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??? inleiding. De orroote onzekerheid, die ondanks de .studie van O \' tal van onderzoekers, nog bestaat ten opzichte vande kennis van het atoomgewicht van het antimoniumen die Berzelius woorden: â€žIch habe niemals miteiner Materie gearbeitet, wo es so ausserordentlichschwer ist, constante Resultate zu erhalten" nog hedenbevestigt, was reden, dat professor Cohen mij, toenik aan een dissertatie zou beginnen, voorstelde, ditvraagstuk nogmaals ter hand te nemen. Ofschoon de kans niet groot mocht heeten dezevraag binnen betrekkelijk korten tijd definitief op telossen, dus een waarde voor het atoomgewicht tcgeven, die beter gefundeerd was dan alle vroegere,zoo was de zaak toch gewichtig en interessant genoegom dit voorstel gaarne te aanvaarden. Gewichtig, omdat wel weinig natuurconstanten ?¨nwetenschappelijk ?¨n technisch zoo belangrijk zijn alsatoomgewichten. Als iedere andere constante toch,zijn ze uit wetenschappelijk oogpunt als herkennings-middel reeds van groote waarde, maar met die,

welkemen het atoomgewicht noemt,\' hangen groote vragen Sciiweigger\'s Journ. f. Ch. u. Phys. 6,149 (1812).



??? samen. Of men werkelijk in het zoogenaamde atoom-gewicht een natuurconstante heeft te zien, ik zal zulksniet wagen te beslissen. Zeker is, dat het e.xperimentin dezen geen afdoende bewijzen heeft geleverd.Misschien was het twijfel aan deze constantheid, dieDumas deed zeggen: ,,Si j\' en ?Štais le ma?Žtre,j\'effacerais le mot atome de la science, persuad?Š qu\'ilva plus loin que l\'exp?Šrience, et jamais en chimienous ne devons aller plus loin que l\'exp?Šrience." De studie der verwantschap der elementen, waar-van het ,,periodiek systeem" een eerste, en wellicht nietmeer dan voorloopig resultaat is, behoeft voor hareverdere ontwikkeling een nauwkeurige kennis deratoomgewichten, en een nog veel algemeener vraag,nml. die naar de eenheid van alle materie wordt tendeele door de onderlinge verhoudingen tusschen dezeconstanten beantwoord. De autoriteit van Stas tochheeft deze vraag niet voor goed als ,,une chim?¨rechimique" uit de hoofden kunnen verbannen ^ telkensduikt zij weer op en zij heeft in de schoone studiesvan Ramsay en zijn

leerlingen over de transmutatievan radium in helium een eerste experimenteelbewijs gevonden. Zoo het verrichten van atoomgewichtsstudi??n vaneen wetenschappelijk standpunt nog verdediging be-hoefde, dan zouden m. i. bovengenoemde redenendaartoe voldoende zijn. Maar ook voor den zuiver Le?§ons de Philosophie chimique Paris 1839, P- 246.



??? practischen chemicus, die niet geroerd wordt doortheoretische vragen, is een nauwkeurige kennis vanhet atoomgewicht der elementen voor het uitvoeren,zelfs van ,,technische analyses" van groot belang.M. i. toch wordt in maar al te breeden kring onzehedendaagsche kennis aangaande de atoomgewichtenoverschat. Men behoeft geen geboren scepticus, nochlijder aan overdreven nauwkeurigheid te zijn om dengraad van onzekerheid in de kennis dezer constantengrooter, ja vaak v?Š?Šl grooter te achten, dan algemeengebruikelijk is. Overweegt men, dat verontreinigingen van i mgr.per 5 gram van uitgangs- of eindproduct (een zekervaak voorkomend gewicht) vaak den eersten decimaalmet een of twee eenheden veranderen en zeker steedsop den tweeden decimaal een sterken invloed uitoefenen,dan zal men mij toestemmen, als ik buitengewonenauwkeurigheid een eerste vereischte noem. En nuvraag ik, bij hoeveel van de elementen, die thansals officieel bekend geboekt staan, is de garantie â€”want daarop komt het hier aan â€” dat zulk een ver-ontreiniging

niet aanwezig zijn kan., door den auteurgegeven.?\' Laten we de z.g. zeldzame elementen nogbuiten beschouwing, ofschoon deze uit wetenschappe-lijk oogpunt even belangrijk zijn, ook bij de meervoorkomende elementen zal men vaak een dergelijkegarantie in de origineelen te vergeefs zoeken. Zelfs aangaande de waarde der klassieke atoom-gewichtsstudi??n van Stas, in de jaren 1860â€”1880



??? uitgevoerd, begint thans, zelfs van meer dan eenezijde, twijfel te rijzen. Het is hier niet de plaats omte trachten een overzicht te geven van dit uitgebreidewerk; slechts kortelijk wil ik vermelden, welke eigen-aardigheden in zijn werk het waren, die hem hetalgemeene en onbeperkte vertrouwen schonken ge-durende bijna veertig jaar. Het experimenteeren met hoeveelheden van 50 gr.tot eenige honderden grammen, zooals niemand v????rof na hem heeft gewaagd; het uitvoeren van een-zelfde atoomgewichtsbepaling langs verschillende, ge-heel uiteenloopende wegen en met geheel verschillendematerialen, verder het feit, dat hij steeds zooveelmogelijk volledige analyses of synthesen uitvoerde,d.w.z., dat hij, behalve het geanalyseerde of ontstaneproduct, ook alle bestanddeelen woog en ten slottehet feit, dat hij de ondanks deze groote moeilijkhedenverkregen schitterende quantitatieve resultaten nognuet de hulpmiddelen der tvaarschijnlijkheidsrekeningschifte, dit alles heeft de geheele chemische wereldstormenderhand veroverd en den onderzoeker

metmeer dan gewone eerbewijzen doen beloonen. Later onderzoek heeft echter geleerd, dat ook hijniet onfeilbaar was. Zelfs betrekkelijk groote foutenheeft Stas gemaakt. Zoo is hem bijvoorbeeld deoplosbaarheid van zilverchloride langen tijd onbekendgebleven, en zijn atoomgewichtsbepaling van jodiumheeft zeker een te lage uitkomst gegeven. Baxter \') 1) 1\'roc. Amer. Acad. 40,419 (1904).



??? i5 bewees in 1904, dat het atoomgewicht van dit elementmoeielijk lager kan zijn dan 126.94, terwijl Laden-burg en ScoTT -) en later K??tiiner en Aeuer het-zelfde resultaat hebben verkregen. Verder hebben Richards en Wells *) in een onlangsuitgevoerde atoomgewiehtsstudie van natrium en chloorop andere fouten gewezen. Volgens deze onder-zoekers zou het zuivere zilver van Stas zuurstofhoudendzijn geweest en zou diens methode om zilveroplossingenneer te slaan met vast keukenzout verwerpelijk zijn,aangezien hierbij occlusie van NaCl in het chloor-zilver optreedt. Ook wezen zij op het gevaar voorocclusie van AgNOÂ? en NaNO^, als het chloor nietuit zeer verdunde oplossingen wordt neergeslagen.Door deze fouten zouden de atoomgewichten vannatrium en chloor, door Stas bepaald, in den tweedendecimaal worden getroffen en daarmede ook voortalrijke andere elementen herziening van hun atoom-gewicht noodzakelijk worden gemaakt. Deze nieuweatoomgewichten voor natrium en chloor schijnen echternog niet algemeen aanvaard te worden ; de

InternationaleAtoomgewichtscommissie heeft althans in haar tabel voor1906 de voorgestelde wijzigingen nog niet aangebracht. O B.B. 35,2275 (1902).") Proc. Chem. Soc. 18,112 (1902).B.B. 37,2536 (1904). A revision of the Atom-Weiglits of Sodium and Chlorine.Washington, D, C. Published bij the CARNEGIE Institution ofWashington. 1905.



??? Ten slotte wil ik hier ook volledigheidshalve nogmelding maken van- Hinrichs kritiek op de onder-zoekingen van Stas. Deze kritiek neemt een grootdeel van zijn beide werkenin beslag. Over hetalgemeen lijkt zij mij te scherp van inhoud en vanal te weinig waardeering getuigende. Moge Stas algefaald hebben en grooter fouten hebben begaan,dan men lang voor mogelijk heeft gehouden, even-zeer is het waar, dat hij alle vroegere onderzoekersop dit gebied verre heeft overtroffen. Hinrichs\' principieel bezwaar tegen Stas\' methode,om namelijk steeds het atoomgewicht van het eeneelement uit dat van het andere af te leiden, is daar-entegen een opmerking van fundamenteele beteekenis.Ongetwijfeld ligt hierin een reden tot opeenstapelingvan fouten, al zijn deze elk op zich zelf ook klein. Ik sprak zooeven over den grooten invloed, dienvreemde, toevallige verontreinigingen van 1/50 "/o opvele atoomgewichten uitoefenen. Nu zijn echter fouten, door deze oorzaken teweeg-gebracht, niet eens de meest gevaarlijke. Atoom-gewichtsstudi??n waren meestal in

handen van hen, diemisschien zoo\'n groote fout niet konden maken, enzoo ze wel aanwezig was, dan kan ze althans meestalge??limineerd of verkleind worden door ??f het materiaal The truc atomic Weights of the chemical elements andthe Unity of Matter, St. Louis, Mo., U. S. 1894. The absolute atomic Weights of the chemical \'elements.St. Louis, Mo., U. S. 1901.



??? nog verder te zuiveren, ??f het proces in andermateriaal uit te voeren. Veel gevaarlijker zijn fouten,ontstaande, doordat de gebruikte materialen niet eenenkel chemisch lichaam vormden. Deze fouten zijnveel minder gemakkelijk te vinden; soms stelt onzechemische kennis ons daartoe niet eens in staat. Enzoo dit al mogelijk is, blijkt het vaak nog veel mindergemakkelijk dergelijke fouten te elimineeren. Datsommige onderzoekers op deze klip gestrand zijn, ikzou het niet onmogelijk achten; niemand minder tochdan Berzelius, de Grootmeester der Chemie, werd erbij zijn studi??n over het antimonium de dupe van. En dan kom ik tot de derde bron van fouten, dieevenals de tweede, zeer lastig te ontdekken resp. tecorrigeeren is, tot die fouten nml., die onafscheidelijkverbonden zijn aan het analytisch proces, volgenshetwelk men het atoomgewicht hoopt vast te stellen.Men kan dit de constante fouten noemen. Hoe vaakwerkt men ook heden ten dage nog eigenlijk vol-komen in het duister bij tal van analytische bewerkingenen hoe weinig is men nog in staat Berzelius\'

guldenregel: steeds dat proces te kiezen, dat tot in aller-laatste instantie uitsluitend van de bekwaamheid vanden opereerenden chemicus af hangt, tot werkelijkheidte maken ? Wenscht men van die fouten enkele metname genoemd, zij zijn: occlusie, adsorptie, oplosbaar-heid van neerslagen. Slechts de allerlaatste tijd heeftzich hiermee bezicro-chouden en heeft vastgesteld, dat O O O \' haar invloed vaak niet onaanzienlijk is.



??? i8 Met behoeft dan ook geen nader betoog, dat hetinvoeren van atoomgewichten tot in twee decimalenmij alleszins illusoir voorkomt. En vaak is het treffendom te zien, hoe bij allerlei werk, als de onderzoekergeen overeenstemming verkrijgt tusschen experimenten theorie, hij meestal \'naar een theoretischen grondzoekt om deze afwijking te verklaren, maar bijna nooitvraagt of de onzekerheid in de kennis van de atoom-gewichten van de in \'t spel zijnde elementen grootgenoeg is om de gevonden afwijking te veroorzaken.Ik zeg hiermede natuurlijk niet, dat de bedoelde af-wijkingen steeds in deze richting moeten worden gezocht;dit zal afhangen van ieder speciaal vraagstuk, maarik noem het alleen treffend, dat men dan steeds hetmeest geneigd is de kennis der atoomgewichten vol-komen te achten. Dan noemde ik een atoomgewichtsstudie van antimo-nium voor mij behalve belangrijk ook interessant. Weinigelementen toch hebben in die mate als het antimoniumreeds van ouds de aandacht zoo levendig op zich ge-vestigd. Zijn eigenaardig algemeen

gedrag, voortsprui-tende uit zijn half metallisch, half metallo??disch karakter,gepaard met de sterk physiologische werking van demeeste zijner verbindingen mag er wel de oorzaak van zijn. Zoo is ook het atoomgewicht, zooals ik in mijneerste hoofdstuk hoop te schetsen, herhaaldelijk be-arbeid en dat het hoofden en harten vervulde, devaak vinnige polemiek, die wij bij verschillende auteursvinden, is er het bewijs van.



??? Bij weinig elementen heeft men langs z???? volkomenuiteenloopende wegen getracht deze constante tebepalen en iedere nieuwe weg gaf een ander eind-cijfer. Onderling verschilden de verkregen uitkomstenwel niet veel van elkaar, maar toch genoeg om dieverschillen niet aan experimenteele fouten te durventoeschrijven. Overeenkomstig den stand der wetenschap zijn deeerste bepalingen zuiver gewichtsanalytisch; eerst inhet laatste kwart der vorige eeuw begint men ookmet electrische onderzoekingen. Deze deden de ver-warring ten top stijgen, vooral toen de onderzoekingenvan CoiiEX en Strexgers de laatste tot nu toe inde lange serie, bewezen, dat het atoomgewicht stijgendegevonden werd met de concentraties der geanaly-seerde oplossingen en dat de tot dusverre gevolgdeelectrische methode onbruikbaar was. Genoeor, wie zou zich niet interesseeren voor een O \' vraagstuk, dat van af het begin der vorige eeuw ennu nog steeds feitelijk een open vraag is.?^ Zooals ik in den aanvang zeide, bestond hier uitden aard der zaak het gevaar de gestelde vraag

niettot een bevredigende oplossing te brengen. Ik kan dan ook in deze verhandeling geen waardevoor het atoomgewicht van het antimonium geven, dieongetwijfeld beter gefundeerd is dan alle vroegere;gelijk zal blijken, is mijn arbeid als een voorstudie \') Zeitschr. f??r physikal. Chemie 50,291 (1904).



??? lO tot de eigenlijke atoomgevvichtsbepaling te beschouwen,die echter moest voorafgaan, alvorens men met eenigehoop op goeden uitslag een definitieve bepaling kongaan ondernemen. Aanvankelijk heb ik getracht een geheel nieuwproces ter atoomgewichtsbepaling van het antimoniumte vinden. Een ruime keuze was hier niet mogelijk:i". omdat de meest voor de hand liggende methodendoor de talrijke onderzoekers op dit gebied reeds instudie waren genomen; 2Â°. omdat het antimonium zoo bij uitstek weinigstabiele verbindingen heeft, die als betrouwbaar uit-gangspunt kunnen dienen. Bovendien wilde ik een directe en eenvoudigemethode gebruiken ; liefst eene, die alleen het invoe-ren van het atoomgewicht van zuurstof, de thans vrijalgemeen aangenomen basis, noodig maakt. Eenige mogelijke methoden zijn door mij lang-durig en met de meeste zor^, die ik er aan bestedenkofi, tot dit doel onderzocht; ze bleken echter allemet principieele fouten behept te zijn. Daarna hebik gemeend goed te doen, een studie, die doorOsTWALD onder de beste

wordt gerekend, maar diemij zeer gebrekkig leek, nml. die van Bon??artz ") inhoofdzaken na te volgen en aan een kritisch onder-zoek te onderwerpen. Lehrbuch der allg. Chemie, 2" Aufl. Leipzig 1891.Bd. i, S. 53-2) B.B. 16,1942 (1883).



??? 11 Dit alles zal ik in het tweede en derde hoofdstukvan deze verhandeling uitvoerig bespreken. In heteerste hoofdstuk zal ik trachten een overzicht tegeven van den stand van het vraagstuk op hetoogenblik, waarop ik mijn werk begon. Ik zal datdoen door de verschillende studies, tot dien tijd ver-schenen, na elkaar te behandelen en waar het noodiof ^ O is van opmerkingen en kritiek te voorzien. De aard van het werk eischt m. i. een eenigszinsbreedvoeriger mededeeling dan men gewoonlijk aananalytisch werk geeft. Zooals ik boven reeds zeide,moet een atoomgewiehtsstudie een genoegzame matevan garantie geven om waarde te hebben, en dit isniet mogelijk zonder een bespreking van d?Štails. Zelfben ik in de gelegenheid geweest om te leeren, hoeschrijvers, die in een paar bladzijden een dergelijkestudie afdoen, hun lezer en navolger volkomen inhet duister laten omtrent tal van gewichtige bijzonderheden en die daardoor sfeen vertrouwen wekkenaangaande hun resultaten.



??? EERSTE HOOFDSTUK. Kritisch overzicht der vroegere onder-zoekingen. /. Onderzoekingen van Berzelius cn Dexter. ") Berzelil\'S is de eerste geweest, die een atoom-gewichtsstudie van het antimonium uitvoerde. Afge-wogen hoeveelheden van het zuivere metaal werdenmet saljDeterzuur geoxydeerd en nadat de overmaatvan dit zuur was afgedampt, werd het reactieproductin glas of platina gegloeid, tot het volkomen wit wasgeworden. Daarna werd het gewogen. Bij zijn eerste vier bepalingen (1812) vond hijvoor het atoomgewicht: hoogste waarde . . . 124.0laagste ,, . . . 115.0 gemiddelde ,, . . . 11984 Bij een tweede serie proeven (1817), waarvan hijhet aantal niet opgeeft, groepeerden zich volgens hemde waarden voor het atoomgewicht zeer dicht omhet getal 129.0. 1) Sci??WEIGGER\'s Journ. f. Ch. u. Phys. 6,149 (1812)22,68 (1817). PoGG, Ann. 100,563 (1857).



??? 13 Bekzetjus meende, dat hij op de bovengenoemdewijze het metaal in het oxyd SbOo omzette. Dezeonderstelling is echter onjuist; de reactie tusschenantimonium en rookend salpeterzuur geeft een mengselder verschillende antimoniumoxyden en slechts onderzeer bijzondere voorzorgen van temperatunr en con-centratie kan men een enkel oxyd krijgen. Daaromtrent de zuiverheid van het uitgangsmateriaalmededeelingen geheel ontbreken, is Berzelius\' werkdan ook niets meer, dan een allereerste benadering. Dexter heeft later hetzelfde proces onder eenigs-zins gewijzigden vorm nogmaals ter hand genomen.Ongetwijfeld stelde hij hooger eischen van zuiverheidaan zijn antimonium, dat hij bereidde door reductievan SbgOg met kool. Evenzoo heeft hij zorgvuldigverlies, door spatten gedurende de oxydatie veroor-zaakt, vermeden. De principieele fout bleef echterbestaan: hij heeft niet het bewijs geleverd, dat zijnreactie-product zuiver SbOo was en, in verband metde inerte eigenschappen dezer oxyden, kan men aannemen, dat dit bewijs ook wel niet gemakkelijk

zalzijn te leveren. Een elftal bepalingen heeft hij langs dezen weguitgevoerd. De resultaten van dit onderzoek geef ik in devolgende getallen in \'t kort weer: 1. c. 1. c.



??? 14 hoogste waarde voor het atoomgewicht 122.38laagste Â? Â? Â? Â? 122.29 gemiddeld ^ Â? Â? Â? 122.33 Uit deze getallen blijkt voldoende hoe weinig deresultaten der verschillende proeven onderling ver-schillen. M. i. is het zeker, dat Dexter zeer goedexperimenteel werk heeft geleverd, maar de gebruiktemethode was nu eenmaal voor het beoogde doelgeheel ongeschikt. Aangezien zijn bepalingen onder-ling zoo goed overeenstemmen, ligt de onderstellingvoor de hand, dat zijn geheele werk door een zoo-genaamde ,.constante fout" is getroffen. //. Onderzoekino-en van H. Rose. O In 1856 voert Rose een gewichtsanalytischebepaling van het chloor als chloorzilver in antimoon-trichloride uit. Hij lost zijn SbCI,,, dat hij door her-haald distilleeren gereinigd had, in verdunde wijnsteen-zuuroplossing op, verwijdert eerst het metaal metzwavelwaterstof en bepaalt in \'t fiitraat het chloor metzilvernitraat. Deze bepaling, met. meer nauwkeurig-heid uitgevoerd, dan die in 1825, welke alleen ge-diend had om de samenstelling der antimoon-chloor-verbindingen te

bepalen, geeft 46.85% Cl. of 120.8voor het atoomo-ewicht van het antimonium. O 1) PO?–G Ann. 98,455 (1856).



??? 15 Veel waarde is aan dit werk niet toe te kennen,In de eerste plaats staat de bepaling, waarop dezewaarde voor het atoomgewicht rust, geheel op zich-zelf, en in de tweede plaats is een zoo buitengewoonhygroscopisch lichaam, als antimoon-trichloride, ookna zeer zorgvuldige reiniging en behandeling (enhierop was door Rose nog niet eens gelet) niet vooreen atoomgewichtsstudie te gebruiken. Latere onder-zoekingen hebben de juistheid dezer bewering danook ten duidelijkste aangetoond. ///, Ondcrzoekmgen van Sciineidek. ScHNEiDER is wel de eerste, die een uitgebreideen zeer zorgvuldig uitgevoerde studie verricht heeft.Hij kiest de reductie van antimoontrisulfide in eenwaterstofstroom als methode zijner atoomgewichts-bepaling en neemt voor sulfide het natuurlijk producten wel een bijzonder zuiver stuk, hem door H. Rosevoor dat doel afgestaan. Dit stuk mineraal bevatteabsoluut geen vreemde metalen; slechts een zeergeringe hoeveelheid kwarts (Vs %). Dit bleef achterna oplossen in zoutzuur. Overmaat zwavel of anti-monium was eveneens niet

aanwezig, want ook dezezouden na het oplossen in zoutzuur in een luchtvrijeatmosfeer achtergebleven zijn. P??G??. Ann. 98,293 (1S56),



??? i6 De reductie van het sulfide door waterstof kanplaats hebben bij een temperatuur, waarbij zich nognauwelijks merkbare sporen antimoonsulfide vervluch-tigen. Hij regelde de sterkte van zijn waterstofstroomz????, dat I gram SbaSg ongeveer een uur noodig hadvoor reductie. De zeer geringe hoeveelheid sulfide, die nogsublimeert of mechanisch wordt meegevoerd, werdbij iedere proef nog in rekening gebracht door hetuitstroomende gas door NHjOH te laten strijken,waarin dan tegelijk met de zwavelwaterstof ook hetantimoonsulfide werd vastgfeleofd. Het werd hieruit O O dan weer door aanzuren als sulfide afgescheiden endit kon dan na roosten als SbOj worden gewogen. Ook nog een andere kleine fout bracht hij telkensin rekening: in den regulus bleef steeds eenig anti-moonsulfide ongereduceerd inge.sloten. Na afloop derreductie loste hij den regulus op in koningswater enna verwijdering van het- antimonium bepaalde hij dezwavel, nu tot zwavelzuur geoxydeerd, als BaSO^.Deze zwavel bedroeg nooit meer dan o. i % ; antimoon-

waterstof bleek onder deze omstandigheden niet ge-vormd te worden. De voor de reductie gebruiktewaterstof werd ontwikkeld uit zuiver zink en zwavel-zuur en zeer zorgvuldig gewasschen en gedroogd. Als gemiddelde uit 8 analysen, waarbij hij de hoe-veelheid antimoonsulfide van ruim 3 tot ruim 10 gramliet stijgen, vindt hij, dat het sulfide bestaat uit7U48o7o Sb en 28.520% S, hetgeen, wanneer men



??? 17 het atoomgewicht van zwavel 32.00 stelt, tot 120.3voor het atoomgewicht van antimonium leidt. Dc uitersten zijn: 71.441% Sb, 28.559% S; atoomgewicht 120.071.519% Sb, 28,481% S; Â? 120.7 Merkwaardig is, dat met de gebruikte hoeveelheidantimoonsulfide, het antimoongehalte hooger, en daar-mede het atoomgewicht hooger wordt gevonden. Hijschrijft dit toe aan een kleine, nog onbekende fout,die hij hoopt te ontdekken door grootere hoeveel-heden sulfide, bedragen van 20 k 30 gram, tc redu-ccercn. Zoover mij bekend, heeft hij dit plan nietuitgevoerd. SciiNEiDERs onderzoek is in zijn geheel een voor-beeld van nauwofczet werk en het neemt noe hedeneen eerste plaats in onder dc atoomgewichtsstudi??nover het antimonium. Zijn groote waarde dankt hetzeker voor een groot deel hieraan, dat hij zich zoogemakkelijk van de ,,einhcitHch" chemische samen-stelling van zijn uitgangsproduct kon overtuigen.Zoowel overmaat zwavel als antimonium moestennamelijk achterblijven, als hij het sulfide met zout-zuur, onder afsluiting van lucht, ontleedde. Een

dergelijke rest liet het door hem gebruiktesulfide niet na en daarom heeft hij zeker in ditnatuurlijke zwavelantimoon een uitstekend uitgangs-materiaal voor een atoomgewichtsbepaling gevonden.Toch bestaat er tusschen de uitersten van zijn seriereducties een verschil van 0,7 in het atoomgewicht



??? i8 en het is niet gemakkeUjk te beoordeelen, waaraandit, zeker groot verschil moet worden geweten, aan-gezien hij zelf de voor de hand liggende fouten heeftgekend en in rekening gebracht. Daar een natuurlijk antimoonsulfide van zoo grootezuiverheid, als het door Schneider gebruikte, zeer zeld-zaam is, en men slechts bij groote uitzondering eendergelijk stuk zal kunnen verkrijgen, is het vrij welonmogelijk zijn uitstekend werk te herhalen en deoorzaak van deze groote afwijkingen op te sporen.Langs kunstmatigen weg een Sb^Sg van hooge zui-verheid te bereiden, is, zooals Cooke\'s werk, dat wijzoo aanstonds zullen bespreken, heeft geleerd, zooal niet onmogelijk, dan toch zeer moeilijk. Hoe het zij, door het onderzoek van Schneiderwas het vraagstuk een eind vooruit gebracht. Hij hadaangetoond, dat het atoomgewicht, door Berzeliusgevonden, 129, veel te hoog was en gaf er dewaarde 120.3 voor in de plaats, die binnen enkeletienden waarschijnlijk wel te vertrouwen is. IV. Onderzoekingen van Dumas. Chronologisch voortgaande, kom ik

thans tot hetbespreken van de studie van Dumas. Ik kan hier-over kort zijn. Bij vele andere elementen had hij,door het chloor in de chloriden titrimetrisch te be- 1) Ann. de Chim. et de Phys. (3) 55,175 (1859).



??? 19 palen, atoomgewichtsbepalingen uitgevoerd. Zoo ookhoopte hij hier door chloorbepalingen in het trichloridehet atoomgewicht te leeren kennen. Hij vond alsgemiddelde een getal, nagenoeg niet van T22 ver-schillende; zijn geheele serie bepalingen bestaat uiteen zevental analysen, waarvan ik hier kort deresultaten samenvat: hoogste waarde voor het atoomgewicht 122.32laagste â€ž â€ž â€ž â€ž 121.63 gemiddelde,, ,, ,, ,, 121.98 Deze waarden zijn berekend op Ag = 108 en Cl = 35.5. Het overwegend bezwaar tegen deze methode isnatuurlijk hetzelfde, dat ik tegen Rose\'s \') onderzoekaanvoerde. De buitengewoon hygroscopische eigen-schappen van SbCIg maken het volmaakt ongeschiktom als uitgangspunt voor nauwkeurig analytisch werkte kunnen dienen. Dat men gedurende tal van jaren Dumas\' resultaatals de juiste waarde voor het atoomgewicht van anti-monium heeft aanvaard, heeft dan ook wel geenanderen grond, dan diens hooge autoriteit. Zeervreemd is het zeker, dat hij zelf zegt, geen bijzonderereden voor fouten in de analysen van het

antimoon-chloride te hebben opgemerkt, dat hij dus geendenkbeeld heeft gekregen van het zoo groot water-aantrekkend vermogen van dit lichaam. 1. c. Zie noot bldz. 14.



??? 20 Ook doet het feit, dat het geheele onderzoek inzoo\'n bijzonder korten vorm is weergegeven, (slechts?Š?Šn bladzijde der Annales de Chimie et de Physique iser aan gewijd) niet verwachten, dat Dumas die zorgaan de uitvoering heeft geschonken, die het belangvan het vraagstuk eischt. Bij een keuze tusschen de tot dien tijd voorge.steldewaarden voor het atoomgewicht had men beslist datvan SciiNEiDER moeten kiezen. De geheele opzet vandiens werk, alsook de keuze der bestudeerde om-zettingen maakten zijn bepaling ongetwijfeld veelmeer betrouwbaar, dan alle andere voorafgaande on-derzoekingen. V. Onderzoekingen van Kessler. Een titrimetrische methode om antimonium te be-palen, in 1855 door hemzelf beschreven, wendt hij in]86i ter atoomgewichtsbepaling van dit element aan.Deze methode is de volgende: het antimonium, alsoxydverbinding in oplossing, wordt met overmaatchroomzuuroplossing geoxydeerd en de overmaat daar-van wordt door terugtitreeren met ferrozoutoplossingbepaald. Zoowel de sterkte der chroomzuur-

als die derferrozoutoplossing is natuurlijk bekend. Om het eind-punt bij deze terugtitratie te kennen, wordt nagegaan,wanneer een druppel van de vloeistof met rood bloed-loogzout een blauw neerslag begint te geven; op dat POGG. Ann. 95,215 (1S55); 113,145 (1861).



??? 2 I oogenblik is nml. al het chroomzuur gereduceerd en is erreeds een spoor ferrochloride in overmaat aanwezig.Hij voert deze methode nu als volgt uit: het afge-wogen antimonium of antimoonoxyd wordt met eenafgewogen hoeveelheid kaliumchloraat, niet voldoendeter volledige oxydatie tot antimoonzuur, geoxydeerden daarna wordt door middel van chroomzuur deoxydatie volledig gemaakt. Uitgaande van antimoonoxyd, vindt hij bij een reeksvan vier titraties als: hoogste waarde voor het atoomgewicht 122.58laagste ,, ,, 121 67 gemiddelde,, ,, ,, ,, 122.16 en, uitgaande van antimonium, bij een drietal bepalingen:hoogste waarde voor het atoomgewicht 122.61laagste ,, ,, ,, ,, 122.16 gemiddelde ,, â€ž ,, â€ž 122.34 De eenige titrimetrische methode, die voor atoom-gewichtsbepalingen gebruikt is, en die schitterenderesultaten heeft gegeven, is de titratie van chloor(halogeen in \'t algemeen) met zilvernitraat en dannog slechts in den vorm, zooals ze door Gav-Lussacis gegeven. Algemeen is men er steeds van over-tuigd geweest, dat alle andere titrimetrische

methodenin nauwkeurigheid niet met de gewichtsanalytische kun-nen wedijveren, dus voor zeer nauwkeurig werk cn duso. a. ook voor atoomgewichtsstudi??n onbruikbaar zijn. Kessler alleen oordeelde anders en achtte zelfs eenzoogenaamde ,,T??pfelmethode" voor dat doel zeer



??? 22 bruikbaar en, zooals hij zegt, zelfs geschikt om alscontrole op langs anderen weg verkregen resultatente kunnen dienen. Ik behoef hier niet uiteen te zetten,waarom, wanneer het hooge nauwkeurigheid betreft, hetoordeel over deze methoden in het bijzonder zeer ongun-stig moet uitvallen. Alleen wil ik hier nog vermelden,dat Mohr, wien zeker een zeer rijke ervaring optitrimetrisch gebied ten dienste stond, in \'t bijzonderde door Kessler gebruikte methode als een der minstbetrouwbare heeft gekarakteriseerd. VI. Onderzoekingen van J. P. Cooke. In 1878 ") verscheen een experimenteel onderzoekvan J. F. Cooke, in 1880ÂŽ) door een tweede gevolgd,waarin de schrijver tracht te beslissen, of het atoom-gewicht van het antimonium op 120 dan wel op 122moet worden gesteld. Schneiders arbeid had voor \'teerste getal gepleit, terwijl D??mas en Dexter hetlaatste hadden verdedigd. Officieel werd in den tijd,waarin Cooke zijn werk aanving, (omstreeks 1873)dank zij Dumas\' autoriteit, (zie pag. 19) het getal 122aanvaard. Toch verdiende Schneiders

uitkomst, zoo-als Cooke terecht zegt, meer vertrouwen. 1) Lehrbuch der Titn\'rmethoden, 7*ÂŽ Aufl. Braunschweig1896 S. 291. 2) Proc. Amer. Acad. 13,1 (1878). *. â€ž â€ž 15.251 (1880).



??? Langs vier verschillende wegen heeft Cooke ge-tracht het atoomgewicht vast te stellen. De eerste was een omkeering van Schneidersproces, dus een synthese van antimoontrisulfide. Detweede een herhaling van Dumas\' arbeid, dus bepa-ling van het chloor in antimoontrichloride, onder-nomen met het doel, de afwijking tusschen Schnei-ders en Dumas\' werk op te helderen. De derde envierde waren analysen van SbBrg en Sbig, die vooralten doel hadden vermoedelijke onzuiverheden in hettrichloride van Dumas beter te leeren kennen. Deze vier verschillende processen zullen wij nuachtereenvolgens moeten bespreken. a. Synthesen van zwavelantimonium. Het komt er hier vooral op aan het afgewogenzuivere antimonium, bereid door smelten van natrium-antimoniaat of antimoonoxyd met cyaankalium, in zijngeheel als driewaardige verbinding in oplossing tebrengen. Daartoe koos Cooke ten slotte den volo^enden weg-: O O het afgewogen metaal wordt met HCl, waaraan eengeringe hoeveelheid salpeterzuur is toegevoegd, op-gelost ; na wegkoken van het

salpeterzuur reduceerdehij de aldus ontstane oplossing door koken met ge-wogen bolletjes van zijn zuiver antimonium, onderdoorleiden van koolzuur. Ten slotte was dan dehoeveelheid van het in de oplossing aanwezig metaal



??? 24 gelijk aan het oorspronkelijk afgevvogene, vermeer-derd met de gewichtsafname van deze bolletjes. Natoevoeging van wijnsteenzuiiroplossing en na verdun-ning w?Šrd het metaal met zwavelwaterstofwater neer-geslagen, eveneens in een koolzuuratmosfeer. Sluit men op deze wijze zorgvuldig alle lucht uit,dan bevat het neerslag geen spoor overmaat zwavel. Het antimoonsulfide werd nu in een platinakroesverzameld en, na droging bij iSo", eerst in den roodenvorm en daarna, nadat het bij 210 tot 220" in dengrauwen vorm was omgezet, weer gewogen. Uitbeide gewichten berekende hij het atoomgewicht. Deomzetting in den grauwen vorm ging steeds met eengewichtsvermindering van het sulfide gepaard; daar-om was het atoomgewicht, berekend uit het gewichtvan het grauwe sulfide, steeds iets hooger dan dat,hetwelk Cooke uit het gewicht van \'t roode hadafo^eleid. De genoemde gewichtsvermindering bij de omzet-ting werd veroorzaakt door onzuiverheden in hetsulfide, die bij de hooge temperatuur der omzettingontleed of uitgedreven

worden. Zijn sulfide was namelijk doorÂ? twee??rlei onzuiver-heden verontreinigd: 1Â°. door meegesleept wijnsteen-zuur en 2", door antimoonoxychloride, In het roodesulfide, dat bij 180" gedroogd werd, zijn beide nogals zoodanig aanwezig, maar bij de hooge temperatuurder omzetting wordt het wijnsteenzuur geheel ontleeden laat een zekere hoeveelheid kool na, terwijl het



??? 25 oxychloride antimoontrichloride loslaat, dat een witsublimaat vormt, terwijl antimoontrioxyde achterblijft.Het bedrag van beide insluitsels hangt af van derelatieve verhouding van de hoeveelheid zoutzuur enwijnsteenzuur, die gebruikt zijn. Is de eerste groot,dan wordt er veel oxychloride en weinig wijnsteenzuuringesloten; bij gebruik van veel wijnsteenzuur juistomgekeerd. Cooke trachtte nu zijn verhoudingen zoo te kiezen,dat de beide fouten: ^rQ\\N\\(:h.tsverniec7\'dcn7io- door kool O O uit het wijnsteenzuur en gQ\\v\\c\\\\tsvernimdcrwg doorsublimeeren van trichloride elkaar ophieven. Ik geefhier in \'t kort het resultaat van zijn dertien synthesenweer. De getallen der eerste kolom stellen de waardenvan het atoomgevvicht voor, berekend uit het gewichtvan het roode sulfide, die der tweede kolom de atoom-gewichten, zooals ze afgeleid werden uit \'t gewichtvan den grauwen vorm : hoogste waarde 120.57 .... 120.89laagste ,, 119.56 .... 119.82 â–  gemiddelde ,, 119.994 .... 120.295Deze getallen zijn berekend op S 32.00.Bij ?Š?Šn enkele synthese was de fout door

sublimatievan trichloride nul: hij had in dit geval veel wijn-steenzuur aangewend. Het koolachtig residu, dat naoplossen van het grauwe sulfide in zoutzuur achterbleef,was, zooals men kon verwachten, groot en werd vanhet gewicht van het zwavelantimoon afgetrokken.Deze synthese, welke Cooke de beste der geheele



??? 26 serie noemt, gaf 120.14 voor het atoomgevvicht. Hijis overtuigd, dat dit onmogelijk een te lage uitkomstzijn kan, aangezien bij deze synthese alle fouten naar?Š?Šne zijde liggen, nml. strekkende ter verminderingvan het gewicht van het sulfide of m. a. w. ter ver-hooging van het atoomgewicht. b. Analysen van antimoontrichloride. Zorgvuldig en langdurig door distillatie en kristal-lisatie gezuiverde hoeveelheden van dit lichaam brachtCooKE in een door zwavelzuur gedroogde atmosfeerin getareerde weegfleschjes en woog deze daarnaweer. Hij bracht daarna het trichloride met wijnsteen-zuur in oplossing en sloeg met zoo gering mogelijkeovermaat van AgNOg het chloor neer. Het chloor-zilver werd afgefiltreerd, gedroogd en gewogen. Ofhij direct het chloor, dan wel eerst het antimoon metzwavelwaterstof neersloeg en in \'t filtraat daarvan hetchloor bepaalde, de resultaten waren dezelfde. Zeventien analysen, uitgevoerd met zeven verschil-lende monsters van SbCl^, gaven, kort samengevat,de volgende resultaten: hoogste waarde voor het

atoomgewicht 122.46laagste ,, ,, ,, ,, 121.66 gemiddelde,, ,, ,, ,, 121.94 Berekend met de atoomgewichten van Stas voorCl = 35-47 en Ag = 107.93, in plaats van met deafgeronde: 35.5 en 108, daalt dit gemiddelde tot 12 r.89,terwijl Dumas\' getal dan van 122 tot 121.93 daalt.



??? 27 Deze chloorbepalingen pleitten dus evenzeer voorhet getal van Dumas, als de sulfidsynthesen van Cookevoor dat van Schneider pleitten. Dit zonderlingeresultaat kan hij ten slotte aan niets anders toe-schrijven, dan aan onzuiverheid van het gebruikteSbClj. Om de bronnen van fout op te sporen werdnu op dezelfde wijze antimoontribromide en jodidegeanalyseerd. c. Analysen van antimoontribromide. Cooke bereidde dit door gepoederd antimoniumen bromium in zwavelkoolstof samen te brengen endaarna het product talrijke malen uit zwavelkoolstofom te kristalliseeren. De broombepalingen verliepenvolkomen analoog met de chloorbepalingen in hetantimoontrichloride. De resultaten van zijn vijftienanalysen zijn, kort samengevat, de volgende:hoogste Br gehalte 66.779 ; atoomgewicht 119.41laagste Br ,, 66.584; ,, 120.41 gemiddeld Br â€ž 66.666; ,, 119-99 Deze cijfers zijn berekend met de afgeronde atoom-gewichten voor Br en Ag; legt men die van Stasaan de berekening ten grondslag, dan vallen deprocenten slechts 0.002 hooger uit. Deze serie analysen

pleit dus, evenals de sulfidsyn-thesen, voor het getal 120 en zelfs zeer sprekend. Hiermede was tevens de groote stap gedaan om deonverklaarde afwijking tusschen de trisulfidsynthesen



??? 28 en de chloorbepalingen begrijpelijk te maken. Heteenige groote verschil tusschen de eigenschappen vanhet tribromide en van het trichloride is het enormeverschil in wateraantrekkend vermogen. Ofschoonnog wel gevoelig voor vocht, is het tribromide meteenige zorg zeer goed te hanteeren, het trichloridedaarentegen met geen mogelijkheid. d. Analysen van antimoontrijodide. Dit maakte hij uit fijngepoederd antimonium enjodium, opgelost in zwavelkoolstof. De daaruit verkregenkristallen werden door sublimatie gereinigd. Hetantimoontrijodide oxydeert zich zeer gemakkelijk aande lucht onder vorming van SbOI. Daarom moestde sublimatie in een indifferente atmosfeer plaatshebben en het trijodide daarin ook gehouden worden. De jodiumbepalingen geschiedden geheel en al opdezelfde wijze, als die van .Cl en Br. Een zeventalanalysen werden door Cooke uitgevoerd. Hij verkreegdaarbij d?Š volgende uitkomsten: hoogste gehalte 76.176; atoomgewicht 119.2laagste ,, 75-939; . n 120.5 gemiddeld ,, 76,051; ,, 119.85 berekend op I = 127 en Ag =

108.Ook deze serie proeven spreekt dus sterk voorhet getal 120. In zijn volgende verhandeling geeft Cooke een 1) Proc. Amer. Acad. 15,251 (1880).



??? 29 tweede serie analysen van SbBrg (het antimoon-derivaat, dat volgens hem het best geschikt is vooreen atoomgewichtsstudie), welke thans titrimetrischwerden uitgevoerd. Ze werden ondernomen met hetdoel om na te gaan, of de groote hoeveelheid wijnsteen-zuur^ die bij de analysen werd gebruikt, ook gedeeltelijkin \'t neerslag overgaat en dus bij de gewichtsanaly-tische processen het gewicht van het neerslag heeftverhooo-d. O Werkt men titrimetrisch, dan heeft deze fout, zooze al bestaat, geen invloed. De resultaten van vijf, op deze wijze uitgevoerde,analysen, zijn, kort samengevat, de volgende:hoogste Br gehalte 66.6696 ; atoomgewicht 119.9laagste Br ,, 66.6620; ,, 120.0 gemiddeld Br ,, 66.6651; ,, ii9-95 De gewichtsanalytische bepalingen hadden een ge-middeld broomgehalte van 66.6665 % gegeven. Eenschoone overeenstemming dus tusschen beide series. Een paar maal onderzocht hij bij deze bepalingenhet afgescheiden broomzilver op ingesloten wijnsteen-zuur, maar vond het volkomen vrij daarvan. Deze studies van Cooke behooren

ongetwijfeld tothet allerbeste, wat op het gebied der atoomgewichts-bepalingen van het antimonium is geleverd. Niemand v????r of na hem heeft het vraagstuk vanz???? verschi.lende zijden bezien en zooveel zorg aanhet experimenteele gedeelte besteed, Ook het feit.



??? 30 dat hij herhaaldelijk in bijzonderheden treedt bij debeschrijving van zijn onderzoekingen, doen hem kennenals iemand, die ten volle het gewicht van het vraag-stuk begreep. Tot kritiek geven Cooke\'s onderzoekingen dan ookniet veel aanleiding, te minder, daar hij steeds, om zoote zeggen, een volgende serie proeven begon om devoorafgaande te kritiseeren. Zijn groote verdiensteis, dat hij iedere methode, die hij \'in studie nam,z???? grondig onderzocht, dat hij eens voor altijd eenoordeel aangaande de bruikbaarheid daarvan konuitspreken. Zoo zal men er wel, m. i. niet licht meertoe over gaan, trisulfidsynthesen uit te voeren voor eenatoomgewichtsbepaling van antimonium. Cooke beweesduidelijk, welke groote fouten aan alle zijden dreigen.Evenzoo heeft hij eens voor altijd SbClg als eenlichaam, totaal ongeschikt voor dergelijk werk, doenkennen, evenzoo het zoo oxydabele jodide. Lichamen,die zoo omzichtig behandeld moeten worden, vormennooit een betrouwbare basis voor dergelijken arbeid. Het eenige, wat in zijn uitgebreide

onderzoekingenm. i. herhaling waard is, en misschien ook noodigheeft, zijn de door hem uitgevoerde bromide-analysen. Hij zelf noemt antimoonbromide het meest geschikteantimoonderivaat voor een atoomgewichtsbepaling. Menzou den invloed van het wijnsteenzuur, meer nog,dan hij deed, moeten nagaan, daar het vers\'chil vaneen volle eenheid in het atoomgewicht tusschen deuiterste termen van zijn reeks analysen, sterk aan



??? 31 een dergelijken invloed doet denken. Wel is waar,vond hij, in de gevallen, waarin hij naar wijnsteenzuurin zijn neerslag zocht, dat dit niet aanwezig was,maar dit groote verschil van een geheele eenheidblijft toch onverklaard. Maar daarnaast moet men de vraag dan van meermodern chemisch standpunt beschouwen en nagaanin hoeverre het broomzilverproces door dezelfde foutenals het chloorzilverproces wordt getroffen. Richardsen Wells wezen in hun atoomgewichtsbepaling vannatrium en chloor merkbare fouten in het laatste aan,veroorzaakt door occlusie van AgNOg en NaNOg endoor oplosbaarheid van het chloorzilver. Een onder-zoek naar dergelijke fouten moet ook voor het broom-zilver worden uitgevoerd. Ook de vraag, of de aanwezigheid van het antimoniumbij het neerslaan van het halogeen hindert, is doorCooke niet voldoende onderzocht. Veiliger lijkt hethet metaal vooraf te verwijderen. Het bestaan dermoeielijk oplosbare zilverbraakwijnsteenverbindingendoet hier ernstige fouten vreezen en Cooke deedook een enkele maal daarmee treurige

ervaringen op.hl dat enkele geval was de fout groot en lag voor\'t grijpen, maar waar de garantie, dat ze in deandere gevallen niet bestond.? A revision of the atomic Weights of Sodium andChlorine. Washington, D. C.: CARNEGlli-Institution 1905.



??? 32 VII. Polemiek tiisschcn Kessler \') en Sciineider. ") In 1879, dus 23 jaar nadat Sciineider zijn onder-zoek had gepubliceerd, verscheen daarop een scherpekritiek van Kessler, niettegenstaande deze in 1861zelf had uitgesproken, dat hij dc door hem gevondenwaarde voor het atoomgewicht van antimonium, 122,niet waarschijnlijker durfde achten, dan 120, de waarde,welke Sciineider daarvoor had gegeven. Thans verwijthij dezen een materiaal te hebben gebruikt, datsterk met kalkspaath was verontreinigd, terwijlSciineider slechts een zeer geringe hoeveelheid kwartsals eenige verontreiniging had kunnen vinden. Aan de weerlegging van Kesslers kritiek voegtSciineider drie nieuwe bepalingen toe, eveneens re-ducties van een natuurlijk antimoonsulfide, geheel opdezelfde wijze, als zijn oorspronkelijke analysen uit-gevoerd. Behalve eeniof kwarts bevatte dit sulfide ?? O , 0.048 7o CaCOg en 0.033 FeS, welke verontreini-gingen hij bij zijn proeven als correctie in aanmer-king nam. Hij vindt ook nu 120.18 voor het atoom-gewicht (hoog.ste waarde

120.22, laagste 120.15.) Behalve Schneiders onderzoek wordt ook Cooke\'sarbeid, die eveneens het getal 120 had verdedigd,aan een even vernietigetide als ongemotiveerde kritiekonderworpen. Ist das Atomgewicht des Antimons 120 oder 122.?Bochtim 1879. 2) ?œber das Atomgewicht des Antimons. Berlin 1880.



??? 33 Ik kan er niet aan denken hier een overzicht tegeven van den inhoud van Kesslers brochure; hijverdient ook een dergelijke breedvoerige besprekingniet, daar zijne kritiek maar al te veel de sporendraagt uit vooringenomenheid gesproten te zijn. Cooke zelf heeft het clan ook niet noodig geachtal zijn aanvallen te beantwoorden en uit zich aldus :,,Zu dieser Mittheilung sei mir nur die Bemerkungerlaubt, dass die gezogenen Schl??sse (die van Kessler)sich auf Annahmen st??tzen, die nicht nur nach denAngaben meiner Abhandlung durchaus unberechtigtsind, sondern zu ihrer Vertheidigung die Verstellungmeiner Worte und meiner Thatsachen erfordern." Een zelfde geest spreekt uit de voorloopige ver-dediging, die Schneider van Cooke\'s werk geeft in zijnbrochure: ,,Uber das Atomgewicht des Antimons."Slechts op een tweetal punten is m. i. Kesslers kritiekniet ongemotiveerd, ofschoon ook daar de vorm meergereserveerd had mogen zijn. In de eerste plaatsdit: Kessler oppert het vermoeden, dat het wijnsteen-zuur, dat Cooke steeds in zijn SbsSs

geoccludeerdvond, niet als zoodanig uit de vloeistof werd meege-sleept, maar als antimoonverbinding. Inderdaad lijkt dit wel waarschijnlijk, want de kool-achtige rest, die na oplossen van het grauwe sulfideachterbleef, had steeds eenig aschgehaltc; een enkelemaal vond Cooke daarin werkelijk antimonium. Zeker B.B. 12, 2123 (1879).



??? 34 doet dit de waarde der trisulfidsynthesen nog meerdalen, maar het is evenzeer waar, dat Cooke tenslotte vrij wel het geheele gewicht van zijn onder-zoek op zijn antimoontribromide-analysen heeft gelegd. Een tweede punt van belang is dit: Cooke praeci-piteerde steeds de halogenen met zilvernitraat zondervooraf het antimonium te hebben verwijderd. Daar-door heeft hij zeker de kans geloopen het ontstaandeneerslag met de moeielijk oplosbare zilverbraakwijn-steenverbindingen te verontreinigen. Bij de bespre-king van Cooke\'s arbeid heb ik ook op dit puntgewezen en vermeld, hoe hij ook in sommige ge-vallen bezwaren, daardoor ontstaande, heeft onder-vonden. Behalve deze kritiek op Sciineider en Cooke bevatKesslers brochure een warme verdediging van alleonderzoekingen, die tot het getal 122 hebben geleid,dat zijn die van Dumas, Dexter en die van hem zelf. Ik heb bij de bespreking van het werk dezer onder-zoekers op de principieele fouten gewezen en meenhierbij niet verder te moeten blijven stilstaan. VIII. Onderzoekingen van

Pfeifer Popi-er, ")Cohen en Strengers. Bij zijn onderzoek over de electrolyse van antimoon- 1) Lier. Ann. 209,161 (1881).-) Lier. Ann. 233,153 (1886). Zeitschr. f??r physikal. Chemie 50,291 (1904).



??? 5 chloruuroplossingen en van het explosieve antimonium,in voN Pebals laboratorium uitgevoerd, bepaalde Pfeiferook het electrochemisch aequivalent van dit lichaam.Hij liet daartoe eenzelfden stroom gaan door eenzilvercoulometer en een SbClg-oplossing in zoutzuur,waarin een antimoonstaaf de anode, een gewogenplatinadraad de kathode vormde. Gedurende deelectrolyse werd deze oplossing geroerd. Als de stroomeen zekeren tijd was doorgegaan, woog hij het afge-scheiden zilver en het antimonium, nadat dit van zijningesloten bestanddeelen door verhitting in met kool-dioxyde gevulde, toegesmolten buizen was bevrijd.Het explosieve antimonium gaat daarbij in de gewonemodificatie over. Uit het electrochemisch aequivalentberekende hij dan het atoomgewicht. De uitkomstenvan zeven dergelijke bepalingen deel ik hier in\'t kort mee: hoogste waarde voor het atoomgewicht 121.4laagste â€ž â€ž â€ž â€ž 120.6 gemiddelde ,, ,, ,, ,, 121.0 De afwijking tusschen de verschillende bepalingenschrijft hij alleen aan experimenteele fouten toe. Deconcentratie der

antimoonoplossingen is volgens hemzonder invloed op het electrochemisch aequivalent. In 1886 werd hetzelfde onderzoek, eveneens onderleiding van von Pebal door Popper herhaald. Hijelectrolyseerde antimoontrichlorideoplossingen van 7 %en 22 % SbClg en met beide concentraties voerde hijzes bepalingen uit. De eerste gaven als



??? 36 hoogste waarde voor het atoomgewicht 121.38laagste â€ž â€ž â€ž â€ž 120.75 gemiddelde,, ,, ,, ,, 121.20 Bij een tweede proevenreeks vond hij als gemid-delde waarde 120.99. De 2 2 % oplossingen gaven het volgende:hoogste waarde voor het atoomgewicht 121.56laagste â€ž â€ž â€ž â€ž 121.29 gemiddelde ,, ,, ,, ,, 121.40 Al deze getallen zijn berekend op Ag = 107.93.De waarden, uit de meer geconcentreerde oplossingenafgeleid, zijn iets hooger, dan die uit de 7 procentige.De verschillen zijn echter gering en hij beschouwt zeals alleen door experimenteele fouten veroorzaakt. Zoowel Pfeifers als Poppers onderzoek hadden duseen atoomgewicht gegeven, hooger dan dat van Cookeen daar Popper diens getal als de juiste uitdrukkingvoor het atoomgewicht aannam, besloot hij, dat ditgroote verschil tusschen de gewichtsanalytische enelectrische methoden alleen verklaarbaar was door teonderstellen, dat een vreemd, onbekend element hetantimonium steeds zou vergezellen. Ten slotte hebben Cohen en Strengers bij hunonderzoek naar

den aard van het explosief antimo-nium dit vraagstuk nog eens ter hand genomen enaanmerkelijk uitgebreid. Zij reinigden hun materiaal zorgvuldig van^vreemdemetalen; vooral lood, dat een hooger electrochemischaequix\'alent heeft dan antimonium en dus tot een



??? 37 schijnbaar te hoog atooaigevvicht leiden kan, werdzorgvuldig buitengesloten. BIJ iedere bepaling werden twee coulometers inge-schakeld, ?Š?Šn voor en ?Š?Šn achter de antimoonop-lossingen, terwijl steeds voor zorgvuldige isolatievan alle deelen van den stroomloop werd gezorgd.Bij het begin der electrolyse werd de stroom zeerzwak genomen om het optreden van waterstof aande kathode te voorkomen. Ook bij hen werd het afgescheiden antimonium inbuizen ih een koolzuurstroom van zijn insluitsels doorsmelten bevrijd. Het afgescheiden zilver varieerdebij hun proeven tusschen 25 en 50 gram in elk dergebruikte coulometers. Er werden zoutzure antimoon-trichloride oplossingen ge??lectrolyseerd, wisselend insterkte van 2.3% tot 83.3% SbClg en met elke con-centratie werden minstens twee electrolysen uitgevoerd. Hun resultaat was, dat het electrochemisch aequi-valent, en dus ook het atoomgewicht, stijgende wordtgevonden met de concentratie der antimoonoplossingen wel van 120.87 in de 2.3 % SbClg oplossing tot121.89 ii^ die van 83.3 % SbCl,.

Hiermede wasaangetoond, dat de electrolyse van antimoontrichloride-oplossingen nooit als methode tot atoomgewichtsbe-paling dienst kan doen. Poppers waarden dragen dus louter een acciden-teel karakter en zijn werk is op grond hiervan uitde rij der atoomgewichtsbepalingen te schrappen.



??? 38 IX. Onderzoekingen van Bongartz. Een door Classen ") aangeven methode ter bepa-ling van zwavel in sulfiden is door Bongartz voor eenatoomgewichtsbepaling van antimonium gebruikt. Deze zwavelbepaling berust hierop, dat het te onder-zoeken sulfide met zoutzuur in een waterstofatmosfeerwordt ontleed en de ontwikkelde zwavelwaterstof ineen ammoniakale waterstofsuperoxyd-oplossing geleidwordt, waarin het tot zwavelzuur wordt geoxydeerd.Dit laatste wordt daarna als BaSO^ bepaald. Bongartz ging uit van een antimoniumpreparaat,dat door electrolyse was bereid. Hij loste nml. zuiverSbClg op in zwavelammonium en electrolyseerde deoplossing der ontstane sulfozouten in platinaschalen.Het afgescheiden metaal werd door smelten metNaoCOg van zwavel bevrijd en ten slotte fijn gepoederd.Dit fijn gepoederde materiaal werd onder verwarmingin zwavelkaliumoplossing opgelost en daarna werdmet zwavelzuur het metaal als sulfide neergeslagen.Dit sulfide is dan in hoofdzaak SboSg, maar is sterkverontreinigd met vrije zwavel en

pentasulfide. Nu had Classen aangetoond, dat antimoonpenta-sulfide met HCl ontleed, slechts drie van zijn zwavel-atomen als zwavelwaterstof loslaat. De ingesloten vrijezwavel reageert onder deze omstandigheden niet metzoutzuur, zoodat dit mengsel der genoemde sulfiden 1) B. B. 16,1942 (1883). 2) â™?B. B. 16,1061 (1883).



??? 39 zich, wat betreft de hoeveelheid zwavelwaterstof, diehet met zoutzuur geeft, gedraagt alsof het enkeltrisulfide ware. Dit sulfide werd nu geheel op dewijze, zooals Classen vroeger beschreven had, ontleeden de zwavelwaterstof tot zwavelzuur geoxydeerd. Twaalf bepalingen heeft Bongartz volgens dezemethode uitgevoerd. Zijne uitkomsten geef ik hier in \'t kort weer:hoogste waarde voor het atoomgewicht 120.81laagste ,, â€ž â€ž â€ž 120.51 gemiddelde ,, ,, ,, ,, 120.66 Deze waarden zijn berekend op Ba = 137-4;S = 32.06; O = 16.00. Bongartz\' oorspronkelijkegetallen waren op H = i.oo dus op O = 15-96betrokken; ik heb ze op O = 16.00 omgerekend. Dit onderzoek van Bongartz wordt door Ostwaldmet die van Cooke en Schneider tot de beste atoom-gewichtsbepalingen van antimonium gerekend. Tochverdient het naar mijn meening een dergelijke waar-deering niet en ik zal in mijn derde hoofdstuk uitvoeriguiteenzetten, op welke punten ik deze studie gebrekkigheb gevonden. Hier wil ik de bezwaren slechts evenaanstippen. Principieel gesproken, is het de

vraag,of dit proces wel voor een nauwkeurige atoomgewichts-bepaling in aanmerking verdient te komen. Het proces Ostwald, Lehrbuch der allg. Chemie, 2e Aufl.Leipzig 1891, Bd. I. S, 53.



??? 40 is zeer samengesteld en slechts een indirecte methode,zoodat vele manipulaties met de stof noodig wordengemaakt, wat uit den aard der zaak tot even zoo-vele kleine bronnen van fout aanleiding geeft. Tenslotte vereischt het voor de berekening, behalve hetatoomgevvicht van zuurstof, ook die van barium envan zwavel als bekenden. De geheele mededeelingis verder in zulk korten vorm gegeven, dat ze inzeer vele bijzonderheden den lezer en navolger in \'tonzekere laat. Zoo is het zeer waarschijnlijk, dat Bongartz\' anti-monium zuurstofhoudend is geweest. Antimonium is geen betrouwbaar materiaal; het issteeds eenigszins geoxydeerd en Bongartz vermeldtgeen bijzondere voorzorgsmaatregelen om oxydatie tevoorkomen. Verder zijn de fouten in de zwavelzuur-bepaling als BaSO^, wat betreft oplosbaarheid vanhet neerslag en occlusie van chloorbarium z???? groot,dat ze tot geheel onjuiste getallen kunnen leiden. \' Ook hier vermeldt Bongartz geen bijzonderhedenom deze fouten te elimineeren of te verbeteren enhet ligt dus het meest voor

de hand aan te nemen,dat hij er zijne aandacht niet speciaal aan geschonkenheeft. Daarmede verliest zijn onderzoek dan echterhet vertrouwen, dat in een dergelijken arbeid moetkunnen worden gesteld. Daarentegen lijkt mij Hinrichs^) uitspraak: Bongartz The absolute atomic Weights of the chemical clements.St. Louis, Mo., U. S. 1901, p. 266.



??? 41 ,Mkes the cake for absurdities" schromelijk overdreven.Zoo men al in een dergelijken vorm wil oordeelen,dan is zulk eene uitspraak m.i. eerder van toepas-sing op Kessler en DuxMas, dan op Bongartz. X. Onderzoekingen van Friend en Smith. \') De laatste atoomgewichtsbepaling van antimoniumis uitgevoerd door Friend en Smith. Zij gingen uit van braakwijnsteen, die bij 150Â° totconstant gewicht was gedroogd. Daarna werd hetzout in een porseleinen kroes gebracht en werd eronder langzaam verwarmen tot roodgloeihitte zoutzuur-gas over geleid, tot het arttimonium als trichloridewas vervluchtigd, waarna de hoofdmassa van de koolin een zuurstofstroom werd verbrand. Na filtratie deroplossing van het residu werd het overgebleven chloor-kalium ten slotte gewogen. De resultaten van acht, zeer goed overeenstemmendebepalingen, door de genoemde onderzoekers volgensdeze methode uitgevoerd, zijn de volgende: hoogste waarde voor het atoomgewicht 120.385laagste â€ž â€ž â€ž â€ž 120.311 gemiddelde,, â€ž â€ž 120.353 Deze getallen zijn berekend

op O = 16.00; H =1.008; C = 12.00; K == 39-11 ; Cl = 3545-Het grootste bezwaar, dat tegen deze methode is Journal Amer. Chem, Soc. 23,503 (1901).



??? 42 in te brengen, is dit, dat ze de invoering van zooveleatoomgewichten als bekenden voor de berekeningeischt. Verder maakt het feit, dat braakwijnsteen eenkristalwaterhoudend zout is, de methode bedenkelijk.De genoemde onderzoekers beschrijven wel, hoe zehet materiaal zorgvuldig droogden,, maar geven nietaan, of ze steeds van versch ontwaterd materiaal hunmonsters afwogen, dan wel een eens voor altijd ge-droogd praeparaat daarvoor gebruikten. Overigens behoort deze methode tot de meestbruikbare, die voor atoomgewichtsbepalingen van anti-monium zijn voorgesteld; het zou waarschijnlijk demoeite loonen haar nauwkeurig en op uitgebreideschaal te bestudeeren. Ten slotte geef ik in de volgende tabel een sche-matisch overzicht van de tot nu toe uitgevoerdestudi??n over het atoomgewicht van antimonium envan de resultaten, waartoe deze hebben geleid. Ditoverzicht zal ten duidelijkste doen zien, dat dezeconstante, ondanks de studie van zoovele onderzoe-kers, nog op eenige tienden, ja misschien wel op eenvolle eenheid,

onzeker is. Clarke resumeert danook zijn kritiek op de tot dusver uitgevoerde onder-zoekingen in deze woorden: ,,.....This result, therefore, should be adopted until new determinationsof a more conclusive nature, have been made." 1) Constants of Nature. smithsonian MiscelleaneousCollection. Part V. Washington 1897.



??? Naamvan den auteur. Gevolgde methode. Aantalanalysen. Ploogste waardevoor het atoomgew. Laagste waardevoor het atoomgew. Gemiddelde waardevoor het atoomgew. Ziebldz. Bebzelius (1812) Oxyd. Sb tot SbOj 4 124.0 115.0 119.8 12 )) (1817) niet - opgegeven niet opgegeven niet opgegeven 129,0 12 schneidee (1856) Reductie SbjS,, tot Sb. 8 120.92 120.22 120.53 17 Rose (1856) Cl bepal. in SbCJgjgewichts anal. 1 â€” â€” 120.99 14 Dexter (1857) Oxyd. Sb tot SbOj 11 122.38 122.29 â€? 122.33 14 Dumas (1859) Titrimetr. bep. Cl. In Sb Cl., 7 122.27 121.60 121.95 19 Kessler (1860) Titrimetr. bep. Sb met chroomzuur. 8 122.61 122.16 122.34 21 JS idem SboOg met chroomz. 4 122.58 121.67 122.16 - 21 Cooke (1878) Synthesen SboSg 18 120.80i), 121.101) 119.791), 120.051) 119.221), 120.531) 25 Gew. anal. bep. Cl in SbCl3 17 122.40 121.61 121.89 26 j> JJ â€ž â€ž BrinSbBrg 15 120.41 119.41 119.99 27 ft Â? â€ž ,. I in Sbig 7 120.60 119.29 119.95 28 Ii (1880) Titrim. bep. Br in SbBrs 5 120.00 119.90 119.95 29 Schneider (1880) Reductie Sb^Sg tot Sb. 8 120.44 120.87 120.40 82 Pfeiffer (1881) Bep. electroch. aequiv. Sb. 7 121.?–7 120.04 121.37 35 Bongabtz (1888) Bep. verhoud. Sb : BaSO^ via SbjjS;, 12 120.81 120.51 120.62 39 Popper (1887) Bep. electroch. aequiv. Sb. 12 121.56 120.75 120.30 36 Friend en Smith (1901) Bep. verhoud. Sb : KCl 8 120.885 120.311 120.353 41 Cohen en Strengers (1903) Bep. electroch. aequiv. Sb. 28 120.87 121.89 37 Ij Zie pag. 25.



??? 44 De atoomgevvichten, die in deze tabel voorkomen,zijn berekend op O = 16.00, zooals ze zijn aangegevenin de tabel van de Internationale Atoomgewichts-commissie voor 1906.



??? TWEEDE HOOFDSTUK. Onderzoek naar de bruikbaarheid vaneenige nieuwe methoden. Zooals ik reeds in mijn inleiding zeide, stelde ikmij bij het zoeken naar een nieuwe methode teratoomgewichtsbepaling ten doel slechts die methodenin studie te nemen, welker principe berustte op hetbepalen van de verhouding Sb: Sb^Og. Daardoorwerd het invoeren van alle vreemde atoomgewichtenvermeden; slechts de basis, het atoomgewicht vande zuurstof, wordt hier als bekende ingevoerd. Devoordeden aan een dergelijke methode verbonden,acht ik groot en ik vermeldde reeds, dat de methodendoor Friend en Smitii en door Bongartz gebruikt,o. a. door het feit, dat zoovele andere atoomgewichtenals bekenden moeten worden ingevoerd, een ongunstigoordeel verdienen. In den eersten tijd heb ik mij bezig gehouden methet zoeken naar een electrische methode; eerst toenik daarin niet naar wensch slaagde, heb ik getrachtlangs gewichtsanalytischen weg mijn doel te bereiken., Bldz. 39 en 41.



??? 4?“ In de volgende bladzijden zal ik mijne onderzoekingenin deze richting achtereenvolgens bespreken. A. Electrische methoden. Dat ik er mede begon mijn aandacht te schenkenaan electrische methoden, was om tvvee redenen. 1Â°. omdat deze tot nu toe nog weinig voor hetgestelde doel gebruikt waren, wat op een ruimerekeuze kon doen hopen; 2". omdat electrische methoden in \'t algemeen wegensharen eenvoud in de uitvoering de voorkeur verdienenboven gewichtsanalytische processen. Gaat men nu na, welke mogelijkheden hier opelectro-analytisch gebied bestaan, dan valt in de eersteplaats op te merken, dat alle coulometrische bepalingenvan antimonium in de oplossingen der halogeen-verbindingen in de korrespondeerende zuren warenbuitengesloten. De onderzoekingen van Cohen en Strengers haddende reeds vroeger besproken anomali??n voor hettrichloride aangetoond en Collins had later hetzelfdegevonden bij het tribromide en trifluoride, terwijl hetjodide hier niet in aanmerking\' kon komen wegenszijn eigenaardig gedrag bij

de electrolyse. Aangezien bij de electrolyse van SbClg resp. vanSbBrg en Sbig-oplossingen in hun zuren, het metaal, dat 1) Bldz. 37. Academisch proefschrift Utrecht 1903, bldz. 62 vv.



??? 47 zich aan de kathode afzet, vaste oplossingen vormtmet de halogeenverbinding, uit welker oplossing hetis neergeslagen, kon hier evenmin aan een quantitatieveafscheiding van het metaal door den electrischenstroom worden gedacht. Slechts het trifluoride wordt uit oplossingen in fluor-waterstofzuur, zooals Collins aantoonde, zeer zuiveren niet explosief afgescheiden: hij vond nml. bij uit-smelten van het aldus afgescheiden metaal, dat slechts0.04 a O. i ÂŽ/o van het gewicht kon worden uitgedrevenen dat deze kleine hoeveelheid nog niet eens in haargeheel uit antimoonverbindingen bestond. Op grondvan deze waarnemingen lag het dus voor de handdeze electrolyse nader te bestudeeren. Nadat ik mijvan hare onbruikbaarheid als methode voor atoom-gewichtsbepaling had overtuigd, heb ik mij nog vluchtigbeziggehouden met de electro-analyse van het dubbel-zout NH,iCl. SbFg en meer uitvoerig met de electro-lytische afscheiding van antimonium uitzijn sulfozouten. Achtereenvolgens ea ik deze drie methoden nu O O bespreken. I. Electrolyse van SbFg-o p 1 o

ss i nge n. Een tweetal vragen moest hier gesteld worden: 1Â°. kan het antimonium, dat zich in eene fluor-waterstofzure oplossing van antimoontrifluoride bevindt,daaruit door den electrischen stroom quantitatief wor- 1. c. bldz. 36.



??? 48 den afgescheiden en wel in voor weging geschiktenvorm ? 2Â°. kan het geringe bedrag aan vaste oplossing, datdaarbij wordt gevormd, nog verder verkleind wordendoor de voorwaarden der proef te wijzigen, en zooniet, kan het dan wellicht als correctie in rekeningworden gebracht? Werd op beide vragen een bevestigend antwoordverkregen, dan was daarmede wellicht een zeer een-voudige en elegante atoomgewichtsbepaling gevonden.Men zou dan hebben uit te gaan van zuiver antimoon-trioxyd; dit zou moeten worden opgelost in overmaatfluorwaterstofzuur en de aldus ontstane oplossingware dan verder te electrolyseeren, tot ze vrij vanantimonium was Uit het gewicht van het uitgesmoltenmetaal (dit uitsmelten is een bewerking, die bij alle,door electrolyse verkregen, metalen noodig is) zoudan, in verband met de hoeveelheid SbgO;,, waarvanm.en was uitgegaan, het atoOmgewicht kunnen wordenberekend. Om nu de eerste der gestelde vragen, nml. of hetmogelijk was de vloeistof antimoonvrij te krijgen, tebeantwoorden, werd een

electrolyse uitgevoerd ; 6 gramSbaOg (ditmaal een praeparaat zonder bijzondere zorggemaakt, door braakwijnsteen-oplossing met natrium-carbonaat neer te slaan) werden in 200 cc. 30 %fluorwaterstofzuur (Kaiilbaum) opgelost en de ontstaneoplossing ge??lectrolyseerd, waarbij een platinareep alsanode en een platinadraad als kathode dienst deed.



??? 49 Een roerlnrichtino- was niet aanwezigf. Daar het sre- O ?? ?? bruik van glazen vaten uitgesloten was, werd uiteen blok paraffine een beker van 250 cc. inhoudop de draaibank vervaardigd en hierin de electrolyseuitgevoerd. Aanvankelijk werd met een stroomdichtheidvan 0.025 Amp.-cm.~ ge??lectrolyseerd, waardoor eengrijs, kristallijn neerslag zich op de kathode afzette.Na ongeveer 5 uur werd de stroomdichtheid geleidelijkopgevoerd tot 0.175 Amp.-cm." Aanvankelijk bleefhet metaal zich ook nu kristallijn afzetten, maar denvolgenden ochtend was er een levendige gasontwikkelingaan de kathode ingetreden en het neerslag was zwarten zwammig geworden, zoodat bij de minste aanrakingal het metaal van den draad viel. De oplossing wasnog op verre na niet antimoonvrij, maar bleek bijvoortgezette electrolyse geen metaal meer af te zetten:een nieuwe platinadraad, als kathode ingeschakeld, wasna ettelijke uren nog nauwelijks met een uiterstdunne laag zwammig metaal bedekt. Ook trad weerdirect levendige waterstofontwikkeling op. Volkomen dezelfde

resultaten werden verkregen,als de oplossing gedurende de electrolyse geroerdwerd cn de stroomdichtheid voortdurend op 0.025Amp,-cm." werd gehouden. Ook verandering van debadspanning bracht geen verandering te weeg. Ik leidde uit deze proeven af, dat, wanneer deantimoonconcentratie beneden een zekere grens daalt,zich, practisch gesproken, geen metaal meer afzet.Hiermede was de gestelde vraag ontkennend beant- 4



??? 50 woord en dus een atoomgewichtsbepaling langs dezenweg niet mogelijk. Trouwens, al ware het mogelijkgeweest het metaal quantitatief af te scheiden, danhad de methode door het feit, dat het zich zoo on-samenhangend afzette en niet in den vorm van eenharde staaf, zooals bij Collins, die echter steedsdoor een antimoonstaaf als anode te gebruiken zijnoplossing op concentratie hield, veel van haar voor-deden verloren. II. Electrolyse van het d u b b e 1 z o u tSbF,. NH.Cl. De dubbelverbindingen van antimoontrifloride met dechloriden van kalium, natrium en ammonium wordendoor de Ha??x beschreven als goed kristalliseerende,in water gemakkelijk oplosbare stoften, die niet ge-hydrateerd of wateraantrekkend zijn. Daar het anti-monium zoo bijzonder weinig stabiele verbindingenvormt, die voor een atoomgewichtsbepaling kunnendienst doen, hoopte ik op grond van deze beschrijving-in dc genoemde dubbdzouten antimoonderivaten tevinden, die stabiel genoeg zijn, om voor dit doel tekunnen worden gebruikt. Bovendien moest de

eischworden gesteld, dat ze voldoende zuiver kondenworden bereid. 1) 1. c. 2) B.B. 21,901 (1888).



??? 51 Reeds de eerste voorwaarde : genoegzame stabiliteit,bleek niet vervuld. De kristallen van SbFg. NHjCl,alsook hunne oplossing, bleken glas aan te tasten,zoodat het dubbelzout in platina moest worden bereiden bewaard. Blijkbaar verliest dit lichaam dus be-trekkelijk gemakkelijk fluorwaterstof en ofschoondeze ontleding gering is, en misschien zelfs geheelkan worden vermeden, als men behoorlijke voorzorgs-maatregelen neemt, toch worden deze dubbelzoutendaardoor reeds tot een minder betrouwbaar uitofanpfs- O O materiaal voor een atoomgewichtsbepaling. Toch heb ik nog nagegaan, of de waterige oplos-sing dezer verbindingen door electrolyse antimoon-vrijkan worden gemaakt en of het - metaal in een goedsamenhangende laag wordt afgescheiden. Ik bereidde daartoe een zekere hoeveelheid zuiverSbF;,. NHjCl door beide componenten, in waterigeoplossing,in moleculaire hoeveelheden samen te brengen,de oplossing van het ontstane dubbelzout in te dampen,tot zich de kristallen afzetten en deze daarna nogeenige malen uit water om te

kristalliseeren. Opgelost in water en in gematteerde platinaschalen,die als kathoden dienst deden, aan electrolyse onder-worpen, bleek dit dubbelzout echter onder alle om-standigheden van temperatuur, stroomdichtheid enconcentratie der oplossing zwammige neerslagen tegeven. Blijkbaar viel dus aan een atoomgewichtsbepalingmet behulp van deze stoffen niet te denken.



??? 52 Hi. Electrolyse van antimoonsulfo-zoutoplossingen. De electrolytische afscheiding van antimonium uitzijn sulfozouten is de eenige electrische methode, dievoor dit metaal praetische waarde bezit, wanneer hetde quantitatieve bepaling daarvan geldt. Nadat doorParodi en Mascazzixi en verder door L??ckow ") opde mogelijkheid van een dergelijke afscheiding wasgewezen, is zij door Classen â€?") en diens leerlingen voorhet eerst als analytische methode in toepassing ge-bracht. Hij onderwierp de antimoonsulfozoutoplossing(aanvankelijk gebruikte hij het ammoniumzout, laterechter bij voorkeur de kalium- of natriumverbinding)in gematteerde \'platinaschalen aan electrolyse, \') waarbijzich het metaal aan de kathode, de platinaschaal, inden vorm van een schoon, lichtgrijs, goed samen-hangend neerslag afzet. Aan de anode heeft polysulfidevorming en afschei-ding van zwavel plaats. Ten gevolge van deze polysulfidevorming heeft deafscheiding van het metaal niet volledig plaats: erontstaat een evenwichtstoestand tusschen het afge-scheiden en

nog in oplossing aanwezige metaal. Wil 1) Zeitschr. f??r analyt. Chem. 18,587 (1879). 2) Zeitschr. f??r analyt. Chem. 19,13 (1880).B. B. 14,1629 (1881). â€ž â€ž 17,2474 (1884).â€?Â?) ^angaande nadere bijzonderheden, zie : ClaSSEN Quant.Anal, durch Electrolyse. 3e Aud. Berlin 1892, bldz. 98.



??? 53 men de oplossing antimoon-vrij maken, dan moet mendus het ontstaan van dit polysulfide beletten. -Ver-scheiden middelen zijn daartoe aanbevolen : Classengebruikte als zoodanig hydroperoxyde, waardoorhet polysulfide tot sulfaat wordt geoxydeerd. Meeraanbeveling verdient het echter in plaats van eenoxydatiemiddel een reduceerend agens te gebruiken;daardoor heeft nml. terugvorming van monosulfideplaats en wordt dit dus niet, door oxydatie tot zwavel-zuur, voor het proces waardeloos gemaakt. Bovendienkan door toevoeg-incr van een voldoende hoeveelheid O O van zulk een reductiemiddel vorming van polysulfidegedurende den geheelen duur van de electrolyseonmogelijk worden gemaakt. Als reductiemiddel werd door Leckenier -) natrium-sulfide, door Hen//) en Hollard\') cyaankalium gebruikt.Het laatste verdient wegens zijn gemakkelijke oplosbaar-heid en zijn sterk reduceerend vermogen ten opzichtevan polysulfiden de voorkeur boven natriumsulfiet. Ten slotte hebben Ost en Klaproth, ") door metgescheiden electroden te

electrolyseeren en de anti-moonoplossing alleen in de afdeeling der kathode tebrengen, getracht het metaalneerslag aan den oplos-senden invloed van het anodisch gevormde polysulfide 1) B. B. 18,1104 (1885). 2) Chem. Zeit. 13,1219 (1889). Â?) Zcitschr. f??r anorg. Chcm. 37,31 (1903).Buil. Soc. chim. de Paris. 29,266 (1903).Zeitschr. f??r angevv. Chem. 14,828 (1900).



??? 54 te onttrekken. Ook dit middel leidde, evenals de oxy-datie en reductie, onder bepaalde omstandigheden tothet gewenschte doel; in eenvoudigheid van uitvoeringstaat het echter bij de laatste ten achter. Henz merkte op, dat uit een polysulfidevrije op-lossing het antimonium wel volledig wordt geredu-ceerd, maar dat het antimoongehalte i % te hoogwordt gevonden. Merkwaardig is, dat dit surplus ondergelijke omstandigheden steeds nagenoeg evenveel be-draagt, zoodat de resultaten zeer constant zijn en deelectrolyse uit polysulfidevrije oplossing, na aftrek vandeze â€žconstante fout", volgens hem als analytischemethode bruikbaar is. Hij vond verder, dat deze positieve fout stijgt metde hoeveelheid antimonium en met de stroomsterkteen door deze te veranderen, kon hij de fout doendalen tot 0.5 of opdrijven tot 2 De proeven van Lecrenier ") en van Hollard "")geven niet alle een zelfde\' resultaat. Beide onder-zoekers vermelden echter niet, of hun bad na deelectrolyse antimoon-vrij was. Fischer daarentegen heeft bij geen enkele vanzijn

electrolysen een dergelijke," te hooge uitkomst 1) 1. c.1. c. =\') 1. C. Uber die electrolyt. Bestimmung und Trennung vonAntimon und Zinn aus ihren Sulfosalzl??sungen. DissertationAachen*. Leipzig 1904.



??? 55 gevonden; integendeel: hij vond een zeer goedeovereenstemming tusschen het gewicht van het anti-monium, waarvan hij was uitgegaan en dat, hetwelkhij na electrolyse terugvond. Zijn methode van werkenmaakt het echter onwaarschijnlijk, dat hij een derge-lijke fout kon vinden. Hij sloeg namelijk uit oplossingenvan sniliite-zout een zekere hoeveelheid antimoniumneer (zonder reductiemiddel) en woog dit. Daarnawerd dit metaal in zwavelnatrium opgelost en nuonder toevoeging van cyaankalium quantitatief ge-??lectrolyseerd, waarna het neerslag weer gewogen werd.Begin- en eindmateriaal was dus antimonium ondervrij wel identieke omstandigheden verkregen, enaangezien de fout bij deze electrolyse zeer constantis, kan zoowel zijn uitgangs- als zijn eindmateriaal ervoor een gelijk bedrag door getroffen zijn. Dc oorzaak van dit surplus heeft Henz niet kunnenopsporen: zijn onderzoek op zwavel en silicium vielnegatief uit; evenzoo bleek de platina kathode op zichzelf bij een electrolyse van een zwaveinatrium-oplossing,waaraan cyaankalium

was toegevoegd, niet in gewichttoe te nemen. Daar ik wilde onderzoeken, of deze electrolyse vande sulfozouten, onder toevoeging van cyaankalium,voor een atoomgewichtsbepaling van antimoniumbruikbaar was, of daartoe geschikt kon worden gemaakt,begon ik eenige electrolysen uit te voeren met het 1) 1. 0. bldz. 36.



??? 56 doel mij ervan te overtuigen, of men hier inderdaadeen te hooge uitkomst krijgt. Ik ging daartoe uit van afgewogen, lijn gepoederd,,Antimon Kahlbaum". Terecht beveelt Henz ditals een zeer bruikbaar uitgangspunt voor antimoon-studi??n aan. Het bevat slechts eenige honderdstenvan procenten vreemde metalen. Dit metaal werdonder verwarming in een geconcentreerde zwavelnatrium-oplossing (natrium sulfuratum, mono, sulfiet-vrij, deIT-i??n) opgelost en na filtratie van de geringe hoeveel-heid onoplosbare sulfiden (uit de verontreinigingenvan het antimonium afkomstig) gereduceerd met KCN(pro analysi e HCN Kahlbaum) en daarna in eengematteerde platinaschaal, die als kathode dienstdeed, ge??lectrolyseerd (temp, 50Â° a 60Â°, stroomdichtheidaanvankelijk 0.002 Amp.-cm^., na een kwartier ge-leidelijk opgevoerd tot 0.006 Amp,-cnr). Men krijgt onder deze omstandigheden schoone,lichtgrijze, zeer vasthechtende neerslagen, die zeer ge-makkelijk afgewasschen en gedroogd kunnen worden. Bij gebruik van 300 a 400 mgr. antimonium is

deelectrolyse na Â? 3 uur geeindigd. De schaal werddan, zonder den stroom af te breken, met gedistilleerdwater gewasschen en daarna, na afspoelen met alcoholen aether, bij 70" gedroogd. Steeds overtuigde ikmij, of de electrolyse volledig was geweest, door devloeistof met zwavelzuur aan te zuren. De daardoor 1) 1. c. bldz. 2.



??? 57 afgescheiden zwavel was steeds volkomen wit, terwijlreeds zeer geringe hoeveelheden antimonium(sulf??de)deze geel kleuren. De balans, die hier en ook bij mijn verderevoorstudies gebruikt is, was een gewone analyse-balans van Sartorius te G??ttingen met een maximumbelasting van roo gram; ze sloeg voor 0.2 mgr.ruim ?Š?Šn schaaldeel uit. De gewichten waren zwaarverguld en vooraf door mij volgens de methode vanF. Kohlrauscii^) gecontroleerd. De wegingen werdenniet op het luchtledige herleid. Ik geef hier de resultaten van een viertal elec-trolysen weer: Nummer Gebruikte hoeveel- Gevonden Sb in Surplus. der Proef. lieid Sb in grammen. grammen. i 0.4228 0.4340 2.64 0/, /O\' 2 0.4235 0.4350 2.71 0/â€ž. 3 0.4228 0.4354 2.97 0/q. 4 0.4220 0.4343 2.91De te hooge uitkomst, waarvan Henz melding maakt, werd dus ook hier teruggevonden. Henzhad echter nooit meer dan 2 "/o te hoog gevonden,terwijl ik hier bijna 3 % vond. Dit bevestigt overigenszijn uitspraak, dat de fout stijgt met de hoeveelheidantimonium, die zich in de

oplossing bevindt. Hijsloeg nooit meer dan 0.1087 gr. antimonium neer,terwijl ik steeds ruim 400 mgr. had afgescheiden. 1) Kleiner I.eitfaclcu zau" praktischen Physik, Leipzig1900, S.34.



??? 58 Dat de fouten bij gelijke hoeveelheden metaal onderling 0.4 "/u kunnen uiteenloopen, was ook door Henzgevonden: als hij uitging van o. 1087 gr. antimonium,vond hij, dat het surplus afwisselde tusschen ruimI en 2 o/o- Nadat ik in deze electrolysen een goede overeen-stemming gekregen had met dc uitkomsten van Henz,begon ik een onderzoek naar de reden van dit schijn-baar te hooge antimoongehalte. Niet zonder reden besloot ik met een onderzoekop zuurstof in het afgescheiden metaal te beginnen.Immers Ditte en Metzner hebben aangetoond, datmetallisch antimonium zich aan de lucht vrij gemak-kelijk oxydeert. Deze uitspraak schijnt niet algemeenbekend te zijn, althans vele onderzoekers achten, stil-zwijgend, antimonium in deze richting een hoogstbetrouwbaar materiaal. Toch is m. i. deze opvattingonjuist en ik zal in deze verhandeling nog gelegenheidvinden op grond van eigen proeven te bewijzen, datantimonium zich onder bepaalde omstandigheden ge-makkelijk aan de lucht oxydeert. In verband met deze uitspraak van de

genoemdeFransche onderzoekers achtte ik de aanwezigheid vanzuurstof in het electrolytisch afgescheiden antimoniumniet onmogelijk. Zoo werkelijk hierin de oorzaak voor de te hoogeresultaten moest worden gezocht, zou men, door het af-gescheiden metaal in een waterstofstroom te reduceeren, 1) *Ann. de Chim. et de Phys. (6) 29,389 (1893).



??? 59 de zuurstof in water kunnen omzetten en dit laatstein droogbuizen kunnen opvangen en bepalen. Volgensdit schema heb ik dan ook mijn proeven ingericht. Afgewogen hoeveelheden van hetzelfde antimoniumÂ?KaiilbaumÂ? (ditmaal steeds 2 gram om de resul-taten sprekend te maken) werden in zwavelnatrium-oplossing opgelost en de ontstane sulfozoutoplossingenonder dezelfde omstandigheden van temperatuur enconcentratie, maar met een twee ?¤ driemaal grooterestroomdichtheid ge??lectrolyseerd. Ditmaal vormdeechter de platinaschaal de anode, terwijl een, metbehulp van een zandstraal, gematteerd platinablik alskathode dienst deed. Na afloop der electrolyse werd het neerslag opdezelfde wijze als vroeger geschiedde, gewasschenen gedroogd. Daarna werd het platinablik met het afgescheidenmetaal voorzichtig om een glasstaaf opgerold en ineen vooraf uitgegloeide en gewogen buis van moeilijksmeltbaar Jena-glas geschoven. De buis werd danweder gewogen. Trekt men van dit laatste gewichtdat van de buis en van de met

antimonium bekleedekathode af, dan houdt men het gewicht van het opzuurstof te onderzoeken metaal over. Zooals te be-grijpen is, liet het metaal bij het oprollen van dekathode steeds eenigszins los, zoodat nooit de geheelehoeveelheid afgescheiden metaal onderzocht werd.Dit hinderde hier echter niet, want, zooals ik bovenbeschreef, werd het gewicht van het antimonium, dat



??? -6o in de buis aanwezig was, nog bepaald v????r het ver-hitten in den waterstofstroom plaats had. De gebruikte waterstof werd ontwikkeld uit arseen-vrij, gegranuleerd zink en zuiver zoutzuur en stroomdeachtereenvolgens door: twee spiraalwaschflesschen metsterke kaliumhydroxyde-oplossing, door twee dergelijkeflesschen met kaliumpermanganaat-oplossing, daarnadoor een gewone waschflesch, waarin zich sterk zwavel-zuur bevond, en vervolgens, om het van sporen zuurstofte bevrijden, streek het gas over een 80 cm. lange,dicht ineengewonden rol kopergaas, die in een moeielijksmeltbare buis in een elementairoven sterk werdverhit. Deze buis was aan weerszijden uitgetrokkenom het gebruik van kurken te vermijden. V????r dezebuis was een droogsysteem ingeschakeld, bestaandeuit twee spiraalwaschflesschen, met sterk zwavelzuurgevuld en een U-vormig buisje (aan zijn boveneindendichtgesmolten), gevuld met puimsteen, die gedrenktwas met sterk zwavelzuur.\' Ik noem deze buis A.Dit buisje diende als controle-apparaat. Dan

eerstvolgde de buis van moeielijk smeltbaar Jena-glas,waarin het afgescheiden metaal met de kathode aanwezigwas. Deze verhittingsbuis had een inwendigen diametervan 8 mm. en een lengte van 25 cm., wasaan de eene zijde van een goed sluitende (caoutchouc)stop voorzien en aan \'t andere einde uitgetrokken, Dit droogmiddel: puimsteen, gedrenkt met sterk zwavel-zuur,~ is van Stas afkomstig en verdient alle aanbeveling.



??? 6i zoodat ze op de U-vorniige buizen paste, die diendenom het eventueel gevormde water op te nemen.Deze buizen, drie in getal, waarvan de laatste weer tercontrole diende, waren eveneens met puimsteen-zwavelzuur gevuld en aan de uiteinden dichtgesmolten ;ik noem deze B, C en D (D is het controle-buisje).Een U-vormige buis, met hetzelfde droogmateriaal ge-vuld en dienende ter bescherming tegen vocht uitde atmosfeer, vormde het einde van het toestel. Behalve de twee controle-apparaten moesten na-tuurlijk bij iedere proef ook de twee U-vormigebuizen achter de verhittingsbuis gewogen worden. Ik voerde eerst ,,blinde" proeven uit. De buis,waarin bij de eigenlijke proeven het antimonium zouworden verhit, werd, terwijl er waterstof doorheenstroomde, een paar uur met een TECLU-brander flinkverhit en daarna gewogen. Nadat ook het gewicht was bepaald van A, B, Cen D werden deze, alsmede de verhittingsbuis ophaar plaats in het toestel ingeschakeld en werd water-stof in langzamen stroom door het apparaat geleid,terwijl men de

reductiebuis flink verhitte. Nadatde stroom 2 uur was doorgegaan, liet ik de buisafkoelen en zoog, om de waterstof uit de apparatente verwijderen, gedurende een half uur lucht door,die door wasschen door sterke kaliumhydroxyde-op-lossing van koolzuur en door zwavelzuur van vochtwas bevrijd. Daarna werden de vier U-vormigebuizen, alsmede de verhittingsbuis in de balanskast



??? 62 gebracht en, na ruim een uur daarin vertoefd tehebben, gewogen. Een drietal ,,blinde" proeven heb ik op deze wijzeuitgevoerd en geef in de onderstaande tabel deresultaten weer. Gewiclitsveranilering in mgr. van Nummer der proel\'. buis A 15 C D 5  0.3 0.4 0.3 â€”0.2 â€”0.2 6 â€” 0.4 0.3 â€”0.4 0.0 0.4 7 0.0 0.1 -fo.i 0.3 0.0 Hierin stelt het teeken -f een gQ.mc\\\\tsvermeerdc-riiig, het teeken â€” een gQ.W\\c\\\\tsvervtindcn\'no- voor. De uitkomsten dezer ,,blinde" proeven achtte ikzeer voldoende. Wel waren nog, zooals blijkt, kleinegewichtsveranderingen waargenomen, maar aangeziendeze zeer onregelmatig verdeeld waren, beschouwdeik ze als niet van esseiitieelen aard of ontstaandedoor gebreken in den bouw van het apparaat. Boven-dien, als werkelijk het boven besproken surplus bijde electrolyse aan zuurstof moest worden toegeschreven,dan moest ik na reductie van het metaal in waterstofgewichtsveranderingen van de buis en van de daar-achter geschakelde droogapparaten vinden, die zekerverre de nu gevondene overtroffen. Ik

besloot om deze reden dan ook tot de eigenlijkeproeven over te gaan. Ik beschreef reeds (bldz. 59),hoe deze werden ingericht. Als nu na inbrengen



??? 63 van cle kathode niet het afgescheiden antimonium ennadat de kicht door waterstof was uitgedreven,met verhitting van de buis werd begonnen, bleekreeds spoedig een vrij sterke watervorniing op tetreden, een qualitatief bewijs dus, dat hier wel degelijkzuurstof in \'t spel is. De verhitting werd ongeveer een uur voortgezeten ten slotte dreef ik de temperatuur zoo hoog op,dat het antimonium zich met het platina allieerde,hetgeen met een heftig vuurverschijnsel en een samen-smelten van beide metalen gepaard gaat. Daarna liet ik de buis volkomen afkoelen, terwijler steeds waterstof doorheen geleid werd, en woogde verschillende apparaten weer, nadat, evenals bijde ,,blinde" proeven, de waterstof eerst door luchtwas vervangen. Ik geef in de onderstaande tabel de resultaten van vier, op deze wijze uitgevoerde proeven weer. Nummer Gewicht v,h Gewiclitsvorandering in mgr. van der onzuivere proef, metaal in gr. buis. A BOD 8 1.4847 â€” 0.2 38.8 H-o.6 â€”0.2 9 2.4942 â€”40.0 â€”0.3 43.9 0.8 0.4 10 2.3803 â€”37.6 0.0 44-3 â€”0-3 O-O

11 2.1347 â€”42-0 0.1 47.0 0.7 â€”0.2 Bij de iÂŽ^" proef kon het gewicht van de buis naafloop der reductie niet bepaald worden, aangezienze na afkoeling gesprongen en in stukken uiteen-gevallen was.



??? 64 Op grond van deze proeven kwam ik tot de over-tuiging, dat het schijnbaar tc hooge antimoongehalte,dat dc electrolyse der sulfozontoplossing geeft, aanoxydatie van het afgescheiden metaal moet zvordejt toe-geschreven. Of dit de eenige oorzaak voor het ge-vonden surplus is, zou ik op grond van deze cijfersalleen niet wagen te beslissen. De gewichtsafname van de verhittino-sbuis en de toe- O O name in gewicht van B (ik laat de veranderingen inC en D buiten bespreking, daar deze te klein zijnom ze als essentieel in rekening te brengen) verhoudenzich niet volkomen als de verhouding O: H^O eischt.Neemt men aan, dat de gewichtsafname van de reduc-tiebuis alleen aan zuurstof is toe te schrijven en rekentmen uit, hoeveel water daarmede correspondeerenmoet, dan vindt men de volgende verschillen tusschende gevonden en berekende gewichtsvermeerderingvan B. Nnnuner . Verschil der proel\'. in mgr. 9 â€” i.i 10  2.1 11  0.2 Dus alleen in proef 11 is die overeenstemmingvoldoende aanwezig. Wel was m.i. door deze proeven duidelijk

bewezen,dat de aanwezigheid van zuurstof zeker de voornaamsteoorzaak van de te hooge uitkomsten is. De gewichts-afname van de reductiebuis bedraagt namelijk 1.5 a



??? 65 2 % van het gewicht van liet onderzochte metaal.Wij zagen vroeger reeds, dat de fout in deze elec-trolyse meestal die waarde heeft. Wel is het opmer-kelijk, dat deze fout nu zooveel kleiner is, dan bijmijn electrolysen iâ€”4, waar ze 2.5 a 3 % bedroeg.Misschien is het feit, dat de kathode (de platina-schaal) bij de proeven iâ€”4 twee a driemaal grooterwas, dan bij de proeven 8â€”11, m. a. w. de zooveelkleinere stroomdichtheid, de oorzaak van dit verschil. Ofschoon hiermede nog geenszins alle vragen warenbeantwoord, heb ik toch deze methode niet verderbestudeerd, daar ik meer en meer de overtuiging hadgekregen, dat zij niet aan de eischen voldeed, welkeik mij toen had gesteld. Het resultaat van Henz dat de fout, die in dezemethode is gelegen, zoo sterk afhankelijk is van devoorwaarden, waaronder men de electrolyse uitvoert,geeft den indruk, dat de o.xydatie, die deze te hoogeuitkomsten (geheel of grootendeels) veroorzaakt, veel-eer geacht moet worden onafscheidelijk aan het elec-trische proces verbonden te zijn, dan wel dat menhier

met bijkomende, en dus wellicht gemakkelijk wegte nemen oorzaken heeft te doen. Het feit boven-dien, dat de meergenoemde fout zelfs tot Â? 3 % kanstijgen, maakte de onderstelling, dat deze oxydatiealleen door blootstelling van het afgescheiden metaalaan de lucht zou ontstaan, vrij wel ongerijmd. 1) 1. c.



??? 66 Dittp: en Metzner bewezen wel, dat antimoniumaan de lucht oxydeert, maar die oxj\'datie is zekerniet sierk genoeg om deze fout te verklaren. Nogsterker werd ik hiervan overtuigd door het feit, datmen de fout even groot vindt, of men de electrolysein de lucht uitvoert, dan wel in een waterstofatmosfeer.Ik heb namelijk een viertal electrolysen uitgevoerdmet bijna volkomen dezelfde hoeveelheden metaal alsin de proeven iâ€”4 en onder geheel gelijke omstandig-heden van temperatuur en stroomdichtheid. Ik plaatsteechter bij deze electrolysen de platinaschaal onder e?Šnglazen klokje en voerde zoowel door de oplossingals door dc ruimte tusschen de schaal en de klokeen levendigen stroom zuivere waterstof. De elec-trolyse werd niet begonnen, v????r op deze wijzegedurende eenige uren waterstof was doorgeleid.Ofschoon onder deze omstandigheden alle atmosferischeen opgeloste zuurstof werd buitenge-sloten, gaven dezevier electrolysen bijna identieke uitkomsten met die,welke in de lucht waren uitgevoerd. numui. ??ebr. Sb. Gev. Sb. Fout.

der proef. in gr. in gr. i 2 0.4220 0.4343 2.91% 13 0.4241 0.4354 2.68,, 14 04235 0.4355 2 85 â€ž 15 0.4226 0.4342 2.75 n Nu ware het misschien toch mogelijk geweest eenatoomgewichtsbepaling langs dezen weg uit te voeren.



??? 6/ mits zorgdragende het gereduceerde metaal volgenshet vroeger beschreven proces van zijn zuurstof tebevrijden en dit zuurstofgehalte als correctie in rekeningte brengen. Ik ben daartoe echter niet overgegaan, want in deeerste plaats hoopte ik, nog aan \'t begin van mijnonderzoekingen zijnde, een methode ter atoomgewichts-bepaling te vinden, die zonder dergelijke correctiemogelijk was en in de tweede plaats durfde ik nietverwachten volgens een dergelijk proces de gesteldevraag afdoende te beantwoorden en aan een meerof minder ivaarschij7ilijke waarde voor het atoomge-wicht van antimonium bestaat, zooals uit Hoofdstuk Igebleken is, geen behoefte. Thans echter, nu ik eenige methoden met negatiefresultaat heb bestudeerd en geen geheel nieuwe, dietot het gestelde doel kunnen leiden, weet te vinden,is mijn oordeel anders en verdient m. i. de electro-lytische afscheiding van antimonium uit zijn sulfo-zouten ook uit het oogpunt eener atoomgewichtsbepalinguitvoeriger studie. Afgezien van het onderzoek naar O O de oorzaak der

oxydatie, moet de vraag, of na reductiein waterstof het gewicht van het afgescheiden metaalvolkomen overeenstemt met dat van het in oplossinggebrachte, scherp worden beantwoord. Geeft dit onderzoek, met groote nauwkeurigheiduitgevoerd, een positief resultaat, dan is in principeeen zeer eenvoudige methode gevonden. Men moet dan uitgaan van afgewogen hoeveelheden



??? 68 zuiver SboO;;, deze oplossen in zwavelnatrium en deontstane sulfozoutoplossingen onder toevoeging vancyaankalium electrolyseeren. Uit het gewicht van het afgescheiden en door water-stof gereduceerde metaal laat zich clan het gezochteatoomgewicht afleiden. Ik geef ten slotte een kort overzicht van de resul-taten, waartoe de studie van het boven beschrevendrietal electrische methoden heeft geleid. T. Antimonium laat zich uit zijn oplossingen influorwaterstofzuur niet volledig door den electrischenstroom reduceeren. Wanneer de antimoonconcentratiebeneden zekere grens begint te dalen, treedt aan dekathode waterstof op en er heeft practisch geen metaal-afscheiding meer plaats. 2. De waterige oplossing van het dubbelzoutSbFg.NHtCl, geeft, aan electrolyse onderworpen, onderalle omstandigheden van temperatuur, concentratieen stroomdichtheid, zwammige metaalneerslagen. 3. De electrolyse der antimoonsulfozoutoplossingengeeft een schijnbaar te hoog antimoongehalte. Ditsurplus stijgt met de hoeveelheid antimonium en metde

stroomdichtheid; het is geheel of althans grooten-deels aan zuurstof toe te schrijven (proeven 7â€”11).Daar de waarde van het surplus sterk afhankelijk isvan de omstandigheden, waaronder de electrolyseplaats vindt, ligt het voor het oogenblik meer voorde hand de oorzaken voor deze oxydatie te zoekenin het proces zelf, dan in den invloed der atmos-



??? 69 ferische zuurstof. Toch schijnt een atoomgewichtsbe-paling langs dezen w-eg mogelijk, mits men dezeoxydatie als correctie in rekening brengt. B. Gcwichtsanalytische methoden. Nadat nu het zoeken naar een electrische methodeter atoomgewichtsbepaling voorloopig tot een negatiefresultaat had geleid, besloot ik over te gaan tot het be-studeeren in die, richting van een paar gewichtsanaly-tische processen. De keuze was hier zeker niet ruim,daar, gelijk vroeger reeds werd opgemerkt, de meestvoor de hand liggende methoden op dit gebied doorde talrijke onderzoekers reeds in studie waren ge-nomen. Geleid door den wensch een atoomgewichts-bepaling uit te voeren door het bepalen der verhouding2 Sb: Sb^Og, trachtte ik processen te vinden, waarinhet antimonium uit zijn zoutoplossingen metallischwerd gereduceerd. Deze processen zouden tot eenatoomgewichtsbepaling volgens het bedoelde schemakunnen leiden en wel langs dezen weg: afwegen vanzuiver antimoontrio.xyde, oplossen daarvan in een ge-schikt oplosmiddel; reductie

van het metaal uit dieoplossing en bepaling van het afgescheiden metaaldoor weging. Uit dit gewicht zou dan, in verbandmet dat van het antimoonoxyd, waarvan men wasuitgegaan, het atoomgewicht van antimonium kunnenworden afgeleid.



??? 70 I. Reductie van antimoontrichloride, inzoutzuur opgelost, door zink. De eerste methode, die ik heb bestudeerd, is dieder reductie van antimonium in zoutzure oplossing doormiddel van metallisch zink, dus principieel gesproken,het proces, dat zich afspeelt, als men antimoniumvolgens\' de methode van Marsh tracht aan te toonen. Wanneer men verdunde oplossingen van anti-moontrichloride in verdund zoutzuur voorzichtig inde koude met zink reduceert, wordt het antimoniumin zwarte vlokken afgescheiden, terwijl slechts eengeringe hoeveelheid als antimoonwaterstof ontwijkt. Wilde deze reducdemethode als atoomgewichtsbe-paling dienst kunnen doen, dan moest zij aan dedrie volgende eischen voldoen: i". moest het metaal volledig door zink uit deoplossing kunnen worden afgescheiden; 2". moest het neerslag .zuiver antimonium zijn, dusvrij van zink; 3". moest het optreden van antimoonwaterstofkunnen worden belet en zoo dit onmogelijk bleek,dan moest men trachten het antimonium, dat in denvorm van SbHg ontweek, op een of andere

wijze alscorrectie in rekening te brengen. Om aangaande het eerste punt zekerheid te krijgen. Volgens Stock B.B. 38, 3837 (1905) is deze zwartevorm een metastabiele modificatie van het antimonium,terwijl de grauwe de stabiele is.



??? bracht ik in een rondbodem kolf van Jena-glas behalveeenig water, fijne krullen van ,,arseenvrij" zink. Decaoutchouc stop, die de kolf afsloot, was driemaaldoorboord. Door een van deze openingen reikte hetuiteinde van de buis van een kraantrechter, dienendeom de antimoonoplossing te doen toedruppelen. Debuis van dezen kraantrechter was verder door eenkorten koelmantel volgens Weigel omgeven. Doorde tweede doorboring stak een glazen buis, die totbijna op den bodem van de kolf reikte en die tot hetinleiden van kooldioxyde diende. De reductie moestnamelijk in een luchtvrije atmosfeer plaats vinden,daar antimonium in tegenwoordigheid van lucht inzoutzuur oplost. Buiten toetreding daarvan is hetechter zoowel in verdund als in geconcentreerd zoutzuurpraktisch onoplosbaar.\') Het koolzuur werd ontwikkelduit marmer en zuiver zoutzuur en streek, om het vansporen zuurstof te bevrijden, over een Hh 80 cm,lange, dicht ineengewonden rol kopergaas. Deze werd,liggend in een glazen buis van moeielijk smeltbaarJena-glas, in een

elementairoven sterk verhit. Door de derde doorboring van den caoutchouc stopwas een glazen buis gebracht, die eveneens vlak bijden bodem van de kolf eindigde. Zij bevatte aan \') Volgens G. Kahlbaum B. B. 29,69 (1896) is dez.g. LiEBiGsche koeler niet van LiEi5iG, maar van WeiGELafkomstig. 1) Dittk et Metzner. Ann. dc Chim, et dc Phys, (6)29,389 (1893.)



??? 72 dat uiteinde, tusschen twee A^ernauwingen, een propjeasbest en was buiten de kolf naar beneden omgebogenen aan dat uiteinde door een kraan gesloten. Dezebuis diende om (na sluiting van de kraan van dentrechter) door middel van den koolzuurdruk vloeistofuit de kolf te persen. De asbestprop hield dan hetgereduceerde antimonium tegen. Nadat een tijdlang koolzuur door het apparaatwas heengegaan, onderbrak ik den stroom doorde inleidingsbuis los te maken, en liet door dentrechter de antimoonoplossing op het zink druppelen.Deze oplossing bevatte 5 % SbCl, in zoutzuur, datz???? verdund was, dat de waterstofontwikkelinggeleidelijkplaats vond. Bij iedere proef reduceerde ik 10gram SbClg. Zoodra al het antimoontrichloride in dekolf was gevloeid, spoelde ik den trechter met verdundzoutzuur uit, verbond de kolf weer met de buis, diehet koolzuur aanvoerde en begon te verwarmen, zoo-dra de waterstofontwikkeling ging verflauwen. Na nog een tijdlang gekookt te hebben, perste ik,zooals boven beschreven werd, Â?25 cc.

vloeistofnaar buiten en onderzocht deze met zwavelwaterstofop antimonium. Een drietal proeven heb ik op deze wijze uitge-voerd en ben steeds tot een volledige reductie ge-komen : zwavelwaterstof gaf, zelfs na zeer lang inleiden,niet de geringste geel-kleuring. Daar ik elk dezer proeven ook wenschte te ge-bruiken om te onderzoeken, hoe het met het neerslag



??? 73 stond, dus of dit zink-vrij wordt afgescheiden, persteik na volledige reductie steeds de vloeistof zooveelmogelijk uit de kolf, bracht er opnieuw lucht-vrij zout-zuur in en kookte, ten einde de overmaat zink in oplos-sing te brengen. Ook deze vloeistof werd overgepersten het neerslag zoolang met lucht-vrij, verdund zout-zuur gekookt en gewasschen, tot al het zink verwijderdwas. Ook bij dit wasschen bleek geen spoor antimoniumin oplossing te gaan, zoodat deze proeven een bevestigingzijn van Ditte en Metzners resultaat, dat antimoniumin lucht-vrij zoutzuur practisch onoplosbaar is. Om te constateeren, dat al het zink was ver-wijderd, werden de filtraten, waarin eerst zwavelwater-stof was geleid om op antimonium te zoeken, doorkoken van zwavelwaterstof bevrijd, geneutraliseerd metnatriumhydroxyde en opnieuw met zwavelwaterstofbehandeld. Het in de kolf achtergebleven antimonium moestnu op zink worden onderzocht. De mogelijkheid lagnamelijk voor de hand, dat zich legeeringen van zinken antimonium vormden, waaruit het zink niet

meermet verdund zoutzuur kon worden verwijderd. Om dit uit te maken, loste ik het gereduceerdemetaal op in heldere, geconcentreerde zwaveinatrium-oplossing en liet de ontstane sulfozoutoplossing eenpaar dagen staan om aan een eventueel ontstaandneerslag gelegenheid te geven zich af te zetten.Daarna onderzocht ik de ontstane zwarte vlokken,waarvan zich echter slechts een geringe hoeveelheid had



??? 74 gevormd. Zij bleken steeds eenig koper, meer ijzermaar geen spoor zink te bevatten. Met dit gunstig resultaat, waaraan echter nog geenbeslissend karakter mocht worden toegekend, nam ikvoorloopig genoegen en eindigde het onderzoek naarde zuiverheid van het neerslag, om mijn aandacht teschenken aan de antimoonwaterstof, die bij deze reduc-tie van antimonium steeds optreedt. Ik begon met het apparaat, dat ik tot nu toe gebruikt had, eenigszins te veranderen, ten eerste, doorhet uiteinde van de trechterbuis zeer fijn uit te trekken,zoodat men de zoutzure oplossing van SbClg in kleinedroppels en met willekeurige snelheid kon doen toe-vloeien en ten tweede, door nog een vierde buis doorden caoutchouc stop te brengen, die driemaal recht-hoekig omgebogen en verbonden was met een U-buis,gevuld met neutraal chloorcalcium. Deze buis stondin gemeenschap met een ,,MARsii-buis", d. w. z. meteen buis van moeilijk smeltbaar Jena-glas, (inwendigediameter 7 m.m.), die op twee plaatsen sterk wasuitgetrokken en aan haar vrij uiteinde

in een fijnepunt eindigde. Deze buis werd gedurende de reductieverhit en wel onmiddellijk v????r de vernauwde ge-deelten. Zij diende natuurlijk om het antimonium,dat als waterstofverbinding ontwijkt, vast te leggen. Twee verhittingsplaatsen bleken voldoende te zijn,daar zich in alle gevallen al het antimonium bij deeerste verhittingsplaats afzette en er bij de tweedegeen<> waarneembare spiegel meer ontstond.



??? 75 Gedurende \'de reductie streek een zeer langzamekoolzuurstroom door het apparaat. Na bleek, dat de hoeveelheid antimonium, die zichin de ,,MARSH buis" afzet, dus ook de hoeveelheid anti-monium, die als antimoonwaterstof vervluchtigt, sterkafhankelijk is van de snelheid, waarmee men de oplos-sing laat toevloeien, m. a, w. van de snelheid, waarmeede reductie wordt uitgevoerd. Naarmate men deoplossing langzamer laat toevloeien en meer verdundzoutzuur gebruikt (ook weer niet te verdund, anderstreden basische zouten op!) wordt de hoeveelheidantimonium, die zich vervluchtigt, geringer. Tochblijft deze, ook al strekt men de reductie van Â? 3gram antimonium over ettelijke uren uit, eenige tiendenvan procenten bedragen, gelijk weging der ,,Marsh-buis" deed zien. Vooral bij het laatste gedeeltevan iedere proef, als men onder koken de overmaatvan het zink in oplossing moet brengen, heeft merk-bare vermeerdering van de hoeveelheid antimoniumin de ,,MARSH-buis" plaats. Door de snelheid van de reductie alleen is dusdeze fout niet

weg te nemen of voldoende te ver-kleinen. Ik onderzocht nu, of men de antimoonwaterstofin de kolf kon doen ontleden door hierin een hoe-veelheid scherp, door fluorwaterstofzuur ge??tst kwarts-zand als katalysator te brengen. De reductie werd thans niet in een kolf, maar ineen 4^5 cm. wijde glazen buis uitgevoerd. Menbracht daarin het mengsel van gekorreld zink en



??? 76 kwartszand en daarop nog een laagje van het laatste,zoodat het geheel een 5 a 6 cm. hooge laag vormde. Verder liet ik de fijne opening van de trechter-buis midden in dat mengsel eindigen, hiderdaadbleek nu, dat zich, als weer 3 gram antimoniumwerden gereduceerd, en de vloeistof zeer langzaamtoedruppelde, veel minder antimonium in de ,,Marsii-buis" afzette, dan bij de vroegere proeven. Tochbedroeg dit, blijkens de gewichtsvermeerdering van de,,Marsh buis" nog Vso dus te veel voor het gesteldedoel. De reductie had hier meer dan 24 uur geduurd,de temperatuur was aanvankelijk die der omgevinggeweest en geleidelijk opgevoerd tot 70 a 80Â°. Hiermede staakte ik mijn pogingen om te trachtendoor wijziging van de voorwaarden der proef of doormeer mechanische middelen, de vorming van anti-moonwaterstof te beletten, of zeer gering te makenen begon chemische middelen voor dat doel te zoeken.Stock geeft op, dat antimoonwaterstof door waterstofsuperoxyd en door stikstofoxyd gemakkelijk wordtgeoxydeerd. Ik beproefde eerst

de oxydatie door waterstof-superoxyd. Daarbij streek de ontwikkelde antimoon-waterstof, (gemengd met waterstof) benevens hetdoorgeleide koolzuur door twee spiraalwaschflesschengevuld met 3 "/o hydroperoxydeoplossing (Merck).Eerst daarachter volgde de droogbuis met chloor- !)â€? B. B. 37,885 (1904).



??? / / calcium en daarop de ,,MARSH-buis". Nu bleek, alsik weer een reductie uitvoerde, dat de hoeveelheidmetaal, die vervluchtigde, niet merkbaar minder was,dan wanneer ik waterstofsuperoxyde niet had tusschen-geschakeld. Het hydroperoxyde bleek niet ingewerktte hebben, want na afdampen der oplossing bleelniet de geringste hoeveelheid antimoonverbinding achter. Daarna bracht ik in de waschflesschen niet 3 %maar 15 "/o hydroperoxyde-oplossing. Het resultaatwas echter hetzelfde: het waterstofsuperoxyd had nietingewerkt. Ik nam nu mijn toevlucht tot het tweede oxydatie-middel: stikstofoxyde. Dit middel had het voordeel,dat men de antimoonwaterstof in de kolf kon trachtente oxydeeren. De reductie werd nu niet in de rond-bodemkolf uitgevoerd, maar in dezelfde buis, dievoor de proef met het kwartszand gediend had enthans in een atmosfeer van stikstofoxyd. Dit gaswerd bereid uit koper en salpeteruur, opgevangen ineen oplossing van ferrochloride cn uit deze vloeistofdoor zachte verwarming ontwikkeld. Ook dit middelbleek zonder

vrucht: evenals vroeger begon zich on-middellijk antimonium in de verhittingsbuis af te zetten. Hiermede staakte ik het onderzoek van deze reductie-methode en ging over tot de volgende, die ik hadleeren kennen, toen ik in den aanvang ori??nteerendebepalingen omtrent verschillende rcductiemethodenuitvoerde.



??? 2. Reductie van antimonium in alkalischeoplossing door natrium stanniet. Voegt men bij een oplossing van SbCL, in over-maat natronloog een oplossing van tinoxyduulnatron,verkregen door tinchloruur eveneens met overmaatnatriumhydroxyde in oplossing te brengen, dan zetzich bij verwarming spoedig een vlokkig neerslag vanmetallisch antimonium af. Het sterk reduceerendetinoxyduul-natron reduceert dus de antimoniumoplos-sing tot metallisch antimonium. Deze reductie vindt alleen plaats, wanneer zoowelhet tin, als het antimonium zich in alkalische oplossingbevinden. In zure vloeistoffen treedt zij niet in: SbCl,in zoutzure oplossing wordt door SnCL in waterigeof zoutzure oplo.ssing niet gereduceerd. Ik besloot na te gaan, of het mogelijk zou zijndeze reductie voor een atoomgewichtsbepaling tegebruiken. Daartoe moesten de twee volgende punten wordenonderzocht: i". of de reductie een volledige is; 2". of het antimonium, d,it afgescheiden wordt,zuiver, vrij van tin, is. Bij het bereiden der alkalische antimoonoplossingendoen zich

eigenaardige moeielijkheden voor, doordatzich in de aanvankelijk heldere vloeistoffen een geringneerslag vormt. Zorgt men echter, dat steeds een voldoende



??? 79 hoeveelheid wijnsteenzuur aanwezig is, dan krijgt menzonder eenige moeite oplossingen, die helder blijven,zoowel in de koude en aan de lucht, als in de warmte. Ik bereidde de antimoonoplossingen steeds z????,dat ik eerst het afgewogen antimoonoxyd met behulpvan geconcentreerde wijnsteenzuuroplossing door ver-hitting voor het grootste deel in oplossing bracht,en daarna aan de nog heete vloeistof de loogoplos-.sing toevoegde. Het nog onopgeloste antimoon-oxyd lost dan zeer snel op bij het toevoegen der loog. Ik gebruikte op 5 gram Sb^OÂ? 20 gram wijnsteen-zuur, opgelost in 60 cc. water en 50 cc. loogoplos-sing. (i cc. bevatte V:, gr- NaOH). Ook aangaande de eigenschappen der alkalischetinoxyduul-oplossing moest ik mij in den aanvang eenigs-zins ori??nteeren. De overmaat loog moet daarin zeer aanzienlijk zijn,anders zet zich spoedig het kristallijne, blauwzwarte tin-oxj\'duul af. Steeds is de oplos.sing eenigszins troebel,maar kan door filtreeren door een asbestprop vol-komen helder worden gemaakt. Deze heldere oplos-sing

van tinoyduulnatron kan gedurende eenige dagenzeer goed bewaard worden, mits in afgesloten fles-schen, daar ze zuurstof absorbeert; zelfs verdraagt zegedurende eenigen tijd verhitting, zonder dat eenneerslag optreedt. Op den langen duur echter begintze vlokken af te zetten. Dit is, volgens Dammer^), \') Handbuch der anorg. Chemie. Stuttgart 1894; II Band,i. Theil, S. 657.



??? 8o metallisch tin. Daarnaast ontstaat natriumstannaat.Het schijnt dus, dat deze oplossing zichzelf reduceert. Ik bereidde van dit reductiemiddel nooit meer, danvoor ?Š?Šn proef voldoende was. Het best leek mijde geconcentreerde waterige tinchloruuroplossing tevoegen bij de heete, sterke loogoplossing. Het neer-slag van Sn(0H)3 lost dan snel (vooral bij roeren)in de overmaat loog op. Ik liet de vloeistof daarna,goed afgesloten, eenige uren staan en filtreerde daneerst door een asbestprop het onopgelost gebleveneaf. De verhoudinsf tusschen tinchloruur en looÂ?-, die O O \' ik steeds gebruikte, was de volgende: i7gramSnCL.2 aq. werden opgelost in 25 cc. water en gevoegdbij 80 cc. loog (i cc. daarvan bevatte Vr, gi\'-NaOH),Deze hoeveelheid tin gebruikte ik steeds om 5 gramSb^O;) te reduceeren. Eerst nadat dit alles door voorloopige proeven wasvastgesteld, kon ik mij met het reductieproces zelf^aan bezighouden, ten einde de beide (blz. 78) ge-stelde vragen te beantwoorden. Daar ik mij voorsteldebij iedere proef zoowel de vloeistof op

antimonium,als het neenslag op tin te onderzoeken, was eenquantitatieve scheiding van beide steeds noodzakelijk.Bevreesd voor oxydatie aan de lucht van het geredu-ceerde, zeer fijn verdeelde antimonium, besloot ik ookdeze reducties in een indifferente atmosfeer uit tevoeren. Koolzuur was hier in verband met de sterk alka-lische vloeistoffen niet bruikbaar; daarom b??sloot ik hetgeheele proces, zoowel de reductie, als het daarop



??? 8i volgend uitwasschen van het neerslag in een waterstof-atmosfeer te doen plaats hebben. De waterstof werd ontwikkeld uit arseen-vrij, gegra-nuleerd zink enzuiver zoutzuur;het gas stroom-de door twee spiraalwasch-flesschen, ge-vuld met kali-umpermanga-naatoplossingom eventueelaanwezige spo-ren arseenwa-terstof tegen te houden enstreek daarna,om het vansporen zuurstofte bevrijden,over een dicht-ineengewondenrol kopergaas,die in een buisvan moeielijksmeltbaar glasverhit. Daarnadie voor de6 in een elementairoven sterk werdbereikte de waterstof de apparaten



??? 82 reductie dienden. Figuur i geeft dit gedeelte vanhet toestel weer. De reductie werd uitgevoerd in een rondbodem-kolf van Jena-glas; deze had een inhoud van Â? 500cc. en was afgesloten door een caoutchouc stop,waarin gaten geboord waren voor: i*". een rechthoekigomgebogen glazen kraanbuis; 2". een korten koelervolgens Weigel, waarvan het boveneinde van dekoelhuis eveneens van een glazen kraan was voor-zien ; 3". een glazen kraantrechter en 4". een recht-hoekig omgebogen buis, die tot bijna op den bodemvan de kolf reikte en deze in verbinding bracht methet apparaat, links in dc figuur voorgesteld. Dit is eigenlijk niets anders, dan een kroes volgensGoocii, die door middel van een caoutchouc ring opeen glazen filtreerbuis met kraan is bevestigd. Hetgeheel sluit door middel van een caoutchouc stop opeen zuigflesch, die met een waterstraalluchtpomp inverbinding staat. Aan de bovenzijde is de kroes van Goocii voorzienvan een glazen buis ter lengte van 8 en ter wijdtevan ih 2 cm. Deze buis sluit aan haar ondereindedoor middel

van een gummiring op de kroes, terwijlzij aan het andere uiteinde een dubbel doorboordecaoutchouc stop draagt. Door de rechtsche boring indeze is het rechthoekig omgebogen uiteinde van desub 4 beschreven buis gebracht. Door de andereopening van deze stop loopt een driemaal rechthoekigomg;ebogen glazen buis. Deze is door middel van



??? een kort stuk caoutchouc slang verbonden met eenglazen buis van den vorm van een dubbel stuk.Het vrije deel van de caoutchouc verbinding kandoor een klemkraan worden afgesloten. De eenetak van deze dubbele "f buis, die, welke zich hetdichtst bij de zooeven vermelde kraan bevindt, brengteen verbinding teweeg met de kraanbuis, die doorde stop van de rondbodemkolf is gebracht, terwijlde tweede tak door middel van een kort stuk caoutchoucslanof, dat door een schroefkraan aftjesloten kanworden, en voorts door een lan ere orjazen buis in O O verbinding staat met twee Hesschen, die de wasch-vloeistof bevatten. Deze flesschen, van 2 L. inhoud, zijn van onderengetubuleerd en daar voorzien van afvoerbuizen, dieelk door middel van een kraan kunnen worden afgesloten.De flesschen zijn z???? hoog geplaatst, dat de uiteindendezer afvoerbuizen door korte caoutchouc verbindingenin gemeenschap kunnen worden gesteld met de koelhuisvan den koeler, die zich o[) de rondbodemkolf bevindt.Deze twee flesschen zijn overigens als

waschfleschingericht en met elkaar verbonden. Het in de flguur horizontaal geteekende deel derdubbele buis staat ten slotte met de buis met koper-gaas, die in den elementairoven ligt, in gemeenschap. De werking van dit apparaat is de volgende. Dewaterstofstroom kan door regeling der schroefkraanin twee deelen worden gesplitst. Het eene deel gaatdoor de flesschen met waschvloeistof en maakt deze



??? 84 dus lucht-vrij, terwijl de rest van de waterstof ??f, zoode kraan van de buis onder i beschreven, geslotenen de knijpkraan geopend is, door de kroes vanGoocii en vervolgens door de reductiekolf stroomten daar de lucht verdringt, ??f, zoo juist omgekeerd,de knijpkraan gesloten en de kraan van de sub ibeschreven buis geopend is, na sluiting der kranenvan koeler en trechter, vloeistof uit de kolf in dekroes perst. Deze vloeistof wordt dan door de asbestgefiltreerd en stroomt helder in de zuigflesch. Door gebruik van dit apparaat was ik dus nietalleen in staat gesteld om de reductie in een water-stofatmosfeer uit te voeren, maar tevens om hetneerslag met lucht-vrije vloeistof in die atmosfeer uitte wasschen. Als waschvloeistof gebruikte ik normale natronloog. Ik voerde mijn proeven nu op de volgende wijzeuit: de antimoonoplossing, bereid op de bovenbeschreven wijze (blz. 79),\' werd door den trechter inde rondbodemkolf gebracht en evenals de loog, dieals waschvloeistof dienen moest, gedurende eenigeuren met lucht-vrije waterstof behandeld.

Natuurlijkkon de doorstrijkende waterstof door de kraan vanden trechter of door die van den koeler ontwijken.Nu werd de oplossing, terwijl de waterstofstroomâ€?steeds doorging, tot ruim 100Â° verhit in een bad vankokende soda-oplossing en daarna voegde men deheldere stannietoplossing, eveneens door den trechtertoe.^ Onmiddellijk treedt dan de reductie in: de vloei-



??? 5 stof_ wordt eerst bruin, dan zwart en spoedig- zet zichhet gereduceerde antimonium vlokkig op den bodemvan de kolf af. Na ongeveer een uur is het neerslagvolkomen bezonken, de bovenstaande vloeistof vol-maakt helder en de reductie geeindigd. Ik liet dande kolf tot 25Â° afkoelen en begon daarna debovenstaande vloeistof met behulp van den waterstof-druk over te persen in de kroes van Goocii. Doormet een waterluchtpomp de lucht onder de kroes teverdunnen, kon ik het filtreeren vrij snel doen plaatshebben. Ik zorgde steeds zoo weinig mogelijk vanhet neerslag op te roeren en dus eveneens zoo weinigmogelijk daarvan in de kroes te brengen. De afloo-pende vloeistof was steeds volmaakt helder. Daarnabegon het uitwasschen van het antimonium, tot geenspoor tin meer in het filtraat met zwavelwaterstof,na aanzuren met zwavelzuur, kon worden aangetoond.Ik bracht daartoe iederen keer 250 cc. van denormale natronloog, die in de hoog geplaatste fleschaanwezig was (en door welke steeds rijkelijk waterstofheenborrelde) op de vroeger

beschreven wijze, zonderhaar met lucht in aanraking te laten komen, in dekolf. Het toestroomen werd mogelijk gemaakt doorde kraan van den trechter te openen. Als de loogin de kolf was, werd zij een oogenblik flink omge-schud en nadat het neerslag zich weer had afgezet,werd op volkomen dezelfde wijze de vloeistof doorhet asbest van de kroes geperst. Dit proces werd,zoooals ik boven zeide, voortgezet, tot alle tin weg-



??? 86 gewasschen was, hetgeen meestal zeer lang duurde: vijftien malen wasschen bleek steeds noodzakelijk.Deze wijze van uitvoering der proef was slechts eenvoorloopige. Zoo deze reductie bruikbaar geblekenware voor een atoomgewichtsbepaling, dan zouden dedefinitieve bepalingen in een toestel van geheel andereconstructie hebben moeten worden uitgevoerd, in eentoestel, z???? ingericht, dat het geheele neerslag ge-makkelijk in een kroes kon worden verzameld. Ditwas bij de door mij gebruikte inrichting zeker nietmogelijk, maar ook niet noodig. Verder zou bij de eigenlijke bepalingen, nadat metloog al het tin weggewasschen was, deze loog ophaar beurt met lucht-vrij water en dit ten slotte metlucht-vrijen alcohol en deze weer door aether moetenworden verdrongen, waarna ten slotte het neerslagvan metallisch antimonium na voorafgaande droging,gewogen had moeten worden. Voor de beantwoor-ding der gestelde vragen kon men er echter medevolstaan het neerslag door wasschen met loog vol-komen tin-vrij te maken en daarna de

verzameldefikraten op antimonium en het neerslag, dat voor hetgrootste gedeelte in de kolf was achtergebleven, maarvoor een deel ook in de kroes was overgeperst, optin te onderzoeken. Als reactie op antimonium gebruikte ik dereactie van Fresenius, zooals die door Dragen- !)â™? Fresenius Zcitschr. f??r analyt. Chem. 1,444 (1862).



??? 87 dorff beschreven wordt. Zij bestaat hierin, dat deantimoonoplossing met een stukje zink en een paardroppels zoutzuur op blank platina wordt gereduceerd,waarbij zich het antimonium als een fluweelzwartevlek -) of, zoo slechts sporen aanwezig zijn, als eenbruine vlek of ring op het platina afzet. Deze reactieis zeer gevoelig; de grens ligt ongeveer bij i op30000. Zijn vrij groote hoeveelheden antimoniumaanwezig, dan treedt de vlek onmiddellijk op, terwijl,als slechts zeer geringe sporen aanwezig zijn, debruine ring eerst na oncreveer een kwartier zichtbaar O O wordt. Zij heeft verder het groote voordeel, dat zedoor tin en arsenicum niet gestoord wordt: arsenicumontwijkt als arseenwaterstof cn tin wordt eveneensmetallisch gereduceerd, doch zet zich niet op hetplatina af, maar als een sponsachtige massa om hetzink heen. Daar ik in de filtraten het antimonium tc middenvan zeer veel tin moest opsporen, bezat dc beschrevenmethode door deze eigenschap voor mij groote voor-deden. V????r ik deze reactie echter als criterium opde aanwezigheid

van antimonium in gebruik nam,heb ik mij vooraf van haar bruikbaarheid, in het bij-zonder onder de omstandigheden, waaronder ik haarmoest aanwenden, overtuigd. Ik ging eerst na, of 1) Gerichtlich chemische Ermittelung von Giften, Aufl.G??ttingen 1888. S. 407. Stock. Zie noot bldz. 70.



??? 88 het tinchloruur, dat ik gebruikte, antimoon-vrij was.Ik loste daartoe 17 gr. van dit praeparaat (een der-gelijke hoeveelheid werd bij iedere proef gebruikt,daar ik steeds 5 gram SboOg reduceerde) in 20 cc.gedistilleerd water op in een blank platinaschaaltjevan ruim 20 cc. inhoud, voegde een paar droppelszoutzuur toe, en legde in deze oplossing een stukjearseen-vrij zink. Ook na zeer lang staan bleef hetplatina volkomen blank. Daarna deed ik dezelfde proef weer, maar voegdei cc. eener antimoontrichloride oplossing toe, die 0,5mgr. antimonium per cc. bevatte. Na eenigen tijdbegon een lichtbruine ring op te treden en naruim een half uur was het geheele schaaltje met eenlichtbruine, maar zeer goed waarneembare laag over-trokken. Eenige malen heb ik deze proef herhaald,zoowel met het tinchloruur alleen, als na toevoegingvan de genoemde hoeveelheid antimonium ; steedskreeg ik hetzelfde positieve resultaat. Ik beslootdaaruit, dat ik deze reactie voor mijn doel zeer goedkon gebruiken. Om nu het antimonium in de alkalische filtratenaan te

toonen, werden deze eerst gedeeltelijk op hetwaterbad ingedampt, daarna met zwavelzuur aangezuurden met zwavelwaterstof volkomen neero-eslacjen. De O O afgescheiden sulfiden werden afgefiltreerd en op-gelost in sterk zoutzuur. Nadat de overmaat van ditzuur op het waterbad voor het grootste deelafgedamptwas,^ werd de oplossing, als bij de voorafgaande



??? 89 proeven db 20 cc., in hetzelfde platinaschaaltje metzink gereduceerd. Bij iedere proef kreeg ik een zeer sterke antimoonvlek,een teeken, dat de reductie niet volkomen was geweest. Dit zelfde resultaat vond ik, ook al ging ik vaneen ander antimoonoxydpraeparaat uit, of al nam ikeen nog grooter overmaat van tinoxyduulnatron, ofal zette ik de verhitting langer door, alvorens methet affiltreeren te beginnen. Zooals ik reeds opmerkte, reduceerde ik steeds bijiedere proef 5 gram antimoontrioxyd, hetgeen over-eenkomt met ruim drie gram antimonium. Nu eischtde theorie voor de reductie van 5 gram antimoon-oxyd ongeveer 12 gram SnCL 2 aq. Meestal gebruikteik 17 gram SnClj. 2 aq., maar liet die hoeveelheidvarieeren tusschen 15 en 24 gram. Steeds vond ikechter hetzelfde resultaat: onvolledige reductie. Een vijftal malen heb ik dit resultaat teruggevondenen het schonk mij de overtuiging, dat ook deze reductieniet tot uitvoering eener atoomgewichtsbepaling konworden gebruikt. Nu de eerste der gestelde vragen: nml. die aan-gaande de totale

reductie, ontkennend moest wor-den beantwoord, heb ik mij niet in bijzonderheden metde tweede vraag: of het neerslag na uitvvaschen nogtin bevat, beziggehouden. Wel heb ik eenige voor-studies over een methode om dit uit te maken,uitgevoerd, maar het is hier niet de plaats deze ende resultaten daarvan mee te deelen.



??? 90 Aan het eind van de studie der bovenbeschrevenreductie-methoden geef ik een kort overzicht van dedaarbij verkregen resultaten: i". de reductie van antimoontrichloride in zoutzureoplossing kan niet als methode voor atoomgewichts-bepaling dienst doen, daar de hoeveelheid antimoon-waterstof, die bij dit proces ontstaat, wel verkleindkan worden, door namelijk de snelheid der reductie teverminderen, maar noch door mechanische, noch doorchemische invloeden tot nul kan worden gereduceerd. 2". de reductie van antimonium uit zijn alkalischeoplossingen door middel van natriumstanniet is even-min voor het gestelde doel geschikt, daar het metaalniet volledig kan worden afgescheiden. Nu ook deze tweede reductie-methode ongeschiktgebleken was als methode voor een atoomgewichts-bepaling en ik geen andere analytische processen, diedoor vroegere onderzoekers nog niet voor dat doelwaren gebruikt, en die voor een zorgvuldige voor-studie in aanmerking kwamen, wist te vinden, be-.sloot ik het onderzoek van Bongartz, dat,

zooals ikin het eerste hoofdstuk^) vermeldde, op vele plaatsenzeer onvoldoende leek, maar toch nog onder debeste onderzoekingen op dit gebied wordt gerang-schikt, aan een kritisch onderzoek tc onderwerpen. 1) \'Zie bldz. 39,



??? DERDE HOOFDSTUK. Kritisch onderzoek van de atoomgewichts-bepaling van Bongartz. \') Wat de door dezen onderzoeker gevolgde methode,alsmede de wijze van uitvoering daarvan betreft, ver-wijs ik naar het overzicht in het eerste hoofdstuk")gegeven. Metallisch antimonium, langs electrischen weg be-reid, wordt door 13ong.\\ktz als uitgangspunt voor deatoomgewichtsbepaling gekozen. Aangezien Dhte enMktzner op de oxydabele eigenschappen van antimo-nium in \'t algemeen hadden gewezen en ik gelegen-heid had gehad den invloed van zuurstof, dus vanoxydatie, in \'t bijzonder op het uit de sulfozoutendoor electrolyse afgescheiden metaal te leeren kennen,")besloot ik in de eerste plaats na te gaan, of hetmetaal, bereid volgens de door ]3ong.\\rtz gevolgdemethode, als zuurstof-vrij mocht worden beschouwd. Ik heb te dien einde een hoeveelheid antimoniumbereid, eeheel volgens de voorschriften van dezen \'O O R. B. 16,1942 (1883).3) Bldz. 38.Bldz. 63.



??? 92 onderzoeker, en daarna dit metaal door verhitten ineen waterstofstroom, geheel op dezelfde wijze, als ikdit vroeger had gedaan, op zuurstof onderzocht. Ik begon, evenals Bongartz, zeer zuiver antimoon-trichloride te bereiden. Daartoe werd uitgegaan vanhet zuiverste praeparaat, dat Katilbaum in den handelbrengt, een materiaal, dat, met zwavelnatriumoplossingin oplossing gebracht, ook na lang staan geen spoorvan zwarte vlokken afzet, dus, afgezien van eventueelaanwezig arsenicum en tin geen vreemde zware metalenbevat. Ik onderwierp dit trichloride vier malen aangefractioneerde distillatie. Bij iedere distillatie werdhet eerste achtste deel, dat overging, als waardeloos terzijde gezet, en steeds eindigde ik de distillatie als even-eens nog ongeveer een achtste deel in de kolf aanwezigwas. Het geheele apparaat was uit glas vervaardigd,zoodat het trichloride niet door organische stof vankurken of dergelijke verontreinigd kon worden (hetgeenbij dit praeparaat zeer te vreezen is, daar een spoororganische stof een groote

hoeveelheid antimoon-trichloride donker kleuren kan). De eerste distillatiekon onder gewonen druk worden uitgevoerd; bijde volgende was dit niet ineer mogelijk, daarheftig stooten optrad. Daarom zoog ik door eencapillair lucht door de kokende vloeistof en voerdede distillatie uit onder een druk van /o mm. Indie gevallen werd het distillaat opgevangen in eenvakuum-ontvanger volgens Br??hl. Uitgaande van 2 KG. antimoontrichloride (K-uilbaum)



??? 93. hield ik na de vierde distillatie ruim 400 gram over.Gesmolten, vormde dit praeparaat een schoone, vol-komen kleurlooze, sterk lichtbrekende vloeistof. Hetwerd bij hoeveelheden van 40 gram in een geconcen-treerde oplossing van ammoniumsulfhydraat doordigereeren opgelost. Deze ammoniumsulfhydraatop-lossing werd verkregen door zuivere ammonia liquidate verzadigen met zvvavelvvaterstofgas. Dit laatstewerd ontwikkeld uit zwavelijzer en zuiver zoutzuur endoor twee spiraalwaschflesschen, gevuld met natrium-sulfhydraatoplossing, gewasschen om eventueel aan-wezige arsenicumverbindingen tegen te houden. De zoo verkregen sulfozoutoplossing van antimoniumwerd in een grooten glazen bak met evenwijdige wan-den ge??lectrolyseerd (spanning 4 Volt; stroomdicht-heid 0,002 Amp. cm.ÂŽ; temperatuur die der omgeving).Twee stukken platinablik, evenwijdig aan elkaar in devloeistof opgehangen, vormden de kathode, terwijleen platinareep, midden tusschen deze beide in devloeistof hangende, als anode dienst deed. Zonder

toevoeging van reductiemiddel voor hetontstaande polysulfide is de vloeistof op verre naniet antimoon-vrij te krijgen. Een gedeelte van hetantimonium werd zonder een dergelijk reductiemiddelafgescheiden en na afspoelen met water van de aan-hangende vloeistof, eerst met alcohol en daarna met, aether gewasschen. Nadat het metaal met de kathodebij ih 80Â° was gedroogd, werd het met een glazenspatel daarvan verwijderd. Het grootste Â?deel van



??? 94 het metaal werd echter in tegenwoordigheid van cyaan-kalium afgescheiden en op dezelfde wijze behandeld. Het metaal zette zich gedeeltelijk in den vorm vanlamellen op de kathode af, gedeeltelijk echter vielhet als een zwarte, vlokkige massa op den bodemvan den glazen bak. Daar Bongartz opgeeft, dat zijn metaal zich inden vorm van lamellen afzette, bewaarde ik beidevormen gescheiden, maar aangezien hij niet vermeldt,of hij het metaal m?¨tafzonderreductiemiddel afscheidde,bewaarde ik de monsters van het onder beide om-standigheden afgezette metaal afzonderlijk, om zelater elk op zich zelf te onderzoeken. Het op deze wijze verkregen metaal werd doorsmelten met zuivere, water-vrije soda in porceleinenkroezen in een Perrot-ovcu, van zwavel bevrijd. Naafweken met water werd de regulus een half uurmet zoutzuur verwarmd, daarna afgewasschen, metzeezand afgeschuurd en ten slotte bij i l o" gedroogd. Zulk metaal diende in fijn gepoederden toestandBongartz tot uitgangsmateriaal. Ik moest het dusin dien toestand op

zuurstof onderzoeken. Het apparaat, dat tot dit onderzoek op zu urstof diende,was in beginsel gelijk aan het op bldz. 60 beschrevene. De waterstof werd hier echter door electrolyse vaneen 25 "/o natronloogoplossing ontwikkeld. iMguur 2 stelt het gebruikte waterstofapparaat voor.In een cylindervormig, glazen vat (batterijglas) gevuldmet \'natronloogoplossing, hangen aan stevige nikkel-



??? 95 draden twee cylindervormige electroden van nikkelblik.Beide electroden zijn, doordat ze omgeven zijn door glazen buizen, volkomen van elkaar gescheiden, zoodatde zich ontwikkelende zuurstof en waterstof afzonderlijkworden afgevoerd. Een U-buis, gevuld met kwik, die



??? 96 de gassen doorlaat, alvorens ze naar buiten treden,dient als drukregulator; Ten einde een geregeldenwaterstofstroom te krijgen, verbond ik aan de afvoer-buis voor de waterstof nog een lange, eenige malenheen en weer gebogen, zeer nauwe capillaire glazen buis. De op deze wijze ontwikkelde waterstof streek, omeventueel aanwezige sporen van zuurstof tegen tehouden, over een Â? 80 cm. lange rol kopergaas, die ineen buis van moeielijk smeltbaar Jena-glas in een elemen-tairoven sterk werd verhit. Deze buis was aan beidezijden uitgetrokken, zoodat ze eenerzijds op de boven-genoemde capillaire buis paste, anderzijds op de tubender U-buizen, die gevuld waren met puimsteen, gedrenktmet sterk zwavelzuur, dienende om alle vocht tegente houden. Van deze drie U-buizen was de achtersteiets kleiner, dan de beide anderen; zij diende alscontroleapparaat (ik noem deze A). Aan de uiteindenwas zij niet door kurken afgesloten, maar dicht-gesmolten. Achter dit droogsysteem volgde de buis,waarin het antimonium moest worden

onderzocht.Ook deze buis werd in een ongeveer 50 cm. langenelementairoven verhit; zij had een inwendigen diametervan ho mm. Aan de naar de U-buizen gekeerdezijde was ze afgesloten door een caoutchouc stop, omhet inbrengen van een porceleinen schuitje met ge-poederd antimonium mogelijk te maken ; aan de anderezijde was ze z???? ver uitgetrokken, dat ze paste opde tuben der U-buizen, die, gevuld met hetzelfdedroogmiddel, als de zoo juist beschrevene, dienen



??? 97^ moesten om eventueel uit hcL te onderzoeken metaaldoor reductie gevormd water tegen te houden. Ookdeze buizen waren drie in getal (B, C en D), waarvande laatste (D) als contr??lebuis diende. Zij waren alleaan de boveneinden dichtgesmolten. Ten slotte diendeeen achter D geplaatste U-buis, gevuld met hetzelfdedroogmiddel, om vocht uit de atmosfeer tegen tehouden. Ik begon, evenals bij het onderzoek op bldz. 6ien vv. beschreven, ,,blinde" proeven uit te voeren.Deze werden op volkomen dezelfde wijze ingericht,als daar werd uiteengezet, zoodat ik voor bijzonder-heden aangaande de uitvoering naar de bovengenoemdeplaats kan verwijzen. De buis, waarin het antimoniummoest worden verhit, werd nu echter niet gewogen;men bracht er twee porceleinen schuitjes in. Ik geef in de onderstaande tabel de resultatenvan een drietal dergelijke ,,blinde" proeven weer. Nummer Gewiclitsverandoring in ingr. van der proef. A I] C I) 1  0.3 0.0 0.3 ^â€” 0.5 2 0.0 â€” 0.4--0.4 O.I 3 â€” 0.1 0.3 0.1 0.0 De resultaten dezer ,,blinde proeven leken

mijbevredigend genoeg om met de definitieve proeveneen begin te maken. De wijze van uitvoering van elke proef was als volgt: 7



??? 98 Nadat de gewogen contr??lebuis A was ingeschakeld,werd de buis, waarin het antimonium moest komente liggen, terwijl er een langzame waterstofstroomdoor streek, gedurende ruim twee uur sterk uitgegloeid.(Bij deze alsook bij de ,,blinde" proeven ontwikkelde ikde waterstof met behulp van een accumulatorenstroomvan 2 Amp.) Daarna liet ik de buis, terwijl steeds water-stof werd doorgevoerd, afkoelen en bracht vervolgenstwee porceleinen schuitjes, gevuld met het fijnge-poederde antimonium, in de buis. Door middel vaneen koperdraad, die van een haak voorzien was, deedik de schuitjes in de buis omkantelen en spreiddehet metaal zooveel mogelijk uit. De schuitjes lietik in de buis liggen. Bij iedere proef werd Â?20 gramantimonium gereduceerd. Daarna werd de buis weermet de caoutchouc stop, die de aanvoerbuis voor dewaterstof doorliet, gesloten en gedurende een a tweeuur werd nu waterstof doorgeleid om de lucht uit debuis te verdrijven. Dan werden de gewogen buizenB, C en D ingeschakeld en kon met de

verhittingvan het antimonium een aanvang worden gemaakt. Bij elke proef trad een geringe watervorming op,zichtbaar door de vorming van zeer kleine water-droppeltjes op den wand van het uitgetrokken deelvan de buis. Dit water werd door zachte verwarmingin de U-buizen overgedreven. De verhitting van hetmetaal werd een paar uur voortgezet, waarbij men detemp^eratuur niet tot het smeltpunt van het antimoniumopvoerde.



??? 99 Ik deel hier de resultaten van een vijftal proe-ven mede: Nummer Gewicht v/hder antimoniumproef, in grammen. 4 5 6 7 8 22.80072 1.380216.147427.005419.2916 Gewichtsverandering in mgr. van a b C d 0.3  25.8  0.5 â€”O.I 0.0 4" 17.7 0.0  0.4 0.1  13.4  1.0 â€”0.2 0.0  17.2 0.0 -4-0.2 0.4  18.4 â€”0.2 0.0 In de proeven 4, 5, 6 en 7 was het onderzochtemetaal onder toevoeging van cyaankalium aan desulfozout-oplossing afgescheiden. Terwijl het metaalvan proef 4 en 5 zich bij de electrolyse in den vormvan lamellen had afgezet, had zich het materiaal, datin de proeven 6 en 7 werd gebruikt, daarentegenals een zwart, vlokkig neer.slag afgescheiden. Hetmetaal, dat in proef 8 onderzocht werd, was zondereenig reductiemiddel door de polysulfiden bereid enhad zich kristallijn afgezet. Het resultaat van elk dezer proeven was dus, dathet metaal, door Bongartz als nitgangspnnt voor deatoomgeivichtshepaling gcbndkt, nict zniver antimoniimiis, daar het, in een watej\'stofstrooin verhit, tot wato\'vor-ming aanleiding geeft; dc hoeveelheid gevormd

wateris ongeveer gelijk aan Vio % van het gejuicht van hetonderzochte metaal.



??? I100 Ik aarzelde op grond van deze proeven de water-vorming toe te schrijven aan oxydatie van het metaal- Het in de droogbuizen opgevangen water kon,geheel of gedeeltelijk, vocht zijn, dat het metaal gerdurende het poederen op zijn oppervlak verdichtteen later vasthield. Of het een of het ander de oorzaakwas, het vastgestelde feit verandert niets aan - deconclusie, dat, zoo geen bijzondere voorzorgen geno-men worden, het antimonium onder, deze omstandig-heden bereid, onzuiver is. Daar Bongartz nu geen bijzondere maatregelenvermeldt, is er alle reden om aan te nemen, dat hetmetaal, waarvan hij is uitgegaan, niet voldeed aande eischen, die de aard van het vraagstuk stelt. Om uit te maken, of hier aan oxydatie, dan welaan hygroscopische werkingen moest worden gedacht,voerde ik nog eenige proeven uit. Ik reduceerdeals bij de boven beschreven proeven i 20 gramvan het fijngepoederde metaal, volgens Bongartz be-reid, bracht het na volkomen afkoeling in een. water-stofatmosfeer in twee porceleinen schuitjes en liet

dezeeenige dagen in een exsiccator staan, waarin zichphosphorpentoxyd bevond. Daarna bracht ik hetmetaal weder in de buis en onderzocht het opnieuwop zuurstof. Ook nu deed zich hetzelfde verschijnsel voor: eerigeringe watervorming, wederom Vio van lietgewicht van het antimonium, trad reeds bij het beginder verhitting op. ... . .



??? lOI De volgende getallen geven de resultaten dezerproeven weer. Gewicht v/h Gewiclitsverandering in mgr. van Nummer iiiitimonium der proef, in grammen. A B C D â€? \' 9 19.3846 0.2 17.4 0.4 0.010 18.7953 â€”0.3 16.7 â€” o.i 0.0 Onder deze omstandigheden meen ik, dat demogelijkheid tot het aannemen van hygroscopischeinvloeden was buitengesloten en leid uit de resultatendezer laatste proeven af, dat het metaal, door Bongartzgebruikt, oxydJioiidend is gezveest. Na deze principi??ele fout, die echter desnoods alscorrectie in rekening zou kunnen worden gebracht,in Bongartz\' werk te hebben aangetoond, had ik vaneen verder kritisch onderzoek kunnen afzien, te meer,daar, zooals ik in het eerste hoofdstuk vermeldde,de door hem gebruikte methode te samengesteld is,dan dat zij voor een atoomgewichtsbepaling navolgingverdient. Toch heb ik nog onderzocht, in hoeverrede fouten, die verbonden zijn aan de bepaling vanzwavelzuur als bariumsulfaat"), zich ook onder gunstigevoorwaarden van uitvoering, nog doen gevoelen. Daar

Bongartz ook bij dit gedeelte van zijn onder-zoek geen bijzondere voorzorgen of correcties ver-meldt, zoo lag de onderstelling voor de hand, dat 1) Bldz. 40. 2) Bldz. 40.



??? I02 dergelijke fouten bij zijn onderzoek een grooter rolhebben gespeeld, dan onder de omstandigheden,waaronder ik ze in studie nam. Het is een algemeen bekend feit, dat bariumsulfaatde eigenschap bezit bij het neerslaan allerlei zoutenuit de oplossing, waarin het zich vormt, mee te slepen. Vooral chloorbarium, in het algemeen chloriden,kan onder bepaalde omstandigheden sterk wordengeoccludeerd. Deze eigenaardigheid van het barium-sulfaat is reeds lang bekend en het is zeker hoogstbevreemdend, dat Bongartz aangaande deze bronvan fout niets mededeelt. Verschillende voorschriften zijn in den loop vanden tijd gegeven om deze occlusie te verminderenof, na weging van bariumsulfaat, als correctie inrekening te brengen. Fresenius\'voorschrift om hetgegloeide en gewogen bariumsulfaat door digereerenmet zoutzuur van de ingesloten zouten te bevrijdenVoert niet geheel tot het gewenschte doel. Rtciiards en Parker geven een ander middelaan, dat wel in staat stelt al het ingesloten chloor tebepalen. Zij smelten het gewogen

bariumsulfaat metsoda en bepalen in het waterige uittreksel van degesmolten massa het chloor. In de aangehaalde verhandeling bestudeeren de<renoemde onderzoekers de occlusie van bariumchloride O Â? 1) Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse 6\'ÂŽ Aufl.Braunschweig 1875. Bd. I. S. 392. ") Zeitschr. f??r anorg. Chem. 12,413 {1896).



??? I03 in bariumsulfaat, als dit uit zwavelzuuroplossingenwordt neergeslagen. Het gevonden chloor moet dusbij hun onderzoek op chloorbarium worden omgerekenden van het gewicht van het gevormde bariumsulfaatworden afgetrokken. Een nog eenvoudiger methode om de ingeslotenhoeveelheid chloorbarium te bepalen, geven Huletten Dusciiak aan. Zij lossen onder verwarming hetgewogen bariumsulfaat op in sterk zwavelzuur endrijven door middel van een luchtstroom het gevormdezoutzuur over in bekende hoeveelheden zilvernitraat-oplossing van bekende sterkte. Door terugtitratievan de overmaat zilvernitraat kan de uitgedrevenhoeveelheid chloor worden bepaald en deze, op chloor-barium omgerekend, geeft het bedrag aan geoccludeerdchloorbarium. Volgens deze methode stelde ik mij voor ook hierhet chloorbarium te bepalen. Het plan was eenigevolledige bepalingen geheel volgens de methode vanBongartz uit te voeren en het ten slotte verkregenbariumsulfaat te onderzoeken. Afgewogen hoeveelheden van het antimonium,bereid op de

door Bongartz gevolgde wijze, werdenonder verwarming in geconcentreerde zwavelkalium-oplossing opgelost. Het metaal was v????r het afwegengereduceerd in waterstof en daarna onmiddellijk inkleine, goed sluitende weegfleschjes gebracht en snel 1) Zeitschr. f??r anorg. Chem. 40,196 (1904).



??? I04 gewogen. De zwavelkaliumoplossing was verkregendoor zwavelwaterstofgas, ontwikkeld uit duiver zoutzuuren zwavelnatriumoplossing en gewasschen door natrium-sulfhydraatoplossing, te leiden in een sterke oplossingvan kaliumhydroxyde (pro analysi Merck). Zoodrahet metaal opgelost was, werd de vloeistof verdundmet water, verzadigd met op dezelfde wijze bereidezwavelwaterstof en vervolgens voorzichtig ontleed metzuiver verdund zwavelzuur. Het afgescheiden antimoon-sulfide, sterk verontreinigd met zwavel en pentasulfide,werd afgefiltreerd en met koolzuurhoudend wateruitgewasschen, tot geen zwavelwaterstof of zwavelzuurmeer in het filtraat kon worden aangetoond. Nadat het neerslag oppervlakkig was gedroogd,werd het met het filter in het ontledingsapparaat ge-bracht. Dit was vrijwel gelijk aan datgene, hetwelkClassen ") voor dit doel heeft aanbevolen. Door decaoutchouc stop, die een rondbodemkolf afsluit, reiktde koelhuis van een kort?¨n bolkoeler, de buis vaneen kraantrechter en een aanvoerbuis voor

waterstof.Het ondereinde van deze laatste buis loopt tot nage-noeg op den bodem door. De gebruikte waterstofwerd weer met het in fig. 2\' beschreven apparaatontwikkeld en van sporen zuurstof bevrijd. Het boven-einde van de buis van den bolkoeler staat door middelvan een glazen buis in gemeenschap met de absorp- 1) Proc. Amer. Acad. 13,15 (1878)."â€?) B. B. 16,1069 (1883).



??? I05 tieapparaten voor de ontwikkelende zwavelwaterstof.Ik gebruikte twee spiraalwaschflesschen van den infig. 3 afgebeelden vorm. Zij waren gemaaktvan spiraalwaschfles-schen, gelijk deze inden handel voorko-men. Deze hebbenechter het nadeel,dat men ze slechtszeer moeilijk kanuitspoelen. Door vandeze flesschen h?Štbovendeel af te snij-den, dit van eenslijpstuk te voorzienen dit laatste pas-send te maken inhet slijpstuk van eencylindrische glazenbuis, werd dit be-zwaar volkomen op-geheven en bleefhet voordeel: eenlange absorptiewegvoor het gas, be-staan. Beide waschflesschen werden gevuld met 3 %ammoniakaal waterstofsuperoxyd, (bereid uit 30 %perhydrol-MERCK.)



??? io6 Nadat het neerslag van antimoonsiilfide in de kolris gebracht en de lucht door waterstof is verdre-ven, laat men niet te verdund zoutzuur uit den kraan-trechter toevloeien en begint met de verwarming.De zwavelwaterstof, die zich ontwikkelt, wordt met dedoorgeleide waterstof in de absorptie apparaten ge-dreven en geoxydeerd tot zwavelzuur. Na afloop der ontleding werd de inhoud der wasch-flesschen in een bekerglas gespoeld, geneutraliseerdmet zoutzuur en daarna met chloorbariumoplossingneergeslagen. Het bariumsulfaat slaat onder dezeomstandigheden terstond kristallijn neer en kan onmid-dellijk worden afgeflltreerd. De zwavelzuuroplossing, die met chloorbarium neer-geslagen werd, was zeer verdund, V20 normaal.Daar de occlusie afhankelijk is van de concentratieder oplossingen (Richards en Parker werd er voorgezorgd, dat bij alle proeven zooveel mogelijk dezelfdeConcentratie aanwezig was. De chloorbariumoplossingbevatte blijkens analyse 40 mgr. BaCL. 2 aq, percc. Volgens het voorschrift van

bovengenoemdeonderzoekers liet ik de chloorbariumoplossing in eenfijnen straal uit een buret toevloeien en liet slechtszeer geringe overmaat toe. Na filtratie door aschvrije filters van Schleicher enScH?œLL (N". 589) en uitwaschen van het bariumsulfaatwerden de gezamenlijke filtraten tot op. een zeer 1) \' 1. c.



??? I07 klein volume ingedampt om het in oplossing geblevenbariumsulfaat te doen neerslaan. Dit bedroeg bijiedere proef zeer weinig en werd op zeer kleinefiltertjes gebracht en uitgewasschen. Nadat het totaleneerslag van bariumsulfaat gedroogd was, werdenvolgens de voorschriften van Richards en Parkerde filters verbrand. Deze voorschriften bestaan hierin,dat het neerslag met het filter in een platinakroeswordt gebracht en daarna wordt bij zoo laag moge-lijke temperatuur, dus zonder het papier vlam tedoen vatten, het filter volkomen verkoold. Eerstdan voert men de temperatuur z???? hoog op, datde kool verbrandt. Z???? uitgevoerd, is volgens degenoem.de onderzoekers geen gevaar voor reductievan het neerslag te duchten. De platinakroes werdverhit in een zoo goed mogelijk aansluitende kroesvan biscuit; het gebruik hiervan had ten doel deaanraking van het platina met de verbrandingsgassender vlam te vermijden. Wat de in dit proces gebruikte chemicalien betreft,wil ik nog opmerken, dat het zoutzuurgas bereidwas uit zuiver zwavelzuur en

keukenzout (Merck proanalysi) en dat het opvangen werd in gedistilleerdwater. De ammoniak ontwikkelde ik uit zuivere kali-loog en chloorammonium (Kahlbaum) en leidde hetontstane gas eveneens in gedistilleerd water. Zoowelde op deze wijze gemaakte zoutzuur- en ammoniak-oplossing, als het gebruikte 3 % waterstofsuperoxyd,alsmede het gedistilleerde water heb ik door afdam-



??? io8 pen hl platina op eventueel aanwezige vaste bestand-deelen onderzocht. Daartoe werden hoeveelheden van I Liter onderzocht. Zij bleken echter alle practischgesproken, vrij daarvan, zelfs de ammonia liquida,mits versch bereid. Gevaar voor vermeerdering vanhet gewicht van het neerslag van bariumsulfaat doordergelijke verontreinigingen was dus niet te vre\'ezen. Ook aan de zuiverheid van het gebruikte chloor-barium stelde ik hooge eischen om zeker te zijn, datcalcium en strontium afwezig waren en dus het neer-slag werkelijk zuiver bariumsulfaat was. Ik zuiverde daarom het chloorbarium volgens hetzelfdeproces, als dat, waardoor Richards het chloorbariumhad bereid, dat hem gediend had, voor de atoom-gewichtsbepaling van barium, maar herhaalde iederebewerking eenige malen minder dan hij. Eerst werdhet chloorbarium Kahlbaum tweemaal uit heet wateromgekristalliseerd; daarna zoog men de moederloogtelkens zooveel mogelijk van de kristallen af. Nuwerden deze weer in zoo weinig mogelijk water opgelosten door

inleiden van zuiver zoutzuurgas (op de bovenbeschreven wijze bereid) sloeg ik het chloorbariumopnieuw neer en verwijderde door afzuiging de moeder-loog. Deze bewerking werd driemaal herhaald. Omten slotte de laatste hoeveelheden calcium en strontiumte verwijderen, werd het chloorbarium opnieuw inwater opgelost en nu neergeslagen met \' zuiveren 1) Proc. Amer. Acad. 29,61 (1894).



??? f??9 alcohol, waarna het wederom-zorgvuldig van de moeder-loog werd gescheiden. De gebruikte alcohol was bereid door gewonen,,zuiveren\'* alcohol tweemaal te distilleeren. Het dis-"tilleerapparaat . was geheel uit glas vervaardigd, teneinde den alcohol niet met organische stof van kurkenen dergelijke te verontreinigen; i L. liet bij afdampengeen merkbare rest achter. Dit neerslaan met alcoholhad tweemaal plaats. Ten slotte werd het praeparaatboven zwavelzuur gedroogd en van dit gedroogde,materiaal werd een waterige oplossing bereid, welkersterkte door analys?Š werd vastgesteld. Alle bewerkingen, zoowel het bereiden en zuiverender gebruikte chemicali??n, als de eigenlijke bepalingwerden zooveel mogelijk in apparaten van goed uit-gestoomd Jena-glas uitgevoerd. De wegingen van antimonium en bariumsulfaathadden plaats op de reeds vroeger genoemde Sarto-Rius-balans en met de vergulde gewichten. De wegin-gen werden niet op het luchtledig herleid; wel werdhet weegfleschje en de platinakroes met een tegen-wicht van zooveel

mogelijk gelijke grootte en in iederbijzonder geval van hetzelfde materiaal getareerd. Nadat het bariumsulfaat gewogen was, werd hetop ingesloten chloorbarium volgens de methode vanHulett en Dusciiak onderzocht. Het werd daartoein een apparaatje, van den vorm als fig. 4 aangeeft,gebracht, met geconcentreerd zvvavelvuur overgotenen onmiddellijk daarna liet men er droge- lucht door-



??? I 10 heen strijken. Het toestel hing in een bekerglas,met water gevuld, dat tot 100Â° werd opgewarmd ; hetbariumsulfaat lost bij die temperatuur gemakkelijk in zwavelzuur op.Als het eenmaal isopgelost, wordt bin-nen twee uur al hetchloor uitgedreven.Het gebruikte zwa-velzuur was van tevoren van eventueelaanwezige sporen zoutzuur bevrijd,door er gedurendegeruimen tijd bij 100" drooge luchtdoorheen te zuigen. De doorgezogenlucht, die het zout-zuur, afkomstig vanhet geoccludeerdechloorbarium, mee-voert, streek doortwee fleschjes waar-in bekende hoeveel-heden zilvernitraat.Deze fleschjes waren van boven zwart geschilderd engeplaatst in zwarte bussen om ontleding door lichtvan het gevormde chloorzilver te vermijden.



??? 111 De terugtitratie van het zilver had plaats volgensde methode van Gay-Lussac. Het is mij een aangenameplicht Dr. C. Hoitsema, Controleur Generaal aan \'s RijksMunt te Utrecht en Dr. W. J. van Heteren, chemicusaan die instelling, dank te mogen zeggen voor de mijin dezen verleende hulp. Ten slotte deel ik de resultaten van een viertalbepalingen mede. Nummer Gewicht BaS04 Procent der proei\'. in grammen. BaClj. 1 1.7104 0.08 2 2.5528 0.02 3 3.4124 0.12 4 4-1599 0-09 Bij proef 2 had bij het overdrijven van het zoutzuurin het zilvernitraat een onregelmatigheid plaats gehad,waardoor het gehalte aan chloorbarium in het barium-sulfaat veel lager uitviel, dan bij de andere proeven.Deze gaven alle ongeveer o. i % voor het bedrag aangeoccludeerd chloorbarium. Dus zelfs onder gunstigevoorwaarden, als groote verdunning en geringe over-maat van chloorbarium, kan de fout, ontstaande doorocclusie van chloorbarium in bariumsulfaat, nog zeermerkbaar zijn. De door Bongartz uit zijn bepalingen afgeleidewaarden voor het atoomgewicht van

antimonium ver-dienen dus ook uit dit oogpunt geen vertrouwen. Daar de beide principi??ele fouten in Bongartz\'



??? I r2\' werk, waarop ik in dit hoofdstuk wees: oxydatie vanhet antimonium en ocdusie van chloorbarium eentegengestelden invloed hebben op de waarde, die menvoor het atoomgewicht vindt, zoo is, wanneer men beidefouten op Vio % stelt (de fout door occlusie zal echterzeer waarschijnlijk grooter zijn geweest), haar beiderinvloed op de gevonden waarde van het atoomgewichtzeer gering. Doch, ook ondanks deze toevalligeopheffing der fouten, is zoowel de gebruikte methode,als de wijze van uitvoering voor een atoomgewichts-bepaling niet bruikbaar. Uitkomsten van het onderzoek. Ten slotte geef ik een overzicht van de resultaten,waartoe de onderzoekingen, in deze verhandelingbeschreven, hebben geleid;v i*^. De electrolyse van fluorwaterstofzure oplossingenvan antimoonfluoride kan niet ter bepaling van hetatoomgewicht van antimonium dienen, daar de oplossingniet antimoon-vrij "gemaakt kan. worden en het metaalzich niet in voor weging geschikten vorm afzet. 2Â°. De electrolyse van het dubbelzout SbFg. NH^Clkan evenmin

voor het genoemde doel dienen, daarhet metaal zich onder alle omstandigheden van tempera-tuur, concentratie en stroomdichtheid in \'den vormvan #een zwam afzet. . 3". Het surplus, dat de electrolyse der antimoon-



??? 113 sulfozoutoplossing-en geeft, moet geheel of zekergrootendeels aan de aanwezigheid van zuurstof wordentoegeschreven. Het schijnbaar te hooge antimoon-gehalte, dat de gewichtsanalytische bepaling van anti-monium langs dezen weg geeft, wordt dus eveneensdoor zuurstof veroorzaakt. Het onderzoek in die richting zal verder wordenvoortgezet. Een atoomgewichtsbepaling langs dezenweg schijnt mogelijk, mits de genoemde fout alscorrectie in aanmerking worde genomen. 4". De reductie van antimonium uit zoutzureoplossingen van antimoontrichloride door zink is nietvoor een atoomgewichtsbepaling geschikt, daar hetvervluchtigen van een deel van het antimonium inden vorm van antimoonwaterstoi noch door mechanische,noch door chemische middelen kan worden belet. De reductie van antimonium uit zijn alka-lische oplossingen door natriumstanniet is evenminbruikbaar voor het genoemde doel, daar de reductieniet quantitatief plaats heeft. 6". Het door Boncjartz als uitgangspunt voor zijnatoomgewichtsbepaling gebruikte antimonium is

toteen Ledrag van Â? Vio % geoxydeerd geweest. Verderbleek de fout, ontstaande door occlusie van barium-chloride in bariumsulfaat, zelfs onder gunstige voor-waarden nog een bedrag van Vio 7o te kunnen bereiken.Daar Bongartz aan beide principi??ele fouten geenaandacht heeft geschonken, verliest zijn arbeid alsatoomgewichtsbepaling alle waarde. S



??? 4 Dit resultaat geeft tevens een experimenteelensteun aan het oordeel der Internationale Atoomge-wichtscommissie, waar het haar keuze van een voor-loopige en meest waarschijnlijke waarde voor het atoom-gewicht van antimonium geldt. Zij nam daarbij nml.het onderzoek van Bongartz niet in aanmerking,maar koos als zoodanig het gemiddelde der uitkomstenvan de onderzoekingen van Cooke (tribomide-analyse)SciiNEU^er, Frieni) en S.mrni. â€?) BB. 36,6 (1903).



??? STELLINGEN.
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??? STELLINGEN. I. Het gebruik van zeer groote hoeveelheden mate-riaal voor atoomgewichtsbepalingen biedt geen voor-deelen, opwegende tegen de daaraan verbondenexperimenteele bezwaren. II. De vraag, of de atoomgewichten constanten zijn, istot nu toe niet voor beantwoording vatbaar. III. De hypothese van Prout is niet door het experi-ment weerlegd. IV. De methode van Lawrence Smith |Chem. News23,222 en 234 (1871)1 voor de bepaling van alkali??nin silicaten is algemeener en eenvoudiger, dan dievan Berzelius.



??? V. De minst oplosbare zouten vertoonen de sterksteoververzadiging. VI. De bepalingen van de omzettingssnelheid van tri-broomphenolbromide in tetrabroomphenol maken deformule van Benedikt [Lteb. Ann. 199,127 (1879)voor dit lichaam waarschijnlijker, dan die van TiiieleB. B. 33,673 (1900) . VII. Er bestaat een geleidelijke overgang tusschen denitrosoverbindingen, die alleen in den monomolecu-lairen vorm bekend zijn, en de zoogenaamde bisnitrosyl-v.erbindingen. VIII. De methode van Fresenius fZeitschr. f??r analyt.Chem. 1,443 (1862) j om antimonium aan te toonenverdient de voorkeur boven die van Marsii. IX. De passiviteit van chromium kan niet\'verklaardworden door het bestaan van een oxydhuid aan tenemen.



??? X. De stolling van eruptieve gesteenten kan niet vol-komen begrepen worden, zoolang de phasenleer nietvoor meer samengestelde systemen is ontwikkeld. XI. De practische waarde der statische methode totdampspanningsbepaling is zeer gering. XII. De voorstelling van Stikcijtz [Amer. Chem. Journ.29,49 cn 289 (1903); 30>399 en 412 (1903)], datbij de BECKMANNsche omzetting intermediair mole-cuulstukken met univalente stikstof ontstaan, is zeeriredvvongen. XIII. De gewiehtsanalytische methode om salpeterzuurte bepalen door middel van nitron verdient niet devoorkeur boven de volumetrische van Uf-scu-Devarda. XIV. De voorstellingen van Lourv de Bruvx en TijmstraRee. Trav. Chim. Pays-Bas 23,385 (1904); B.B.38,1375 (1905)1 aangaande het mechanisme dersalicylzuursynthese zijn volkomen aannemelijk.



??? XV. De methode van Julius Otto (Anleitung zur Aus-mittelung der Gifte, Aufl., Braunschweig 1892,S. 197.) om kleine hoeveelheden tin aan te toonen,gaat niet door, als zeer veel antimonium gelijktijdigaanwezig is. XVI. Bij de opgave van het soortelijk gewicht moet opde voorgeschiedenis der stof worden gelet. XVII. Diels en Wolf |B.B. 39,689 (1906)] hebben deformule van het door hen ontdekte koolstofsuboxydeniet voldoende bewezen; de naam, dien zij aan dezestof geven, is minder Aanbevelenswaardig. XVIII. Geschiedenis der Chemie behoorde een verplichtdeel der studie te zijn. XIX. Microchemie behoorde gedurende de geheele op-leiding der chemici beoefend te worden.
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