelen water, en zeer gemakkelijk in bijtende enkoolzure alkali??n oplosbaar is. Volgens Sprengel

reageert de waterachtige oplossing vanhumas deutoxydi ferri niet eerder op ijzer, met cyanuretumpot. et ferri, met gezwaveld waterstofgas, met looizuur, ofgalnotenzuur, dan nadat men een zuur heeft toegevoegd.-Men zou daaruit volgens hem het besluit kunnen trekken,dat het tweede ijzerverzuursel in deze verbinding het meerelectro-neg. element zij ; hetgeen echter de werking van hetgezwaveld waterstofgas niet zou kurmen verhinderen. De nederslag door loodverzuursel in humas pot: voortgebragtis in bijtende potasch oplosbaar, uit welke oplossing Spren-gel noch door hydrog. sulphurat. noch door een sulpho-hydras het lood heeft kunnen nederslaan. Niettegenstaandede moeijelijkheid om dit zuur, dat uit akkeraarde was ver- l) Kastner's Archiv B. VII, S. 163.



??? kregen, in volkomen zuiverheid daar te stellen, zoo als vooranalytische proeven vereischt wordt, toonen echter de getallendoor Sprengel verkregen aan. dat het dezelfde stof was diedoor Boullay en later door Malaguti , bij inwerking vanzuren uit suiker, verkregen was. Sprengel Malaqutinbsp;at. Koolstof 58,0nbsp;57,48nbsp;30 Waterstof 2,1nbsp;4,76nbsp;15 Zuurstof 39,9nbsp;37,76nbsp;16 Het verschil in waterstofgehalte moet verklaard worden, doordien het middel tot ontleding dat Sprengel aanwende , mindergepast zij geweest; daar hij echter niet vermeldt op welkewijze hij gewerkt heeft, is het onmogelijk hierover meer tezegden. Daar de proeven van latere onderzoekers het bestaanvan kwelafzetselzuur in turf hebben aangewezen, is hetwaarschijnlijk dat Sprengel een mengsel van humuszuur enkwelafzetselzuur ontleed heeft. Malaguti vond de verzadi-gingsvatbaarheid van dit zuur tusschen 2,41 en 2,46. Sprengelvond. dat dit

zuur verschillende verzadigingstrappen heeft,van welke bij het barytzout het maximum 4,88, en bij hetpotaschzout 1,20 als het minimum verkregen werd. Als ditlaatste een bihumas potassae en het eerste een basischzout isgeweest, dan stemt dit onderzoek van Sprengel met datvan Malaguti overeen, dewijl dan in het onzijdige zout deverzadigingscapaciteit tusschen 2,40 en 2,44 valt. De latereonderzoekingen van Mulder hebben echter het bestaan vanverschillende soorten van humuszuren buiten twijfel gesteld,en hieruit is welligt het verschil van verzadigingsvermogendoor Sprengel gevonden, te verklaren. Wackenroder gelooft op grond van dit verschil, dat depechturf uit de veenen van Noord-Duitschland. in de om-streken van Hanover, een eigen humuszuur bevat, hetwelk hijdoor uittrekken met eene zwakke alkahsche oplossing en prae-



??? cipiteren door een zuur volgens zijne meening onvermengden zuiver verkregen heeft. Dit zuur door hem turfhumuszuurgenoemd, beschrijft hij in zijn Charakteristik deiquot; organischenSauren, als typus van de soort humuszuren. Volgens hem ishet eene amorphe massa, doch merkwaardig door de neiging,om volgens bepaalde kromme lijnen eigenaardige vormen aante nemen. Laat men volgens hem een droppel van eene warmewaterachtige oplosshig van humuszuur-hydraat op eene glazenplaat langzaam verdampen, dan blijft er eene bruine, door-zigtige, gomachtige massa, die, of gelijkvormig, of wanneerde verdamping een weinig bevorderd is, uit eene amorphemassa bestaat met concentrische lagen, die cirkelvormig ??pelkander liggen, en onder het microscoop onregelmatigebarsten vertoonen. Heeft de verdamping echter snel plaatsgehad, bijv. op eene verwarmde ijzeren plaat of in eenenheten oven, dan vertoonen zich op de ronde

vlek van hethumuszuur nog concentrische stralen of vertakkingen. Dezevorming is altoos constant en meer of min volkomen, naarmate van de sterkte der oplossing of den graad van hitte, dieis aangewend. Aan den omtrek der vlek vertoont zich' dedikste laag van humuszuur. Zij volgen elkander naar hetcentrum in zwakkere doch meer en meer volkomene, cirkelrondelagen van humuszuur op, zoodat de binnenste eene geheelledige plaats openlaat. De vertakkingen gaan van dezen bin-nensten ring tot aan den omtrek. Ze schijnen onder hetmicroscoop dichotomisch en regelmatig vertakt; de vertakkingwordt daargesteld door volkomen regelmatige, elhptysche,dwarsche scheuren. Van dit in water oplosbaar, en daarom door hem ?¨ humus-zuur genoemd, vertoont de alkoholische oplossing geenminder merkwaardig verschijnsel. Bij de vrijwillige verdampingop eene glasplaat, blijft er eene meer of minder cirkel-



??? vormige vlek, waarvan het inwendige donkerder dan deomtrek is. Het humuszuur heeft zich hier opgehoopt,zonder concentrische lagen te vormen. Bij vergrooting zietmen in den midden twee scheuren, die elkander kruisen. Wackenroder noemt dezen toestand der amorphe ligchamenidiotypisch-amorph, waartoe hij het humuszuur en de eiken-looistof brengt, in tegenstelling van syntypisch-amorph waar-toe hij alle niet kristalhseerbare ligchamen rekent, die evenals de gom en de kleefstof bij verdampen hunner oplossingenop eene glasplaat, in een gelijkvormigen, zonder eeneneigenaardig kenmerkenden toestand terug blijven. Daarnamaakten Boullay en Malaguti hunne proeven bekend,die echter meer betrekking hadden op het ulminezuur en deulmine en ter hunner plaats zullen worden medegedeeld. Al die stoffen vau eene bruine of zwarte kleur, dan eensbestempeld met den naam van ulmine of ulminezuur, daneens met dien van humine of huminezuur, werden

gevondenin oude boomen, vergaan hout, in turf, in bouwbare aarde,in roet en in eene menigte andere ligchamen, doorvelen aangezien als ligchamen die identisch waren en dealgemeene zamenstelling CÂ? H'ÂŽ O'ÂŽ hadden. Men begonechter later met regt te twijfelen aan de identiteit vanstoffen onder zulke verschillende omstandigheden, en uitzulke verschillende ligchamen verkregen, en de onderzoekingenvan Peligot, Braconnot, Stein en vooral die van Mulder,deden een nieuw licht over de kennis van deze stoffenopgaan. De onderzoekingen van Hermann , hoe uitvoerig ook,hebben meer verwarring dan wel duidelijkheid aangebragt,daar hij niet minder dan 15 verschillende humusachtigestoffen meent gevonden te hebben ; wij zullen de uitkomstenvan hem, zoowel als van bovengenoemde scheikundigenieder afzonderlijk mededeelen.



??? Stein J ) verkreeg wanneer hij rietsuiker met zeer verdundzoutzuur bij eene temperatuur beneden de kookhitte behan-delde, eenen bruinen nederslag, die zich z???? langzaam vormde,dat de hoeveelheid na verloop van eenige uren nog zeerweinig bedroeg. Zondert men den bruinen nederslag vande roode vloeistof af en verhit men deze tot kokens, danvormt er zich eenen zwarten nederslag die, na drooging eeneblaauw zwarte kleur bezit, met ingemengde ghmmende bkadjes. Deze stof is in kokend water weinig oplosbaar, dochvond hij, even als later Mulder , dat zij in zuur water op-losbaar was, want het eerste zure waschwater was het meestgekleurd. Volgens Stein is deze stof in bijtende kali zeerweinig, in ammonia daarentegen meer, doch niet geheeloplosbaar. Door verbranding met chroomzuur-loodverzuurselbij 1400 gedroogd verkreeg Stein het onderstaande: Voornbsp;1 tot 3 was gebruikt de zwarte stof zonder afzondering

van de eerst zich vormende bruine. No. 4was eene stof verkregen door koken van de vloeistof, die vande bruine stof was afgefiltreerd. Op 100 deelen berekend,geeft Stein de volgende getallen :Inbsp;II III64,7114,72230,592 IV 64,7454,79030,465 Koolstof 64,150 64,461Waterstof 4.590 4,736Zuurstof 31,260 30.803en berekend daaruit de formule CÂ?^ Hquot; Oquot; en besluit datdoor de vereenigde werking van zuren en w^armte uit dewatervrije suiker, zuurstof en waterstof in verhouding omwater te vormen worden afgescheiden, zoodat een dubbelatoom suiker, de helft van de zuurstof en waterstof verhest;uitgezonderd een weinig minder koolstof schijnt het bruineen zwarte ligchaam. gelijk te zijn zamengesteld. 1) Ann. der Pharmacie, B. 30, S. 84.



??? Deze uitkomst verschilt met die van Mulder , wanneerde stof op 165o gedroogd was, door 1 at. water en door3 at. bij drooging op 195o eene temperatuur waarop zijanhydrisch is. Het verschil in koolstofgestalte tusschen deuitkomsten van Mulder en Stein , ligt welligt in de moeije-lijkheid van drooging. Het waterstofgehalte is bij beiden inovereenstemming. Met den naam van humuszuur kenmerkt Herman n 1) de inwater moeijelijk oplosbare, in koolzure alkah??n gemakkelijk,in azijnzure soda onoplosbare stoffen, die door mineraalzurenen het azijnzuur als eene bruine amorphe zwak zure zelfstan-digheid wordt nedergeslagen. Deze kenmerken door Hermann opgegeven verschillen inzooverre van anderen, dat het ook door azijnzuur wordtnedergeslagen, wat door velen ontkend wordt. De elemen-taire constitutie is volgens hem: dat in de humuszuren hetaantal koolstof atomen aan dat van de waterstof gelijk is.Bevatten zij geen stikstof, dan is het aantal der

zuurstofatomen gelijk aan de helft van de waterstof atomen; bevattenzij daarentegen stikstof, dan is de som van de atomenzuurstof en stikstof gelijk aan de helft der waterstof atomen. Hij bedoelt hier vol. at. die van de stikstof en waterstof,het dubbel zijn van de in de formulen opgegevene. Hermannis echter niet naauwkeurig in zijne opgaven. Wij vinden bijv.door hem opgegeven, dat Malaguti voor humuszuur uitsuiker bereidt, gevonden zou hebbenKoolstof 57,48Waterstof 4,76Zuurstof 30,78Stikstof 6.98 Wij hebben echter te vergeefs naar eene analyse van 1) J. V. Ercl. B. XXII en vervolg.



??? Malaguti gezocht, waarin deze 6,98 stikstof zou gevondenhebben, in al zijne onderzoekingen is er niet eene die vanstikstof gewag maakt 1). Verder geeft Hermann op, datdoor Malaguti de verzadigings capaciteit van dit zuurgevonden zoude zijn gelijk van de hoeveelheid zuurstofdoch deze opgave is weder onnaauwkeurig, daar Malagutidit als /j opgeeft, terwijl bovendien in al de opgavenvan Malaguti niet van humuszuur maar van ulminzuursprake is. Hij citeert de uitkomsten van Malaguti omdatze alle vertrouwen verdienen, en met de zijnen zoo juistovereenkomen (!) Hermann besluit hier uit dat het humuszuur, dat zich onder de inwerking van dampkringsluchtvormt, stikstofgas absorbeert. Hij is echter niet de eenigedie dit beweert; Soubeiran en deSaussure, vermoedden ditook reeds v????r hem. Lost men humuszuur en vooral dathetwelk uit hout verkregen is, in overvloedige, bijtende kahop, dan verkrijgt men volgens hem eene vloeistof, die

zooras zuurstof uit de dampkring opneemt, dat zij voor eudio-metrische proeven kan gebruikt worden en het humuszuurvervalt in eene soort van kwelzuur, ammonia, water, koolzuuren nog een derde zuur, hetgeen nog onbekend is. Hermann bepaalde het aeq. van het hout-humuszuur uithet praecipitaat dat hij verkreeg, door zwavelzuur koper-verzuursel in eene oplossing van humuszure kali. Humuszuur 94,895Koperverzuursel 5,105 100,000 Het atoomgewigt bedraagt hiervan 9214,3 en het verzadi-gingsvermogen 1,08 of /g van de zuurstof. l) Zie bi) de ulmine.



??? De elementair-analyse gaf: gevondennbsp;berekend Koolstof 68,33nbsp;68,10 Watsrstof 5,22nbsp;4,47 Zuurstof 29,98nbsp;30,42 Stikstof 6,47nbsp;6,74 100,00 100,00 Waaruit hij de formule afleidt: Q70 ii??B o'^s NÂŽ Deze is in overeenstemming met die vi?elke hij voor hetsuiker-humuszuur gevonden heeft, zij was:Q??o HisQ'^Nquot;Â? Weshalve zijn hout humuszuur niets anders kan geweestzijn, dan het suiker-humuszuur. Wel vond hij het atoomgewigt van het humuszuur uit suiker bereid â€” 3944,7 endat van het uit hout bereidde = 9214,3. Doch dit onderscheidis naar ons inzien niet voldoende om deze stof??en als twee ver-schillende zuren aan te nemen, en zou indien zijne proeve naauw-keurig waren, welligt voor eenen polymeren toestand kunnengelden; wij mogen echter aan die naauwkeurigheid eenigzinstwijfelen omdat het humuszuur slechts op 100Â° gedroogd,nog niet van al het water beroofd is, waarvan het beroofdkan worden.

Voor het door hem genoemde meta-hout-humuszuur verkreeg hij dezelfde zamenstelling. gevondennbsp;berekend Koolstofnbsp;58,03nbsp;58,10 Waterstofnbsp;5,00nbsp;4,74 Zuurstofnbsp;30,20nbsp;30,42 Stikstofnbsp;6,77nbsp;6.74 100,00 100,00 Het verschil waarop hij de onderscheiding van dit zuurmet de anderen grond, is dat het koperzout in plaats van



??? 6,105 proc. zooals het hout-humuszuur , 7,04 proc. koperver-zuursel bevatte.. Voor het verzadigingsvermogen van dit zuurgeeft hij op 1,5 of 1,20 van de hoeveelheid zuurstof. Hetatoom gewigt berekend uit de elementair analyse vond hij = 6574.dat uit de ontleding van het koperzout = 7069. Onder den naam van humusextrakt verstond men diezelfstandigheid, die water uit bouwbare aarde, uit turf endergelijke stofFen uittrok; van welke stof niets meer dan dennaam bekend was, want men wist niet of het uit humuszureof kwelzure-zouten. of uit eene eigenlijke extraktstof bestond.Bij de onderzoekingen van den tschornasem eene turfsoortuit Rusland, kwam Hermann 1) tot het besluit dat detschornasem eene organische stof moest bevatten die in'water en alkah??n oplosbaar, echter noch door azijnzunr,noch door azijn-koperverzuursel, uit de zurenof door sodaveronzijdigde oplossing kon afgescheiden worden. Het isdeze stof die hij humus-extrakt noemt. Daar deze

t??rfsoorteen mengsel was van velerlei stoffen, waardoor het moei-jelijk was dit humusextrakt af te zonderen, zocht hij naareen ander ligchaam dat het humus-extrakt in eenvoudigerverbinding bevatte. Hij vond dit in verrot hout, dat volgenshem alleen bestond uit nitrolin. (nitrohn is ook een stof doorHermann verkregen) uit onder hout-humuszuur en humus-extrakt zonder bijmenging van kwel- of kwelafzetselzuren.Hij bereidde het op de navolgende wijze: verrot hout totgrof poeder gebragt werd met eene oplossing van koolzuresoda gekookt, gefiltreerd, met verdund salpeterzuur ver-zadigd . en de vloeistof van het afgescheiden hout-humuszuurafgezonderd. Deze bruine vloeistof geeft nu na toevoegingvan salpeterzuur, en na oververzadiging met ammonia, een 1) Joui-n. Erdm. B. XXIII S. 375.



??? volumineiisen nederskig als eene verbinding van humusextrakfmet loodverzuursel? Deze nederslag werd uitgewasschen en nogvocbtig met verdund zwavelzuur aangeroerd, waarbij hethumusextrakt loodverzuursel in overmaat moet blijven. Hier-uit werd door alkohol bet humusextrakt getrokken, waar-door hij eene bruine tinctuur verkreeg, die in een waterbaduitgedampt, het humusextrakt als een kastanje bruin glanzenden doorzigtig vernis achter liet. Het op deze wijze bereiddehumusextrakt had een bitteren zamentrekkenden smaak, betmidden houdende tusschen de gewone extrakten en delooistof. Alkohol van 80 proc. lost het hgt op, aether evenzoo.Eene waterachtige oplossing van humusextrakt kan volgensHermann met zeer veel aether vermengd worden, zonderdat deze zich afscheidt. De waterachtige oplossing is gewoonlijk troebel, ten ge-volge van een extraktafzetsel dat Hermann voor eene soortvan humuszuur aanziet, waarvan de zamenstelling

hem on-bekend was; derhalve weder een nieuw humuszuur, datzich gedurig bij het indampen scheen te vormen. Bijvoegingvan verschillende zouten en zuren scheidt het humusextraktuit zijne oplossing in water, als eene bruine vetachtige zelf-standigheid die bij den eersten aanblik veel overeenkomst meteenige harsen had. De verdunde oplossingen werden nochdoor zuren noch door zouten nedergeslagen. Met de alkalischeaarden zoo als met bijtende kalk of baryt verbindt zich hethuixiusextrakt tot moeijelijk oplosbare bruine verbindingen,die veel overeenkomst met de zouten van het humuszuurhebben. Kookt men tot poeder gebragt verrot hout of tuinaardemet bijtende kali, dan verkrijgt men volgens hem eene bruineoplossing die voor het grootste gedeelte uit eene verbinding vanhumusextrakt met kali bestaat. Bij het indampen dezeroplossing scheidt zich deze verbinding als hout-humuszure



??? kali in vliesjes uit de oplossing, die zich bij verdere uitdampingop den bodem van het vat als een bruin poeder afzetten. Het humusextrakt verhindert even als vele organische zurende praecipitering van het ijzer en andere metaalverzuursels doorammonia. Het wordt door onzijdige metaalzouten uit onzijdigeoplossingen niet nedergeslagen, door basischeloodzouten daar-entegen wordt het, even als door zwavelzuur-koperverzuursel,nedergeslagen indien men bij de vloeistof gelijktijdig am-monia voegt; daarentegen niet door azijnzuur-koperverzuursel,ook zelfs dan niet, wanneer de vloeistof ammonia in overvloedbevat. Hierdoor, meent Hermann, onderscheidt zich dithumus-extrakt voornamelijk van het kwelzuur, waarmede hetoverigens groote overeenkomst heeft. Aan de drooge destillatieonderworpen, smelt het, geeft water af, zwelt op en stootwitte dampen uit, die zich in den ontvanger tot brandigeprodukten verdigten die humusextrakt bevatten, terwijl in dekolf eene

zwammige kool terug blijft. Omdat zich eengedeelte bij de drooge destillatie vervlugtigde brengt Hermannhet humusextrakt tot de half vlugtige stoffen. Dat het niet onmogelijk is dat de humusachtige ligchamenbij onvolkomen verbranding vlugtig zijn, bewijst het voor-komen er van in het roet, in de hout-teer, enden houtazijn,waarin zij door Braconnot en Berzelius zijn aangewezen,en die door Hermann als humusextrakt beschouwd worden,omdat de beschrijving door Berzelius van eene door hemin de houtteer en houtazijn gevondene extraktstof gegeven,volkomen op het door hem gevonden humusextrakt vantoepassing is. Hermann heeft de zamensteUing van zijn humusextrakt,en de verbindingen met lood en kooperverzuursel naderonderzocht. Het loodzout verkreeg hij door nederslaan vaneene oplossing van zuiver humusextrakt (!) met basisch azijnzuur-loodverzuursel. Dit praecipitaat was in vochtigen toestand



??? weinig gekleurd, doch werd bij het droogen donker amber-bruin. De bij 100quot; gedroogde verbinding gaf na verbranding,in 100 deelen : Humusextrakt 60Loodverzuurel 40Neemt men met Hermann aan, dat deze verbinding uit2 at. loodverzuursel en 1 at. humusextrakt bestaat, dan ishet atoom gewigt = 4183,40. De verbinding met koperver-zuursel werd door Hermann daargesteld, door eene oplossingvan humusextrakt met zwavelzuur-koperverzuursel en ammonianeder te slaan; deze nederslag werd tot afzondering van nogbijgemengd basisch zwavelzuur-koperverzuufsel nogmaals inslap zeezoutzuur opgelost en op nieuw nedergeslagen, waarbijinachtgenomen werd om de eerst nedervallende hoeveelhedenvan de verbinding op te zamelen en voor de analyse te bezigen.Het humusextrakt-koperverzuursel is in versch gepraecipi-teerden toestand een opgezwollen graauw groen bezinksel. Bijdroogen krimpt het zeer in en wordt donkerder. Bij 100Â° gedroogd

bevat het volgens Hermann nog water;de analyse gaf hem op 100 deelen: Humusextrakt 49,23Koperverzuursel 35,00Waternbsp;15,77 100,00 Deze zamenstelling komt overeen met eene verbinding uit1 at. humusextrakt, 6 at. koperverzuursel en 12 at. water.Zulk eene verbinding zal bestaan uit: 1 at. Humusextrakt = 4221,4 i 49,39 49,23 6 Â? Koperverzuursel = 2974,2 34,80 35,00 12 Â? Water = 1350,0 15,81 15,77 1 at. Humusextrakt-koperzuursel = 8545,6 100,00 100,00tot ontleding werd de bij 100ÂŽ gedroogde loodverbinding



??? gebezigd. Deze zamenstelling komt overeen met de volgendeuitdrukking O-H'^O'-iN. berekend gevonden Koolstof = 224,8 57,91 i 1 57,76 Waterstof 199,6 4,72 4,56 Zuurstof rzr 1400,0 33,18 33,18 Stikstof = 177,0 4,19 4,50 1 at. Humusextrakt = 4221,4 100,00 100,00 zijn humusextrakt is alzoo volgens dezelfde typus zamengesteldals zijn humuszuur. Zagen wij wat Hermann onder den naam van humus-extrakt verstaat; andere scheikundigen verstaan onder dezennaam of extrait du terreau, dat gedeehe wat zich doorbehandeling met water en ammonia uit bouwbare aardeoplost, en uit deze oplossing door een zuur kan wordennedergeslagen. Onder deze behoort Soubeiran 1) die hethumusextrakt op deze wijze verkregen, als eene verbindingvan humus met het tot praecipiteering gebezigde zuurbeschouwdt, waarvan de zamenstelling zich xnet geene absolutenaauwkeurigheid laat bepalen, w^ant waanneer men de ammo-niakalische oplossing door een zuur

nederslaat, dan veronder-stelt hij dat die nederslag verontreinigd kan zijn door stoffendie met de humus in de aarde voorkomen, en even als dezende eigenschap bezitten om door alkali??n ppgelost en door zurennedergeslagen te worden. Deze aanmerking van Soubeiranzoude eenigermate juist zijn voor zooverre het humus uitaarde betreft, zij vervalt echter bij humus uit suiker ofdergelijke zuivere org. zelfstandisheden bereid. Wij zullen verderzien, bij de uitkomsten door Mulder verkregen dat dithumusextrakt niets anders is dan een mengsel, waarvan 1) J. V. Enim. B. 1, fol. 294.



??? het humus en ulminzuur een hoofdbestanddeel uitmaken.SouBEiRAN neemt verder aan dat de humus uit aarde verkregen,eene veranderlijke zamenstelling bezit en de koolstof er deste meer de overhand in heeft, hoe langer hij aan deinwerking der lucht is blootgesteld geweest, doordien eengedeelte van de waterstof is geoxydeerd geworden. Hijvond echter nimmer meer dan van 52 tot 57 proc. kool-stof. Om zich te overtuigen, dat werkelijk de verhoudingder koolstof onder voortgezette inwerking van lucht en alkali??ntoenam, loste hij humus die 53 proc. koolstof bevatte ineene verdunde oplossing van koolzure soda op, en liet dezegedurende 40 uren aan de lucht koken, na welks tijdsverloopde humus door hem op nieuw werd nedergeslagen. Hij bevond toen dat zij 57 proc. koolstof bevatte, waardoorhij tot het besluit komt dat de in alkali??n oplosbare humuseene veranderlijke zamenstelling bezit, en het uit dien hoofdeonnoodig acht de gevonden getallen van

de, zooals hij zenoemt, verschillende humus varieteiten op te geven. Vaneene echter geeft hij het koolstof gehalte op, dat 56,4 proc.bedroeg; deze was verkregen door praecipitering eenerzwakke bijtende soda oplossing. De hoeveelheid stikstof die hijvond wisselde tusschen 2 en 2,5 proc. Wij zullen verder ziendat de stikstof geen bestanddeel van den humus of het humus-zuur uitmaakt, en hare aanwezigheid tot de verontreinigingenbehoort gerekend te worden. De stof die hij uit oud hout,afkomstig van eenen eikenboom uit het bosch van Fontaine-bleau, verkreeg was van eene geelbruine kleur, reuk- ensmakeloos, kleurde bet water niet, doch gaf met ammonia eenezeer donker gekleurde oplossing. Het hout, eerst met een zuur, daarna met ammoniauitgetrokken, kleurde zich op nieuw, betgeen zich ondermedewerking van lucht en alkali??n gedurig herhaalde. Uitdien hoofde vermoedde bij dat dit bout uit een mengsel 3 ?Š?Š



??? bestond van zuiveren humus, humuszuren kalk, en eene nogonveranderde stof die door den invloed van lucht en alkah??nin staat is in humus over te gaan. Uit de slappe ammonia-kalische oplossing van het hout, sloeg hij door zeezoutzuurden door hem genoemden humus neder, die door afwasschenmet water, kokenden alkohol en aether verder gezuiverd werd.Zij liet na verbranding 7,16 proc. asch terug, en gaf, ontleedvolgens de methode van Will en Varrentrap, 2,5 proc.stikstof. Door de ontleding met koperverzuursel en chloor-zure kali aan het einde der buis, verkreeg hij na aftrekkingder asch: op 100 deelen, gevonden berekendKoolstof 55,3nbsp;55,0 Waterstof 4,8nbsp;4,3 Zuurstof 37,4nbsp;38,2 Stikstofnbsp;2,5 100,0 100,0Laat men hierin de stikstof buiten rekening, dan komt dezeuitkomst met de volgende verhouding overeen:C34 H'S O'S. In dezen humus, die alzoo vele jaren aan de inwerking derlucht was blootgesteld geweest,

bedroeg de hoeveelheid kool-stof 55 proc., zoodat hij hieruit besluit, dat deze het maximumis dat in den humus zonder aanwending van hitte of alkali??nvoorkomt. Bij deze opgaven laat hij in het midden in welkenvorm de stikstof er in aanwezig was, en merkt alleen aandat haar gehalte grooter is in het vermolmde, dan in hetlevende hout, zoodat hij, grootendeels op gezag van deSaussure vermoedt, dat tijdens de vermolming de stikstof uitden dampkring is gecondenseerd geworden. Hij verwerpt alsonwaarschijnlijk het gevoelen van Liebig, dat bij voortge-zette ontleding van den humus deze in modder zoude veranderen,die van den humus en andere ontledingsprodukten door een grooter



??? gehalte aan koolstof zou onderscheiden zijn, waarom hij de modderals een hypothetisch ligchaam beschouwt. Soubeiran komtdoor zijn onderzoek over den humus en zijnen invloed op devoeding der planten tot de volgende resultaten 1): tuinaardein aanraking met ammonia buiten toetreding der lucht geefteene licht geel gekleurde vloeistof. Had de lucht toegangdan verkreeg hij vooral bij aanwending van warmte eenedonkere oplossing, waarin zuren eenen nederslag gaven.Een groot gedeelte van dit humuszuur, door hem humusgenaamd, is aan kalk gebonden. Behandelt men aarde voorafmet zeezoutzuur om de zouten te verwijderen, dan verkrijgtmen, ook zelfs zonder toetreding der dampkringslucht eenedonkere oplossing, waarin zuren eenen donkeren nederslag veroor-zaken. Bezigt men in plaats van bijtende amm., koolzure amm.dan verkrijgt men terstond, ook zonder afzondering van den kalk,eene donker gekleurde oplossing. Deze proef verklaart de werkingder

koolzure amm. in den mest, te weten, om het aankalkgebonden humuszuur vrij te maken. Aarde die met zeezout-zuur, met ammonia, en met water was uitgetrokken, verkreegna verloop van eenigen tijd aan de lucht te zijn blootgesteldgeweest, op nieuw de eigenschap om met ammonia gekleurdeoplossingen te geven. Men heeft wel eens de identiteit intwijfel getrokken, van humus verkregen door de inwerkingvan alkali??n op plantaardige stoffen, en tusschen die verkregenuit bouwbare aarde, met andere woorden tusschen de kunst-matige en de natuurlijke, doch naar ons inzien zondereenigen grond, daar beiden oxydatie produkten van deorganische stoffen zijn. De extraktiefstofl'en die in de planten als kleurlooze ligchamenin water opgelost voorkomen, kleuren zich door uitdampen 1) J. v. Erdm. 1850.L'Institut. No. 851.



??? aan de lucht geel of bruin, waarbij het schijnt dat, volgenshet algemeen gevoelen, de zuurstof der lucht eene belangrijkerol speelt, dat zij wordt opgenomen en koolzuur uitgescheiden.Dikwerf verliezen zij bij het uitdampen hunne oplosbaarheid.Hetgeen alsdan in water onoplosbaar is, wordt extraktafzetsel(apothema) of volgens eenigen, geoxydeerde extraktstof ge-noemd. Het moet echter als niets anders dan eene humusstofbeschouwd worden, en wel waarschijnlijk als ulmin. De latereonderzoekingen zullen ook over deze afdeeling van deveranderingen der organische stoffen nog veel licht moetenverspreiden, zal het vele duistere dat hier nog heerscht,ophelderen. Hetgeen het hoofdbestanddeel van rottend hout uitmaaktwordt door Hermann met den naam van nitrolin bestempeld 1),afgeleid van nitrogenium en ligrmm. Het is eene stof onoplosbaarin alkali??n en waarschijnlijk niets anders dan onzuiverehumine. Hij geeft de bereiding op als

volgt: wanneermen geheel verrot of vergaan hout in eenen mortier fijnwrijft, dit poeder in eenen linnenzak onder water uitkneedt,dan scheidt men het nitrolin van het nog niet vergane houtaf. Het poeder dat zich in het water afzet, wordt meteene oplossing van koolzure natron uitgekookt, waarbij hetnitrolin onopgelost terug blijft. Hij beschrijft dit nitrolin alseen bruin smakeloos, inwater, zuren, en alkali??n onoplosbaarpoeder, dat nog duidelijk de struktuur van het hout aantoonde!Gedroogd krimpt het weder te zamen, wordt hoornachtig enkleeft zeer vast aan het papier van het filtrum, laat zich danmoeijelijk tot poeder brengen en wordt door wrijven glanzend.Ten opzigte van zijne zamenstelling kenmerkte zich hetnitrolin door zijn groot gehalte aan stikstof, waardoor het inzamenstelling de dierlijke stoffen en vooral de prote??n nabij 1) J. V. todraan t, a, p.



??? komt, waarmede het volgens zijne meening ten onregte ver-ward wordt. Hij verkreeg bij ontleding op 100 deelenKoolstof 57.20Waterstof 6,32Zuurstof 24.28Stikstof 12,20 ~Tob7oir~ en meent dat de zamenstelling uitgedrukt kan worden doorQ56 JJ40 Qis gjj Jjg^. ontstaan uit hout op de volgende wijzete verklaren is 24 (C'ff O^Hout = Nitrolinquot; Waterâ€” Koolzuur C'6 H*Â? O'S Nquot;9 (HO)16 (W) zoodat 24 at. bout uit den dampkring 10 at. zuurstof en 5at. stikstof opnemen, waardoor 1 at. nitrolin ontstaat benevenswater en koolzuur. Daar Hermann aan deze proef en hetgevolg dat hij er uit afleidt, zelf niet veel waarde hecht,en aanmerkt Â?dass diese Ansicht noch nicht hinreichendbegr??ndet isquot; willen wij op zijn gezag er ook weinig waardeaanhechten, en gelooven dat hij te doen gehad heeft methumine in verbinding met ammonia en water. Ook deze,even als alle andere uitkomsten van Hermann zijn van dien aarddat ze weinig vertrouwen verdienen. Wij

willen een overzigtgeven van de stoffen die Hermann als produkten der ver-rotting of der kunst meent verkregen en afgezonderd tehebben; het zijn 16 verschillende stofFen, als: A. m alkali??n oplosbaar; door mineraalzuren praecipiteer- bare zelfstandigheden,a. indifferente. 1. Humusextrakt â€” Cquot; H'quot; N.h. zuren. d;. door mineraalzuren praecipiteerbaar; onoplosbaar inAzijnzure Soda; â€” Humuszuren. OÂ?Â?



??? 2.nbsp;Hout-humuszuur â€” C'^Â? H'o OÂŽÂ? N' 3.nbsp;Meta Â? â€” HÂŽÂŽ O'quot;'NÂŽ 4.nbsp;Suiker Â? =: CÂŽquot; H'Â? Oquot; N' 5.nbsp;Anitro Â? oplosbaar in azijnzuur; â€” kwelafzetselzuren. 6.nbsp;Anitro-kwelafzetselzuur = C^o H'^ O'^ 7.nbsp;Turfnbsp;Â?nbsp;CÂŽo HÂŽ^ O'Â? N' 8.nbsp;Aardenbsp;Â?nbsp;=: C^ÂŽ H*^ OÂŽ NÂŽ 9.nbsp;Porlanbsp;? (3. door mineraalzuren niet praecipiteerbaar, wel doorbasische metaalzouten; â€” kwelzuren, 10.nbsp;Humus kwelzuurnbsp;OÂŽ N 11.nbsp;Turf 12.nbsp;Anitro Â?nbsp;CÂ? H'-O*^ door onzijdige metaalzouten uit azijnzure vloeistoffenpraecipiteerbaar; â€” oxycrenzuren. 13.nbsp;Turf oxycrenzuur C H' O' N 14.nbsp;Humus B nr? 15.nbsp;Anitro Â? B. in alkali??n onoplosbaar. 16.nbsp;Nitrolin CÂŽ H^Â? O'Â? N^ (?) De stof die na uittrekking van aarde door water, acidumhydrocbloricum, en alkali??n onopgelost terug blijft en doorHermann nitrolin genaamd werd, is dezelfde stof die dooreenigen humine,

door anderen humuskool is genoemdgeworden. Berzelius spreekt het vermoeden uit dat dezehumuskool eene indifferente wijziging is van het acidumhumicum, door hem humine genaamd. Hij beschouwt hetacid. humicum en de humine als twee verschillende toestandenof wijzigingen van eene en dezelfde stof, die of door deninvloed van bases gemakkelijk in acidum humicum en vanindifferent, electro neg. wordt, of indifferent blijft. De toe-stand waarin het volgens hem in de aarde voorkomt is



??? als een onzijdig ligchaam, vermengd met onbewerktuigdestoffen. Deze humuskool is nog weinig onderzocht waartoe demoeijelijkheid om haar van nog onvergane stoffen vrij te krijgenwel het hare zal hebben bijgedragen. Volgens d?? Saussureverandert zij de zuurstof der lucht in koolzuur, en wordt,langen tijd aan den invloed van lucht en alkali??n blootgesteldzijnde, in deze oplosbaar, uit welke oplossing zij doorzuren kan worden nedergeslagen waarschijnlijk als acidumhumicum. Zwavelzuur werkt in de koude weinig op dezestof; door salpeterzuur wordt zij, zoo als Braconnot opgeeft,bij zachte warmte tot eene bruine vloeistof opgelost waarinwater een chocolade kleurig bezinksel bewerkt, dat de eigen-schappen van acid. humicum bezit, en even als dit dooralkali??n zonder overschot kan opgelost worden. Volgens Soubeiran 1) zoude de humus zich kenmerkendoor hare oplosbaarheid in alkali??n en hetgeen daarin onop-losbaar is noemt bij tuin- of teelaarde

(dammerde, terreaucarbonneux) die aan de lucht blootgesteld, koolzuur afgeeften alsdan in alkali??n oplosbaar wordt. Dit gevoelen komtmet anderen en vooral met dat van de Saussure vrij welovereen; het grootste verschil bestaat in de namen, de stofis even als door Braconnot en anderen wordt opgegeven,dezelfde, en niets anders dan humine die door den invloedvan lucht en water of alkah??n in humuszuur wordt omgezet.Volgens Liebig is de modder het eindprodukt der ontledingvan hout, hij bevat even als dit, volgens hem water enzuurstof in rede tot water, terwijl in verhouding tot dezenhet koolstofgehalte zeer aanzienlijk is. Volgens zijn gevoelenis alleen bij aanwezigheid van alkah??n, de lucht in staat ditin eene humusachtige stof om te zetten. Men ziet dat de kennis aan al die stoffen door deze onder- 1) J. V. Erdm. B. L, S. 294.



??? zoekingen weinig of niecs vermeerderd was, terwijl de ver-warring door de veie namen die kennis nog onduidelijkermaakte. Het was derhalve van groot belang door naauwkeurige,op zich zelve staande onderzoekingen eenheid te brengen indeze chaos, en te onderkennen wat er waar of valsch onderwas. Die onderzoekingen zijn door Mulder meestal v????r deproeve van Herivunn en Soubeiran ondernomen, en mede-gedeeld in het Bulletin des sciences Neerlandaises 1839 en1840. Die onderzoekingen strekken zich uit, zoowel over deProdukten verkregen door kunst, als die welke in de natuurvoorkomen. De kunstmatige bereiding der humusstofFen ge-schiede door inwerking van zuren en alkali??n op organischezelfstandigheden. De natuurlijke werden verkregen uit bouw-bare aarde, turf, en in het algemeen uit stoffen voortge-gebragt door ontleding der bewerktuigde ligchamen. Uit dieonderzoekingen is het overtuigend gebleken

dat de hoeveelheidder Produkten welke men door inwerking van een zuur oprietsuiker verkreeg, hetzij ulmine of ulminezuur, humine ofhuminezuur, of het mengsel van allen, veel minder was dande theorie aangaf. Door Mulder werden 100 gram. suikermet 300 gr. water en verschillende hoeveelheden gewoonzwavelzuur in een zandbad bij verhoogde temperatuur behan-deld. Van de vier proeven bevatte NÂ?. I. 10 gr. zuur; NÂ?^.2, 20 gr.; No. 3, 30 gr.; No. 4, 40 gr., met boven aan-gegeven hoeveelheid suiker en water. Alien werden gedurende92 uren gekookt, en van tijd tot tijd de gevormde humus-achtige ligchamen door filtrering afgezonderd. Na verioopvan dezen tijd was de hoeveelheid die zich nog vormde on-weegbaar gering. De gezamenlijke hoeveelheid van ieder nadit tijdsverloop was van Nquot;. 1. 14,04; van No. 2, 17,35;van No. 3. 17,51 en van No. 4. 18,11. De gevolgtrek-kingen die Mulder hieruit afleidt zijn de volgende: dat

hetniet het sterkste zuur is dat de grootste hoeveelheid humus-



??? achtige stoffen voortbrengt, maar de langdurigheid der koking.Een zwak zuur brengt bijna dezelfde hoeveelheid in eenengegeven tijd voort, als een drie of vier malen sterker. Bijhet begin van de inwerking geeft het sterkste zuur de grootstehoeveelheid, maar de bovenopgegeven hoeveelheden suiker,water, en zuur gaven allen bij het begin nagenoeg evenveel alsgedurende het gansche verloop van de inwerking, en nagenoeghet driedubbel van de hoeveelheid verkregen door 10 deelenzuur. Na vier uren kokens bragten de verschillende hoeveel-heden zuur in een volgend tijdsverloop eene nieuwe hoeveel-heid voort, die nagenoeg dezelfde is voor de verschillende zuren.Het nieuwe produkt dat zich gedurende deze bewerking heeftgevormd is volgens hem niet kristalliseerbare suiker, welkenog het vermogen bezit om in ulmine en humine te wordenomgezet, want hij vond na 8 uren kokens dat een zwak zuur,door toevoeging van eene nieuwe hoeveelheid zuur

versterkt,weder in staat was voort te brengen, wat de sterkste zurenreeds gedaan hadden, terwijl de sterkste zuren nu zooveelminder voortbragten als zij eerst meer gaven. Gemiddeld gaven de 100 deelen suiker met de verschillendehoeveelheden zuur, 18 deelen humusachtige stoffen, hetgeenovereenkomt met Â§ van de gebezigde hoeveelheid suiker.De suiker was bij 100Â? gedroogd en bevatte derhalve nogeene aanzienlijke hoeveelheid water; met een sterk zuur be-handeld ontstond er eene groote hoeveelheid humine gemengdmet een weinig humuszuur zonder eenig spoor van ulmin ofulminezuur. Het grootste gedeelte van de hoeveelheid verkregen bijhet begin der bewerking was ulminezuur en ulmine, meteene kleine hoeveelheid humine en humuszuur, terwijl dooreene lange aangehoudene inwerking, de humine en het humus-zuur de overhand behielden. Mulder besluit hier uit, dateen sterk zuur op eene andere wijze op de suiker inwerkt



??? dan een zwak , daar het eerste meer de zwarte stofFen, hu-mine en humuszuur, het laatste meer de bruinen, ulmineen ulminezuur voortbrengen, zoo dat bij het laatste meereene direkte werking, eene scheiding van HO, bij het eerstegeval eene ontleding van meer waterstof bevattende ligchamenvan de ulmine en het zuur, die zich te voren gevormd hadden,tot humusachtigen plaats vindt. De verandering derhalve van suiker in humine en ulmineof hare zuren, is volgens M. eene eenvoudige omzettinghunner elementen. Ulmine verschilt van suiker door 2 O,humine door 40, ac. ge??cum door 6 0, bijv. 1) C H O i van 7 aeq. suikernbsp;42 35 35 zuurstofnbsp;2 2 aeq. koolzuur19 Â? water1 Â? ulmine ^ van 7 aeq. suikerzuurstof hieruit ontstaan 2 aeq. koolzuur23 Â? water1 Â? humine n 42 85 37 2 4 19 19 40 16 14 42 35 37 C H 0 42 35 35 4 42 35 39 2 4 23 23 40 12 12 42 35 39 1) Proeve eoner phys. scheik., p. 166 enzv.



??? ^ van 7 aeq. suiker 42 35 35 zuurstof 6 42 36 41 Veranderen in 2 aeq. koolzuur 2 4 23 Â? water 23 23 1 Â? ac. ge??cum 40 12 14 42 35 41 Hetgeen hier van suiker is gezegd geld ook voor cellulose,gom, inuline, amylum, mosmeel en dergelijke in de plantenverspreide stoffen. Zij behoeven echter alle zuurstof uit dedampkingslucht op te nemen, zoo zij in de bouwbare aardein ulmine, humine en acid. ge??cum zullen veranderd worden.Dat deze omzetting werkelijk zoo plaats heeft, wordt doorMulder voor zeer waarschijnlijk gehouden, en geeft ons eenoverzigt hoe het mogelijk is, dat uit al die verschillende stoffendoor inwerking der lucht humusachtige ligchamen ontstaankunnen. Volgens Peligot ontstaat er uit suiker, door inwerkingvan zuren eerst, niet-kristaliseerbare suiker (C* H'* O'^)die door verdere in werking bij aanwezenheid van water, ver-andert in acid. glucicum = C HÂŽ O^. Uit de prote??ne is de humusvorming door inwerking vanzeezoutzuur volgens

Mulder even eenvoudig te verklaren 1) Al mogen nu de produkten van ontleding der org. stoffenten gevolge van verschillende omstandigheden verschillendzijn, uit bovenstaande schemata, die de ontleding in eenbepaald geval voorstellen, blijkt echter dat al de hoofdbe-standdeelen van het planten- en dierenrijk, zoowel onderden invloed van scheikundige inwerkingen, als onder den invloed-der lucht, een hoofdbestandeel der bouwbare aarde, de humus-stoffen , voortbrengen. 1) Proeve eener Physiolog. Seheik., p. 168.



??? De ligchamen die door inwerking van zwavelzuur op suikerzich vormen , worden door Mulder opgegeven als volgt: C H O druiven suikernbsp;12 14 14 ulminenbsp;40 16 14 ac. ulmicumnbsp;40 14 12 huminenbsp;40 15 15 ac. humicumnbsp;40 12 12 ac. glucicumnbsp;8 5 5 en apogluciumnbsp;18 9 8 Tijdens de vorming der stoffen heeft -zich de waterstof metde zuurstof tot water verbonden, doch er ontbreekt zuurstofdie gebezigd is voor het mierenzuur, dat van het begin derinwerking af, zich tevens vormt. Uit al deze proeven, waarvan hier alleen de uitkomstenworden medegedeeld, meent Mulder met regt het besluit tetrekken, dat er door de inwerking van zwavel- of zeezoutzuur opsuiker hoofdzakelijk onstaan, twee bruine ligchamen waarvanhet een onoplosbaar is, ulmine ~ C''*' H'ÂŽ O'^, het andereoplosbaar, acid ulmicum C^Â? W* O'Â?; twee anderen diezwart van kleur zijn, een onoplosbaar H'^ O'^ == humineeen ander

oplosbaar, acid humicum = H'* O'ÂŽ. De bruine worden verkregen door trekking van de suikermet een zwak zuur; de zwarten daarentegen zeer moeijelijk,terwijl wanneer de suiker met een zuur gekookt wordt, meneen mengsel verkrijgt bestaande uit ulmine, acid humicum,of acid ulmicum en humine. De hoeveelheden die men verkrijgt zijn verschillend. Bij80o en door een zwak zuur vormt er zich niets geen acid.humicum of humine , maar ulmine en acidum ulmicum dieeenmaal gevormd zijnde, aan de lucht door middel van een sterkzuur en door koking zich omzetten in acidum humicum enhumine. Het is uit dien hoofde zeer moeijelijk om het acid.



??? humicum en de humine uit suiker door middel van verdunde zurente verkrijgen. quot;Wel verkrijgt men na lange koking met sterkezuren zwarte stoffen, doch meestal is het een mengsel van dezenmet ulmine en acid. ulmic. Naarmate de lucht langer op dezebruine stoffen heeft ingewerkt verliezen zij waterstof en nemendaarvoor zuurstof op, zoodat C^quot; H'ÂŽ N'' verandert in C^quot; Hquot;^ O'^Deze verandering geschiedt vooral door een sterk zuur zoo alsboven is medegedeeld. De algemeene opmerkingen die tot deverkrijging van de ulmaten betrekking hebben, kunnen ookgeacht worden van toepassing t?¨ zijn op de humusachtige lig-chamen , weshalve wij voor het overige naar die verwijzen. Uit den hnmas ammoniae, die Mulder zamengesteld vonduit Cquot; H'ÂŽ O NH' HO, bleek dat het zuur de waterstofin rede tot watervorming bevat, een groot verschil met hetacid. ulmicum dat 4 at. waterstof meer heeft. Uit de ont-leding van het

humuszuur-zilververzuursel bij 100^ gedroogd,vond Mulder de zamenstelling van het acid. humicum. gevonden berekendKoolstof 49,05nbsp;49,36 Waterstof 3,23nbsp;3,02 Zuurstof 24,58nbsp;24,21 Zilveroxyde 23,14nbsp;23,41 Hij bereidde dit zout door praecipitering van hnmas amm.met onzijdig salpeterzuur-zilverzuursel. Het bevatte bij lOOonog 3 at. water. Dit was de eenigste verbinding die hoeweluit het ammoniakzout bereid, vrij van ammonia was. Mis-schien is de oorzaak hiervoor te vinden in bet droogen vanden hnmas ammoniae bij 140Â?, en het daarna oplossen inâ– water en praecipiteren met salpeterzuur-zilverzuursel. Doorkoking van 8 deelen suiker met 2 deelen chloorwaterstofzuuren 20 d, water verkreeg hij eene stof die bij 165'i gedroogdzamengesteld bleek te zijn = C'Â? H'Â? O'^ en als een mengselvan ulmine en acid. humicum moet beschouwd worden; 100



??? deelen suiker met 200 deelen water en 20 deelen zwavelzuurgekookt gaf eene stof die in potasch oplostte. Deze oplossingdoor zwavelzuur gepraecipiteerd gaf eene bruine zwarte gelei,waarvan hetgeen in potasch oploste bij 140Â° gedroogd totformule CÂ? Hquot; O'Â? gaf, alzoo weder een mengsel van stoffen ,waarschijnlijk van humine, acid. ulmicum, en water. Dezestof met ammonia behandeld liet eene roode gelei onopgelost.De oplossing uitgedampt en bij 140o gedroogd bleek naontleding te zijn zamengesteld = C^o H'ÂŽ O'^ N alzoo ulmin-zure ammoniae. De roode gelei die in ammonia niet oplostegaf bij 140O gedroogd H'Â? 0'^ dezelfde zamenstelling alsulmine of acid. ulmicum met 2 at. water. Vergelijkt men de uitkomsten der produkten door ammoniaafgezonderd met de formule van de in potasch oplosbare stof,dan blijkt hieruit, volgens het gevoelen van Mulder, dat dezebij 140Â° meer water terughield, dan het acid. ulmicumindien dit

zuiver en met zorg bereid was, namenlijk doortrekking met een zwak zuur, in elk geval bleek het acidumulmicum, en dezelfde stof te zijn die Stein ook had gevonden.De zwarte stof die na behandehng van suiker met zurenonoplosbaar is alkah??n was, noemt Mulder humine, zij,bleek bij 140Â? gedroogd te zijn zamengesteld: gevonden berekendKoolstof 64,67 64,44Waterstof 4,32nbsp;3,94 Zuurstof 31,01nbsp;31,62 overeenkomende metnbsp;Dit is de eenige in alkah??n onoplosbare stof die Mulder gevonden heeft, en die de water-en zuurstof in rede tot watervorming bezit. De natuurlijkehumus-stoffen verkreeg Mulder uit aarde en uit turf. Zeermoeijelijk was het om zuiver acid, humicum uit aarde teverkrijgen aangezien de aarde, kwel- en kwelafzetselzuur aanbases verbonden, benevens eene menigte andere stoffen bevat



??? die de produkten verontreinigen. Mulder heeft uitvoerigeproeven genomen om het acid. humicum uit zes verschillendeaardsoorten af te zonderen. De aardsoorten in den winter vande bovenoppervlakte verzameld, waren:De 1ste uit eenen peerenboomgaard; Â? 2lt;ie uit eenen tuin waarin men peenen teelde; Â? 3iie uit een weiland, van onder de graszoden; Â? 4de uit eenen tuin waarin eiken hakhout stond; Â? 5(??e uit eenen tuin waarin aalbezi??n groeide, en Â? 6de uit grond waarin snijboonen gegroeid hadden.De aarde onder NÂ?. 1, 2, 5 en 6 waren ieder voorjaar bemestgeweest, No. 4 was sedert 4 jaren niet bemest dan alleen doorde afvallende bladeren. Deze aardsoorten werden met waterafgewasschen, daarna met eene oplossing van koolzure sodagekookt. Het gefiltreerde afkooksel werd met zwavel of zoutzuurgepraecipiteerd en de nederslag met koud water zeer langafgewasschen, omdat de zuiverheid hiervan

grootendeels afhangt,daar de meer oplosbare zelfstandigheden, zoo als het kwel- enkwel-afzetselzuur hierdoor worden verwijderd. Op die wijze ver-krijgt men echter niet altoos een .zuiver humuszuur of een zuiverhu maat zonder vreemde inmengsels, want er zijn nog altoos stoffenin de aarde die aan de lucht blootgesteld, langzaam ontleedworden of die, zelfs na behandeling met alkali nog met ammoniaverbonden blijven. Twee gedeelten van de alkalische oplossingvan No. 1 werden met zwavelzuur nedergeslagen, een derdegedeelte met zeezoutzuur, waarvan de nederslag behalve metwater ook nog door kokenden alkohol werd uitgewasschen.Bij 140o gedroogd gaven ze na ontleding I 11 III berekend Koolstof 57,37 57,56 57,42 58,00 Waterstof 4,43 4,35 4,68 4,48 Zuurstof 34,95 34,15 Stikstof 3,25 3,37



??? deze drie gedeelten geven dezelfde zamenstelling, zoodat dealkohol er geene vreemde stofFen uit had verwijderd, zijkunnen voorgesteld worden door Cquot; H'- O'* NHÂŽ, 4 HO. Van de aarde onder nÂ?. 2 werd de alkahsche oplossing metzwavelzuur nedergeslagen, afgewasschen en gedroogd op 140o.Ook dit praecipitaat ontwikkelde even als de vorigen, metbijtende kali behandeld, ammonia. De 2 proc. asch die het naverbranding achterliet, bestond even als bij no. 1 bijna geheeluit ijzerverzuursel en gaf geene opbruising met zuren. Een gedeelte van den door zwavelzuur verkregen nederslagwerd gedurende 12 uren op 80Â? met zeezoutzuur uitgetrokkenwaarbij zich de reuk van mierenzuur ontwikkelde. Nadat hijgedroogd was, werd hij met kokenden alkohol behandeld ,die er een groot gedeelte van oploste. Het overschot op 145ogedroogd gaf gevonden60,044,6631,993,314H0, stelling aangeeft, als van de stof uit baggerturf verkregen,wat zeker

nog al opmerkelijk heeten mag. De alkalische oplossing van nÂ?. 3, werd op dezelfde wijzebehandeld; zij gaf op i40o gedroogd gevondenI II67,16 56,655,3831,356,11 dus C^'o H'Â? O'ÂŽ -f- 2 NH^ 5 HO; tusschen 160o en 190Â?verloor deze stof op nieuw een gedeelte water, doch geen berekend60,284,6831,553,49 hetgeen dezelfde zamen- KoolstofWaterstofZuurstofStikstofâ€” Qio O'^ NH% berekend 56,635,3231,496,56 koolstofwaterstofzuurstofstik tof 5,25



??? ammonia, op 195Â? gedroogd leverde zij: gevonden berekendkoolstof 58;44 57,84waterstof 5,27 5,19zuurstofnbsp;30,27 stikstofnbsp;6,70 = C^o H'^ O'^ 2 NH= 4 HO; zij had bij dezetemperatuur dus 1 at. water verloren. Boven de 195Â? verhit,verliest zij nog meer water maar tevens ammonia. Trekt men van bovenstaande formule, de ammonia en2 at. water af, dan is de zamenstelling van deze stof:2 (C^Â? W O'). De nederslag uit de soda-oplossing van no. 4 werd op de-zelfde wijze behandeld en gedroogd op 140Â°. Hij gaf na ver-branding 12,5 proc. asch waarvan het grootste gedeelteonoplosbaar in zuren was. Door de ontleding bleek hij tezijn zamengesteld : gevonden berekendkoolstof 59,09 58,98waterstof 5,12 4,82zuurstof 32,16 32,79stikstof 3,63 3,41 Deze uitkomst is gelijk aan die, welke Mui.der van destof uit eenen ouden wilgenboom had verkregen, welker zamen-stelling kan uitgedrukt worden door H'^ OÂ?^ N

HÂŽ,5 HO. De humusachtige stof uit de aarde no- 5, waarin bessen-boomjes stonden, op dezelfde wijs verkregen, gaf na ver-branding 6,2 proc. asch, bestaande uit sporen van kalk, eenegroote hoeveelheid ijzerverzuursel en stoffen die in zurenonoplosbaar waren. Zij was zamengesteld als volgt:



??? â–  50 â€” gevonden berekend koolstof 57,87 57,72 waterstof 4,98 4,97 zuurstof 33,53 33,97 stikstof 3,52 3,34 =:r CÂ? H'^ O'^ NH^ 6 HO. De stof uit de aarde No. 6, langs denzelfden weg afgezonderd,droogde zeer moeijelijk bij 140o. Zij gaf de verbazende hoe-veelheid van 22,8 proc. asch, die met zuren niet opbruischteen uitgezonderd sporen van kalk in salpeterzuur onoplosbaarwas, De anaWse gaf: koolstofwaterstofzuurstofstikstof 55,185,0037,47, 2,35 Mulder twijfelt aan de juistheid van deze analyse, doorde groote hoeveelheid asch die de stof achter liet. Uit het medegedeelde ziet men, dat de stofFen, uit de ver-schillende aardsoorten volgens dezelfde methode afgescheidenen ontleed, aanmerkelijk verschil opleveren. Om er echteralgemeene besluiten uit te trekken, zouden ook nog andere,aardsoorten dienen onderzocht te worden. Dit echter kan eruit afgeleid worden: dat zuren uit deze aardsoorten eenestof afzonderden, die dezelfde bleek te

zijn als door dezeagentia uit het acid. ulmicum wordt voortgebragt, nam.het acid. humicum, wiens zamenstelling C^quot; H''O'^ vrijconstant schijnt te zijn, terwijl die stoffen, welke de zamenstellingC40 H''' 0'= en C^Â? H'Â? O'^ hebben, zich gemakkelijk in elkanderomzetten. In elk geval zegt Mulder is de zamenstehing vande stof uit de aarde No. 1, 2, 3, 4 en 5 belangrijk. De stof.verkregen uit het weiland (No. 3), bestaat uit eene verbindingvan acid. humicum met ammonia, welke 2 aeq. ammoniabevat, terwijl die uit de aarde no. 1 en 2 , slechts 1 aeq.



??? ammonia bevatten. Deze tvi'ee stoffen, op dezelfde wijze be-reid , verschillen dus in verzadigings-vermogen en bovendienin de hoeveelheid water, die zij bij 140o terug hielden. Al die aardsoorten leverden Mulder eene kleine hoeveel-heid ac. crenicum, niet slechts opgelost in het waterachtigeaftreksel der aarde, maar ook in de soda-oplossing, waaruit doorfiltrering de gelei van den humas ammoniae was verwijderd. Om de ulmine en humus stoffen zoo zuiver mogelijk uitden turf te verkrijgen, behandelde Mulder den turf eerst metalkohol en water, ten einde de vier verschillende harsen,en het water dat hij bevatte te verwijderen. Deze voorzorgis door geenen van de vorige onderzoekers genomen, waardoorhunne uitkomsten twijfelachtig worden , daar het waarschijnlijkis, dat zij met onzuivere stoffen te doen hadden. Na dezeuittrekking werd de turf met koolzure soda gekookt. Watonopgelost bleef, waren onvergane

plantendeelen benevensstoffen in alkali??n onoplosbaar; zij werden niet geanalyseerd. De alkalische oplossing was van verschillende turfsoorteuverschillend gekleurd. Met zwavelzuur verzadigd ontstond ereen bruin-zwart of eenen bruin geleiachtigen nederslag, al naarmate de vloeistof donkerder gekleurd was. Op een filtrumverzameld, bleek hij bij het afvrasschen in water niet geheelonoplosbaar te zijn. Mulder heeft een kenmerkend onderscheid waargenomen,bij het afwasschen van stoffen, welke door de kunst of doorde natuur waren voortgebragt. Die welke langs eerstgenoemdenweg waren verkregen, gaven bij het filtreren terstond eeneheldere vloeistof, die zich dan eerst begon te kleuren, wanneerhet water zuiver doorliep. Bij de natuurlijke produkten warende eerst doorgeloopene vloeistoffen het donkerst gekleurd,dat langzamerhand minder werd, tot dat, wanneer het waterzuiver doorliep en het tot praecipitering

gebezigde zuur ver-wijderd was, ook zij er door ^^erden opgelost.



??? Men heeft echter door deze bewerking met geene zuiverestoifen te doen, maar met een mengsel waarvan er eene oplos-baar is in zuur water, het door Berzelius ontdekte kwelaf-zetselzuur vermengd met kwelzuur. De andere, in het zure vocht onoplosbare, in zuiver wateroplosbare stof, is, of acid. ulmicum of acid. humicum.Mui,der verkreeg uit den turf van het Haarlemmermeer alleenacid. humicum, waarvan de algemeene eigenschap was, degroote neiging om zich met ammonia te vereenigen, enwel zoo sterk, dat zij de ammonia uit den dampkring conden-seerde en die met zulk eene kracht vast hield , dat deze zonderde stof te ontleden niet te verwijderen was. Het is uit dienhoofde gemakkelijk te bevroeden, dat zij in den turf reedsaan ammonia gebonden aanwezig is, waardoor Hermann en anderen deze stof als stikstofhoudend hebben aangezien ?? De alkalische oplossing is dus een dubbelzout van hetacid. humicum met soda en ammonia,

waarvan de sodazich bij praecipitering met het zwavelzuur verbindt, terwijlhet humuszuur verbonden aan amm: nederslaat. Dit humaatgoed afgespoeld en in een waterbad gedroogd zijnde, werdtot poeder gebragt en gedurende eenige dagen aan de luchtblootgesteld. Daarna bij 140o tot 180Â? gedroogd, verloorhet al het water en vertoonde eene constante zamen-stelling. Boven de 180Â? verhit, ontwikkelde zich azijnzuur,welke ontwikkeling bij 195o zeer aanzienlijk was. Tusschen de140o en 180o ontwikkelde er zich alleen ammonia; van dezestof bij 140o gedroogd, verkreeg Mulder door twee analysen Inbsp;II berekend koolstof 60.13 59,91 50,28waterstof 4,74 4,96 4,68zuurstof 31,55nbsp;31,55 stikstofnbsp;3,61nbsp;3,49 zij is dus zamengesteld r=: Cquot;quot; H'Â? Osi -f NH' HO.



??? Hij vermoedt echter, dat hare ware zamenstelling bij 140Â?zou zijn C40 O'^ -f NH^ 4 HO. Na uittrekking met zwak chloorwaterstofzuur, of met bij-tende potasch, bleek zij immer dezelfde zamenstelling tebezitten; de zwarte of bagger-turf, leverde na uitkokingmet koolzure soda en praecipiteren met een zuur eene bumasammoniae, welke op 140Â? gedroogd zamengesteld was:H'^ O'^ -1- Nff 4 HO. De roode friesche turf leverde eene stof, die geene ammo-nia bevatte, niettegenstaande zij op dezelfde wijs was bereidgeworden; hare zamenstelling w^ordt uitgedrukt door C^quot; H'* 4 HO. Deze soort van turf bevatte dus in plaats van acid. humicumacid. ulmicum. Het verloor in verbinding met 1 aeq. amm.,1 aeq. water en bestond op 140o gedroogd uit C*quot; H'quot;^NH^ 3 HO. De humus-achtige stof, verkregen uit eenen ouden wilgen-boom , op dezelfde wijs behandeld als de turf, gaf eeneverbinding van acid. humicum met

ammonia van de volgendezamenstelhng C40 O'^ Nff, 6 HO. Uit deze proeven blijkt ten duidelijkste, dat de ulmine-stofFen 2 at. waterstof meer bevatten, dan de humus-achtigeen dat beiden door Boullay en Malaguti vroeger onder-zocht , niet van al het water waren beroofd. waarvan zijbevrijd kunnen worden. De onderzoekingen van Mulder strekken zich ook nog uit overde produkten van de proteine verkregen. De proteine-verbin-dingen in aanraking met zeezoutzuur en dampkringslucht, onder-gaan eerst de zoo opmerkelijke kleursverandering, en wordendaarna ontleed in humuszuur en ammoniazout. Hij be-handelde het uit eijeren met zeezoutzuur bij verhoogden



??? warmtegraad, tot dat alles in eene humus-achtige stof wasomgezet. De bruine oplossing werd tot droog wordens toe uit-gedampt. met water uitgetrokken en gefiltreerd. Op nieuwtot droog wordens toe uitgedampt, werd bet overscbot metalkoliol uitgetrokken, die de humas ammoniae oploste; hetgeennu terug bleef werd bij warmte met eene potasch oplossing behan-deld, ten einde zooveel mogelijk al de ammonia te verdrijven. Uit deze potasch oplossing werd door zwavelzuur, acid.humicum nedergeslagen. Op deze wijs verkregen, houdt hetnog eene afwisselende hoeveelheid ammonia zoo hardnekkigvast, dat potasch niet in staat is deze geheel te verdrijven.Het werd dientengevolge in ammonia opgelost, en bij 140ogedroogd. De zwarte stof, die gedurende de bewerking was gepraeci-piteerd , werd op nieuw met warm zeezoutzuur behandeld,ten einde de nog aanhangende onontlede prote??ne verder teontleden, Hetgeen

in ammonia opgelost en bij 140o gedroogd was ,gaf bij ontleding : gevonden berekendkoolstof 64,86 64,58waterstofnbsp;4,61 4,22 zuurstof 26,83 27,46stikstofnbsp;3,70 3,74 Hetgeen kan voorgesteld worden door C^Â? H'^ O'* NHÂŽ aq.,of 1 aeq. humuszuur verbonden met 1 aeq. ammonia, alzoodezelfde stof als uit de suiker verkregen was, zelfs vondMulder al de eigenschappen van beiden met elkander inovereenstemming en voor beiden hetzelfde atom. gewigt. De humas ammoniae uit de prote??ne is volgens hem eenbasisch zout in verbinding met water, dat alleen door eenenlang aangehouden droogen luchtstroom bij 140o te verwij-deren is.



??? De verkleuring van de prote??ne tot bruin in plaats van totviolet, indien de dampkring is afgesloten geweest, moetvolgens Mulder aan de vorming van ulmin-zure ammoniaworden toegeschreven, welk zout, zoo als in het algemeenhet ulminzuui' door opneming van O in humuszuur ver-andert, ook door den invloed der zuurstof zich meer en meerin humas ammon. omzet, en alzoo als laatste ontledings-produkt van de prote??ne, door het zeezoutzuur onder mede-werking der zuurstof moet worden beschouwd. In dezevoortgaande omzetting is de oorzaak te vinden van de ver-schillende kleurschakeringen, die men bij de reactie van chloor-waterstofzuur op prote??ne waarneemt. Uit deze onderzoeking blijkt, dat het ontledingsprodukt derprote??ne is humas ammoniae. De omzetting van de dierlijkestoffen in den mest geschiedt ook tot humas ammoniae, enwelhgt is aan dit zout de vruchtbare werking toe te schrijven,die de mest op

den plantengroei uitoefent, vooral daar ditzout gemakkelijk in water oplosbaar is.



??? ULMINEZUUR EN ULMINE. Deze beide bruine stofien, waarvan de geschiedenis nogvoor weinige jaren slechts onvolledig bekend was, en diezeldzaam onder hare ware namen zijn aangeduid, biedeniu hare beoefening veel belangrijks. De talrijke omstan-digheden toch die haar doen ontstaan, en de gevolgen,die geboren worden uit de voortdurende veranderingen vaneene menigte plantaardige stofFen onder verschillende omstan-digheden, hare tegenwoordigheid in de bouwbare aarde, inden mest, het sap der planten, enz, toonen onbetwistbaarwelke groote rol zij in de natuur speelt, zoodat, al willenwij haar met Boullay 1), niet Â?de eenige meststof bijuitnemendheidquot; noemen, zij toch in de bemestingleer ende voeding der planten eene gewigtige rol schijnt te vervullen. Wij vinden haar dan eens in verbazenden voorraad alsaarde in de bosschen, of in de tuinaarde, in de plaggen ofin den turf. Eene van deze twee bruine

stoffen is een zuur, de andereindifferent. Het acid. ulmicum oplosbaar in alkah??n, waar-mede het, even als het acid. humicum verbindingen aangaat,kan uit die oplossingen door zuren nedergeslagen worden, en 1) Anu. ae chiin. et de phys., B. 43. f. 273,



??? vertoont zich dan als eene bruine gelei, die in het wasch-water wordt opgelost, zoodra dit niet meer zuur doorloopt. De afscheiding van het acid. ulmicum van de ulmine,berust op de eigenschap van het eerste, om met bases ver-bindingen aan te gaan. Daartoe is het verkiesselijker pot-asch of soda dan ammonia te bezigen, aangezien het acid.ulmicum even als het acid. humicum de ammonia met hard-nekkigheid terug houdt. Het acid. ulmicum kan als overgang aangezien worden,tusschen de in water oplosbare zoogenaamde oneigenlijkehumusstofFen, zoo als de kwelzuren, en de in water onoplosbare eigenlijke humusstofFen. Het onderscheidt zich nogvan de ulmine, met welke het overigens de bruine kleur deelt,dat het kristallijne plaatjes daarstelt, de bases zoo als reedsgezegd is, kan verzadigen en daarmede zouten vormen. Kookt men het ulminzuur, al of niet van te voren ge-droogd , gedurende eenige uren met water, zoo

heeft hetzijne kenmerkende eigenschappen verloren, en is in poeder-vormig ulmin veranderd. Ulminzuur en ulmine zijn alzoo isomere stofFen. Ulminzuur ontstaat met mierenzuur ook door inwerkingvan alkali??n op suiker en dergelijke stofFen, Kookt men sui-ker-oplossing eenigen tijd met kali, dan ontstaat er volgensMalaguti 1) een moment, waarin het acid. ulmicum doorde kali verzadigd is, terwijl er zich, indien de lucht toe-gang heeft, mierenzuur vormt. Volgens hem is de bestebereiding door 10 deelen suiker met 30 d. water en 1 d,geconcentreerd zwavelzuur | uur te koken, de schuim, diezich hierbij vormt, is volgens hem onzuiver acid. ulmicum,dat verwijderd wordt en door oplossen in ammonia van bij-gemengd ulmin te zuiveren is. l) Ann. de chim. et de pliys. T, LIX, p. 407.



??? Malaguti vond de zamenstelling gemiddeld uit drieanalysen!) bij 140Â° gedroogd gevonden berekendkoolstof 57,48 57,64waterstof 4,76 4,70zuurstof 37,76 37,66 Dit zuur liet na verbranding nagenoeg niets geene aschachter 2), 0,408 ulminzuur zilveroxyde gaven hem na gloeijing0,100 metahsch zilver; 0,538 ulminzuur koperverzuursel gaven0,059 koperoxijde. Hierdoor wordt volgens hem de zamenstelling van hetulminzuur uitgedrukt door C^o Hquot;^ O Â?s, zooals Boullay reedsvroeger gevonden had 3). Deze scheikundige was de eerste'die het naauwkeurig heeft onderzocht, terwijl men v????r bemulmin met ulminzuur verwarde, en tot aan het jaar 1830,beiden voor eene en dezelfde stof beschouwde. Zijne onderzoe-kingen , hebben eerst over deze stoffen eenig meerder lichtverspreid en zijn vervat in zijne Dissertation sur l'Ulmine(acide Ulmique) et sur l'Aaide azulmique. Paris 1830.quot; Zijn doel was om aan den eenen kant

onder den naam vanulmine, al de stoffen terug te brengen tot dien tijd onderverschillende benamingen bekend die hem identisch toe-schenen, en aan den anderen kant om de onderscheidenekenmerken te leeren kennen van die stoffen, waarmede zij tenonregte verward werden. Eindelijk heeft hij nog nieuwe om-standigheden bekend gemaakt waaronder het zich vormt,en grondvestte den naam van ulminzuur op de eigenschap. 1)nbsp;Ann. de chim. et de phys. t, a , p.Poggend B. XXXVII p. 107. 2)nbsp;J. v. Erdm. B. VII s. 196. 3)nbsp;Poggend B. XX s. 69. Ann. de chim. et de ph. B. XLII?• s. 275.



??? van alkali??n te kunnen verzadigen en daarmede zouten tevormen, waarvan hij de zamenstelUng onderzocht. De feiten in zijn geschrift breedvoerig behandeld, komenin hoofdzaak hierop neder. Het acid ulmicum, ontdekt doorVauquelin in 1797 1), als afscheiding vaneenen olmboom,later in de teelaarde, den bosch-grond, en door Mulder inden frieschen turf en dergelijke ligchamen gevonden, is later ookdoor de kunst daargesteld. Volgens Braconnot , wordt het ookgevonden in het ruwe garen waaraan dit zijne kleur ont-leent, in de producten der destillatie van hout en dus ookin het roet, in alle producten van onvolkomene verbranding,in den tabak, en andere ligchamen meer. Het acid. ulmicum is bovendien een gewoon voortbrengselvan de inwerking van zwavel- en zeezoutzuur op plant-aardige stoffen , zoo als hout, zetmeel, suiker , alkohol.enz. van die der bases op druivensuiker, en volgens eenigenop amylum bevattende

houtstof (ligneux). De werking van sterk zwavelzuur op rietsuiker is hevig.De stof wordt terstond bruin en verkoold, doch wanneer naeene genoegzame inwerking, de verdere ontleding wordtgestuit, dan kan men altoos een weinig ulminzuur afzon-deren. Bij het gebruik van zeezoutzuur is de werking z????hevig, dat dit altoos verdund moet worden aangewend ;men kan dan met behulp van warmte eene aanzienlijke hoe-veelheid van eene bruine stof verkrijgen, die veel acid.ulmicum bevat. Indien men in de koude eene suiker-oplossing met verdundzwavelzuur behandeld en het mengsel aan zich zelf overlaat,wordt de rietsuiker in druivensuiker omgezet. Behandelt men dedruivensuiker warm met alkalische bases, dan kleurt zij meer en 1) Ann. de chim. et de phySjgF. VII 190.Idem, t. XII 189.Idem, t. XX 39,



??? meer en levert eene bruine vloeistof, waaruit zuren eenen vlok-kigen nederslag doen geboren worden, dat ulminzuur is. VolgensBoullay wordt de rietsuiker onder dezelfde omstandigheidniet gekleurd en schijnt geene verandering te onderaan,zelfs al duurt de inwerking eenige uren. Deze tegenge-stelde reacti??n van hetzelfde agens op de twee soorten vansuiker is opmerkelijk en toont naar ons inzien ten duidelijksteaan, dat er een wezenlijk onderscheid in de constitutie vanbeiden bestaat en het verschil niet louter in eenige atomenwater meer of minder gelegen is; deze eigenschap van metalkali??n gekookt bruin te worden, wordt zooals bekend isaangewend, om rietsuiker van druivensuiker te onderscheiden.Het kunstmatige ulminzuur schijnt volgens Boullay te ver-schillen van de produkten, die men verkrijgt door oxydatieaan de lucht, der extrakten, van de looistof, het galnoten-zuur en zijne zouten, vooral door kleur en oplosbaarheid

inalkohol, ook moet het volgens hem onderscheiden wordenvan het gewone ulminzuur, waarmede het dikwijls verwardwordt. Doebereiner meende dat de gallas ammoniae aan delucht blootgesteld in ulmas ammoniae veranderde, dochBoullay erkent de indentiteit van deze stofFen niet. Welis de zamenstelling van het acid. ulmicum gelijk aan dievan droog acid. gallicum, doch de verzadigings capaciteitvan het eerste is aanmerkelijk geringer , en is gelegen tusschenil ??l van de zuurstof van het zuur. De ontleding derzouten gaf tusschen het atoom gewigt van het acid. ulmicum,en dat van droog acid. gallicum de betrekking van 5:1, aan.^ De naauwkeurige bepaling van het koolstofgehalte ver-eischt groote voorzorgen. Indien het acid. ulmicum, voorde ontleding bestemd, niet naauwkeurig met het koperver-zuursel is gemengd, en lang aan het vuur is blootgesteldgeweest, zelfs nog geruimen tijd nadat de gasontwikkelingheeft opgehouden, dan

blijft er een gedeelte onontleed. De



??? wijze door Boullay gevolgd , verschilt van die door Proutbeschreven 1), Eerstgemelde verkreeg van 100 deelen rkoolstof 56,7waterstof 4,8zuurstof 38,5Uit de analyse vau het koperzout verkreeg hij eene zamen-stelling die tot formule hadnbsp;Twee andere analysenvan dit zuur in verbinding met zilver- en loodverzuurselbragten hem tot de formule Hij verkiest echterde eerste, veronderstellende dat de laatste verbindingen aanhet waschwater acid. ulmicum hadden afgestaan. Berzelius spreekt het vermoeden uit dat het acid. gallic.slechts door kristalwater van het acid. ulmic. verschilt, op grondvan het verband dat tusschen beiden bestaat. Om dit te onderzoeken werden kristallen van acidumgallicum met sterk zwavelzuur behandeld in de hoop zehierdoor in acid. ulmicum te veranderen. De uitwerkingwas in de koude gelijk nul, of bepaalde zich alleen tot op-lossing van eenige kristallen, doch werden beiden slechts eenweinig

verhit, dan verkreeg men eene schoone purperkleu-rige oplossing, terwijl er zwaveligzuur ontwikkelde. Dezeoplossing troebelde door bijvoeging van water even als eeneoplossing van acid. ulmic. in zwavelzuur, maar het bezink-sel was meer violet, en miste de overeenkomende eigen-schappen van het acid. ulmicum. Het was onoplosbaarin alkohol, daarentegen wel in eene oplossing van kah meteene purperkleur, veel overeenkomende met het produktwaarvan boven is gesproken. Het is na al het aangevoerde niet waarschijnlijk, dat doorblootstellen van het acid. gallicum en den gallas ammoniaaan de lucht, deze in ac. ulmicum en ulmas ammoniae (1) Ann. de chim. et pbys. t. XXVI. p. 366.



??? veranderen, maar wel in een nieuw eigenaardig produkt, datvolgens Berzelius minder waterstof zou bezitten dan hetacid. ulmicum, of het acid. gallic., waarschijnlijk het acid Mfi-gallic., dat door zachte verwarming van acid. gallicum metsterk zwavelzuur ontstaat, waarbij acid. gallicum de elementenvan water verliest, en zich in acid. ruti-gallicum of para-ellagicum, van Robiquet verandert, (zie 1' Institut 1836, nÂ?.161 , en Arm. de chim. et pharm. XIX, 204). Dat het met acid. pyro gallic. niet identisch is, zie J. v.Erdm. B. II S. 319. Er onstaat echter door behandeling van acid. gallo-tannicummet zwak zwavelzuur eene roetkleurige humusachtige stofzoo als door Stenhouse 1) is aangewezen, en door henaacide m??langallique genaamd, als eene in alkohol en am-monia oplosbare stof, uit welker oplossing in ammonia metaal-zouten bruine nederslagen gaven. Ook door kokende potasch oplossing met looistof, in aanrakingmet den

dampkring, verandert het gevormde acid. gallicum ineene humusachtige stof, die acid. tanno-m?Šlanicum genaamdis. Bezigt men in de koude eene verdunde potasch oplossingdan neemt de vloeistof zuurstof op, kleurt ' zich meer enmeer donker, en een gedeelte van de looistof is in eennieuw zuur als oxydatie produkt, het acide tanno-xi{liqueomgezet terwijl er geen acid. galhc gevormd wordt. Tot bereiding der onoplosbare zouten waaruit het verza-digingsvermogen van het acidum ulmicum is af te leiden ,bezigde Boullay eerst den ulmas ammonia, doch weldrabespeurde hij, dat de bezinksels door dit zout in de oplos-singen der lood- en zilverzouten te weeg gebragt, zoolangonoplosbaar waren, als er ammonia in overmaat aanwezig was, 1) Suite a Ia chim. dc Berzelius, par Gerhardt, pag. 852.



??? en er zich een basich zout kon vormen, terwijl wanneer deulmas ammon. bereid was door verzadiging van amm. methet zuur, deze alleen het onzijdige salpeterzuur zilververzuursel,zoo dit in overmaat was toegevoegd, nedersloeg, welknederslag, waarschijnlijk een dubbelzout van ulmas amm. etargenti is, dat door filtratie afgezonderd, in zuiver wateroploste, zoodra de moederloog was afgeloopen. Hij bereidde toen een ulmas kalic., door bijvoeging vaneene overmaat van ac. ulmic. bij zuivere kah. Deze ulmaskahcum gaf met nitr. arg. neutr. een schoon donker roodsteen-kleurig praecipitaat. Het bezinksel herhaalde malenafgewasschen leverde ongekleurde vloeistoffen, en eerst nadrooging deelde'het aan het waschwater de roode kleur mede.Door drooging verkreeg het ulminzure-zilverzuursel eene koper-kleur. Het bezinksel, door salpeterzuur-loodverzuursel in deoplossing van ulmas kalicus teweeg gebragt, was van eeneminder

donkere kleur. Het ulminzure koperverzuursel werd,voor dat het geheel afgewasschen was, gedroogd en tot poedergebragt, waarna de afwassching werd voortgezet. De redenhiervoor zal verder blijken. Al die zouten, na met zorg te zijn afgewasschen en bij120Â? in het luchtledige boven zwavelzuur gedroogd, werdendoor verbranding ontleed. De metaalzouten van het acid. ulmin. verbranden op eenetemperatuur nog ver beneden de roode gloeihitte, en gaandan van zeiven geregeld voort, indien men zorg draagt deoppervlakte gedurig te vernieuwen. Hij vond den ulmas argenti. zamengesteld uit: gevonden berekendulminzuurnbsp;71,43 71,85 zilververzuursel 28,57 28,15 100,00 100,00



??? 64 De verbinding met bet loodverzuursel uit: ulminzuur 73,14 72,5loodverzuursel 26,86 27,5 100,00 100,0Hieruit berekent bij de verhouding van het zuur t=3682,34 en de formule De uitkomst van het ulminzure-koperverzuursel wijkt eenweinig van de bovenstaande af , doch verdient welligt hetmeeste vertrouwen, want zooals boven is aangemerkt,waren de waschwaters van bet zilver- en loodzout eenigzinsgekleurd, hetgeen met die van het koperzout niet het gevalwas indien het na de drooging werd afgewasschen. Dit zoutbleek zamengesteld te zijn uit: ulminzuurnbsp;89,5 88,9 kopei-verzuursel 10,5 11,1 100,0 100,0 Hieruit leidt hij de verhouding van het acid. ulmicumaf, =r 3945,45 en de formule CÂ?quot; HÂ?''O'Â?. Opmerkelijk is hetzwakke verzadigingsvermogen van het ulminzuur, hetwelk onsdoet zien, hoe het mogelijk is dat eene groote boeveelheid vandeze kostbare meststof door middel van eene geringe

boeveelheidbases of ammonia kan bewaard, en de planten aangebodenworden, temeer nog daar vele zouten, altans die der alkalischeaarden, zeer moeijelijk oplosbaar, en alzoo in staat zijnlanger tijd aan de inwerking van water weerstand te bieden,dan die der alkali??n, die door het regenwater worden weg-gespoeld. Braconnot2) verkreeg na uittrekking van 100 d. roet metwater, 18,15 gr. van eene stof die gemakkelijk in alkali??n oploste 1)nbsp;Het aeq. gew. der koolstof zzz 75,33. 2)nbsp;Ann. de chim. et de phys. t. XXXI f. 40. J826. III III Inbsp;ibi ii i I i f-



??? en deze als een zuur verzadigde. Het was eene bruine oplos-sing die door zuren eene bruine stof liet vallen ; azijnzuur-looden salpeterzuur-kwikverzuursel vornaden bruine nederslagen,en ontkleurden de vloeistof. Sulpb. ferricus, chlor sodium.chlor-calcium vormden ook min of meer praecipitaten. Dezebruine stof gedroogd zijnde, is broos, zwart glimmend, bijnaonoplosbaar in water. Met ammonia overgoten vereenigtzij zich hiermede als een zuur en laat na verdamping eenblinkend overschot, dat oplosbaar in water is. Een zuurcoaguleert deze oplossing; kalk ontwikkelt amm. Braconnotbeschouwt deze stof als identisch met de door kunst ver-kregene uit houtzaagsel door behandeling met kali 1). Mulder verkreeg uit roet eene verbinding van acid. hu ^micum met ammonia die napthaline bevatte, hare zamenstelling was Qio HÂ? -1- C^Â? H'ÂŽ O'Â? 2 NH' HO. De stof die Braconnot hier behandelde, was echter geenzuiver ulmine of

ulminezuur, maar eene verbinding van beidenmet ammonia. Braconnot verkreeg nog eene stof uit roet, door bijvoegingvan chloorwater-stofzuur bij het waterachtige afkooksel, dieveel overeenkomst met ulmine had. Het was eene pekvormigestof, die door lang koken met water het vermogen verloor,hierin oplosbaar te zijn. Zij had volgens hem al de eigen-schappen van door kunst verkregen ulmine. Braconnot was de eerste die ontdekte, dat door behan-deling van hout met kah, er zich eene aan humus gelij-kende stof vormde, die door hem acid. ulmicum genoemd'wordt. Chevreul zegt, dat ten gevolge van de inwerkingvan het alkah, de zuurstof der lucht wordt opgenomen, enhierdoor de verandering van het hout ontstaat. Behalve de 1) Ami. de Chim. et de phys. t. XII, f. 189.



??? stof door Braconnot asboline genaamd, verkreeg hij uithet roet nog verschillende zouten, eene stikstofhoudende ex-traktstof, hars, en humine, door hem ulmine genaamd inhoeveelheid van ongeveer 20 a 30 proc., waarvan Berze-lius gelooft, dat zij in het roet aanwezig was als aan azijn-zuur gebonden zure brandige hars. Het ulminzuur door Peligot 1) onderzocht, werd doorhem daargesteld, op de wijze door Braconnot gevolgd,namelijk door gelijke deelen bijtende kali en houtzaagsel ineenen zilveren kroes te verhitten, en acht te geven opde temperatuur waarbij de werking plaats vindt. Dit ge-smolten mengsel werd in water opgelost en door een zuurnedergeslagen. Bij deze verhitting tot op 300o ontwijken er water,brandige olie, waterstof en houtgeest, en er vormt zichhoofdzakelijk koolzure, zuringzure, mierenzure en ulminzurepotasch. Het alzoo verkregen produkt is geel van kleur,doch wanneer de verhitting zonder voorzorg is

geschied, danis het geheel zwart, veolgns zijn gevoelen door de gevormdekool. Wanneer hij echter de temperatuur naauwkeurig re-gelde , dan verkreeg hij twee van elkander geheel verschillendeprodukten. Werd het mengsel zoodanig verhit, dat deinwerking gedeeltelijk tot stand kwam, en werd dan deoplossing in water door een zuur nedergeslagen, dan praeci-piteerde er eene stroo gele zelfstandigheid, welke volgensPeltgot de vorming van het ware ulminzuur voorafgaat,en van dit verschillend is door de elementen van water.Deze stof, die ongetwijfeld in zuiveren staat zou verkregenworden, indien men de twee door Payen onderscheiddezelfstandigheden van het hout aanwendde , gaf. hem na ont- 1) J. V. Erdm, B. XVIIT S. 188.Compt. Uendn. t. IX p. 135.



??? leding 65 ?¤ 67 proc. koolstof en 6,5 proc. waterstof. Hetware ulminzuur verkrijgt men volgens hem, wanneer deinwerking der hitte zoolang is aangehouden, dat een ge-deelte van de gevormde ulminzure kali begint ontleed teworden; zijne anljrsen met koperverzuursel en chloorzurekah, aan liet einde der buis, leverde op koolstof 72,3 71,5 72,7 72,1 72,3 72,0waterstof 6,2 6,1 5,8 6,3 6,0 6,4zuurstof 21,5 22,4 22,1 22,6 21,7 21,6Deze uitkomsten van stofien op verschillende wijzenbereid, wijken aanmerkelijk af met die door Boullayverkregen, vooral in de hoeveelheid koolstof 1), waarvoorde oorzaak welligt moet gezocht worden in de toenmaalsnog gebrekkige ontledingsmethode, zoodat de stof nietgeheel verbrand is geworden De uitkomsten van Peligot worden door hem uitgedruktals H'-' OÂŽ, waaruit hij het atoomgewigt = 2838,458'afleidt. De analysen van Peligot wijken het meeste vanalle anderen af en verdienen daarom het minste

vertrouwente meer daar het hem , niettegenstaande eene menigte proeven ,niet is mogen gelukken, zouten van eene constante zamen-stelling te verkrijgen, want zegt hij Â?het ulminzuur is alseene kleurstof, die zich met alle ligchamen vereenigt, omdaarmede een lakte vormenquot;! Bovendien vond hij moeije-lijkheid tot bepaling van het aeq. gewigt in de onop-losbaarheid van deze stof in water, en de zwakke zureeigenschappen die zij vertoonde. Braconnot en Boullay hadden aangenomen, dat hetulminzuur waterstof en zuurstof in reden tot water had, ende houtvezel bij zijne omzetting in ulminzure kah, HOverloor. De analysen van Peligot wederspreken dit, en 1) Zie boven, bladz. 61.



??? waren ze naauwkeurig geweest. dan zou het ulminzuur meerwaterstof bevatten dan tot vorming van water benoodigd is. De gele stof, die Peligot gelijktijdig bij de vorming van ul-minzure kali verkreeg, is veranderlijk in zamenstelling naarmate van den duur der inwerking of de temperatuur waarop zijheeft plaatsgehad. In het tijdperk van het ontstaan dezer stofvindt men in het terug blijvende veel mierenzuur, terwijldan, wanneer er zich ulminzuur heeft gevormd, in hetoverschot zuringzuur gevonden wordt, wiens vorming doorGay-Lussa.c onder dezelfde omstandigheden reeds vroegerwas' aangetoond. Peligot noemt dit gele z\xm acide lign. humique â€?, en vondhet zamengesteld uit: koolstof 68,3waterstof 6,2zuurstof 25,5 100,0 Het zwarte zuur noemt hij acide lign. ulmique; het heefttot zamenstelhng koolstof 72,3waterstof 6,1zuurstof 21,6 100,0 Dit zuur vormt met bases zouten, wier zamenstelling doorde algemeene formule MO (C'-quot;* H'

OÂŽ) kan worden uit-gedrukt. Dit acide lign. ulmique is bruin, bijna zwart, onop-losbaar in water , oplosbaar in sterk zwavelzuur en inalkohol. Het vormt met de alkali??n bruine niet kristalhseer-bare zouten die oplosbaar in water zijn, de overige zoutenzijn onoplosbaar en kunnen door dubbele ontleding wordendaargesteld. De opvolgende vorming , bij het stijgen der temperatuur,



??? van mierenzure, zuringzure en koolzure kali, is met ont-wikkeling van waterstof verbonden, wat door Chevreul ookvroeger reeds was opgemerkt. Die waterstof ontwikkelingkan geensins bevreemden, want de. mierenzure kali verandertdoor afscheiding van waterstof in zuringzuur, terwijl dezuringzure kali door verhitting in koolzure kali wordt omgezet.Werd die verhitting van houtzaagsel en kali in plaats vanin eenen openen kroes, in eene kolf die luchtledig was bewerkstelligd dan verkreeg Peligot bij de temperatuur vankokend kwik een produkt waaruit hij ulminzuur kon afzon-deren. Hij komt tot het besluit dat het bewezen is, dat:de bruine produkten, die men in den turf, den gegisten tabak,de bruine bouwaarde en vele andere plantaardige en dierlijkestoffen vindt, niet allen identisch zijn, en dat men ze tenonregte gelijk gesteld heeft. Wanneer men volgens Mulder 1) suiker met een zwakzuur , hetzij zwavel- of chloorwaterstofzuur bij matige warmtebeneden het kookpunt behandelt, dan wordt de vloeistofbruin,

en zet bruine vlokken af Deze zijn een mengselvan twee stoffen, van welke de eene onoplosbaar in alkali??n,de ulmine, de andere oplosbaar in alkali??n het ulminzuur is.Was de suiker, of het zwavelzuur onzuiver, dan wordtde ulmine verontreinigd met zwavelzuren kalk en zwavelzuur-loodverzuursel, hetgeen somtijds 1 a 11 proc. bedragen kan. Door afwassching waren deze produkten van de gebezigdezuren geheel te bevrijden, zoodat elke reactie met baryt enzilverzouten verdwenen was, waaruit met grond het gevolggetrokken mag worden, dat de zuren zich met deze pro-dukten niet vereenigen, te meer nog, daar men dezelfdeprodukten verkrijgt, of men zwavel- of zeezoutzuur heeftaangewend. 1) Bulletin, t,, a, p.



??? Ook Malaguti heeft dit aangetoond, daar hij de hoe-veelheid zwavelzuur na 60 uren kokeus nagenoeg niet ver-minderd vond , want 2,659 gr. zuur leverde nadien tijd 2,587gr. terug. Van het alkah daarentegen, dat met het zuurverbonden was geweest, vond Mulder sporen aan de ulmine.welke door afwasschen alleen niet te verwijderen waren. Omhet geheel vrij van alkali te verkrijgen, moet het v????r deafwassching met water, met een weinig zwak zeezoutzuurbehandeld worden. Om deze stoiFen van water vrij te krijgen, werden ze doorMulder bij eene temperatuur van 130o in eenen lang aan-houdenden droogen luchtstroom gedroogd. Het acid. ulmicumvormt met bases in verschillende hoeveelheden zouten, welk?Šop eene lagere temperatuur het water verliezen dan het zuurzelf, zoodat zij dit bij 140o reeds anhydrisch bevatten,terwijl het zuur bij 195o zamengesteld is uit C^Â? H'^'Ook is uit de proeven van Mulder gebleken . dat

hetulminzuur door eene sterke drooging gedeeltelijk onoplosbaarin water en alkali??n wordt. Een mengsel van ac. ulmicum en ulmine, door Mulderverkregen bij de behandeling van suiker met chloorwater-stofzuur, in verhouding van 1 deel zuur op 40 deelen wateren 12 deelen suiker, op eene temperatuur van 80o, werd metpotasch uitgetrokken en de gefiltreerde oplossing door zwavel-zuur in overmaat nedergeslagen. Het bezinksel werd afge-wasschen en gedroogd. Tusschen 140Â° en 170Â° ontweek ergeen water, doch boven deze laatste temperatuur vertoondeer zich een weinig tot aan 195o als wanneer bij hoogere ver-warming er azijnzuur begon te ontwikkelen, welke ontwikkelingmet het stijgen der temperatuur toenam. Niettegenstaande de afwassching langen tijd was voortgezet,leverde deze stof na verbranding eene groote hoeveelheid asch,door aanhangend alkah teweeg gebragt, hetgeen door trekking



??? met zwak zeezoutzuur geheel te verwijderen was. 0,531 vandeze zuivere stof bij 195o gedroogd, gaven na ontleding 1,324koolzuur en 0,202 water, de analyse leverde dus op: gevonden berekendkoolstof 68,95 68.98waterstof 4,23nbsp;3,94 zuurstof 26,82 27,08 1) i 1)nbsp;Bulletin, pag. II. 2)nbsp;Idem. â€ž 10. lt;1Ml 100,00 100,00 HeJ:geen kan worden voorgesteld door C^Â? H^''nbsp;Deze zamenstelling der stoffen bij 195^ gedroogd, komt dus overeenmet die van het zuur in de zouten, warmeer zij bij 140Â?gedroogd zijn, want voor het dubbel-zout van zilververzuurselen amm. vond Mui.der de zamenstelling op 140quot; 2 (Cquot; H''' O''^ -H NHÂŽ, HO) AgOen voor die van het onzijdige ammoniazoutC40 i-pi Q.s NFF, HO (2).Op de zamenstelling dezer zouten werd de boven aangegeveneformule voor de compositie van dit zuur door Muldergegrond. Tot bepaling van het ware aeq. gewigt werden drieafzonderlijke oplossingen van het onzijdige potaschzoutdoor zwavelzuur-koper verzuursel, onzijdig

azijnzuur-loodver-zuursel en chlorbarium nedergeslagen. Uit de medegedeeldeformule C'Â? H'^ OÂ?'' is het at. gewigt = 4432,19Uit het barytzout =6086Â? M loodzout =3102Â? 11 koperzout ~ 4335igt; 11 potaschzout = 4187Dezelfde onzijdige oplossing van het potaschzout gaf dusmet eenige onzijdige zouten verschillende verbindingen, waarvanhet ulminzure-koperverzuursel het eenige onzijdig is, terwijl M n Llt;ti m m iti



??? het barrytzout zamengesteld is uit 2 at. bases en 3 at. zuur;het loodzout uit 4 at. bases en 3 at, zuur; het potaschzoutuit 1 at. bases en 1 at. zuur overeenkomende met de zamen-stelling van het onzijdige ammoniazout. Over het algemeenwordt het atoom gewigt een weinig te laag gevonden, wan-neer men gebruik maakt van potasch tot de verzadiging ,daar de bruine kleur de onderkenning der onzijdigheid hin-derlijk is ; van daar dat de ammonia zouten naauwkeurigerhet atoomgewigt aangeven, dewijl de overmaat van ammoniagedurende de uitdamping vervlugtigt. Het zuur, door Mulder uit den friesschen-turf verkregen,bestond bij 140Â° uit C^quot; Hquot; O'' 4 HO. Het deelde alle eigenschappen met dat door kunst ver-kregen, verbond zich met dezelfde hoeveelheid bases, dochde zouten verschilden door 2 at. water. Zoo vond hij bijv.het ammoniazout zamengesteld uit C40 0quot;= Nff, 3 HO. Deze stof substitueert derhalve 1 aeq. HO

tegen 1 aeq.NH\ Het acid. ulmicum, uit de poedervormige stof van eenenouden wilgenboom afgezonderd, vond Mulder , na verbindingmet ammonia zamengesteld uit Cquot;quot; H'- O'^ NH' 5 HO.Zij verschilt dus van de vorige, waarom Mulder deze stofuit den wilgenboom als acidum humicum beschouwt in ver-binding met ammonia en geensins als ulminzuur 1). Werdzij met potaschloog behandeld dan ontweek er ammonia,hetgeen na ontleding bleek een half aeq, te zijn geweest. De natuurlijke ammoniazouten kunnen volgens hem nietmet de door kunst verkregene vergeleken worden, wanneerbeiden niet onder dezelfde omstandigheden verkeeren. Denatuurlijke verbindingen, verkregen uit den turf door eene 1) Bulletin, p. 53.



??? oplossing van koolzure soda, en hieruit door een zuur neder-geslagen . behielden des niettegenstaande 1 aeq, ammonia,waarvan zij de helft door behandeling met eene zwakke kali-loog verloren. Om beide produkten met elkander te vergelijken, losteMulder de ulmas ammon., door kunst verkregen, in kool-zure soda op , sloeg haar met zwavelzuur neder , en filtreerdeden nederslag af. De vloeistof hep helder door, zoo lang ernog zuur aanwezig was, doch toen dit verwijderde, loste denederslag zich in het waschwater op. Hierin bestond nu het verschil tusschen het door kunstbereidde, en het natuurlijke, want bij het laatste kleurdehet waschwater zich reeds van den beginne af. Muldermeent dat dit verschil gelegen is in de hoeveelheid ammonia,die in de verbinding aanwezig is, zoodat, naar mate dezegrooter is, de nederslag zich gemakkelijker oplost, als zijndeoplosbaar in zwavelzure-ammonia en in chlooi-ammonium. De natuurlijke verbindingen

in den turf bevatten derhalve1 aeq, amm., terwijl de door kunst verkregene, onder dezelfde omstandigheden slechts ^ aeq. bevatten. Door de inwerking van zuren en alkali??n op deze stoffen,verkreeg Mulder dezelfde produkten als uit de suiker. Deeerste inwerking bestond hierin, dat, onder opslorping vanzuurstof, de ulmine en het acid. ulmicum , in humusachtigewerden omgezet. Daarna gaat de opi??lorping vau zuurstof voort en er ontstaatmierenzuur en eene nieuwe zwarte stof, die even als dehumusachtige, in eenen oplosbaren en onoplosbaren vorm kanverkregen worden. De sterkste alkali??n brengen deze stofook voort, doch behoeven dan geene overmaat van damp-kringslucht. Gaat de inwerking voort, dan worden de elementenvan water uit die zwarte stof afgescheiden, welke afscheidingzoolang voortgaat tot zij geheel ontleed is. Uit de proeven



??? van Mulder blijkt het, dat om ulmine in humine om tezetten, men de eerste slechts met eenig sterk zvi^avelzuurin aanraking met dampkingslucht behoeft te koken, opdatC^o jji6 o'^ eindelijk C^Â? H'^ O'Â? worde. Die zelfde behandeling geldt ook voor de omzetting vanulminezuur in humuszuur, met dit onderscheid, dat er drieat. water worden vastgelegen en de stof voor een gedeelteonoplosbaar wordt, zoodat C*quot; Hquot; O'ÂŽ ten deele C^quot; H'ÂŽ O'ÂŽen ten deele c^Â? o's oplevert. Mulder vermoedt, dat hetwater, hetwelk zich door opneming van zuurstof met H vormt,de onoplosbaarheid der stof veroorzaakt, door zich metQmnbsp;tg verbinden. Door voorzigtige vermenging van sterk zwavelzuur metulmin of ulminzuur, verkrijgt men dezelfde produkten. Eensterk zuur geeft een eenvoudig middel aan de hand, om ulminein humine, acid. ulmic. in acid. humicum te veranderen. Dievermenging moet echter zeer voorzigtig geschieden,

want isdit het geval niet, dan ontstaat er eene eigene zwarte stof,die door Mulder als goed gevormd en van eene constantezamenstelUng, door inwerking van chloor-waterstofzuur ofbijtende kali verkregen is. Tijdens de omzetting der humus-achtige in deze zwarte stof vormt er zich mierenzuur. Diezwarte zelfstandigheid is moeijelijk door kokend salpeter-zuur te ontleden, terwijl de vloeistof acid. nitrohumicum bevat;het terug blijvende wordt niet rood, zoo als het acidumhumicum, indien dat op dezelfde wijze wordt behandeld. Hetchloor is zonder werking op deze stof, zij verhoudt zich invele opzigten als kool, doch verbrandt moeijelijk. Muldervond uit de analyse hare zamenstelling = C^^ Hquot; OÂŽ. Gaat de inwerking van bijtende kali op deze stof tot smeltingtoe, dan ontwijkt er waterstof, en een weinig koolzuurverbindt zich met de potasch. De geheele massa is in eenezwarte, in alkah??n onoplosbare zelfstandigheid veranderd, die



??? bij 140Â? gedroogd, zamengesteld bleek te zijn uit C'^ H'quot; O'',verschillende alzoo met de vorige door 3 at OO. Houdt deinwerking nog langer aan, dan ontwijkt er meer en meerwaterstof, vergezeld van eenen branderigen reuk. Nu met watervermengd verkreeg men een zwart poeder, onoplosbaar inwater, waarvan de zamenstelling bleek te zijn Cquot; H' Oquot; enalzoo weder door 3 at. HO van het vorige verschillend. Mulderveronderstelt, dat door langere inwerking en gedurige afschei-ding van 3 HO men eene zamenstelling zou kurmen voort-brengen van H^, die weder op hare beurt onder gedurigeontwikkeling van waterstof, zou ontleed worden tot dateindelijk al de koolstof in koolzuur, door middel van dezuurstof van het water en der potasch, zou omgezet zijn,want, hetgeen aan dit vermoeden veel grond van waarschijn-lijkheid bijzet, is dat een gedeelte van deze stof met eenegroote overmaat van kali verhit geheel ontleed werd, en nietsdan

koolzure potasch achterliet Wij zien derhalve uit dezeuitvoerige en naauwkeurige proeven, dat: sterke zuren dehumusachtige stofFen ontleden in mierenzuur en eene onop-losbare zwarte stof C'^ H'^ OÂŽ; dat de alkali??n die zelfdezwarte stof onder bijzondere omstandigheden ook voortbrengen,en door voortdurende inwerking, H en O als water doenafscheiden; dat er waterstof ontwijkt en koolzuur gevormdwordt. H's C'^ gaven Mulder door deze behandeling inhet geheel H*^ en 6 (COÂŽ). Het gevoelen van Mulder is,dat deze stofFen als mengsels moeten worden aangezien engeene plaats onder de overigens goed onderscheiden humus-achtige-stofFen behooren in te nemen. Hiervan is alleenuitgezonderd de stof C^* Hquot; OÂŽ, verkregen door inwerking vanchloorwaterstofzuur op prote??ne, en door potasch op kunst-matige humine, daar zij eene constante zamenstelling bleekte bezitten en telkens onder geheel van elkander

verschillendeomstandigheden werd te voorschijn gebragt.



??? Berzelius l) geeft op, dat de ziekelijk afgescheidene vloei-stof die gedurende den zomer uit de olmboomen uitzweet,azijnzure en koolzure potasch bevat, en eene soort van slijmof extraktstof opgelost houdt, die door gemeenschappelijkewerking van lucht en alkali??n spoedig in een bruin extrakt-afzetsel veranderd wordt. Vauquei.in en Klaproth 2)die deze uitzweeting des olmbooms onderzochten, vondendat het eene drooge bruine stof was, in water oplosbaar,uit welke oplossing zij door alkohol en zuren kon nederge-slagen worden. Toen Klaproth zijne ontdekking bekendmaakte, begon men alles, wat uit eene alkalische oplossingdoor zuren kon worden nedergeslagen, met den naam vanulmin te bestempelen; daarom verwerpt Berzelius dien naam, â€?daar hij tot den olmboom geene andere betrekking heeft alstot iedere andere plant. Het ontstaan in den olmboom ver-klaart Berzelius z????, dat het slijm van den bast door invloed vande

dampkringslucht zulk eene verandering ondergaat, dat hetmet extraktafzetsel overeenkomt, waardoor het bruin gekleurden door zuren kan nedergeslagen worden. Thomson 3) dielater het onderzoek van Klaproth over deze stof met deproefnemingen van Berzelius over de slijmerige stoffen vanden Pinus silvestris en den kinabast vergeleek, kwam tot hetbesluit, dat de slijmerige stof uit die verschillende basten eeneen dezelfde was, en noemde haar ulmine. Zijn gevoelenverschilt alzoo met dat van Berzelius, die het slijm uit denPinus sylvestris acid. pecticum noemde en als eene geheelandere stof dan die uit den kinabast beschouwt, daar deze doorzuren niet kon gepraecipiteerd worden, wat met het slijm uit 1} Thoms. Ann. t. II, 344.Leerb. der Seheik. D. IV. p. .Â?iig.2) J. von Gehlen, f. IV. 329.S) a'HOMSOM in zijn Annalen, t. 11, 395.



??? den Pinns sylvestris wel het geval was. Men beschouwde toende algemeene eigenschappen van het ulmin als: onder zekereomstandigheden oplosbaar te zijn in alkohol, hierin geleiachtigte worden en door zuren met eene bruine kleur te wordengepraecipiteerd. Later gaf Braconnot dezen naam aan demet extraktafzetsel overeenkomende stof, waarin houtzaagsel doorbehandeling met potasch hydraat werd omgezet, en aan diewelke alkohol uit roet trok, stoffen, die, zooals wij bovengezien hebben, geen zuivere ulmine zijn, maar grootendeelsuit ulminzuur bestaan. Alzoo werd de naam ulmin toegekend aan eene menigtestoffen van uiterlijk overeenkomende eigenschappen, doch vanaanmerkelijke scheikundige verscheidenheid in zamenstelhng,zoodat zelfs de stof die alkah uit humus-extrakt trok, onder dennaam van ulmin werd aangeduid. Bij de omzettingen der rietsuiker door zuren, waartoe inde eerste plaats die in druivensuiker moet gebragt

worden ,vervalt zij volgens Malaguti 1), indien de lucht is buitengesloten geweest, in ulminzuur en water. Heeft de luchttoegang gehad dan wordt er zuurstof opgenomen en mieren-zuur gevormd, zooals de volgende vergelijkingen duidelijkmaken H*'Oh O'^ = 6 (C'HO^')-I-5 HO. suikernbsp;mierenzuur Volgens Hermann 2) wordt er bij deze behandeling nietalleen zuurstof maar ook stikstof uit den dampkring opge-nomen, waardoor het verkregen produkt, en vooral hethumuszuur, stikstof bevat. Mulder vond sporen van ammonia. 1)nbsp;Poggend. B. XXXVII, 107. Ann. de chiiri. et de phys. t. LIX, p. 407. 2)nbsp;J. V. Erdm. B. XXII, 68.



??? wanneer het acid. uhnicum uit eenen ouden wilgenboom metpot. caust. gewreven werd 1). Het volgende zijn hoofdzakelijk de uitkomsten eeneronderzoeking door Malaguti in het werk gesteld, over deinwerking van verdunde zuren op riet- en druivensuiker. De aanleiding van zijn onderzoek was de waarneming, datna lang koken eener oplossing van suiker en salpeter-zuur-zilververzuursel , na afscheiding van al het zilver,nog eenen nederslag ontstond , die alleen door het salpeter-zuur kon veroorzaakt zijn. Om hiervan zekerheid te hebbenloste hij 50 gr. rietsuiker in 150 gr. overgehaald water op,en voegde hierbij 4 gr. geconcentreerd salpeterzuur, plaatstede kolf in een waterbad, en sloot de opening met eenezigzag gebogene buis, waarin zich de damp kon condenseren.Na 15 uren kokens was de vloeistof donker rood gewordenen er zweefde eene zwartachtige massa in, die deels uitghmmende deels niet glimmende plaatjes bestond.

Het kokenwerd toen nog gedurende 80 uren voorgezet. Nu was de vloeistof donker rood, riekte naar mierenzuur enhad eenen nog overvloediger nederslag afgezet. Een gedeeltevan de vloeistof leverde bij overhaling mierenzuur. De zwarte nederslag werd door amm. in twee??n gescheidenin een oplosbaar en onoplosbaar gedeelte. Mulder bezigdehiervoor soda in plaats van amm., omdat de stof de ammo-nia met hardnekkigheid terug hield. Het oplosbare gedeelte vertoonde alle kenteekenen vanulminzuur, het onoplosbare werd volgens Malaguti doorgeene bijzonderheid gekenmerkt en door hem ulmin genoemd. Eveneens als salpeterzuur, verhielden zich zwavel- en zee-zoutzuur , ook zuring-, wijnsteen-, druiven- en citroenzuur ,phosphor-, arsenik-, phosphorig- en arsenigzuur, hunne werkingwas afhankelijk van den graad van sterkte. 1) Bulletin, p. 52.



??? Had de lucht geenen toegang, dan vormde er zich geenmierenzuur, zooals eene opzettelijk in het werk gestelde proefaantoonde. Malaguti kookte tot dat einde eene suiker-oplossing gedurende 30 uren met een zuur, in eenen metkoolzuur gas gevulden toestel; er vormde zich alleen ulmin-zuur , op de volgende wijze Hquot; Oquot; =nbsp; 5 HO. suiker. ulminzuur. Om echter zeker te zijn, dat er geene andere produktenbij deze bewerking werden voortgebragt, stelde hij het vol-gende quantitatief onderzoek in. In eene kolf, die in eenwaterbad stond en met eene inrigting was voorzien tot con-densatie van den damp, liet hij eene oplossing van 40 gr. suikerin 120 gr. water met 2 gr. zwavelzuur vermengd, gedurende84 uren koken. Hieruit zonderde hij de gevormde ulmin enhet ulminzuur af. Zij wogen bij 110Â? gedroogd 13,011 gr. â€”7,499 koolstof. De vloeistof vermengd met versch gepraeci-piteerde koolzure baryt werd gefiltreerd. In de oplossing

was nualleen mierenzure baryt, onveranderde suiker en druivensuiker,twee soorten die voor de gisting geschikt waren. Door bijvoegingvan zooveel zwavelzuur als voldoende was om de baryt teverwijderen, zonderde hij door overhaling het mierenzuuraf, verzadigde het destillaat met koolzure soda en bepaaldede hoeveelheid mierenzuur door koken met kwikzilver chlorid.Het ontwijkende koolzuur werd in eene ammoniakalische op-lossingvan chlorbarium opgevangen. Hij verkreeg hieruit 1,470koolstof. Van de hoeveelheid terug geblevene suiker werdde helft in gisting gebragt, waaruit het geheele gehalte aankoolstof â€” 18,724 gevonden werd. Uit de totale hoeveelheidkoolstof bleek dat er van de 40 gramm. suiker, 21,276 gr.waren ontleed geworden, en stelde deze proef buiten eikentwijfel, dat er behalve ulmin, ulminzuur en mierenzuur



??? geene andere produkten uit de suiker waren gevormd.Verder zegt hij, dat het niet de rietsuiker is die'deze produktengeleverd heeft, maar de druivensuiker, waarin de rietsuikerte voren was omgezet. Als reden daarvoor geeft hij op,dat de vorming van ulmin en ulminzuur eerst na eene kokingvan 15 a 20 uren begint, juist dan wanneer de vloeistofhare polariteit verliest, ten andere dat druivensuiker in wateropgelost en met bijvoeging van eenig zwavelzuur gekookt, zicheven als rietsuiker, doch veel sneller in ulmin en ulminzuuromzet. Na al het bovenstaande beschouwd Malaguti het voorbewezen, dat verdunde mineraal- en plantenzuren, de in wateropgeloste rietsuiker, door lang koken in druivensuiker en bijtoetreding der dampkringslucht in mierenzuur veranderen, endat deze verandei'ing, wanneer ze door koking is begonnen,in de koude verder voortgaat, zoodat eene suikeroplossing,die met een zuur eenigen tijd was gekookt, nog lang na

hetfiltreren ulminzuur in den vorm van vlokken afzet. Dat eenekleine hoeveelheid van een zuur op dezelfde wijze werkt alseene groote, doch langzamer; een weinig verdund zuur snellerdan een sterk. Dat de verdunde zuren onder invloed van dedampkringslucht de suiker in mierenzuur omzetten kunnen,en dat de alkali??n dezelfde werking op de suiker uitoefenenals de zuren. Ook volgens Mulder 1) bestaat de inwerkingvan zuren op suiker daarin, dat er ulmin en ulminzuurgevormd wordt, doch dat tot de vorming van mierenzuurde toegang der dampkringslucht niet noodzakelijk is, daar hetmierenzuur een ontledingsprodukt der suiker is 2), dat verderde ulmine door dezelfde inwerking in humus veranderd wordtonder opslorping van zuurstof, terwijl er behalve mierenzuur 1)nbsp;Bulletin. 2]nbsp;Bulletin, p. 24.



??? eene nieuwe zwarte stof gevormd wordt, die in eenen, inalkali??n oplosbaren en onoplosbaren toestand kan verkregenworden. De alkali??n brengen volgens hem dezelfde stof voort, waar-toe echter de toetreding der dampkringslucht minder nood-zakelijk is. Eene soortgelijke verandering heeft er ook plaats, wanneerdoor verrotting van cellulose en andere indifferente stoffen,ulmine of ulminezuur gevormd wordt, met dit onderscheid,dat er dan geen mierenzuur ontstaat, daar dit zuur dooropneming van zuurstof in COÂŽ en HO vervalt. De proeven van Stein hebben het eerst de aanwijzinggegeven, dat de ulmine 4 at. waterstof meer bevat, dan dehumine; terwijl het uit zijne proeven blijkt, dat Boullay enMalaguti de ontleding van niet geheel drooge stof hebbenin het werk gesteld. Stein verkreeg van de stof, ontstaandoor inwerking van een zuur op suiker, bij I40o gedroogd,als gemiddelde uit 5 analysen gevonden berekendkoolstof 64,30

64,10waterstof 4,70 4,45zuurstof 81,00 31,45hetgeen hij voorstelt = C^Â? H'^ Oquot;' -1- 3 HO. Zij verschiltvan de uitkomst, door Mulder verkregen, door HO, wanneerde stof op 165o gedroogd was, en door 3 at. indien dit op195o was geschied, eenen warmtegraad, waarop volgens hemde ulmine anhydrisch is. BouchardatI) de inwerking van zuren op suiker nagaande,ging uit van vier verschillende suikersoorten, te weten: 1, rietsuiker; 1) J. v. Eidm., B. VII, S. 75.



??? 2.nbsp;druivensuiker, verkregen door inwerking van SO^ oprietsuiker; 3.nbsp;gekristalliseerde druivensuiker, uit rozijnen verkregen; 4.nbsp;gekristalliseerde druivensuiker, uit amylum door SC)''voortgebragt. Van iedere soort werden 10 gr. met 50 gr. water en 1 gr.gewoon zwavelzuur gedurende eenige minuten gekookt. Devorming van ulminzuur had spoedig plaats, en wel in dezevolgorde, dat zij het eerst ontstond bij de rietsuiker, ver-volgens bij No. 2, bij 3 en eindelijk bij No. 4 op eenezeer merkwaardige van de andere afwijkende wijze. Deze.volgorde vond altoos plaats onafhankelijk van de hoeveelheiden de soort van zuur, dat gebezigd werd. Hij trekt daar uithet niet onbelangrijk besluit, dat, wanneer de ontledendeinvloed van het zwavelzuur op de rietsuiker ter regter tijdwordt opgeheven, de verdere inwerking van het zuur veellangzamer plaats vindt, dan dit bij eene onafgebrokene inwerkinghet geval zou zijn geweest, zoodat het schijnt als

of deelementen vaster aan elkander zijn verbonden geworden,en daardoor de verstorende inwerking van het zwavelzuurlanger weerstand bieden. Behandelt men volgens Mulder 1) de suiker met een zwakzuur in eene platte schaal, zoodat de lucht vrijen toegang heeft,dan wordt de vloeistof spoedig gekleurd en geeft eenen overvloe-diger nederslag dan wanneer men de koking hi een gesloten vaten uitvoer brengt. Door koking ontstaan de ulmine en het ulmi-nezuur veel spoediger, dan door trekking, zelfs al bezigt men eensterker zuur. De zv^arte stof vormt zich aan de oppervlakte,terwijl de bruine door de gansche massa ontstaat. Mulderverkreeg even als Malaguti bij de overhaling mierenzuur,doch vond tevens dat een gedeelte van dit zuur zoo hard- 1) Bulletin, 1840.



??? nekkig met de humusstoffen verbonden bleef, dat zelfszwakke alkali??n niet in staat waren, het er van te verwijderen.Het mengsel van stoffen, dat na ontleding van de suikerdoor chloorwater-stofzuur bij 80o verkregen was, behandeldehij met ammonia. Hetgeen daarin niet oploste, werd metchloorwater-stofzuur getrokken, ten einde de aanhangende am-monia te verwijderen, met water afgewasschen, en in eenquot;waterbad gedroogd. 1,796 verloren tot op 140o gedroogd 0,166 of 9,2 o/owater. Boven 140Â? verkreeg men nog meer water, dochvermengd met azijnzuur, hetgeen met het stijgen der tempe-ratuur toenam. Van drie proeven waren de uitkomsten bij140o gedroogd, als volgt: I II III berekend koolstof 65,27 65,64 65,44 65,65 waterstof 4,52 4.50 4,38 4,28 zuurstof 30,21 29,86 30,18 30,07 = C^o Hlt;6 Os^ De verandering van ulmine in acid. ulmicum door deninvloed van alkali??n, is volgens Mulder niet toe te schrijvenaan de

ontleding der onoplosbare humaten in oplosbare daarde zuivere stof uit suiker verkregen, dit wederspreekt. Alleswat onoplosbaar is, hetzij ontstaan uit turf, hetzij uit suiker,wordt niet door behandehng met alkali??n oplosbaar, daar ervolgens Mulder immer een gedeelte onoplosbaar blijft. Het on-oplosbaar gedeelte van den turf is een mengsel van vele stoffen;dat van de bruine of zwarte stoffen uit de suiker heeft dezamenstelling van de oorspronkelijke stof zelve, indien debewerking regelmatig plaats had. Opmerkelijk is hetgeen Mulder heeft aangetoond, dat eenzeer sterk zuur het vermogen heeft humuszuur in humine omte zetten, eene werking die juist tegen gesteld is aan die deralkali??n. In het algemeen heeft Mulder opgemerkt, dat het 6*



??? in alkali??n onoplosbare gedeelte kleiner is in de oorspronkelijkbruine stoffen, dan in de oorspronkelijk zwarte, daar dezelaatsten somtijds hieruit geheel bestaan. Uit al het medegedeelde blijkt, dat de zamenstellingen vande vier behandelde stoften, ulmine en humine, ulminezuur enhuminezuur onderling verschillend zijn. Die verschillen zijnzoo groot, dat men ze in alle opzigten zuiver onderscheidendnoemen kan. Wij noemden als onderscheid tusschen deulmine en humine stoffen de kleur, die bij de eerste bruinbij de laatste zwart was, doch dit is geen afdoend kenmerk,daar het ulminezuur en de ulmine in massa beschouwd,veel overeen komen met de humine en het humuszuur. Inde alkalische oplossingen en in de versch nedergeslagenmetaalzouten is dit verschil duidelijker. Opmerkelijk is het,dat het acid. ulmicum en de kunstmatig bereide ulmatenen het kunstmatige humuszuur onoplosbaar zijn in de on-zijdige alkahzouten, terwijl daarentegen

het natuurlijke ulmin-zuur uit den ligten turf, in deze oplossingen gemakkelijkwordt opgelost. Deze eigenschap geeft een gemakkelijkmiddel aan de hand, om beiden te kunnen onderscheiden.Volgens Mulder ligt de oorzaak daarvan naar alle waar-schijnlijkheid in de verschillende natuur dier stofFen zeiven. Behalve deze eigenschap is het kunstmatige humuszuur poly-meer met het natuurlijke. De stof uit den turf verschilt metdie uit de aarde, doordien de eerste 2 aeq. HO, of 1 aeq HOen 1 aeq. NHÂŽ, minder bevat dan de laatste. Beiden mogenderhalve niet als identisch beschouwd worden. Als kenmerkend verschil mag verder genoemd worden , dat deulmine-stofFen door ieder krachtig agens in humusachtigeworden omgezet; zelfs zwakke zuren veranderen de bruineStofFen in zwarte, terwijl het omgekeerde nimmer plaatsheeft. Mulder heeft nog zeer uitvoerige onderzoekingen met



??? verschillende reagentia op verscheidene zoowel kunstmatigeals natuurlijke stolFen, in het werk gesteld, ten einde deverschillende reacti??n op deze stoffen na te gaan. Het zouons echter te ver voeren, ze hier ook zelfs verkort medete deelen, weshalve wij daaromtrent naar meergemeld Bul-letin verwijzen. Eene reactie mogen wij om de belang-rijkheid niet achterwege laten, namelijk om humuszuur uitaarde verkregen te onderscheiden van de andere humuszuren.Indien men humuszure-ammonia uit aarde , en kunstmatige ul-minzure en humuszure ammonia met sterk salpeterzuur ont-leedt , dan geven de twee laatst genoemden, bij aanwendingvan hitte, een schoon helder rood poeder dat in het zuuronoplosbaar is, terwijl de vloeistof helder rood wordt. Eerst-genoemde verbinding daarentegen geeft van den beginne af eenebleek-roode zelfstandigheid die bij aanwending van warmteals eene bruine vloeistof oplost. Onder de

veranderingen, die de humusachtige stoffen doorverschillende agentia ondergaan, en waarvan wij er eenigenin den loop van dit werk hier en daar beschouwd hebben,mogen voorzeker wel eene afzonderlijke beschouwing waardiggeacht worden, de produkten door de inwerking van salpeter-*zuur verkregen. In het algemeen worden de humus-stoffen door sterk salpeter-zuur zelfs bij de gewone temperatuur ontleed. Bezigt mendaarentegen slap zuur, dan verkrijgt men eene rood gekleurdeoplossing en een rood poeder, dat door filtrering afgezonderd,het door Mulder met den naam van nitro-humuszuur be-stempelde ligchaam daarstelt (zie acid. apocrenicum). Het is een steenrood poeder, oplosbaar in water en alkohol,onoplosbaar in aether. Het is zeer moeijelijk brandbaar envereischt bij de ontleding eenen stroom zuurstofgas, om geheelte verbranden. Het verhoudt zich als een zuur, en schijnteene goed gevormde stof te zijn. De

geschikste graad tot



??? drooging vond Mulder op 120o, bij deze temperatuur gedroogd,bleek zij zamengesteld te zijn : I II 55,433,4938,102,98 koolstofwaterstofzuurstofstikstof 55,143,33 berekend54,983,3738,982,67 In ammonia opgelost en tot droog wordens uitgedampt,gaf dit ammoniakzout na ontleding op 120Â° gedroogd: gevonden berekend51,674,33 koolstofwaterstofzuurstofstikstof 51,684,2226,627,48 overeenkomende met C^Â? f^is Qa^i N 2 NHÂŽ 2 aq. Het zilverzout uit het potaschzout bereid, was zamengesteld uit: gevonden berekendzilververzuurselnbsp;30,31nbsp;30.33 Ac. nitro humic. 69,69 69,67â€?waaruit het gevonden at. gew. = 3388, het berekende 3335,27.Het loodzout op dezelfde wijs bereid, bevatte eene dubbelehoeveelheid basis als het zilverzout. Mulder komt hierdoortot de veronderstelling, dat de ware zamenstelling van hetanhydriscbe nitro-bumuszuur zonder twijfel overeenkomt metC^sfjico^'^N, indien de stof op 120o gedroogd

was. Hoogerverhit werd zij ontleed. Het vrije zuur bevatte even als dezouten immer 2 at. HO. De overige produkten van ontleding door salpeterzuurzijn behalve dit zuur, mierenzuur, zuringzuur en salpeterig-zuur. Onder de andere produkten, door de inwerking vanverschillende agentia op de humusachtige stoffen verkregenbehooren, behalve de reeds beschrevene, ook nog die door



??? de inwerking der chloor ontstaan. Het is Mulderdie deze inwerking heeft nagegaan. De vier behandeldeligchamen, de bruinen zoowel als de zwarten, ondergaandezelfde veranderingen, wanneer men chloorgas door hunnewaterachtige oplossingen stroomen laat. Allen gaan na langerof korter inwerking over in eene chloor bevattende stof.Hierbij veranderen zij na drooging hunne bruine of zwartekleur , hetzij in bleek rood , steen rood , of oranje,Deze oranje kleurige stof is het nieuwe ligchaam, dat,uit welke stof ook afkomstig en op welke wijze ook bereid,steeds dezelfde zamenstehing bleek te bezitten en uit dienhoofde door Mulder als eene constante verbinding werdaangezien. Niet altoos echter was dit hgchaam even spoedig daar-gesteld. Werd chloorgas door onzijdige ulminzure potaschgeleid, dan ontstond het terstond, terwijl het acidum humic.in den staat van gelei met water, of de humine met een alkalien water vermengd, eene

langere inwerking vereischte, zoodatzij bij laatstgemelde gedurende 20 tot 40 uren moest wordenvoortgezet, alvorens de humine in het nieuwe ligchaamwas veranderd. Deze stof aan de lucht gedroogd, behieldnog altoos een weinig chloorwater-stofzuur, dat zij eerst bijeene hooge temperatuur afstond. In den toestand van gelei iszij zonder reuk, weinig oplosbaar in water, indien dit nogeenig zuur bevat, doch de waschwaters kleurden zich zoodrahet water vrij van zuur begon door te loopen; oplosbaarin alkohol, uit welke oplossing het door water niet wordtnedergeslagen; in aether onoplosbaar; zeezoutzuur is erno'ch koud noch heet van eenigen invloed op. Salpeterzuurontleedt het bij warmte, eene roode stof voortbrengende,die dezelfde is als door dit zuur uit de humusachtigestoffen/ direkt wordt voortgebragt. Slap zwavelzuur iszonde/ werking; sterk zwavelzuur lost het niet eene bruine



??? kleur op , waaruit water bruine vlokken nederslaat, die doorMulder voor humuszuur worden aangezien. Zwakke alkali??nlossen het met eene bruine kleur op. Eene geconcentreerdebijtende potasch oplossing lost haar op, terwijl de kleurbruiner en bruiner wordt naarmate de inwerking voortgaat.Uit de waterachtige oplossing wordt zij door zuren nederge-slagen . welke nederslag al de eigenschappen van humuszuuraanbiedt. Mulder heeft van dit op verschillende wijze bereiddechloor-huminzuur, de ontleding bewerkstelligd. Zijne uitkomstenwaren 1): I II III berekend koolstof 50.53 50,80 51,41 51,49 waterstof 3,34 3,30 3.35 3.41 zuurstof 36,26 35,96 35,78 chloor 9,87 9,94 9,32 No. I was verkregen door chloorgas te leiden in eeneoplossing van ulm. kalic., gedroogd bij 120Â?quot;. No. II uit een mengsel van humine en ulminzuur in water. No. III uit humine in water. Deze getallen komen overeen met Cquot; H'^ O'ÂŽ Cl -f- HO.Bij eene hoogere

temperatuur gedroogd, verliest het 1 at.water. Het zuur, verkregen door chloorgas in eene oplossingvan humuszure-amm. te voeren, gaf bij 155o gedroogd devolgende zamenstelling: gevonden berekendkoolstof 53,41 52,75waterstof 3,49nbsp;3,23 zuurstof 32,36 34,48chloornbsp;10,74nbsp;9,54 â€” C'?? HÂ? O'Â? Cl Het is een, ?Š?Šn basisch zuur, waarvan door Mulder het 1) Bulletin 87.



??? barytzout onderzocht werd, dat bij 118quot; nog 1 at, HObleek te bevatten, hetwelk op eene hoogere temperatuurkon verdreven worden. De ontleding gaf de zamenstelling: gevonden berekend koolstof 43,09 42,85 waterstof 3,04 2,84 zuurstof 29,98 29,78 chloor 8,64 7,76 baryt 15,25 16,77 Het ontstaan van dit zuur verklaart Mulder alzoo : dater gedurende de inwerkhig water ontleed wordt, waarvande waterstof zich met een gedeelte chloor tot zeezoutzuurverbindt, terwijl de zuurstof van het water benevens eenander gedeelte chloor zich met de humusstof verbinden; vandaar dat in de vloeistof chloorwater-stofzuur aanwezig is.Mui der verkreeg ook een bi-chloorhuminzuur op dezelfdewijze uit eene ammoniakalische oplossing van de stof uitden zwarten turf. Bij 120Â? gedroogd bleek zij zamengesteld uit:gevonden berekendkoolstof 46,00 46,09waterstof 3,40nbsp;3,30 zuurstof 34,48 33,92chloornbsp;16,12 16,69 Zij verschilt

dus van de vorige, door HO. en Cl., enzou bestaan = CÂŽ H'ÂŽ O'ÂŽ CL* 2aq., waardoor zij 2 at.bases verzadigt en door Mulder bichloor-huminzuur genoemdwerd. Uit de humusachtige stof van de aarde uit eenenboomgaard, verkreeg Mulder door behandeling met chlooreene chloorverbinding, die nog meer chloor bevatte. Hijnoemt deze sesqui-chloor-huminzuur, waarvan de zamenstellingbij 120o gedroogd bleek te zijn:



??? â€” 90 â€” gevonden berekend koolstof 48,84 48,64 waterstof 3,59 3.35 zuurstof 34,62 34,81 chloor 12,95 13,21 2 (C^ÂŽ H'^ O'o CP'Â°) 3aq. Opmerkelijk is het, dat, zoo als deze proeven aantooneii,de humusstoiFen uit verschillende ligchamen afkomstig aan deinwerking der chloor blootgesteld wordende, een afwisselendvermogen blijven behouden, om zich in verschillende ver-houdingen met het chloor te verbinden. Alhoewel Mulderdit zuur niet heeft afgezonderd, is het meer dan waar-schijnlijk, dat het eene eigenaardige organische stof is , zamen-gesteld C^^ FFÂŽ O'ÂŽ, in verbinding met verschillende hoe-veelheden chloor. Wanneer men de bouwbare aarde met water uittrekt,verkrijgt men eene oplossing van verschillende zouten, diegezamenlijk onder den naam van humusextrakt bekend zijn.Behandelt men de uitgetrokkene aarde met alkali??n, enpraecipiteert men deze oplossing door een zuur, dan ver-krijgt men de boven

behandelde humusachtige stoffen, be-nevens nog een ander zuur, bekend onder den naam vanacid. ge??cum, een zuur ontstaan uit het acid. humicum,door opneming van zuurstof, op dezelfde wijze als dit uithet acid. ulmicum zijn ontstaan ontleent 1) Dit ac. ge??cum is even als de beschreven humuszuren, inde bouwbare aarde aan ammonia gebonden. Het verliest hetwater bij eene drooging op 140Â?. Op deze temperatuurvond Mulder de geas-amm., uit bouwbare aarde verkregen,zamengesteld: 1) M??I-dek, Proeve eener phys. scheik, p. 157.



??? koolstofwaterstofzuurstofstikstof =nbsp; nbsp;4 HO. Derhalve weder eene ana- loge stof die geen wezenlijk verschil aanbiedt. VolgensMulder onderscheidt dit^ zuur zich hoofdzakelijk van hetulmin en huminzuur, dat deze laatsten bij verwarming metsterk salpeterzuur, een schoon helder rood poeder geven,dat in het zuur oplost (zie pag. 86), terwijl ge??nzuur metsalpeterzuur bleek-rood wordt en bruin oplost. De waterachtigeoplossing van ge??nzuur wordt door zuringzuur niet gepraecipi-teerd, terwijl de humuszuren daarmede bruine vlokken geven. Bij het acid, apocrenicum zullen wij op het ontstaan vandit zuur uit acid. humicum terugkomen. Voorloopig kan ditaangemerkt worden, dat het ontstaan van het acid. apocre-nicum uit de humuszuren niet onmiddellijk, maar uit hetacid. ge??cum als middenstof geschiedt. Uit het aanwezen van eenestof in de bouwbare aarde, welke, in plaats van C^oH*'^O'^ tebevatten, uit H'quot; O*'^ = ac. ge??cum bestaat, besluit Mulderdat het acid.

apocrenicum uit deze stof zijnen oorsprongvindt, zoodat de rij der ontledingsprodukten aldus opvolgt: ac.ulmicum, acid. humicum, acid. ge??cum. acid. apocrenicum,terwijl zij door eene vierde niet minder belangrijke zelfstandig-heid als laatste produkt van oxydatie gesloten wordt, te wetendoor het acid. crenicum, alvorens de bewerktuigde stof totkoolzuur en water, of tot de grondstoffen van beiden terug-keert. gevonden57,314,4334,953,25 berekend58,004,4834,153,37 Mallet 1) zegt, bij de opgave over de bereiding vanpapier uit turf, dat wanneer de donker gekleurde oplossing. ij J. V. Erdra. VII. S. 103.



??? door behandeling van den turf met alkali??n verkregen,door verdund zwavelzuur wordt nedergeslagen, ook het acid.ge??cum tevens wordt gepraecipiteerd. Volgens hem wordt hetna afwasschen en droogen in een dampbad onoplosbaar inwater. Naar hetgeen Mallet er van zegt, is dit waar-schijnlijk geen acid. ge??cum, maar acid, ulmicum of humicumgeweest. Het acid. ge??cum is een van de minst onderzochtezuren dezer reeks, waarvoor de oorzaak welligt te zoeken zal zijnin de moeijelijkheid van afzondering, zoodat het even als aldeze stolfen tijdens de bewerking verandert en alzoo spoedigaan de handen van den waarnemer ontsnapt.



??? KWELAFZETSEL- EN KWELZUUR. Deze beide zuren, niet minder belangrijk dan de reedsbehandelden, worden door velen niet tot de eigenlijke humus-stoi??en gerekend, op grond dat zij niet direkt als ontle-dingsprodukten der bewerktuigde stofFen kunnen beschouwdworden, maar ontstaan zijn uit de oxijdatie der eigenlijk gezegdehumusstofFen. Daar het echter zeer weinig op de meerdere of minderebelangrijkheid dezer zuren van invloed is, of zij tot de eigenlijke,dan wel tot de oneigenlijke humusstofFen behooren gerangschiktte worden, en zij zoowel wegens hun ontstaan, als wegensde gewigtige rol, die zij in de natuur spelen, wel waardigzijn gekend te worden, gelooven wij dat ze bij een algemeenoverzigt der humusstofFen eene plaats behooren in te nemen. Het kwelafzetselzuur (acidum apocrenicum) behoort evenals de vorige zuren tot de geleiachtige stofFen. Het verhoudtzich even als de aluinaarde tegen over zuren en bases,onder verschillende omstandigheden verschillend,

waardoorhet de eigenschap verkrijgt, om zoo wel eene ruime hoeveel-heid w^ater tot zich te nemen, als verschillende bases te gelijkte binden. Door deze eigenschap worden de onoplosbare



??? apocrenaten, zooals die van het ijzerverzuursel, in wateroplosbaar, wanneer zij met oplosbare verbindingen totdubbelzouten zich vereenigen. Uitgaande van den oorsprong,is bet gemakkelijk te begrijpen, dat dit zuur ovei-al moetgevonden worden, waar bumusstofFen aan de inwerking derdampkringslucht, of andere oxyderende agentia zijn bloot-gesteld ; van daar dat het ook in de bouwbare aarde aan-wezig is, en wel daar het een vijf basisch zuur is, volgensMulder als de volgende verbindingenkwelafzetselzuur 5 NHquot; O. 4- 4 NbU O H- KaO.-h 3 NH^ O-h KaO, CaO. .. 2 NH^ O -f- KaO, CaO, MgO. Â? ' NHquot; O KaO, CaO, MgO, FeO.Tengevolge van deze eigenschap, om dubbelzouten te kunnenvormen, welke allen door ammonia oplosbaar worden, achtMulder dit zuur teregt eene hoogere plaats waardig in de reeksder voor de planten nuttige zelfstandigheden, dan de humuszuren. De zouten die allen ammonia bevatten, zijn

meest al zwart. Het ontstaan van het kwelafzetselzuur geschiedt langs ver-schillende wegen. Volgens Mulder ontstaat het, door oxydatievan ac. ge??cum, en van kwelzuur, met dien verstande, datdit laatste armer aan zuurstof maar ook aan waterstof wordt.Men kan zich die vorming aldus voorstellen: 2 at. kwelzuur -H 4 O â€” CÂ? Hquot; O^Â? = 1 at. kwelafzetsel -zuur H- 12 HO = O'S H'?¤ O^'* 12 HO. Zoo ook ontstaat het bij de inwerking van salpeterzuur op org.zelfstandigheden, op humuszuur en derg. (ziep. 86), waarbij zichapocrenas-ammoniae vormt, dat door eenigen verward met acid.nitro humicum, door anderen met den naam van acid. nitro-phloreticum bestempeld wordt; uit koolhydraten en prote??n-ligchamen wanneer zij aan de inwerking van zuren wordenblootgesteld; alsmede door behandeling van houtskool met



??? salpeterzuur 1), en in het algemeen uit die stoffen, waaruitde humuszuren verkregen worden, altoos in verbinding metammonia als aproerenas ammoniae 2). Wordt de apocrenasammoniae met potasch gekookt, dan ontwijkt er ammonia;na verzadiging met azijnzuur praeeipiteert azijnzuur-koperver-zuursel het kwelafzetselzuur als onoplosbaar koperzout, terwijlin de vloeistof kwelzuur opgelost blijft. Het koperzout wordtdoor gezwaveld-waterstofgas ontleed en het zuur afgezonderd;men verkrijgt dan eene donker bruine oplossing, die na ver-damping eene zwart bruine massa achter laat, die donkerdervan kleur is dan hel kwelzuur. Berzelius vermoedt, dat het een gepaard zuur is en over-eenkomt met het acid. aethero-sulphuric., indigo-sulphuric., endergelijke. De beide toestanden vau ongelijke oplosbaarheid,waarin men het acid. apocrenic verkrijgt, schijnen volgenshem te berusten op ongelijke verhoudingen van eene door delucht ten

koste van het acid. crenicum gevormde stof, welkezich met haar verbonden heeft 3). Wanneer crenas plumbi door verdund zwavelzuur ontleedwordt, dan lossen zich op gelijke wijze acid. crenicum enapocrenic. in de vloeistof op, het laatste echter in kleiner hoe-veelheid, t?¨rwijl het loodverzuursel in verbinding blijft meteen groot gedeelte eener stof, die het zuur bruin kleurt, ennoch door zuren, noch door alkah??n kon verwijderd worden,zonder dat het loodzout terstond ontleed werd. Deze kleurendestof schijnt op het zwavelzuur over te gaan en een nieuwloodzout te vormen, dat eenigzins naar apocrenas blumb.gelijkt. Wordt kwelafzetselzure kali met azijnzure barytnedergeslagen, de nederslag met koud water afgewasschen. 1)nbsp;Proeve eener Phys. Seheik., p. 181. 2)nbsp;Seheik.Â?-Oiidcrz., D. 11, p. 105. 3)nbsp;Bekzehus Leerb., 1). 4, bi. 193.



??? en de waschwaters met de doorgeloopene vloeistof vermengd,dan kan men hieruit volgens Berzelius door azijnzuur-koper-verzuursel, crenas cupri nederslaan. Zet men het afwasschenlanger voort, dan lost er acid. apocrenicum op. Ditzelfdeheeft ook met de kalkverhinding plaats. Hieruit zou men met waarschijnlijkheid kunnen vermoeden,dat er eene verbinding van acid. apocrenic. met acid. crenicumbestaat, welke door zuren ongescheiden wordt nedergeslagen,uit welke verbinding op gezegde wijze het acid- crenicumafzonderlijk kan verkregen worden. Merkwaardig is de bij-zonder groote verwandschap van het acidum apocrenic. totaluinaarde-hydraat. Ongelukkigerwijze kan men uit dezeverbinding het acid. apocrenic. niet afzonderen, daar de aluin-aarde overal met het zuur medegaat, en zuren de verbindingniet anders oplossen, dan bij eene temperatuur, waarop zijdoor hunnen invloed de zamenstehing van het zuur veranderen. De

zouten van het kwelafzetselzuur gelijken in de meestehunner eigenschappen aan die van het kwelzuur. Van aUenis het koperzout het meest onderzocht. Uit eene door azijn-zuur zuur gemaakte oplossing verkregen, is het een zuurzout,bruin van kleur en slijmerig op het gevoel, Alkali??n praeci-piteren hieruit een onzijdig zout Met ammonia geeft hetzurezout een dubbelzout, ook heeft Berzelius met sodadubbelzouten verkregen en slechts eenmaal in donker bruineschubben. Het kwelafzetsel en kwelzuur komen dikwerf ge-zamenlijk voor en vertoonen somtijds eigenschappen, die zoona aan elkander gelijk zijn, dat men beiden voor een enhetzelfde zou kunnen houden. Zoo vond Berzelius uit eenen verrotten eikenboom eenmengsel van kwelafzetsel en humuszuur, dat in vele opzigtenaan kwelafzetselzuur denken deed, maar alleen de gemakke-lijker afscheiding en oplosbaarheid in salpeterzuur, benevensde mindere verzadigings vatbaarheid

deden het onderscheiden.



??? Het kwelafzetselzuur kan ook door de kunst uit verschillendestoffen verkregen worden. De volgende wijzen van ontstaan zijnvooral gewigtig. Wij zeiden reeds dat wanneer salpeter-zuur op humuszuur van welken oorsprong ook, of op houts-kool werkte, er apocrenas ammoniae als eindprodukt ontstond;zoo ook wordt phloridzine door verdund salpeterzuur gesplistin phloretine en druivensuiker, deze in humuszuur, enhumuszuur eindelijk in acidum apocrenic. Hierbij wordt tegelijkertijd ammonia gevormd, zoodat phloridzine na behan-deling met NOÂŽ apocrenas amm. geeft, en wel als:C4S H'2 OÂŽ^ 4- NH^' 2 HO. Deze zamenstelling, door Mulder opgegeven, is uit eeneverbinding van humuszuur uit suiker, uit aarde, en uit turf,door inwerking van salpeterzuur verkregen. Met ammoniaoververzadigd en bij 120o gedroogd, bleek de zamenstelling:CÂ? H'quot; O^* 3 MP 3 aq. Terwijl de zamenstelling van een loodzout, verkregen

doornederslaan van eene onzijdige oplossing van aprocren. amm.met onzijdig azijnzuur-loodverzuursel, bleek te zijn bij llOogedroogd CÂ?H ^^ NH^ O - - 4 Pb 4- aq., welk laatste aeq.water door eene hooge temperatuur welligt zou te verdrijvenzijn aangezien het zout moeijelijk droogde, doch daar hetspoedig ontleedde werd het niet beproefd. Het anhydrisch zuur is volgens Mulder 1) gevonden berekendkoolstof 59,06 59,00waterstof 2,87nbsp;2,41 zuurstof 38,07 38,59r- C^s H'Â°- 0-2^ Het ontstaan van de kwelzuren uit de humusstoffen dooroxydatie, geschiedt in de bouwbare aarde bij kleine gedeelten , 1) Soheik. oiiderz. D. U. p. 99.



??? terwijl het zich hierbij vormende mieren- en zuringzuur doordien zelfden invloed in water en koolzuur wordt omgezet. Volgens Mulder moeten om 1 aeq. kwelafzetselzuur tevormen , verbruikt worden : C H O N2 aeq. humuszuurnbsp;80 24 24 1 Â? amm. oxyd. ~nbsp;4 11 zuurstofnbsp;=nbsp;76 deze gevennbsp;80 28 101 1 aeq. kwelafz. zuur =nbsp;48 12 24 1 Â? ammonia â€”nbsp;3 32 Â? koolzuurnbsp;32 64 13 ?? water =nbsp;13 13 80 28 101 1 De ammonia die hier van het humuszuur op het kwel-afzetselzuur verplaatst wordt, moet de tusschendienst vervullenvan zuurstof te binden, berustende op de neiging der ammoniatot vorming van salpeterzuur, door wiens bemiddeling dezuurstof zich met de elementen van het humuszuur verbindt.Zijn er echter onbewerktuigde stofFen , zooals kalk , magnesia,potasch enz. aanwezig, dan ontstaat er bij tegenwoordigheidvan water en lucht terstond salpeterzuur. Hebben bij deverrotting de bewerktuigde

stofFen de overhand, dan ontstaater zooals bovengezegd is ten laatste apocrenas amm., water,en koolzuur. Â?Daaromquot; zegt Mulder Â?kan de vorming van kwelafzet-selzuur in zekeren zhi eene organische nitrificatie genaamdworden 1).quot; In dit gevoelen deelt ook Slossberger daar bij het ontstaan 1) Scheik. onderz. D. U. t, a, p.



??? van acidum apocrenicum door oxydatie van acidum crenicumverklaart l) Berzelius stelt het atoom gewigt uit een loodzout1693,0 en het verzadigings vermogen = 5,9. Uit een baryt-zout verkreeg hij voor het at, gew. 1642,2, Volgens Hermann 2) is het at. gew. â€” 1722,9 en hetverzadigingsvermogen 5,80. Hij geeft de zamenstellingop: gevonden berekendkoolstofnbsp;62,57 62,11 waterstofnbsp;4,80nbsp;5,07 zuurstofnbsp;17,63nbsp;17,41 stikstofnbsp;15,00 15,41 Ten gevolge van het verschil in at. gew, door hem enBerzelius voor dit zuur gevonden, besluit hij dat het zuurvan Berzelius een eigenaardig zuur is geweest, dat hij naarden oorsprong met den naam van Porla kwelafzetselzuurbestempelt. Hermann 3) neemt nog eene soort van kwelaf-zetselzuur aan, dat geene stikstof bevat en noemt dat jItiUtoSatza??re. Het is een van die zuren die volgens hem, gemengdmet andere in de aarde en den turf voorkomen. Door

dieverschillende hoeveelheden stikstof misleid beschouwt hij iederals een afzonderlijk zuur en geeft aan ieder eenen afzonderlijkennaam. Het is echter niet anders dan een en hetzelfde zuur, ver-bonden met verschillende hoeveelheden ammonia die het zoogretig opneemt en zoo moeijelijk loslaat. Hermann erkent danook de moeijelijkheid om zijn anitro-satzaiire daar te stellen. Hijbezigde tot de analyse een mengsel dat de volgende zamen- 1)nbsp;Zijn â€žLehrbuch der org. chemie 2 t. aufl , S. 288. 2)nbsp;J. V, Erdinann B. XXV. S. 189. 3)nbsp;Idem.



??? Waardoor hij besluit dat het bestond, uit 3 deelen turf-afzetselzuur en 4 deelen Anitro-Satza??re (stikstof-vrij-kwel-afzetselzuur) ! Dit stikstof-vrij-kwelafzetselzuur veronderstelthij gelijk zamengesteld als zijn turf-kwelafzetselzuur, metdien verstande dat de stikstof van dit laatste door zuurstof isgesubstitueerd, welke substitutie voor hem geen ongewoonverschijnsel is Â?wantquot; zegt hij rgt;die Modersuhtansen zeigen??berhaupt h?¤ufige und beachtungswerthe Falle von substitution desSauerstoffes durch Stikstof und umgekerhrt.quot; Hij omvat met den naam van kwelafzetselzuren eenegroep van ligchamen die groote overeenkomst met zijnehumuszuren vertoonen. Even als deze laatsten zijn ze op-losbaar in bijtende en koolzure alkah??n en daaruit door zuren,als amorphe zwart bruine zure stofFen praecipiteerbaar, dochverschillen van de humuszuren doordien zij de azijnzurezouten ontleden en het azijnzuur uitdrijven, terwijl de alka-lische oplossingen niet

door azijnzuur worden nedergeslagen. Ook verschillen hunne zamenstellingen door dien zij minderwaterstof en zuurstof dan de humuszuren bevatten. Onderlincr O verschillen zij door hun afwisselend gehalte aan zuurstof enstikstof. Volgens hem is het eene dwaling om aan te nemen,dat het zuur door Lampadius in den turf en door Berzelius inde Porla bron gevonden, hetzelfde zou zijn als dat hetwelkhij in de bouwbare aarde vond, omdat hunne zamenstellino'verschilt, niettegenstaande zij in scheikundige eigenschappenovereenkomen. Hetgeen door Sprengel en anderen voorhumuszuur was aangezien, verklaart Hermann voor kwelaf-zetselzuur ! â– stelling had: koolstofwaterstofzuurstofstikstof 62,84,030,23,0



??? Het koperzout van het turf-kwelafzetselzuur (uit den turfbereid), vond hij in 100 d. zamengesteld uitskoperverzuurselnbsp;12,0 turf-kwelafzetselzuur 88,0100,0 Hij neemt in deze verbinding even als in die van de humus-zuren gelijke at. bases en zuur aan, en berekent het at. gew.van dit zuur ~ 3635,1 en voor het verzadigings vermogen2,74 of i van de zuurstof. Door de analyse bleek het zamen-gesteld uit : I 11 berekend koolstof 63,10 63,0 63,53 waterstof 4,31 4,11 4,15 zuurstof 24,86 24,87 24,95 stikstof 7,73 8,02 7,37 Cso H'^ OÂ? Nquot;quot;. Velen van de zouten, zoo als die van kalk, aluinaarde, ijzer-en koperverzuursel vond hij in koolzure en bijtende alkali??nzonder ontleding oplosbaar. Uit de bouwbare aarde zonderde Hermann twee verschillendekwelafzetselzuren af, waarvan hij de zuiverheid zelf betwijfelt,zoodat wij de uitkomsten zijner analysen maar niet zullenmededeelen. Berzelius was de eerste die het kwelzuur

ontdekte bijeene onderzoeking van het water der Porla mineraal bron inWest-Gothland, hetwelk zoo veel van dit zuur bevatte, dathet geel gekleurd was. Hij noemt het daarom Que??saure,dat in het Nederduitsch oneigenlijk door kwelzuur in plaatsvan door welzuur overgezet is. Volgens hem komt het in de natuur voor, in den oker die uitverschillende ijzerhoudende wateren wordt afgezet, en hierineven als in den moeras-erts als een basisch ijzerzout. Hetwaterachtig aftreksel der bouwbare aarde bevat ook van dit



??? zuur, en moet ook hier, even als overal wraar het in denatuur voorkomt, als een produkt van ontleding der organischestof aangezien worden. Het kwelzuur in den zuiversten vormwaarin Berzelius het heeft verkregen vertoont de volgendeeigenschappen. Het heeft eene zwak gele kleur, die het volgenshem waarschijnlijk niet toekomt, maar aan eene kleine ver-andering tijdens de bewerking moet worden toegeschreven,en op geenerlei wijze was te voorkomen. Het mist degeringste neighig tot kristalschieting, is reukeloos, met eenenin droogen toestand prikkelend zuren smaak, bij geconcen-treerde oplossingen zamentrekkend. Oplosbaar in alle ver-houdingen in water en absoluten alkohol, en even als het acidumapocrenic. in zuur bevattend water. Bij verdampen wordendie oplossingen donker van kleur, vooral de alkoholische ener blijft een bruin overschot terug. Berzelius schrijft hetgehalte aan stikstof in dit zuur bevat aan eene met amm.gepaarde

verbinding toe, hetwelk echter door Mulder wordtontkend, op grond dat het uit zijne proeven gebleken is, datdit wordt veroorzaakt door dien alle zouten van dit zuur, datdriebasisch is, ammonia houdend zijn, terwijl Berzelius het,uit het gevonden aeq. gewigt, als een vier basisch zuuraanziet. Berzelius stelt het atoom gew. â„? 1333,4 en het verza-digingsvermogen = 7,5. Hij betwijfelt de juistheid dezer beidegetallen, want een gedeelte van het acidum crenicum was bijde bewerking in acid. apocrenic veranderd. Uit de verbindingmet kalk (de vorige was eene loodverbinding) vond hij hetat. gew. rr 1358,38. Geen van beide getallen mogen als hetware at. gewigt aangemerkt worden, omdat het zeker is datde berekeningen op waterhoudende zouten zijn gebouwd daarzij bij eene temperatuur van lOOo gedroogd, niet geheelwatervrij zijn. Het at. gew. door Hermann gevonden stemt even als zijne



??? opgave voor het verzadigingsvermogen met dat van Berzeliusovereen. Hij geeft het at. gew. op rr: 1323,3 en het ver-zadigingsvermogen 7,56. Volgens Mulder is zuiver kwelzuur licht bruin bijna geelvan kleur, van eenen zuren eenigzins zamentrekkenden smaak,die in de waterachtige oplossing bijna geheel verdwijnt. Dealkalizouten zijn in water oplosbaar, die der aarden en metaal-oxyden meest allen onoplosbaar. Mulder vond crenas amm. uit bouwbare aarde aan koper-verzuursel gebonden, na drooging bij 140Â? zamengesteld; gevonden berekend koolstof 44,98 45,59 waterstof 5,50 5,27 zuurstof 45,64 44.73 stikstof 3,88 4,41 C^quot; W- O'Â? NH^ -i- 2 HO.Uit eene andere verbinding bij 140Â? gedroogd:berekend gevonden koolstof 45,77 45,53 waterstof 5,35 5,11 zuurstof 46,94 47,16 stikstof 1,94 2,20 â€”nbsp;2 (C^-^ HÂ?^ O'ÂŽ HO) NH^ HO en voor acid. crenic. uit bouwbare aarde ook op 140o gedroogd :gevonden

berekendkoolstof 46,87 46,78waterstof 4,97 4,77zuurstof 48,16 48,45 â€”nbsp;C HÂ?-- 0'6 3 HO. Hieruit blijkt dat het een veranderlijk gehalte aan wateren amm. heeft. Mulder vond na aftrekking van het koper-verzuursel de zamenstelling Cquot; W O'^ -i^ NH^ O quot;iquot; aq. of2 (C-Â? H'^ O'ÂŽ) NH^ O 2 aq.



??? De alkaliezouten zijn gemakkelijk oplosbaar en gelijken ingeconcentreerde oplossing naar extrakt. Zij worden don-kerder aan de lucht en zijn gedroogd dikwijls donkerbruin.Deze zoutoplossingen veranderen spoedig en gemakkelijk evenals de oplossing van het zuur door bijvoeging van een weinigbijtende kali. Berzelius schrijft deze verandering toe aande omzetting van het acid. crenic. in acidum apocrenic. Hermann meent dat de oorzaak hiervoor te zoeken is inde opslorping van zuurstof en stikstof onder afgeven vanwater, waardoor dan nog eene nieuwe reeks van zurenontstaat die hij met den naam van oxycrenzuren bestempelt.Het onderscheid waardoor zij van de kwelzuren verschillen,is, dat zij bij geringe overmaat van azijnzuur, met lood enkoperzouten praecipitaten geven. Voor het turf-oxycrenzuur geeft hij de zamenstellingrr- C'^ ff O^ N 6 aq. Het basisch loodzout bestaat uit 3 at.loodoxyde en 1 at. zuur. Het acid. crenicum behoort totde

zwakke zuren, doch praecipiteert de azijnzure zouten waarbijeen groot gedeelte van het zuur in acid. apocrenic overgaat,terwijl de oplossing door verdamping zwartbruin wordt. Het acid. crenicum verkregen door inwerking van salpe-terzuur op acid. apocrenic had dezelfde eigenschappen alsdat hetwelk Berzelius verkregen had door inwerking vanNO^ op den humus. Door het aan de lucht blootstellen eeneroplossing van acidum crenicum, gaat volgens hem dit zuurineen bruin, moeijelijk oplosbaar electr. negat. stikstofhoudendligchaam over, dat in uitwendige eigenschappen volkomen aanacid. humicum gelijkt, doch niets anders is dan apocrenasamm. Dit zout is ook in het waterachtig aftreksel van teel-aarde bevat. Volgens Hermann 1) ontstaat er kwelzuur door blootstelling 1) J. V. Erdm. t, a, p.



??? aan de lucht van humuszure alkali??n. Hij verkreeg verschil-lende soorten van kwelzuren die allen tot eene groep behooren,zich kenschetsende als eene klasse van organische zuren, dieopgelost blijven wanneer men een alkalisch aftreksel eenerstof die kwelzuren bevat, met azijnzuur verzadigt en de zurevloeistoffen met azijnzuur-koperverzuursel behandelt, zij vallendan met het koperverzuursel in verbinding met water neder. Hun onderscheid van de andere humusstoffen grondt Her-mann op de eigenschap van in azijnzure alkali??n oplosbaarte zijn. Hermann beschouwt hunne constitutie als zuiverekoolhydraten, waarin eenige zuurstof atomen van het waterdoor een gelijk getal stikstof atomen vervangen zijn. De onderscheiding van zijn turf-, humus- en anitro-kwel-zuur schijnt alleen op den oorsprong dezer zuren te berusten,want hij erkent dat alle drie de algemeene, door Berzeuusaan het kwelzuur toegekende

eigenschappen bezitten. Ze komenmeestal gemengd voor, en verschillen onderling zeer weinig.Uit de grootere neiging die het turf-kwelzuur boven het humus-kwelzuur heeft om zich met metallische bases te verbinden,gelooft hij dat het middel zal gevonden worden, beiden vanelkander te scheiden. Onder de ligchamen die verder tot de humusstoffen gerekendkuimen worden, verdienen nog genoemd te worden: het acid.glucicum en acidum apoglucicum. Hoewel door sommigenniet tot de eigenlijke humusstoffen gebragt, achten wij hetom hunne naauwe verwantschap en gelijktijdig ontstaan nietongepast hier de beschrijving er van te doen volgen. De suiker uit zetmeel, en de rietsuiker lossen bij tegen-woordigheid van water eene groote hoeveelheid kalk, baryt ofstrontiaan op, doch al heeft men met volkomen zuivere



??? suiker en bij de gewone temperatuur gehandeld dan toch kleurtzich de oplossing met ter tijd, en wordt zelfs bij afsluiting derlucht langzamerhand donker van kleur. Dampt men haar terstondna de bereiding in het luchtledig uit, dan laat zij eene bruinedoorzigtige massa achter, die 18 a 20 proc. kalk bevat, indienmen dezen gebezigd heeft. Laat men daarentegen het mengseleenige weken aan zich zelf over, dan neemt de alkalischereactie meer en meer af, en ten laatste kan de kalk nietmeer door koolzuur afgezonderd worden. Praecipiteert mennu met zuringzuur, zorg dragende geene overmaat te gebruiken,dan verkrijgt men eene op lakmoespapier sterk zuur reagerendevloeistof welke, met gest vermengd, niet meer in gisting kangebragt worden. De suiker is ontleed en in een zuur veranderd. Door basich azijnzuur-loodverzuursel sloeg Peligot 1) ditzuur uit zijne verbinding met kalk neder, en verwijderde hetloodverzuursel door gezwaveld-

waterstofgas. Hij zegt er van,dat het zeer oplosbaar is, en na verdamping in het luchtledigals eene amorphe massa die uiterhjk veel op looistof geleekterugblijft, in welken toestand het gretig de vochtigheid uit dendampkring tot zich trok, hetgeen door Mulder ontkendwordt. Boven de 100Â? verhit, wierd het ontleed. Alle ver-bindingen zijn volgens hem oplosbaar, uitgezonderd het lood-zout. Pel??got noemt het acide kali saccharicum, terwijlDumas het glucinzuur wilde genoemd hebben. Door de ana-lyse verkreeg Peligot: gevonden berekendkoolstof ' 14,8nbsp;15,4 waterstofnbsp;1,9nbsp;1,5 zuurstofnbsp;14,0nbsp;12,8 loodoxyde 69,3 70,3â€” CS4 H'5 6 PbO. 1) Peligot, Ann. de Phann. B. 30 S. 75.Ann. de chim et de phys. B. LXVII. S. 154.



??? De watervrije suiker heeft alzoo, om ia dit zuur over tegaan de elementen van 6 at. water verloren. Vermengt mendaarentegen eene warm verzadigde oplossing van barythydraatmet suiker in haar kristalwater gesmolten, dan ontstaat ereene hevige werking onder plotsehnge ontwikkeling eener grootehoeveelheid waterdamp. De inwerking is dan vooral hevigals men in plaats van kalk of barj^t, potasch of soda bezigt.Gelijktijdig wordt de massa donker-bruin indien men dezelfdetemperatuur onderhoudt. Door uittrekking met water verkrijgtmen hieruit eene bruine oplossing die, nadat zij door eenzuur verzadigd is, met basisch azijnzuur-loodverzuursel of metonzijdig salpeter- of zwavelzuur-koperverzuursel eene aanzien-lijke hoeveelheid van eenen bruinen nederslag geeft. Voegt men bij de oplossing zeezoutzuur in overmaat, danontstaat er een zwartvlokkige nederslag die met zeezout-zuur houdend water

afgewasschen, uitwendig veel overeen-komst vertoont met ulminzuur, doch wiens zamenstelling vandit aanmerkelijk afwijkt; zij bestaat op 100 deelen uit: lnbsp;II koolstof 62,9 62,0waterstof 5,3 5,4zuurstof 31,8 32,6 Wanneer het waterstof gehalte minder ware, dan zoudeze zamenstelling kunnen uitgedrukt worden door CÂŽ^ H'quot; 0'Â°.Welligt is deze zamenstelling juist en ligt de geringe afwijkingin de moeijelijkheid van afzondering. SvANBERG heeft een zwart zuur beschreven, verkregendoor behandeling van catechu-zuur met bijtende kali, hetwelkhij japomuur noemt en veel overeenkomst met bovengenoemdzuur aanbiedt; hy vond het zamengesteld:koolstof 62,19waterstof 4,26zuurstof 33,55



??? Het verschil in waterstofgehalte maakt de identiteit vandit zuur met het kalisuikerzuur van Peligot (acid. glucicum)zeer twijfelachtig, welk zuur bovendien in alkohol zeer oplos-baar is terwijl het japonzuur hierin onoplosbaar is. Vermoedelijkis dit hetzelfde zuur dat Peijgot acide m?Šlassique noemt. Ditzwarte zuur ontstaat indien men een mengsel van bar3rthydraaten suiker gedurende eenigen tijd aan eene hooge temperatuurblootstelt, waarbij de vloeistof zich meer en meer kleurt enhet acid. glucicum in dit zuur verandert. Hij vond de zamen-stelling : gevonden berekendkoolstof 61,9 61,0 61,9waterstofnbsp;5,3 5,4 4,3 zuurstof 32,8 33,6 | 33,8 Indien het gevonden waterstofgehalte iets minder ware, dankon deze zamenstelling uitgedrukt worden door C'^'' O'ÂŽ.Derhalve weder eene stof die de waterstof en zuurstof inrede tot water vorming bezit. Peligot 1) heeft bij deze be-handeling der suiker nog een niet vlugtig ligchaam ontdekt,waarvan hij

niets meer zegt dan dat het met groote gemak-kelijkheid zilverzouten reduceert. De inwerking van alkali??n op suiker is derhalve van drie??rleiaard. De eerste omzetting geeft een ligchaam zonder eenigeuitwendige verandering, weUigt druivensuiker; de tweede doorlangere inwerkingen bij de gewone temperatuur, geeft onderafscheiding van water glucinzuur, terwijl eindelijk wanneer detemperatuur nog hooger stijgt, er nog meer water wordtafgescheiden en een tweede zuur gevormd, het acide m?Šlas-sique van Peligot. Dit zuur dat ook volgens hem ontstaatbij inwerking van sterk zwavelzuur op rietsuiker, is naar hijmeent, in vele gevallen met het ulminzuur verward geworden. l) Anu. de Pharm. t, a, p.



??? Peligot geeft voor eenige verbindingen van dit zuur eenigeformules die echter met de theorie onvereenigbaar zijn. Het is algemeen aangenomen en door de ondervindingbevestigd dat, wanneer eene bases zich met een zuur verbindthet equivalent water wordt afgescheiden. De suiker nu speeltin deze verbindingen de rol van zuur en wel van een veelbasisch zuur, doch niettegenstaande dit, neemt Peligot aandat haar gansche watergehalte in verbinding met baryt ofkalk zou verbonden blijven. Stein onderzocht een doorPeligot zei ven bereid Baryt-Saccharaat, waarvan hij dezamenstelling vond: koolstof 31,080 31,364waterstof 4,446 4,418zuurstof 33,440 33,184barrytnbsp;31,034 31,034 Ook de formule die Peligot opgeeft voor het zuur vanhet loodzout uit zetmeelsuiker bereid, wijkt van de theorieaf, doch hij tracht beiden in overeenstemming te brengendoor aan te nemen dat een dubbel at. amylum-suiker 7

at.water afgeeft, en daarvoor 6 at. loodverzuursel opneemt. Deberekende getallen komen echter even goed met de door deanalyse gevondene overeen, wanneer men de afscheiding van6 at. HO aanneemt. Peligot 1) heeft ook de veranderingen nagegaan die suikeren vooral zetmeelsuiker door inwerking van sterk zwavelzuurondergaat. Het zou ons echter te ver voeren al zijne uit-komsten hier mede te deelen, dit echter zij vermeld, dathij bevonden heeft dat beide suikers met dit zuur eene gepaardeverbinding daarstellen, even als het zwavelzuur dit met hetbenzo??zuur, het aethyloxyd en meer anderen doet. Hij noemthet daarom suikerzwavelsiiur. 1) t, a, p.



??? In het luchtledige bij 170Â° gedroogd, vond hij de zamen- stelling van het loodzout : I II berekend koolstof 18,0 18,6 18,0 waterstof 2,38 2,6 2,4 zuurstof 19,42 21,5 19,9 zwavelzuur 4,90 4,1 4,9 loodoxyde 55,30 53,2 54,8 rationele formule geeft hij niet op, omdat zij door analysen van andere verbindingen nog nader vastgesteldmoet worden. Hij verkreeg dit zuur benevens zwarte stoffen(humus) uit rietsuiker door behandeling op dezelfde wijze. Volgens Mulder 1) is het kali-suikerzuur van Peligotniets anders dan acid. glucicum in verbinding met kalk ofbaryt tot een onzijdig zout. Kookt meu volgens hem eene met zwavel- of zeezout-zuur vermengde oplossing van rietsuiker, dan wordt er zeerspoedig een bruin ligchaam in glinsterende huidjes afgezonderd,hetwelk hij sach-ulmine noemt. Wordt het koken langen tijdvoortgezet, dan zet zich de gevormde sach-ulmine in sach-humineom, welke stof aan de zwarte kleur kenbaar is. Wordt suikeroplossing

met dezelfde zuren in het luchtlediggekookt dan heeft er geene verkleuring, geene vorming vanulmine plaats, maar er ontstaat door opneming van watereerst druivensuiker en daarna door afscheiding van waterglucinzuur bijv. 1 at rietsuikernbsp;C'^H'^O'quot; 4 Â? waternbsp;= H^ O'' 1 druivensuikernbsp;C' Hquot;' Oquot; 1) Bulletin, 1840.



??? 2nbsp;Â? druivensuiker = c^^H^sQÂŽ^ geven 3nbsp;Â? glucinzuurnbsp;= C^^H'^O'ÂŽ13 Â? water = HÂ? O's C24 O^Â? Wordt druivensuiker met alkalische aarden, of rietsuikermet zwakke zuren eenige maanden aan de lucht blootge-steld of tot 200Â° verwarmd, dan vormt zich glucinzuur alseen niet kristalhseerbaar, niet vlugtig zuur dat volgensSlossberger wel, volgens Mulder niet, aan de lucht ver-vloeit. Blijft de waterachtige oplossing lang aan de luchtblootgesteld dan gaat zij onder bruin worden in acid. apo.-glucicum over. De suikeroplossing waaruit Mulder door filtrering dehumusachtige stotfen had afgezonderd, is van eene rood-bruinekleur en bevat nog de gansche hoeveelheid zwavelzuur die,tot hare vorming is aangewend. Deze kleur wordt nietveroorzaakt door opgelost acid. humicum of acid. ulmicum,want beiden zijn in zuur water onoplosbaar, maar door eenander zuur, dat door Mulder ontdekt, met den naam

vanacid. apoglucicum bestempeld is. Wordt deze bruine vloeistof met koolzuren kalk in overmaatverzadigd, tot siroop dikte uitgedampt en het overschot metde kleinst mogelijke hoeveelheid water uitgetrokken, dan bevatdie vloeistof behalve een klein gedeelte zwavelzuren kalk, drieonderscheidene ligchamen. Onder het uitdampen wordt hetbruine aftreksel telkens op nieuw zuur hetgeen ten deele doorkrijt kan veronzijdigd worden. Wordt de vloeistof met alko-hol behandeld dan ontstaat er eene groote hoeveelheid vaneenen bruinen vlokkigen nederslag. Hetgeen bij filtreringminder bruin doorloopt, kan door beenzwart geheel ontkleurdworden, even als de waterachtige oplossing van dien nederslag.



??? Deze nederslag is volgens Mulder eene verbinding vanhet nieuwe org. zuur met kalk. De alkoholische vloeistofdoor beenzwart ontkleurd, bevat nu behalve niet kristalliseer-bare suiker nog een ander org. zuur, het vroeger beschrevenzuur door Peligot acid. glucicum genoemd. Hoe langer deinwerking van het zwavelzuur op de suiker geduurd heeft, deste geringer is de hoeveelheid niet kristalliseerbare suiker, endes te grooter zal de hoeveelheid van dit zuur zijn. Wordt deontkleurde vloeistof in het luchtledig uitgedampt dan verkrijgtmen na eenige dagen naaldvormige kristallen van een basischzout bestaande uit acid. glucicum met kalk, terwijl in devloeistof, hoewel zij sterk naar suiker riekt, door Mulderslechts sporen van suiker zijn waargenomen, daar alle suikerin acid. glucicum was omgezet. Bij het uitdampen dezer alkoholische vloeistof reageert zijop nieuw zuur en men verkrijgt door verzadiging met krijteene nieuwe hoeveelheid van dit

kalkzout, dat zich gedurigherhaalt tot alles in acid. glucicum is omgezet. De drie lig-chamen dus die in de vloeistof terug blijven zijn: eenebruine stof (acid. apoglucicum); eene witte (acid. glucicum);en wanneer de inwerking van het zuur niet te lang geduurdheeft, ook niet kristalliseerbare suiker. Het ontstaan van het acid. glucicum uit de suiker wordtdoor Mulder niet aan de werking des kalks toegeschreven,want het zuur bestaat reeds, en wordt slechts bij verzadingmet krijt aan den kalk gebonden, Â?maarquot; zegt hij Â?s'il y aencore du sucre incristallisable dans Ie sirop restant, c'est iachaus qui peut produire l'acide glucique de celui ci ]).quot; Ditzelfde had Peligot ook waargenomen zoodat het doorde uitkomsten van beiden tot waarheid wordt dat zuren,zoowel als bases in staat zijn niet kristalliseerbare suiker in i) Bulletin.



??? acid. glucicum om te zetten. Teregt zegt Mulder dat ditzuur, door Peligot aangegeven nog naauwkeuriger onderzoekvereischt, vooral ook om na te gaan welke rol het bij deontleding van de suiker speelt. De waterachtige oplossing van acid. glucicum aan de luchtblootgesteld, of met zwavel- of zeezoutzuur behandeld, kleurtzich bruin en verandert in acid. apoglucicum, niet in acid.humicum of acid. ulmicum. Sterke zuren veranderen het in eenestof die met humine veel overeenkomst heeft. De onzijdigealkali-zouten van het acidum glucicum worden door eenigemetaalzouten nedergeslagen, door anderen, zoo als onzijdigazijnzuur-loodterzuursel, azijnzuur-koperverzuursel, chloorijzer,salpeterzure-baryt niet. Gerhardt 1) veronderstelt dat het oplosbare bruine zuurdoor Mulder acid. apoglucicum genoemd hetzelfde is alsde Assamar, eene stof uit het teer dat men door droogeoverhaling der suiker als eene geel roode siroop verkrij gt,

endoor Reichenbach als een vast ligchaam beschreven, doorVoelcker in dien vorm als reeds ontleed wordt aangezien. De veronderstelling van Gerhardt berust op overeenko-mende eigenschappen maar vooral op de gelijke zamenstellingvan beide ligchamen. VOBLCKEKvond voor Assamar. Muldervoor het acid. Apoglucicum. koolstof 54,8waterstof 5,4zuurstof 39,8 54,15,440,5 54,75,439,9 54,65,340,1 Deze overeenkomst in getallen door de analyse verkregenbewijst ons bedunkens nog weinig voor de identiteit dezerstofien. zoo lang men omtrent hare constitutie nog in het 1) Suite k la chim. de BER/BLiua, Â§ 997.



??? duistere verkeert, doch is de veronderstelhng van Gerharotjuist dan zou zij naar ons inzien alleen het bewijs leveren dat hetacid. apoglucicum ook door drooge overhaling uit de suiker kanverkregen worden en dat de naam van assamar aan datprodukt toegekend, in dien van acidum apoglucicum moestveranderd worden. Ook hier is het te wenschen' dat latereonderzoekingen de juistheid of onjuistheid dezer veronderstelhngmogen vaststellen. Zoo als wij reeds zeiden ontstaat bet acid. apoglucicum uithet acid. glucic. door blootstelling van eene waterachtige oplos-sing aan de dampkringslucht gedurende een lang tijdsverloop. Het is bruin van kleur, zwak zuur, oplosbaar in water.De zouten zijn bruin en oplosbaar; zwavelzuur verandert fietin ulminzuur. Volgens Slossberger nadert het door zijne algemeeneeigenschappen aan het kwelafzetselzuur. Uit de oplossing van het boven beschreven bruine kalkzoutvan acid. apoglucicum, wordt het zuur

door azijnzuur-lood-verzuursel gepraecipiteerd. Het verkregen loodzout door HSontleed, levert na filtreren en uitdampen der vloeistof hetzuivere zuur. Voert men chloor door eene oplossing van dit kalkzout, danverkrijgt men een poeder dat in uitwendige eigenschappen veelovereenkomt met dat hetwelk men door behandeling vanhumuszuur met chloor verkrijgt en ter plaatse is beschreven,terwijl er gelijktijdig mierenzuur gevormd wordt. Bij drooge overhaling geeft het acid. apoglucicum zuredampen zonder een spoor van ammonia, en verspreidt opplatina bhk verbrand, even als het acid. glucicum den reukvan brandend papier. In vrijen staat is het oplosbaar in water en daaruit dooralkohol niet praecipiteerbaar; onoplosbaar in aether. Sterk zwavelzuur lost het bij de gewone temperatuur met



??? eene roode bloed kleur op; verdund â€? zwavelzuur is zonderwerking, zelfs bij verwarming. Sterk salpeterzuur kleurthet eerst, en ontleedt het daarna met ontwikkeling van salpe-terigzuur. Wordt het in aanraking gebragt met alkali??n ofalkalische aarden dan lossen dezen het op, met eene donkerroode kleur. In verdund salpeterzuur, en in slap of sterkzeezoutzuur is het zonder ontleding oplosbaar. De lood- en zilverzouten geven in de onzijdige alkalischeoplossingen bruine geleiachtige nederslagen; die van de ver-binding met zilver is in het waschwater oplosbaar en moetdaarom uitgeperst worden. Mulder verkreeg voor acid.apoglucicum op 120o gedroogd gevonden berekendkoolstofnbsp;54,10nbsp;54,74 waterstofnbsp;5,42nbsp;5,46 zuurstofnbsp;40,48nbsp;39,80 quot; CÂŽ HÂ? OÂ? -1- 2 aq. waarvan hij veronderstelt dat eene hoogeretemperatuur nog 1 aeq. HO kan uitdrijven. Voor het aeq.gewigt geeft Mulder op 2513,10. Het kalkzout bleek

zamen-gesteld te zijn, op 130Â° gedroogd uit: gevonden berekendkoolstofnbsp;49,87nbsp;49,90 waterstofnbsp;4,75nbsp;4,53 zuurstofnbsp;32,33nbsp;32,65 kalknbsp;13,05nbsp;12,92 waaruit dezelfde formule C'Â? HÂŽ OÂŽ CaO HO. en voorhet aeq. gew. = 2756,65. Uit het loodzout op 138o gedroogd gevonden berekendkoolstof 36,77 37,36waterstofnbsp;3,10nbsp;3,06 zuurstof 21,47nbsp;21,72 loodoxyd. 38,66nbsp;37,38



??? â€”nbsp;C'8 HÂ? 0Â?- -PbO. Dit loodzout op 138Â? gedroogd be-vatte derhalve het anhydrische zuur , waarvan het aeq. gew,~ 3682,65. Even als het loodzout, vond Mulder hetzilverzout uit 1 at, zuur en 1 at. zilveroxyde zamengesteld.Geschiedt de behandeling van suiker met zuren op eene lagetemperatuur doch in een gas dat zuurstof bevat, dan begintde vloeistof spoedig te verkleuren en er vormt zich acid.apoglucicum.. Deze verkleuring heeft plaats v????r dat er zichvlokken van ulmine vertoonen. Geschiedt de inwerking bijeene lage temperatuur zonder behulp van zuurstof dan vormter zich ulmine en acid. ulmicum, die op hunne beurt bijverhooging van temperatuur en toetreding van zuurstof inhumine en acid. humicum veranderen, waarbij O^ wordtopgenomen en H tegen O uitgewisseld, zoodat C'*ÂŽ H'ÂŽ O'^ in overgaat. Bezigt men een sterk zuur dan verandert het acid. glu-cicum en het daaruit voortgebragte acid. apoglucicum,

inhumine, zonder eerst ulmine, acid. ulmicum of acid. humi-cum voortgebragt te hebben. De niet kristalliseerbare suikeren het acid. glucicum verschillen in zamenstelling van derietsuiker alleen door de elementen van water. Vergelijkt men de dubbele formule van het acid. glucicum â€”nbsp;met die van het acid. apoglucicum = OÂŽdan ziet men dat tusschen beiden hetzelfde verschil bestaat,als tusschen die ligchamen welke zich aan de lucht verkleurenen de bezinksels der extrakten voortbrengen, namelijk dat dewaterstof en zuurstof er in verminderen waardoor het gehalteaan koolstof stijgt. Geen acid. apoglucicum verkreeg Mulderindien de lucht bij de inwerking van het zuur op de suikerwas afgesloten gebleven. De vorming der humusachtige stoffen is, volgens hem ge-bonden aan de vorming van het acid. apoglucicum, evenals de vorming van het acid. ulmicum en de ulmine aan



??? die van het mierenzuur. Wat nog. meer de onderhnge be-trekking dezer ligchamen doet uitkomen is, dat chloor deeigenschap heeft in dit zuur denzelfden nederslag te gevenals in het acid. humicum, waardoor alzoo eene nieuweovereenstemming ontstaat tusschen de humusachtige ligchamenen de apothema der extrakten quot;dont la coimaissance ouvrira unjour plusieurs vues int?Šressantes dans la science et dont nousne connaissons encore rien de positif 1).quot; Met het acid. glucicum schijnt eene andere organischestof isomeer te zijn, nam : de caramel ook wel acid, cara-mehcum genoemd wier zamenstehing rr: C'^ HÂŽ OÂŽ of misschienhet dubbel is 2) verkregen door de verhitting van suiker ep210Â° ?  220o. Het is eene smakeloze in water met eenedonkere kleur oplosbare stof. Deze stof sterker verhit geefteen zwart produkt dat onoplosbaar in water is, en dewaterstof en zuurstof, even als vele dezer ligchamen in redentot watervorming

bezit. Volgens Voelcker is de zamen-stehing van deze zwarte stof, door hem caramelan genoemd.Wederom eene stof die door verhitting vansuiker is verkregen, en de overeenstemming aantoont in deprodukten, hetzij door verhitting hetzij door inwerking vanandere scheikundige agentia uit de suiker te voorschijn geroepen,. Onder de produkten door de inwerking van zuren opplantaardige ligchamen voortgebragt, verdient nog genoemdte worden de zoogenaamde kunstmatige looistof. Dergelijke werking wordt slechts door die zuren teweeg gebragt. 1)nbsp;Muldek, Bulletin. 2)nbsp;Peligot, Ann. de chim. et de phys. LXVH, f. 172.



??? welke gedesoxydeerd kunnen worden, zooals salpeterzuur,zwavelzuur, de zuren van de halo??den, cliroomzuur en dezuren van het manganesium. De verhouding der produktendie hier bij ontstaan zijn door Hatchett het eerst onder-zocht. Hij vond dat men door die behandeling uit velestofFen eene in water en alkohol oplosbare zelfstandigheidverkreeg, die de lijmoplossing nedersloeg en daarom doorhem kunstmatige looistof genaamd werd. Hij verkreeg haaruitlijnolie, talk, kampher, terpentijn en verschillende harsen,terwijl hij uit stofFen, zooals gom, suiker, enz. welke in hetsalgemeen zuringzuur geven, gene looistof verkreeg. Uit de koolachtige massa die terug blijft na behandeling vanhoutskool met zwavelzuur, werd door water het zuur verwijderden door alkohol de looistof uitgetrokken. Hoewel water delooistof het best oplost, doet het dit niet uit de koolachtigemassa, zoodat Berzelius meent dat de medewerking van denalkohol tot hare

volkomene vorming noodzakelijk is. Die alko-hoHsche oplossing is donker bruin bijna zwart, en geeft na ver-damping eene extraktvormige zwart-bruine zelfstandigheid van devolgende eigenschappen. Zij smaakt zamentrekkend, riekt zwaknaar gebrande suiker, en geeft bij destillatie noch cyan noch amm.De koolachtige massa die terugblijft is geene zuivere kool,maar bevat de bestanddeelen van het zwavelzuur, terwijl haarkoolstofgehalte dat van de plantaardige stof aanmerkelijk teboven gaat. Eene oplossing van potasch trekt uit de kool-achtige massa eene bruine stof zonder dat de kool haar zwa-velzuurgehalte verliest. Chevreul vond dat de kool uitkampher verkregen na lang uitwasschen het lakmoespapierbegon rood te kleuren. Merkwaardig mag het heeten hoe uit twee onbewerktuigdeligchamen, kool en een mineraal zuur, ternaire en quaternaireverbindingen ontstaan, gelijksoortig als in de organische natuurdoor het leven worden

voortgebragt.



??? Hatchett die zich in 1805 (1) bezig hield om de inwerkingvan zuren op plantaardige stoffen en de produkten die zij voort-brengen na te gaan, was de eerste die de kunstmatige looistofbekend maakte. Hij stelde haar in drie wijzigingen daar: 1.nbsp;door inwerking van salpeterzuur op houts- of steenkool; 2.nbsp;door inwerking van ditzelfde zuur op indigo of eeneharsachtige stof, wier produkten door Berzelius als verbin-dingen worden aangezien van de twee gebezigde stoffen; 3.nbsp;door zwavelzuur op dezelfde stoffen; de hierdoor ver-kregene vloeistof onderscheidt zich van die door salpeterzuurdat zij geene stikstof bevat. Chevreul 2) heeft later al die stoffen aan een naauwkeurigondei-zoek onderworpen. Wanneer zm^avelzuur bij eenen eenigzins verhoogden warmtegraad op plantaardige stoffen inwerkt, wordt het tot acidumsulphuros. herleid. De massa wordt dik en kleurt zich zwarttotdat alles het aanzien van kool heeft. Hierbij vormen

zichprodukten die, uit ongelijksoortige plantenstoffen ontstaan, vanmeer gelijkaardige natuur uitvallen naarmate zij de eenvou-digheid der onbewerktuigde ligchamen nader bijkomen. Het zuur of de kunstmatige looistof, in verbinding metalkali??n wordt aan de lucht veranderd, van daar datbet uit deze verbinding door zuren niet weder is af tescheiden. Het is ontleed geworden in twee andere zuren enin eene indifferente stof, die in water met eene gele kleur op-losbaar is. Deze twee door Berzelius als zuren beschouwdestoffen, bevatten volgens hem stikstof, en worden ook ge-boren bij verrotting van stikstof houdende ligchamen ; bij noemtze kwel- en kwelafzetselzuur. Uit de met ammonia oververzadigde salpeterzure oplossing 1)nbsp;Ann. de chim. LVII, f. U3. 2)nbsp;Ann, de chim. LXXII, f. 11.3; LXXIII f. 36.



??? na de inwerking op de houtskool, praecipiteert acetas cupnzeer weinig, acet. plumbi eene grootere hoeveelheid van eenlicht-bruin praecipitaat, waaruit door HS een geel zuur wordtafgescheiden. De uitgedampte vloeistof met amm. verzadigd,op nieuw in water opgelost en met acet. plumb. vermengd,gaf eenen naar crenas plumb. gelijkenden volumineusen neder-slag, die een weinig geler dan gewoonlijk was, veroorzaaktdoor eene stof die volgens Berzelius hardnekkig hetacid, crenicum volgt. Dit praecipitaat op nieuw door HSontleed en onder de luchtpomp uitgedampt, leverde een zuurdat veel op acid. crenicum geleek, doch dat bij het blootstellenaan de lucht niet vochtig werd. Berzelius zegt daaromdat het nog een zuur bevat, niettegenstaande het zich tegenreagentia als acid. crenicum verhield, hoewel hij echter ni?Štopgeeft welk zuur hiermede vereenigd blijft. De stof met den naam van kunstmatige looistof bestempeld,heeft eenige

eigenschappen die haar van de eiken- enandere looistoffen wezenlijk doet onderscheiden. Hoewel zijde lij moplossing nederslaat, is zij echter ongeschikt tot hetlooijen; acid. nitr., verandert haar in eene andere looistof. Zij bevat stikstof en geeft bij overhaling nitras ammoniae.De waterachtige oplossing verandert niet aan de lucht zooalsdie van gewoon acid. tannicum. De verbindingen met alkali??nworden bruin en geven bezinksels. Het koolachtig produkt dat verkregen wordt door de vrij-wilhge ontleding van cyanwaterstofzuur schijnt niet, zooalsGay-Lussac meende eene verbinding van stikstof met koolte zijn, maar eene zamenstelling die waterstof bevat. Boullay 1) noemt deze stof acide azulmique om daarmedehare analogie, en tevens haar verschil met het acid. ulmic. 1) Ann. do chim. ct do phys., t. XLTII, f. 281.



??? aan te duiden. Thenard slaat den naam ssixiparacyan \oor.Slossberger noemt haar stikstofhoudende humusstof. Boullaygeeft de navolgende eigenschappen van deze stof op: onop-losbaar in koud en heet water, evenzoo in alkohol. Sterksalpeterzuur lost haar in de koude op en kleurt zich schoonmorgenrood; water troebelt deze oplossing. Zeer oplosbaar inalkali??n met eene kleur gelijk aan die van den ulmas kalic.Zuren praecipiteren hieruit een bruin-rood zeer ligt poederdat na drooging dof is en slechts ten deele het aanzien vanulmin aanbiedt. De metaalzouten ontkleuren de vloeistof engeven bezinksels. Door hitte wordt zij ontleed in cyanwater-stofzure-ammonia, die sublimeert. De teruggang dezer stofdoor hitte tot dit zout, is in elk geval belangrijk. Boullayvond uit vele proeven gedurig de verhouding van de kooltot de stikstof als 5:2. Zij ontstaat niet alleen bij de vrijwillige ontleding vancyanwaterstofzuur, maar in een woord bij de

ontleding vanalle cyanverbindingen. Er zijn nu nog eenige stoffen die door sommigen zoowelwegens hare zamenstellingen als wegens haar ontstaan, tot dehumusstoffen gerekend worden, en zeker met meer regt, danhet stikstofhoudend acid. azulmicum. Van die stoffen willenwij nog een paar noemen. Zij zijn nog weinig of niet onder-zocht, en hare eigenschappen alzoo weinig bekend. Het acid. melogallicum vroeger metagallicum genoemd, werddoor Pelouze in 1833 nader onderzocht. Het is eenprodukt van ontleding zoowel van het acid. quercitannicumals van het acid. gallicum op eene temperatuur van 250Â°. Hetblijft dan na verhitting als eene zwarte glinsterende kool inde retort terug, die volkomen in water onoplosbaar is. Boven de260ÂŽ verhit wordt het geheel ontleed. De oplossing inalkali??n is donker-bruin bijna zwart; zuren praecipiterenhieruit volumineuse zwarte vlokken die bij droogen sterk in-



??? krimpen en de waschwaters geel kleuren. De zamenstellingwordt door Pelouze opgegeven 1) als:koolstofnbsp;66,67 waterstofnbsp;3,70 zuurstofnbsp;29,63 = C'-1-P0'' of welligt Mulder vond hiervoor eene andere zamenstelling (zieseheik. onderz,) Zij heeft zeer veel overeenkomst met die van het acidumulmicum uit suiker. Het verhoudt zich als een zuur, verbindtzich met koolzure alkali??n onder afscheiding van het kool-zuur. De zouten zijn donker-bruin bijna zwart, niet kristalh-seerbaar. Met potasch, soda en ammonia zou het volgens Berze-lius onoplosbare zouten geven 2). Worden looistof, galnotenzuurof pyrogalnotenzuur met eenen overvloed van alkali??n aan delucht blootgesteld dan worden zij ontleed, in eene roodgekleurde zelfstandigheid omgezet, en met eene zekere hoe-veelheid koolzuur verbonden, die altoos minder is dan hetgewigt van de opgenomene zuurstof, oplost. Chevreul wasde eerste die de scheikundigen

hieraan heeft opmerkzaamgemaakt. De roode stof die zich onder verschillende omstandigheden /(nbsp;O vormt, schijnt altoos dezelfde te zijn; zij wordt door zurenniet nedergeslagen. Men verkrijgt haar door de alkalischevloeistof met zeezoutzuur te verzadigen tot droogwordens uitte dampen en met alkohol uit te trekken 3). Wordt eeneoplossing van gallas-a mmoniae aan de lucht blootgesteld danverbindt zich, volgensDoebereiner van het acidum gallicumde zuurstof met de waterstof waardoor dit in ulmin verandert 4). 1)nbsp;Aun. de cliim. et de phys. 1833 , fol. 358. 2)nbsp;Berzelius leerboek, D. 4, blz. 124. 3)nbsp;J. v. Erdmann, I). II, S. 319. 4)nbsp;Ann. de ehiin. et de phys., t. XXIV, 1823.



??? Phlobaphen is eene bruine stof verkregen uit verschillende bastenals van esschen-, dennen-, kinaboom, enz. Water praecipiteerthet uit de alkoholische aftreksels. Het is in alkali??n oplosbaar enmoet naar meening van Slossberger tot de humusachtige stoffengebragt worden, even als het aporetin eene stof door D??ppingin den rabarber-wortel gevonden en waarschijnlijk uit omzettingvan de roode hars ontstaan. Het melanzuur volgens Piria., of spir-huminzuur volgensBerzelius , ontstaat door blootstelling aan de lucht van despiroyligzure alkaliezouten, die hierdoor in eene zwarte stofveranderen, welke zeker ulmine of humin zal bevatten als menlet op den oorsprong dezer stof en de wijze waardoor zijontstaat. Berzelius geeft de zamenstelhng opwaardoor bovenstaand vermoeden bevestigd wordt. Wij zagen dat er onder de behandelde onderwerpen velenwaren die goed, maar ook vele anderen die minder duidelijkgekarakteriseerd zijn.

Zij ontstonden op twee??rlei wijzen;vooreerst werden zij door de natuur voortgebragt en als zoodanigreeds gevormd aangetroffen, en ten andere werden zij doorde kunst daargesteld. Het ontstaan in de natuur bad plaatszoodra de bewerktuigde stoffen aan het leven onttrokken, aanden invloed van chemismus onder den vorm van verrottingwaren blootgesteld, waardoor zij zuurstof opnamen en wateren koolzuur uitscheiden. Daarom werden zij nimnaer bijlevende, in den normalen toestand bevindende wezens aan-getroffen. Het kan dus ook niet bevreemden dat deze ligchamen uitzoo uiteenloopende stofFen ontstaan kunnen en zoo menigvuldigworden aangetroffen, wanneer men slechts tot hunnen oorsprongopkhmt. Want al vonden Einhof en Sprengel ze in den turf,Braconnot ze in het roet, Collin in de kool die bij drooge



??? overhaling van hout terug bleef, Klaproth en Smithon in deziekelijke uitzweeting des olmbooms, Jameson in bitumineushout,Mulder in de bouwbare aarde en den turf, Berzelius ineenige minerale waters, zij allen moeten als van eenen oorsprongbeschouwd worden. De bladeren, wortels, het hout en in hetalgemeen de plantaardige en dierlijke stoffen ondergaan dieeigenaardige scheikundige omzettingen, waardoor zij struktuur enzamenhang verliezen, en in de zwarte of bruine ligchamen wordenveranderd met wier beschrijving wij ons bezig hielden. Dieomzettingen worden begunstigd en zijn dikwijls afhankelijkvan de aanwezigheid van dampkringslucht, vochtigheid. eneenen zekeren warmte-graad. Doch niet alle bewerktuigde stoffen nemen even spoedigdeel aan die verandering in humusachtige ligchamen. Hetzijn vooral de in water oplosbaren die spoediger verrotten dande in water onoplosbaren, terwijl daarentegen de

vlugtigeohe??n, de harsen en de vetten in het geheel geene veranderingondergaan, zoodat men deze door middel van alkohol of aetheruit de natuurlijke humusstoffen kan afzonderen. Om door middel der kunst tot het voortbrengen derhumusachtige stoffen te geraken zagen wij vooral twee agentiaaangewend die, hoewel in eigenschap lijnregt aan elkandertegengesteld, dezelfde uitwerking op de bewerktuigde stofhadden, daar zij door oxydatie de humusachtige stoffen voort-bragten; het waren de minerale zuren en de alkali??n. Door de inwerking van zuren, hetzij sterke, hetzij verdunde,op cellulose, suiker, gom, zetmeel en prote??ne, ontstondenbij de kookhitte die bruine en zwarte stoffen. Waarschijnlijkhebben die stoffen zich eerst in glucose of niet kristalliseer-bare suiker omgezet, daar uit de onderzoekingen van Muldergebleken is, dat er nog een bruin tusschenprodukt ontstaat, hetdoor hem met den naam van acid. apoglucicum

bestempeldezuur, waardoor de opvolging in deze orde plaats vindt, dat



??? de niet kristalliseerbare suiker in acid. glucicum, dit in acid.apoglucicum, en daarna in de bruine of zwarte stofFen ver-andert. die van het acid. glucicum door de elementen vanwater verschillen. * Voornamelijk werden onderzocht de produkten die men opdie wijze uit de rietsuiker verkreeg. Het waren Boullay ,Malaguti, Stein en vooral Mulder die zich op uitvoerigewijze daarmede hebben bezig gehouden. Allen kookten desuiker met verschillende zuren als salpeter, zwavel- of zee-zoutzuur, met meer of minder water verdund, waardoor zijmeer of minder bruin gekleurde stoffen, benevens mierenzuurverkregen. Die stoffen in alkali??n opgelost, lieten soms zwartestoffen terug, de ulmine en de humine, wier hoeveelheidvermeerderde naarmate de koking langer was voortgezet, enverminderde, naarmate de temperatuur van het mengsel lager,of de langdurigheid der inwerking korter was, terwijl desterkte van het zuur weinig invloed

uitoefende. De aanrakingmet de dampkringslucht was tot de vorming van al diestoffen op deze wijze bereid, noodzakelijk. Dit in alkah??nonoplosbaar gedeelte bleek na ontleding dezelfde zamenstelling*te bezitten als het oplosbare, alleen verschillende door 3 aeq.water minder. Uit de alkalische oplossing door een zuur nedergeslagen,deed zich het acid. ulmic. als bruine of zwarte, gewoonlijkgeleiachtige vlokken, soms als schubjes voor, die onoplosbaarin zuur water of in eene oplossing van zwavelzure-potasch,oplosbaar in zuiver water waren. Door eene sterke drooging verloor het gedeeltelijk zijn ver-mogen om in alkali??n op te lossen. Deze overgang van het acid.ulmicum van den oplosbaren tot den onoplosbaren toestand werdbevorderd door eene trekking met sterk zeezoutzuur, terwijldaarentegen geconcenteerde oplossingen van alkali??n, hetonoplosbaar gewordene gedeeltelijk weder oplosbaar maakten.



??? De uitkomsten van de ontleding der humusachtige stofFenliepen zeer uiteen, grootendeels als gevolg van eene onvol-ledige drooging of gebrekkige ontledingsmethode. Stein stelde voor het acid. ulmic. de formule ~ C^'' HÂŽ OÂŽ,die van de suiker door de elementen van water verschilt. Mulder bepaalde voor de bruine stofFen de volgendeformulen: Voor de ulmine = C^ÂŽ HÂ?6 .. het acid. ulmicum C''*Â? H'^ O''-'. En voor de zwarte stofFen. Voor de huminenbsp;H''' O'Â?. En voor het acid. humicumC^quot; H'^ O'-. Dewijl door eene eenvoudige verhitting van suiker gelijk-aardige produkten worden verkregen als de humusachtige,heeft men eenigen grond om die ligchamen als hydraten derkoolstof te beschouwen, met meer of minder hydraatwater. Niet alleen door zuren maar ook door alkali??n verkreegmen de humusachtige ligchamen, waanneer suiker, gom, zet-meel, cellulose, hout en dergel. met alkali??n gekookt ofsterk verhit werdeiL

De stofFen alzoo verkregen w^aren inalles aan die door zuren voortgebragt gelijk. Behalve de genoemde ligchamen waaruit de humusachtigestofFen werden voortgebragt, waren er nog anderen die deeigenschap bezaten om in aanraking met dampkringsluchten alkali??n, bruine of zwarte stofFen voort te brengen. Onderdeze noemden wij het galnotenzuur, de looistof en het eigenzuur der cachou, stofFen waarvan echter de naauwkeurigezamenstellingen ontbreken. Moge de door kunst verkregene humusstofFen, hetzij doorzuren hetzij door alkali??n voortgebragt, onderling overeen-komen, zij verschillen echter met die der natuur in eenigeopzigten, zooals in den loop van deze verhandeling is aan-gegeven geworden.



??? Behalve de verhouding tegen eenige reagentia (zie bladz.84 en 85), beschouwt Mulder het kunstmatige humuszuurpolymeer met het natuurlijke. Wat de beide kwelzuren betreft, zij kunnen niet meer alslouter natuur-voortbrengselen aangemerkt worden, daar zijbij de behandeling van houtskool met salpeterzuur, onder dereeks van ligchamen die daardoor ontstaat, eene plaats innemen.Zij maken de laatste groep van zelfstandige ligchamen uitalvorens de bewerktuigde stof tot koolzuur en water vervalt.Somtijds echter, als de omstandigheden voor het ontstaangunstig zijn, treft men nog twee zuren aan, het acid. glucicumen acid. apoglucicum. Wij verkrijgen alzoo bij voortgaande oxydatie der bewerk-tuigde stoffen de volgende reeks van humusachtige ligchamen:Ulmin =r CÂ?Â? H'Â? O'^Acid. ulminnbsp;r= H^^ Humine = CÂ? HÂŽ O'Â?.Acid. humicum = CÂ? H'^ O'^Acid. ge??cumnbsp;CÂ? H'^ O'^. Acid. crenicumnbsp;CÂŽ''H'Â? O'Â?.

Acid. apocrenicum = C'*Â? H'-- OÂŽ*.Acid. glucicum =z: Cm H'Â? O'quot;.Acid. apoglucicum C'ÂŽ HÂŽ OÂŽ. Al die ligchamen mogen als overgangstoestanden aangemerktworden van de bewerktuigde stof die aan het leven is onttrokken, en zich omzet in nieuwe verhoudingen tot vormingeener nieuwe generatie. Juist die gemakkelijkheid waarmede zij ontleed worden, moetals de voornaamste kracht beschouwd worden, die als prikkeldient van wat wij gewoon zijn leven te noemen. Maar aanden anderen kant bemoeijelijkt die ontleedbaarheid de op-sporing van haar ontstaan en van hare ware zamenstelling, enwel behoorde er volhardend geduld en eene groote mate van



??? naauwkeurigheid toe, stoffen te onderzoeken die onder dehanden van den onderzoeker of geheel verdwenen of ten deeleontleed werden. Na al het verhandelde mogen wij niet ontveinzen dat erook in deze afdeeling der bewerktuigde scheikunde nog zeerveel duisters heerseht, en er nog veel is waarvan bijna nietsmet zekerheid bekend is. Doch de weg is gebaand voor vol-gende onderzoekingen. Wanhopen wij niet dat anderen, doorde onderzoekingen der verschillende scheikundigen die zichhiermede hebben onledig gehouden voorgelicht, nieuwe na-sporingen en nieuwe ontledingen zullen in het werk stellen,opdat eenmaal de wetenschap zich zal moge verheugen ineene volkomene kennis van stoffen die uit een scheikundig,als zoowel uit een landhuishoudelijk oogpunt zooveel belangrijksaanbieden. Mogt deze proeve, om van den verspreiden arbeid dierscheikundigen een overzigt te geven, en tot een geheel tevereenigen daartoe iets

bijdragen, dan voorzeker zou dezeverhandeling meer eer te beurt vallen, dan zij om het veleonvolledige en gebrekkige dat haar aankleeft, waardig is. EINDE.



??? T H E s E 8. ??. De liumuszure zouten zijn ais zoodanig ongeschikttot voeding der planten. n. De theorie door Williamson voor de aethervorminggegeven moet als de meest waarschijnlijke beschouwdworden. III. Tot verklaring der sapbeweging in de planten is deendosmose niet toereikend. IV. Het stikstofgehalte der planten is niet te verklarenuit de in den dampkring aanwezige ammoniak. 9



??? â€” 130 -V. De kristalschieting der gesteenten geschiedde meerdoor middel van vuur dan door water. VI. Tot verklaring der koraaleilanden moet eene dalingvan den bodem worden aangenomen. VU. In de bewerktuigde natuur bestaat geene kraclit-ontwikkeling zonder stofwisseling. Vin. Eenzijdig is het gevoelen van Liebig vdasz ammo-iiiaksalze im d??nger allein keine wirking h?¤tten, daszsie, um wirksam zu sein begleitet sein muszten vonden mineral substanzen, und dasz die wirkung immerin Verh?¤ltnisz stehe â€” nicht zum ammoniak â€”sondern zu den mineral substanzen.quot; IX. De kennis aan de constitutie der verschillendealkalo??den geeft nog geen regt tot bet vermoeden datdeze ligchamen eenmaal kunstmatig bereid zullenworden.



??? â€” 131 -X, De ontdekking van Steinheil dat de aarde alstweede draad werkt was voor de electrisclie t?Šl?Šgraphi?Š van hoog gewigt. XI. De kunstmeststoffen zijn der ontwikkeling van den landbouw voordeelig. Xlf. De hoedanigheid onzer verschillende gewaarwordingenhangen niet af van de waargenomene uitwendige voor-werpen maar van de zintuigs-zenuwen waardoor diegew^aarwordingen tot stand komen. Xllf. Men kan niet uit de aschbestanddeelen der planttot haren meest geschikten mest besluiten. XIV. De dieren zijn niet van verstand ontbloot, en demensch heeft het instinct met de dieren gemeen. XV. Het gezegde van Soubeiuan //dat het eene



??? dwaling is, de waarde van eene mestsoort door liaargehalte aan stikstof te willen uitdrukkenquot; is zeer juist. XVI. Het is met waarschijnlijk dat het ontleden eenerorganische stof door middel van eenen galvanischenstroom genoegzaam licht zal verspreiden over deconstitutie dier stof. XVII. Teregt zegt Po??illet : //toute hypothese est bonnequi fait faire de nouvelles d?Šcouvertes.quot; XVIII. De leer van Ingenho??sz , dat de onbewerktuigde.stofFen de eenige voedingsmiddelen der planten zijn,is onwaar. XIX. I De verbetering der landhuishoudelijke dieren inzich zelf, is te verkiezen boven het kruissen met vreemdeâ€?rassen.
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