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192,02 lees 135,92,
evenwel duldelijk fees duidelijk.
pgelost en god g lees lost in salpot en gegloeld
s loew 200)5
DA lees nanr,

Inderdand lees doze inderdand.

het leex hot oxyie.

108,3 lees 108,4.

van lees voor.

64,617 lees 64,007,

na lees npar,

deels den lees deels naar den.

welke lees welk verlies,

0,38 leow 60,89,

Zij werden ens. Door fautieve opgaven in de verhandeling van xAMMELSNERG 2ijn
hier fouten ingeslopen; men leze als volgt : Zij werdon nu boven eene lamp met
dubbale luchttrekking oo sterk mogelijk gegloeid , en spoediy afgekoeld , wanrbi)
men cen verlies in gewigt van 0,007 gr. verkreeg. (De noof , die kierbiy staat vervait,)
Toen het pracparant dasrop op nleuw in eenen windoven sterk gegloeid en het vat
nog gloeijend er uitgenomen en suel afgekoeld werd, was het gewige n het geheel
ulet v derd. No maken de g de 0,007 gr. (nasscxisnnne geeft verkeerdelijk
0,07 gr. op) een verlies van 0,099, uit, terwijl het volgens vénicor 19 d. L meer
din het l0voudige, meer dan 0,07 gr. had moeten bedragen.

plaataen, dan lees plaatsen (wij hebben de cljfers, die Rammsisnuns hier opgeeft ,
niet in réutenr's Yerhandelingen gevonden), dan.

hydaat lees hydeaat.

786,23 lera 767,06,

47,5 leen 707 8.

7428 lace 742.0.

727,96 lees 725,95,

neatraal ur lees traal (z)

proel 6 en proof 7 lees proef 7 en proef 8

82,6397 levs 32,6347 aeijnzuur.

uranil lees uranli verkregen.

cyankalium lees cyankalium |ijzeveyaukalium ),

salpetorzunr loes salpeterzuur (en swavelsuur ?).

N8 leen 7,52,

LEVAL levs LEVOL.

26,23 leen 48,28,

0.GC.C B L.
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Het is onloochenbaar, dat de Juiste kennis van de aequivalent-
gewigten der enkelvoudige ligchamen van zeer groot belang is
voor de scheikunde. Om de waarde dier thans gebruikelijke
gewigten juist te beoordeelen, is het noodig een juist en volledig
overzigt te hebben van de verschillende wijzen, door midde]
Waarvan men tot hunne bepaling is opgeklommen,

Die wijzen zjn nergens bijeenverzameld. Wel vindt men
somtijds, en vooral in verhandelingen van latere tijden, histo-
rische overzigten van hetgeen er ten opzigte van het cen of an.
der aequivalent-gewigt door scheikundigen védr dien tijd verrigt
8, maar er bestaat geen zooveel mogelijk volledig geheel , waarin
al de onderzockingen, met de analytische resultaten daarnevens,
Zijn zamengevat.

Daar het hooge gewigt van zulk een geheel onmogelijk kan
ontkend worden, kwam er Op aansporen van mijnen beminden
Vader, Prof. . s. MULDER, ecen plan tot stand, waaraan het
volgende zijn ontstaan te danken heeft,

Al wat tot de methoden omtrent het vinden van de aequivalent-
getallen der elementen behoorde, zou door de HH. w. A.J.van
GEUNS, J. W. GUNNING, N, MOUTHAAN, E. MULDER, A. C. OG-
DEMANS J%., N. W, P. RAUWENHOFF en mij verzameld worden,

In eene wekelijksche bijeenkomst werd onder leiding van mij-
nen beminden Vader het verzamelde voorgedragen en daarna on-
derling dienaangaande van gedachten gewisseld.
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Toen de reeks der voornaamste elementen was afgehandeld,
werd het plan opgevat, om het verzamelde en wat daarover
mondeling medegedeeld was, schriftelijk bij een te brengen en
bleck het alras, dat gevoegelijk naar aanleiding daarvan een of
meerdere academische proefschriften over dit onderwerp zouden
kunnen geschreven worden.

Zoo namen dan de HH. VAN GEUNS, E. MULDER, OUDE~
yaxs en ik elk een gedeclte daarvan op zich, en wel de Hr.
VAN GEUNS het algemeene geschiedkundige overzigt van de aequi-
valent bepalingen van vroegeren en lateren tijd, de bepalingenvan
de soortelijke gewigten der elementen in gas- en dampvorm, bene-
vens de aequivalent-gewigten van zuurstof , waterstof , koolstof en
stikstofs de Hr. ©. MULDER de overige metalloiden, met het ar-
senicum en het tellurium, benevens het kalium en zilver, die beide
bij de bepaling van het aequivalent-gewigt van ehloor behooren,
terwijl de metalen door den heer OUDEMANS en mij onderling
werden verdeeld. De Hr. OUDEMANS zal een overzigt leveren
van hetgeen verrigt is omtrent de aequivalent-gewigten van na-
triwm, lithium, baryum, strontium, caleium, magnesium, alumi-
nium, beryllivm, sirconiwm, norium, thorium, yttrium, erbium,
terbium, cerium, lanthanium, didymium, manganesium, vjzer,
nikkel, coball en zink; terwijl ik in het volgende behandelen
sal, al wat verrigt is ten opzigte van de aequivalent-gewigten
van cadmium, lood, koper, wranium, bismuth, kwik, goud, pla-
tinum, iridium, palladium, rhodium, osmiwmn, ruthenium, tita-
nium, tantalum (columbium), pelopium, ilmenium, niobium, wol-
framium, molybdaenum vanadium, chromium, entimonium en
tin; de Hr. OUDEMANS dus 22, ik 24 metalen.

Hetgeen in het volgende geleverd is, vormt derhalve cen
vierde gedeelte van een historisch-kritisch overzigt van de ver-
<chillende methoden ter bepaling van de aequivalent-gewigten
van alle tot nu bekende elementen, door verschillende scheikun-
digen in het werk gesteld. De drie overige stukken van de
HH. VAN GEUNS, OUDEMANS cn van mijoen broeder volgen
weldra.

Ten eerste vereischte van een historisch-kritisch overzigt van
cenige zaak is zonder twijfel, dat het zooveel mogelijk volledig
zj en dat hij, die zulk een geheel levert, geene moeite spare,



3

om naar zijn vermogen alles te verzamelen » wat slechts eeniger-
mate tot zijn onderwerp behoort.

Ten bewijze van de zorg aan het bijeenbrengen der literatuur
besteed, moge hier een overzigt volgen van al de geraadplecgde
tijdschriften. Aan een streven naar volledigheid heeft het ons
niet ontbroken,

TIJDSCHRIF'TEN,
@, HOOGDUITSCHE,

I. Journal der Physik von GREN, (1790—1794), B. (1.—8).

Neues Journal der Physik von grex, (1794—1797), B. (1—4),

IT.  Annalen der Physik. Angefangen von Dr. 4, c. GREN, fortgesetzt von
L. w. amperr, B. (1-.30), (1799—1808),

Dito, dito, Nene Folge, B. (1—30). Der ganzen Folge (31—60), (1808—1818),

Dito, dito, Neneste Folge. B. (1—16). Der ganzen Folge B. (61—76),
(1818—1824),

Hierop is een : Vollstindiges und systematisch geordnetes Sach- und Namen-
Register, zu den 7¢ Binden der vom Dr. grieert von 1799—1824 heransge-
gebenen Annalen der Physik und der Physikalischen Chemie. Angefertigt von
MENRICE MiiLLer. Leipzig, 1826,

III.  Annalen der Physik und Chemie von 4. o. POGGENDORFF, B. (1—88),
(1824—1853 Junij).

Hierop is een : Namen- und Sach-Register zu den Biinden (1—60). Bear-
beitet von w. BARENTIN, Leipzig, 1845,

IV. Journal fir Chemie und Physik , von 5. s. 0. scnweieeer, B. (1—30),
(1811—1820),

Dito, dito, von J. 8. ¢, SCHWEIGGER und J. L. G. MEINECKE, B. (1—30),
der ganzen Folge (31—860) , (1821—1830).

Jahrbuch der Chemie und Physik, von . w. SCHWEIGGER-SEIDEL , B. (1-—9),
der ganzen Folge B. (61—69), (1831—1833).

Hierop is een : Auctoren- und Bachs-Register zu simmtlichen neun und
sechzig Binden des Schweigger'schen Journals fiir Chemie und Physik, Jahr-
ginge (1811—1833). Berarbeitet von Dr. @. ¢. WITTSTELN. Miinchen, 1848.

V. Journal fiir praktische Chemie vonm Dr. 0. L. ERDMANN und ¥, w,
SCHWEIGGER-SEIDEL , B. (1—9), (1834—1836).

Dito, dito, von Dr. o, 1. ERDMANN, B, (10—12), 1837.

Dito, dito, von Dr. 0. . ErpMANN und Dr. x. . MARCHAND, B. (13—50),
(1838—1850),

Dito, dito, von Dr, o, 1. ERDMANN, B. (51—57), (1851—1852),

Dito, dite, von Dr. 0. .. BROMANN und GusTAY WERTHER, B. 58, (1853 Junij).

Hierop is een: Sachs- und Namen-Register zu Band (1—30). Leipzig 1844,

VI. Magazin fiir Pharmacie von HilNLE, (1823 —1824), B. (1—8).

Magazin fir Pharmacie von auiokr, (1825—1831), B. (9—38).

l‘
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VII. Annalen der Pharmacie von BRANDES , GEIGER und viEeic, 1832, 18333
von GEIGER und LIEBIG, 1834; von TROMMSDORFF, LIERIG und MEROK, 1835,
1836, 1837; von LIERIG, 1838; von wourer und niesie, 1839.

Annalen der Chemie und Pharmacie von WonLER und LiEpie, 1840—1851.
' Dito, dito, von WiHNLER, LIZBIG und KoPp, 1852—1858 Junij, Neue Reihe.

Van dit journaal zijn te zamen 84 deelen.

Hicrop bestaat een : Register zu Band (1—40). Heidelberg, 1843.

VTIII. Pharmacentisches Centralblart, 1830—1849. Chemisch-Pharm. Cen-
tralblatt (1850—1853 Junij). Leipzig. B. (1—22).

bh. FRANSCHE.

T. Annales de chimie, ou receunil de méroires concernant la chimie et les
arts, qui en dépendent. Paris T. (1—96), 1789—1815) (1 Serie).

Annales de chimie et de physique, par MM. GAY-LUSSAC el ARAGO. (1==175),
(1816—1840) (2* Serie).

Dito dito GAY-LUSSAG, ARAGO ete. (1--38), (1841—1853 Junij). (3¢ Serie).

Hierop bestuan : : ‘

1. Table génémle raisonnde des matieres contenues dans les 80 premiiers
volumes des Ani, dechim. ete. Paris, 1801.

9. Dito dito, contenues dans les vol. (31—60) des Amn. de chim. 1807.

3. Dito dito, contennes dang les 86 dernicrs volumes des Ann. de chimie.
Paris, 1821. . Loy

4. Dito dito, contennes dans les 30 premiers volumes des Ann. de chim.
et de phys. Paris, 1831.

5. Dito dito, contenues dans les vol. (31—60) des Ann. de chim. et de
phys. Paris, 1840,

6. Dito dito, contenues dans les vol. (61~—75) des Amn. de chim, et de
phys. Paris, 1841. T

II. Mémoires de physique et de chimic, de la Société d’Arcueil. T
2, 8. Paris, 1807, 1809, 1817.

1. Journal de chimie et de pharmacie ete. 1843—1853 Junij, 3¢ Serie,
Paris. Vol. (1—23).

IV. Bibliotheque universelle de Geneve.,

Nouvelle Serie. T. 49—60, 1644, 1845.

Dito dito, 4¢ Serie (1846—1849). Supplément (1—12).

V. Comptes rendus hebdomadaires des séances del'Academie des Sciences ,

v 1,

“publids par MM. les sceretuires perpetuels. Paris, 18351853 Junij. Vol (1—96).

VI. Comptes rendus des travaux de chimig, par MM. Ave. nAURERT ct
¢n. GERHARDT. Paris, 1849, 1850.

(Verschijnen ook i de Revae Scientifique et industrielle, par le docteur
QUESNEVILLE te Parijs, welke ons niet in hunden gekomen is), © -

¢. ENGELSCHE.

. Aunals of Philosophy; or, magazine of chemistry, mineialogy, meehanies,
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natural history, agriculture and the arts. By rnomas tuomsox. Vol. (1—16)
(1813—1820).

The annals of Philosophy., New series, vol. (1—12), (1821—1826).

II. The Edinburgh Philosophical Journal. Conducted by Dr. BREWSTER
and Professor yammsox, Vol. (1—11), 1819—1824).

Dito dito, conducted by Professor aamesox (12—14) (1824—1826).

IIT. The Edinburgh new Philosophical Journal etc. Conducted by ROBERT
Jamesox. Vol. (1—6), (1826—1829),

Dito dito. Vol. (7—23) (1820—1837), '

IV. The Edinburgh Journal of Science. Conducted by DAVID BREWSTER.
Vol. (1—10), (1824—1828).

Dito dito. New Series. Vol. (1—6), (1820—1833).

V. The Philosophical magazine, or Annals of chemistry , mat, astr., nat.
hist. and gen. science. By ®m. TAvLoR and R, PHILLIPS. New and united
series of the phil. mag. and annals of philosophy. Vol. (1—11), (1827—18832).

VI. The Lond. and Edinb. phil. mag. and Journ. of S¢. Conducted by
Sir ». BREWSTER, R. TAYLOR, R. PHILLIPS. New and united (third) series of
the phil. mag. and Journ. of Science. Vol. (1—36), (1832—1850).

Dito dito. Fourth Series (1—4) (1851—1853 ne, 8),

VIL. A Journal of natural philosophy , chemistry and the arts by wiL-
LIAM NICHOL8ON. Vol. (1—11), (1802-=1805). {

VIII.  Philosophical transactions of the Royal Society. of Londen,  Geraad-
pleegd Vol. (90—135), (1800—1845),

d. HOLLANDEOHE.

Scheikundige onderzoekingen, gedaan in het Laboratorium der Utrechtsche
Hoogeschool. Uitgegeven door 6. J. muLber, D. (1—6, 1° afl.) (1B42—1851).

i

JAARLIJKSCHE BERIGTEN.
f&. DUITSCHE.

L. Jahveshericht iiber die Fortschritte der physischen Wissenschaften von
JACOR, mERzELivs. Aus dem Schwedischen iibersetzt von ¢. 6. GMELIN und
WOHLER, (1822—1841), B. (1—20). Tibingen. ,

Jahresbericht iiber die Fortschriite der Chemie und Mineralogie von Jagos
BERZELIUS , B, (21-27), (1842—1848). -

P is een

Vollstiindiges Sach.- und Namen-Register etc. B. (1—25) Jahrgang. 1847.
Tiibingen,

Jahresbericht fiber die Fortschritte der Chemie nnd Mineralogie; nach
peRzEiys’ Tode fortgesetat, van 1. svANBERG. (1844—1852). B. (28—30).

II.  Juhresbericht iber die Fortschritte der reinen, pharmacentischen und tech-
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nischen Chemie, Pbysik, Mineralogie und Geologic. Unter Mitwirking von
if. BUFF, E. DIEFFENBACH, 0. ETTLING, ¥. KNAPP, H. WILL, ¥. ZAMMINER,
herausgegeben von JUSTUS LIEBIG und HMERMANN Kore. Giessen, (1847—1851).

b. FRANBCHE.

Annuaire de chimie, comprenant les applications de cetie science & la mé-

decine et @ la pharmacie , on répertoire etc., par E. MILLON, J. REISET et
NICKLES. Vol. 1—7 (1845—1851).

Behalve de vermelde tijdschriften, zijn ook nog eemige af-
zonderlijke geschriften geraadpleegd. Wij laten hunne titels
hier volgen, terwijl daarbij tevens wordt opgegeven, welke
aequivalent-getallen daarin vermeld zijn, om het historisch over-

zigt der door ons te behandelen metalen zoo volledig mogelijk te
maken.

Gaan wij sommigen der volgende getallen later met stilzwijgen
voorbij — het is alleen, omdat zij geene andere dan historische
waarde bezitten. Zijn zij werkelijk van wetenschappelijk belang,
dan zal men de uitvoerige analytische data in het volgende
breeder opgegeven vinden.

I. 4. 3. BErzeLws, Lehrbuch der Chemie. Hoogduitsche editiétn van 1823—
1831, 1833—1840 (3% Aufl.) en 1843—47 (5 Aufl.).

Fransche editién: van 1829—1833; traduit par Esslinger sur des manuscrits
inedits de Pauteur, et sur la dernitre édition allemande, en van 1838-—1846, nouvelle
édition, entierement refondue d'aprés la 4* édition allemande , publié par vave-
RIUS.

Hollandsche uitgaaf, naar den 3= hoogd. druk, 1834—184],

In het volgendezullen wij een overzigt geven van eenige acq..gewigten, die
in de verschillende uitgaven van het Leerboek van BERzELIUS voorkomen, ter-
wijl wij de opgaven daar naast vermelden van zijn :

Essai sur la théorie des proportions chimiques et sur Iinfluence chimigue de
Pélectricité, Traduit du suédois sous les youx de Pauteur ot publié par lui-méme.
Paris 1819, Er bestaat hiervan een 2° verbeterde druk van 1885. — In het
Hoogduitsch is dit werk uitgegeven onder den titel van ;

3. 3. nerzeLivs, Versuch @iber die chemischen Proportionen u. s. w. ; nach

den schwedischen und franzosischen Originalausgaben bearbeitet von nu'inn:..
Dresden 1820,
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TABELLARISCH OVERZIGT van de aeq.-gewigten, voorkomende in
de vijf verschillende uitgaven van het Lehrbuch van BERZELIUS.

Esnal sur la thé- 4e Druk.
orie dos propor- 2 Druk. Je Druk. Fransche , 5¢ Druk.
Teeken.  tions chimigues HHoogdaitsch. Hoogduitsel, unar de Hoogdaitsch,

1819, 4e Doogduitache,
Cadminm. Cd. 1893,54 696,767 696,77 696,767 696,767
Lood. Pb. 2580,00 1204,498  1204,50  1204,498  1204,645
Koper. Cu. 791,39 895,695 395,70 805,605 395,6
Uraninm, . 3146,86 2711,360  2711,36 271 1,358 742,875
Bismuth. Bi. 1773,8 1330,376 886,02 886,92 1830,377
Kwik. Hg. 25381,60 1265,822  1265,82  1265,823  1251,203
Goud. Au, 2486,0 1243,013  1243,01  1243,013  1229,165
Platina, Pt. 1215,226 1215,220 1233,50  1233,449 1282,08
Iridium. Ir. — — 1233,50  1233,499  1232,08
Palladium. Pd. 1407,5 714,618 665,90 665,899 665,477
Rhodium. R. 1500,1 750,680 651,39 651,887 651,962
Osminm,. Os. - —_— 124449  1244,487 1242,624
Titanium. o ln —_ 389,002 303,66 303,662 301,55
Tantalum. Ta. 1823,15 1153,715 1153,72 1153,715 1148,3656
Wolframinm, W. 1207,689 1183,200 1185,00 1183,00 1188,36
Molybdaenum, Mo. 96,8 598,525 598,52 508,520 596,10
Vanadium, Va, — — 855,84 855,84 865,84
Chromium. Cr. 703,638 351,819 351,82 351,815 828,87
Auntimoninm.  8b, 1612,9 806,452 806,45  B06,452 806,452
Tin, Sn.  1470,58 735,294 785,29 785,296 780,204

2¢ druk. De hier overgenomen cijfers zijn de uit san het cinde van bl. 515
seqq. van deel 3, afd, 1 meégedeelde verbeterde tabel, daar in de opgaven in den
tekst volgens ’t geen BERzELIUS zelf vermeldt, rekenfouten waren ingeslopen.

8¢ druk. De hier metgedeelde cijfers zijn die van de door iNerEs, onder
opzigt van BERzELIUS, berekende tabellen, welke achter het 5¢ deel voorkomen.
We hebben ze met de opgaven in den tekst vergeleken en daarbij gevonden :
dat 8. 428 het seq.-gew. van het vanadium in de tabel staat = 856,80, Dit
cijfer is fautief. Want berzevrus geeft in den tekst (S. 114) op 855,84 en
duarbij = 68,58 % 12,47, wat 855,84 oplevert en niet 856,89,

5 druk. In de tabulae van Deel III staat S. 8 Let aeq. van vanadium ver-
keerd — §56,802, en in den tekst (S. 1208 B. 8.) = 855,84, wat goed is.

Omtrent de aeq.-gewigten van ruthenium, pelopium,  ibmenium  en niobivm
komt in den 3dn druk miets voor.

H'.. nuMeERy pAvy, Elements of chemical philosophy. London 1812,

Wij nemen wit hetgeen hij in het ecerste gedeelte van het egrste deel (pog.
319—462) omtrent de verbindingen ceniger elementen meédedeclt, het volgende
over, wasrait wij de aeq.-gew. berekend hebben.



AEQ.-GEW . VOOR
ZUURSTOF — 100
ZWAVEL == 200

In PHO? (PHO) zijn verbonden 398 Pb met 30 O — 1326,6.
Lood. .. . . {In PhO? » -~ 398 Pb ,, 45 O —

In PbO* v » 308 Pb ,, 60 0 —
Koper.. . . . In CuQ? (CuO) - 120 Cu ,, 80 O — 400,0.
Uranium. . . In UO® S » so U , 200 — 1200,0.
Bismuth, . . In BiO 5 W 90 Bi , 10 0 — 900,0.
Kwik.. . . . In HgO? (HgO) ,, = 380 Hg , 30 O — 1266,6.
Goud. . . . . I
Platina. . . . | niet bepaald.
Iridium.. . . j P
Palladium. . In PdS > . 67 Pa ,, 158 — 8933
Rhodium. . .
Osmium. . .
Titanium.. . { tiet bepaald.
Tantalum.. .
Wolframium. In WO? 3 s 120 W 30 O — 1166,6.

Molybdaenum, In MoO% (Mo0?) -2 100 Mo ,, 50 0 — 600,0.
Chromium. ,  nict bepaald. -

Antimonium. In ShO® (SHO%) » 17085, 30 O — 1700,0.
Tin In 800 (SnO) ”» 110 Bn ,, 15 0 — 733,3.
P ) In Snog = " 110 Sn yw 30 0 —
. De tusschen twee ( ) geplaatste formulen zijn de tegenwoordig aangenomene.

De andere zijn die van DAVY. .

I, Ofschoon daaraan geen afzonderlijk werk gewijd is, mogen wij hier
d¢ door rrour (Amn. of Phil. 1815 nov. VI. 321; 1816, Feb. VII, IIL,
zie ook mEssNER'S Chem. Aeq. Lehre I. 8. 109—110) opgegeven getallen
piet voorbij gaan. Die cijfers latende voor heigeen zij zijn, mogen hier vol-
gen, voor zoo ver zij behooren tot de in het volgende behandelde metalen.

ABS. GEW. VAN 1 AT,
A

£ N
‘ 2 vol. hydrog. = 1,
Lood, , « v veipein oo v o« i b L o T
KOPE]'.. LR o T W WK (aE Age & tcut 32 '

Uraniom. . . . . o0 0v v oo g .
Bismuth.. . .« « o o0 eocpmmuine s 72
Kwik...._.,l.&_..._,......_,,.,......loo

Goud. + v « w g saag oty Mmoo 200
Plating: . + + « s+ 0 s o €spe S = o an s (D
Rhodinm. . « « s 00 =0+ pimm s = v o oo 120
- e f?itghfgm.......-..-........,.]4.‘
I' © Wolframium. . . «soacc s gs e ... 96 T
| Molybdaenum.. . . « « « « « - 48 4 ek
5 Chromfumi, « - o« s w8 s 5 wdpE ¥ o o o 0o . 1B i
[ Antimonium. . -+ v e v semr a0 BB s

Tin.......-o--t-------..... 60
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IV, menNEcke Chem. Messkunst 1815. Halle und Leipzig (zie MEISSNER'S
Chem. Aeq. Lehre 1. 8. 117).

Wij vonden hierin eene tabel, waarvan hier het volgende moge medegedeeld

worden. ZUURSTOF, WATERSTOF.

— 1 = == 1.
MO0 s e i e b s .+ 13,000 104
Koper..............S,OOO 64
Umnium.............lﬁ,ooo 120
Bismnth.............9,000 72
Kwik...............zs,ooo 200
Goud...............25,000 200
Platina..............12,000 96
Iridium.............e,ooo 48
Pulla.dium............r,ooo 56
Rhodium. . . .. ., ove aiine 4. 15,000 112
Titanium....-........B,OOO 72
Tantalum, ......., « « 16,000 120
Wolframium. . . . .....,. 12,000 96
Molybdgsenum, + , , . ..., . 6,000 48
URRBaBttn, . o 6 ais smien sls 3,500 28
Antmonhimil s, i i s e ol 6,000 48
1 U e e e Sy o 1,895 59

V. Dr. ¢. ¢. mscuor, Lehrbuch der Stichiometrie 1819,
MEIssNER’S Chem. Aeq. Lehre, I. 8. 129). ,

Men vindt hierin een volledig overzigt van al de bepalingen , die vdgr 1819
verrigt zijn. Wij willen om der volledigheidswille de aeq.-gew.
te behandelen metalen Thier overnemen, met de name
van wie de bepulingen afkomstig zijn.

Erlangen. (Zie

der door ons
n t._l_er scheikundigen ,

.

STOONTIOMBTRISCH
GETAL, ZUURSTOF = 1.,
Cadmium . . | 000, 0L 86,0677 STROMEYER,
Lood , . “ 8 et e e o 25,8900 BERZELIUS,

L RS 8,0000

"
Uraninte-,  soolped Jov g @ 31,3873 BOHONDBERG.
Bismuth . - ¢ I, it 8,9047 LAGERHJELM, JOHN DAVY, THOMSON,
L SN e 25,0627 BEPSTROM,
Qoblian i o DB 28 oo = 24,8385 BERZELIUS,
Platina , , , . . . s ottt 219,067 -
Iridiom, , , ... . v e 86,0848 VAUQUELLN,
Rhodiom , | W e eite 1 BE1E0 BERZELIUS,
Osmium | | s+ + .+« ~onbekend
Titanium , | ANy s e 30000 RICHTER (7).,
Tantalum ., , , v oo .. 18,2808 GAIN, BERZELIUS €N EGGERTZ.
Wolframinm .4 , ., | | | 191919 pERzELIDS.
Molybdaenum, | , | v e . 59856 "
Chromium . ., . « 2,3383 "

Antimonium o, 16,1290

Tino oo oL 14,7059

"
"



10

VI. mmomas THOMSON, An attempt to establish the first principles of che-
mistry by experiment. Loundon 1825. In two yolumes.

In het Franseh verschenen onder den titel : Principes de la chimie, établis
par les expériences, ou essai sur les proportions définies par la composition
des corps par Ti. TroMsoN, Traduction de anglais, publide avee Vassenti-
ment de l'autenr. Paris 1825. 2 Tom.

BERZELIUS zegt in zijn Jahvesbericht B. 6, 1827. 8. 77. van dit boek het
volgende : ,Die Lehre von den chemischen Proportionen betreffend , hat Tnom-
o8 ecine Arbeit herausgegeben, unter dem Titel : An attempt etc., worin er
das Atomgewicht cines jeden einfachen Korpers bestimmt und alles vor ihm
Geschehene corrigirt, Dieser Arbeit liegt indessen nur eine Idee zum Grunde,
dass nimlich die Atomgewiehte aller Korper gerade Multipeln von dem des
Wasserstoffs seien, Er reducirt daher alle von seinen Vorgingern gefundene
Zahlen suf das, dem Atomgewichte des Wasserstoffs sich am meisten nahern-
den Multiplum, berechnet darnach die Atomgewichte ihrer Verbindungen, und
schligt diese dann nach sbgewogenen, corrigirten Atomgewichte nieder, wo-
bei sie sich cimander gensu zerlegen. Diese Arbeit gehirt zu den wenigen,
wovou die Wissenschaft anch gar keinen Gewinn hat; mehreres in dem expe-
rimentalen Theile darin, ja sogar mehreres von dem Grundversuchen selbst,
scheint nur am Schreibtische ausgearbeitet worden zu sein, und die grisste
Hoflichkeit , welche die Mitwelt dem Verfasser erweisen kann, ist, diese Arbeit
als nic herausgekommen zu betrachten.”

Dit oordeel is zonder twijfel krachtig. Wij mogen hier cen tafeltje laten
volgen, waarin de door THOMSON Aangenomen aeq.-gewigten opgenomen zijn en
waaruit genoeg blijkt, dat zijue cijfers de waarleid niet kunnen uitdrukken.
Wij hebben daarom in hes volgende niet telkens Toomsoxs onderzoekingen
asangchaald en geven zijne eindcijfers hier eens voor al ter bekorting.

‘_I‘ABEL der acq.~gewigten volgens rmomsos. 1825.

GEWIGT VAN EEN ATOME.
Zuurstof = 1. Waterstof = 1.

Cadmium., o0 « =« o+ o 7 56
7Y R R P e ¢ 104
KOpers, « v o008 b8 w05 &g © 32
Uranitm. « « o5 s o« » « 26 208
Bismuthe » « 20 s 00+ 0 9 72
EWik o tonmmnss o n 80 200
Gotles «isiannih marienisl 30 200
Platingde s o v o » v ¢+« s 13 96
Tridimmn . » o« w o= ssies 875 30
Pul]adinm.....;.... 7 56
Rhodium. ..... PR 5,5 44
Ti.mﬁw..........& 392
T&nlalnm.......-.ls 144
Wolframium. » « « « + » » 15,75 126
Molybdaenum, o » « =+« 8 48
Chromium., . + + « v « ¢ » 3,5 28
Antimonium. . . .+ » =+ 3D 44
2t O Sl B O R R IC 7,25 58

| TR
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THOMSON kwam tegen het door mERzELIUS uitgesproken oordeel eenigen tijd
later op, (zi¢ London and Edinb. Phil. Magazine TI Series. Vol. IV. 450.
V. 217), maar verdedigde zijne ecijfers niet, daar hij meende, dat perzeLiUs
alleen zijn persoon had aangetast. Kene vergadering van Engelsche scheikun-
digen droeg daarop aan runser op om te onderzoeken, welke cijfers wel de
goede waren.

TurNeR (1) heeft hierop een uitvoerig werk ondernomen, om te beslissen of de
door de Engelschen gebruikelijke aeq.~gewigten, dan wel die van BERzELIUS de
ware zijn, Hij vond de cijfers van nErzenros bevestigd. Stelt men de zuur-
stof == 8 dan heeft men (behalve voor het zilver, ehloor » baryum, de stikstof
en de zwavel, die TorNER ook heeft onderzocht) de volgende getallen :

THOMSON. BERZELIUS, TURNER,
Lood.....104....103,5593....103,6
Kwik . . . ..200.... 2025315 (Sefstr.) 202

Het verschil tusschen de cijfers van BERzELIUS en TURNER ligt in de wijze
van berckening. — BERZELIUS neemt het gemiddelde wit al zijne resultaten
tot een getal van decimalen, die in het alzemeen de door de proef geregt-
vaardigde benadering verre overschrijdt. TumsEr neemt daarentegen het ge-
middelde uit de grenswaarden der resultaten, en veronachizaamt daarbij alle
decimalen, welke op het cerste twijfelachtige cijfer volgen.

PRIDEAUX heeft later (2) getracht de proeven van TmomsoN te verdedigen.
Het is evenwel niet noodig die uitvoerig te vermelden, om dezelfle redenen y
die wij zoo even bij THOMSON opgaven.

Wij mogten dit hier ter verantwoording invlechten, daar wij THomsox’s
onderzoekingen in het volgende mniet hebben opgenomen, dan alleen daar,
waar hij op andere wijzen getracht heeft de door hem gevonden cijfers te ver-
dedigen.

Evenzoo mogen wij hier ter loops melding maken van eene latere poging
door priveAUX (3) in het werk gesteld om het verschil tusschen de aeq.-ge-
tallen door BERZELIUS en door THOMSON opgegeven, te vereffenen. Hij be-
rekende er de gemiddelden unit. Voorwnar cen zeer onwetenschappelijke arbeid,
van welken neRzerIvs te regt in zijn Jahresbericht B, 11 S. 43, 1832 zegt :
»PRIDEAUX hat einen Versuch zur Bestimmuang von Atomgewichten gemacht,
der gewiss zu den unzuverlissigten gehirt, die jemals ausgedacht werden konn-
ten.”  Wij nemen dan ook die tabel hier niet over,

VII. . eumuy, Handbuch der theoretischen Chemie, 1821, (2 Aufl.)
(3 Aufl, uit messyer’s Chem. Aeq. Lehre. I. 8, 282—283),

T+ GuELN, Handbuch der Chemie, (' Aufl) 1840. 8. 50.

Wij willen in ééne tabel de aeq.-gewigten zamen vatten, die in het veel
verspreide en witvoerige boek van oMELIx aangenomen zijn.

(1) Phil. Trannact, 1, 11, v . -
richt . 19. 8, 1, 18, Ps 628544, - Ook In rovs. Ann. B. 18, 8. &7, verkort sunerLivs Johres

12) The philosoph. mages, ve), vy 1530, p. 278,

(3} London and Edinb. phil, mag, V111, 141, Prrozavx, Table of the atomic weights of simple bodies
according to ruoMso¥ and menzmitvs, wilh o mean weight deduced for each substance 1530,
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ate Aufl. 3t Aufil. 4t Aufl,
Waterstof. Zuurstof, Waterstof. Waterstof. Zuurstof,
= 1. == 1. =i ] o Il = 1,
Cadmium. 55,8 607 56 55,8 697,5
Lood. 103,56 1294 104 103,8 1297,5
Koper. 31,6 395 32 31,8 397,5
Uranium. 125; 815738 217 217 o ]
Bismuth. 71 887 71 106,4 1830
Kwik. 101 1255 101 101,4 1267,5
Goud. 66,3 §20 66 199 2487,5
Platina, 48,5 607 48 98,7 1288,75
Iridium. ? o —_ 98,7 1238,75
Palladium, 56,2 703 B readat] 53.4 667,5
Rhodium. 120 15007 120 LByl 651,25
Osmium. ? 3 — 99,6 1245
Titanium. ? ? 31 #2455 10000 S06,25
Tantalum. 146 {01 1828 . 184 sdron' A 8& sl SB8188
Wolframium. = 48,3 801 suilipovBBREE shamilnd 98l LRET S
Molybdrenum. = 48 'y B0Qss01 n A48 aormonon A8 600
Vanadiom, ,  — i e (W) @pom ¥ 68,6 857,56
Chromium. 28? v 3512 28 28,1 851,25
Antimonium, 64,57 8067 64,5 129 1612,5
Tin. 29,4, 367,5 o0 59 1876

VIII. », v, messser’s chem. Acquivalenten — oder Atomenlehre ete. 2
Biinde. Neue Anufl, W‘Eﬂ, 1838, WL ]
Behalve eene historische inleiding, vindt men hierin al de tot dmn tijad ‘door
BERGMANN, DALTON, BERTHOLLET; GAY-LUSSAC; DAVY, WOLLASTON, FROUST,
PROUT, THOMSON, GMELIN, RISCHOF; DOEBEREINER, MEINHOKE, BERZELIUS,
MEISSNER cn  anderen : verrigte proeven asngasnde  aeq.-gewigten mitvoerig
opgegeven, terwijl in het tweede deel eene uitvoerige lijst van geanalyseerde
verbindingen der metalen met opgave door wien zij onderzocht ziju, voor-
komt.
Daar wij bij elk metaal de ons dienstige verbindingen sullen opgeven , be-
hoeven wij die lange lijst hier niet te herhalen.
IX. ©.¥. RAMMELSBERG ; Lehrbuch der Stochiometrie und der ullgemiinen
theoretischen Chemic, Berlin 1842. .
H H ” ¢
Men vindt hierin (S. 879) de volgende neq. -gew:gmn en (5 333) cene .m..
voerige lijst van de literatuur daarvam:z o Iy
Cadmmm........ﬁ%?'! y p o
L-M-vd--ﬁo,..-...lﬂﬁ,ﬁ 0o vt 3,
Koper, . « . . viata » <'11395,69
Uranium ;. .o, on/. 750,0  (PELIGOT. RAMMELSRERG 788)
Bismuth. ., .. ... .. 886,92 oA
BwWikowle ste wneibosih « ARB6/82 1 M ' LIV
Goud . . . . . .. 0. . 1243,00 = 2486,02 ‘ ) -5
Plating . - . <+ . . . . 12835
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Iridium. . .+ . .. .. 1298.5

Palladium. .. . ., . . . 665,9
Bhodiam .o )7, |, 651,39
Qsminm ; ML L 1244,49
Titanium . . ., . . . . 303,68
Tantalum . ., ., o o AESIME

Wolframium . . . . . . 1183,00
Molybdaenum. . . ... 598,52

Vanadium . &. . ... 855,84
Chvomium . .. .. .. 351,82 — 703,64
Antimonium . . ., ., 806,45 — 1612,9

g L RS T £ 710

X. 8. STRATINGH RZ., Beknopt overzigt over de leer derStﬁchiametrie,dien;t-
baar gemankt ter verklaring en aanwending van stochiometrische beweegbire
cirkels, Groningen 1827,

Wij vermelden dit boek alleen daarom, omdat daarin eene uity
gave der literatuur voorkomt en buitendien eene tabel, waarin de aeq.-gewig-
ten der toenmaals bekende enkelvoudige ligechamen voor het aeq.-gew. van
de waterstof = 1 opgenomen zijn van THENA®RD (Traité de Chimie IT. Ed.
Paris 1817—1818), 7. B. vAN MoNs (Elem. de Chim. Ph. Bruxelles 1818) ,
J+ L. 6. MEINECKE (Dissert, de Stéchiom. in TRoMMSpORFF n. J. 1819. B. TIT,
S. 2. 8. 475), W. T. BRANDE (Manuel de Chimie, Paris 1820), . von
GroTHUSS (Aeq. tafel. Nurnberg 1821), n. omeuiy (Handb. d. Th. Chém.
Frankf. am Main 1821), c. ¢. . ¥. GoEBEL (Grundlin. der Pharm. und Sts-
chiom. Jenn 1821), rr. wore (Lehrb. d. Chem. Berlin 1820—-1822), b. J.
W. DoEREREINER (Darstell. der Zeichen ete. IT Aufl. Jena 1828), =, puiLLIPe
(in ‘Dr. scnwmiGorr’s Jahrb, der Chem. und Phys. B. X. 8. 358, 1824),
L. 0. THENARD (I'raité de Chim. IV ed. Paris 1824), 8. scwornz (Lelrb, der
Chem. Wien 1824), ». L. GEIGER (Handb, d. Pharm, Heydelberg. 1824),
Y« Lw PALCKNER (Beytriige sur Stichiom. Bazel 1824); A, ®. 7. py MENIT,
(Geseh, Darst, der Stéchiom. Hannover 1824), ¥, B. VAN mMONS (Conspect.
exhib. praecip. mixtiones Chemie. Lovanii 1826) , behalve van mwomson en
BERZELIUS. Die tabel behoeven wij echter hier niet af te schrijven, ‘

XI. Handbueh der Chemie etc. ‘vou GEIGER, G Aufl. bearbeitet von Ty,
JUSTUS LIEBIG, 1843. !

XIL: Cours générale de chimie par PELOUZE et PrREMY. 3 T, 1848—1850,

oerige op-

Paris,

XII. Cours élémentaire de chimie, par REGNAULT, 1852, Paris 4 T.—2¢
Edit. ; ‘ !
XIV. Lehrbuch der Chemie VOn GRAHAM-OTTO. 1° Aufl. (1840), 2t Aufl,
1844), 3% Aufl, (1852), Braunschweig, '

XV. Auleitung zur quantitativen chemischen Analyse von Dr. ¢. ReMicivs
FRESERIUS. Braunschweig, 1 Aufl, (1845), 2 Aufl. (1847). {0

XVL.  Chemiselie Tabellen zur Bercehnung der Analysen von ®, ¥/ MAR-
cuanp.  Leipzig, 1847, : Piasivn it

XVIL  Atomgewichts-tabellen etc. von & wengs, Nachtrag zu dem Hand-
buche der anal. Chemie von 1, ®osg: Braunschweig, 1852, i

iME
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de overzigt vereenigd en voor de bezitters

illende uitgaven ook de aeq.-gewigten, welke daarin

in (XI—XVII) voorkomende tabellen van aeq.-
aangetroffen worden, opgenomen,

n in het volgen

der versch

Wij hebben de

ge

Cadmium. . .
Loodas o s v »
Koper. ; » « »
Uranium. . . .
Bismuth. . . .
Ewik, « i «
Goud. . . -«
Plating.. « . -
Iridiam. . .
Palladiam. . .

Rhodium.. . -
Osminm. « « «
Rhuteninm. . .
Titaniom. . »
Tantalum. . .
Pelopium. . -
INmeninm. . .
Niobium. . « »
Wolframinm .
Molybdaenum.
Vanadium. . .
Chrominm, . .
Antimonium. .
LT i R

LIEBIG.
1843.

696,77
1294,50
395,70
2711,36
866,92
1265,82
1243,01
1238,50
1233,50
663,90
651,39
1244,49

303,66
1158,72

1183,00

598,52
856,80
351,82
806,45
735,29

PELOUZE
ey FREMY.

1848,

696,77
1294,50
305,60
750,00
1330,38
1250,00
1227,75
1232,08
1252,08
663,47
651,96
1242,62

314,70
1148,36

1188,36
596,10
853,84
328,50
806,45
735,29

REG~-

NAULT.

96,8
1204,5
395,6
750,0
1330,0
1250,0
1227,8
1232,0
1233,2
665,2
652,1
1244,2
46,0
314,7

1188,4

598,5
855,8
928,0
806,5
735,3

GRAIIAM-0TTO.

e e
1° Druk. 3= Druk
1840. 1852,
696,767 696,8
1294,498 1294,5
393,695 306,6
2711,358 750
886,918 2660
1265,822 1250
2486,026 2455
1233,499 1232,5
1238,499 1232
665,809 665
651,387 652,5
1244,487 1242,5
652
308,662 314,8
1153,715 -
?
1183,000 1150
598,520 575
855,846 866
351,815 333,5
1612,004 1612,5
785,296 725

MAR=
1847,

606,7
1294,6
306,6
750,0
2660,8
1250,0
2438,4
1232,0
1232,0
665
52,0
1242,6
301,6
1148,4

—_—

1188,4
596,1
856,9
328,9

1612,8
735,3

FRESENIUS.

S — e CHAND.
1* Druk. 2°Druk.
1844. 1847.
606,77 696,77
1294,50  1294,50
396,00 306,00
Niet E
2660,73 2660,75
1250,90  1250,90
2456,72  2438,83
1283,50  1233,50
—
662,54 662,54

Niet o

” »

” n

” n

3 1]

ELd "

" ”»

L] ”

" ”

» ”n

" ”
349,83 328,30
1612,00 1612,90
735,30 785,30

WEBER.
1852.

696,767
1294,645
395,600
742,875
2599,950
1251,290
2458,330
1232,080
1232,080
665,477
651,962
1242,624
651,962
301,530

1150,780
574,829
856,892
335,001

1612,903
735,204
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Véérdat ik tot mijn onderwerp overga, moge hier nog het
volgende worden medegedeeld.

De Hr. vax GruNs zal de historische inleiding leveren en de
Hr. OUDEMANS, mijn broeder en ik konden dus gevoegelijk in
den regel met de door DAVY of BERZELIUS verrigte onderzoe-
kingen beginnen. Van dien tijd af zullen dan ook m historischo
volgorde de verschillende methoden en onderzoekingen elkafir
opvolgen, terwijl, zoo dit niet reeds geschied is, aan het einde
van elk artikel, handelende over een metaal, een bepaald besluit
zal getrokken worden, welke methode de beste, welk gevonden
aequivalent-gewigt liet ware schijnt te zijn. Ten slotte zullen

in_een overzigt de opgegeven acquivalent-gewigten tabellarisch
worden opgenoemd.
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L oy
CADMIUM, |
‘ aubwodes nefladosmesi W 3
ve 11
N T Ty dons tad To0b

v spulcierstgwlovews o
-ipos brertnemtoney M KO0 ow nolehoa 30w bysetig
stonte ob ishea ,osDolsisolv mopeiA1yy ab e lzolsmdgo o
Het_cadmium_(vroeger ook kaprothium en melimun genocml)

werd in 1818, zooals het schijnt, gelijktijdig door. STROMEY R

en HERMANN ontdekt en door den eersten naauwkeuriger.on-

der_mcht" 5% oo ab
STROMEYER (1) heeft toen tevens bepaald, hoeveel zuurstof in

het_oxyde_voorkomt en na hem heeft geen scheikundige, behalve
JOHN, 2), wiens onderzoekingen echter hier nict nadex uiteengezet
behoeven te worden (hij vond het cadmiumoxyde. zamengesteld
uit 9091 cadmium en 10—9 zuurstof ), een dergelijk onderzoek
ondernomen,_ s B8 3o dub s
Met_nagenoeg de volgende woorden ywor t de beschrijving van,
het onderzock door STROMEYER gegeven. .. wu. o
Met de zunurstof vereenigt zich het cadmium slechts in eene

b 2 5 'h B

enkele verhouding, namelijk tot Cd+.0, en de hoeveelheid zur,,
stof, welke het. bij verbranding opueemt, bedraagt 14,352 voor .

ﬂﬁwi“ gen ueber das Cadm jum :('A'Ill‘.ll cinem, Bricle on den Heraus
geber). somwmicoen’s Journal fir Chemie und Physik. 1818, B. 22. §. 362.
Gitting.  Gel. | Anz. 8. 153, 154. (24 Sept. 1818). Verslag cener in het:
Kouigl. Gesellschaft der Wissenschaften zu Gottingen gehonden verhandeling.
THOMSON , Annals vol. 12. p. 269. : ‘
(8).somn in sijn Handworterbuch der Chemie B. 3. S. 299; ook in Berl.
Jahtb. 1819, 8. 245, Verder Berl. Jahrb. 1620 8. 363, _ ousuay, Handbuch
der Chemie. 4 Aufl, B. 3. S. 49, 1843—1844, P
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100 d. metaal. Hieruit werd het aeq.-gewigt van cadmium
voor het eerst door BERZELIUS (in 1826) = 696,77 berekend ,
uit de evenredigheid : 14,352 : 100 = 100 : o

Te vergeefs zoekt men in de schriften, waarin de onder-
zoekingen van sTROMEYER medegedeeld zijn, naar uitvoerige
opgaven van de wijzen, waarop hij zuiver cadmium bekomen
heeft en waarop hij het cadmium heeft geoxydeerd (1). Omtrent
de bereiding van het door hem gebezigde cadmium vinden wij
in de Gott. gel. Anz. (waarin de uitvoerigste opgave zijuer proe-
ven, maar toch nog slechts als verslag eener in de Konigl, Soc.
der Wissenschaften gehouden verhandeling voorkomt), het vol-
gende. Het cadmiumhoudend mineraal werd in zwavelzuuay op-
gelost, en door het vocht, dat toereikend zuur was, een stroom
van zwavelwaterstofgas gevoerd, totdat al het cadmium gepraeci-
piteerd was. Dit neérslag werd daarna in geconcentreerd zout-
zuur opgelost en de verkregen vloeistoffen, nadat de groote
overvloed van zuur door verdamping was verwijderd, door middel
van carbonas ammoniae gepraecipiteerd; dit ldatste reagens werd
in overvloed toegevoegd, om de door de zwavelwaterstof welligt
mede neérgeslagen hoeveelheden koper en zink, weder op te 1os-
sen en daardoor van het cadmium te scheiden, Het verkregen
koolzure cadmiumoxyde werd daarop door gloeijen in oxyde ver-
anderd, en dan met belulp van rookzwart uit glazen of aarden
retorten bij eene matige roode gloeihitte gereduceerd, Do,

Over de oxydatie van het cadmiam vinden wij niets vermeld, dan
alleen, dat het i verbranding met de zuurstof verbonden werd.
Er is geéne melding gemaskt van' daarbij  genomen’ voorzorgen ,
welke ontwijfelbaar noodig ziju, daar hét cadmium zeer geémak-
kelijle vioeibaar wordt (nog voordat het gloeit) en daarbij zeer
vlugtig is, ‘terwijl het reeds bij cene tem perataur, welke die,
waarbij kwik vervlugtiot, niet overtreft. in dampen overgaat.
Wel i8 waar kunnen deze dampen gemakkelijk verdigt ‘worden,
INAAr STROMEYER, heeft. niet beschreven, hoe hij ter verdigting dier
dampen. zijne. toestellen heeft ingerigt en wij bezitten hier geene

(1) Welligt Zijn deze to vinden in srrommyEr’s Unters. fiber die Mischung
fer Mineralkbrber,"Wen ‘werk, dat"Hj van 1 tof ‘tjd uitgaf, én waarin hij
zijne eigene ondersoekingen ‘mededeclde. Wij zijn ecliter niet in de gelegen-
heid geweest, dit work gojf nn te' &Thai ) Lk 3 moH > o

2
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oxydatie- en reductie-proeven, maar slechts onvolledig bekende
oxydatie-proeven, terwijl beide én oxydatie én. reductie te zamen,
van groot belang zjn ter onderlinge contrdle. Wij zijn dus
zeker geregtigd tot het besluit, dat het aeq.-gewigt van het
eadminm miet met zekerheid bekend is, Had sTrROMEYER al de
analytische uitkomsten zijuer proeven meégedeeld, dan zou men
seker beter dan mu over zjne wijze van onderzoeken Junmen
oordeclen; maar er is slechts één. enkel cijfer opgegeven van de
‘hoeveelheid zuurstof, die zich met 100 deelen metaal verbindt.

BERZELIUS schijnt aan  dit onderzoek veel waarde toegekend
te hebben, Hij vermeldt het telkens, waar hijoverzigten omtrent
de aeq.-gewigten geeft (1). bnsta
. Het verdient echter opmerking, dat men aan het.einde van het
berigt der korte verhandeling van STROMEYER. het volgende
l@estl(g)’-i y dan W a0 rabng maeyg aub 1rval ool

»De gezamentlijke in deze verhandeling meégedeclde mengings-
bepalingen zijn op directe proeven gegrond, en niet op bereke-
ningen, en zjn bijna alle de arithmetische gemiddelden uit ver-
scheidene slechts weinig van elkair afwijkende proeven.”

Uit het vermelde volgt klaarblijkelijk, dat het aeq.-gewigt
van het cadmium herziening vereischt, om met die naauwkeu-
righeid bekend te worden, die de tegenwoordige middelen der
analytische scheikunde mogelijk maken.

Ten slotte mogen wij hier nog bijvoegen, dat MARCHAND (3)
een tweede oxyde van cadmium heeft leeren kennen, een sub-
oxyde, waarvan 2,6825 gr,, in salpeterzuur opgelost, door car-
bonas potassae gepraecipiteerd, na uitwasschen van het neérslag,
glocijen en wegen 2,847 gr. gewoon oxyde gaven. Neemt men

(L5 1w

(1) roce. Ann., B. 8. 8. 1. 177. 1896, Ueber die Bestimmung der relativen
Anzahl von einfachen Atomen in chemischen Verbindungen, von mErzeLivS.
Lehrbuch der Chemie von BErzerivs. Behalve in de vroegere drukken ook in
5'* Aufl. Band 3. 8. 1219, waar htft aeq. van cadmium = 606,767 wordt

(2) Ucber das Cadminm von dem Hofrath stromrvemr, Prof. di Chem. su
Gittingen. . auwserr’s Aup. der Physik. B, 60 (Newe Folge B. 80) 1819. S.
195, somwricerr’s Journ. ete. 1, ¢. Hetzelfle vindt men ook in de Gout.

L P A 3 90 Jou el

(3) poca. Ann, B, 38, 8. 143. Ueber das oxalsaure Zinkoxyd und Kadmium-

oxyd. 1836, Ook in : serzenius Jabresbericht. B. 17. 8..133./1638:
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nu voor het oxyde de formule CdO aan, dan wolgt daaruit, dat
het suboxyde bestaat uit :
93,3 cadmium

en 6,7 zuurstof,
of dat 100 d. metaal daarin met 7,18 zuurstof verbonden zjn,
terwijl ‘men hieruit voor aeq. getal van het cadmium hot cijfer
696,268 verkrijgt, hetwelk met dat van sTROMEYER tamelijk
wel overeenkomt, en waardoor zijne proeven dus eenigzins wor-
den  gecontroleerd.  Maar ons vroeger oordeel behoudt toch
nog zijne kracht, omdat MARCHAND slechts &dne proef heeft
medegedeeld en die dus hier niet veel meer bewijzen kan, dan
alleen benaderender wijze. Buitendien is ‘het door hem onder-
zochte oxyde eensuboxyde; waarvan de zamenstelling welligt
niet altijd constant is,

Men kent dus geen ander aeq.~gewigt van het cadmium dan
696,77, hetwelk in 1818 is bepaald.

11,

LOOD.

) Zagen wij aangaande het cadmium slechts ééne bepaling ver-
Tigt — bij het lood ontmoeten wij er verscheidene.

Terwijl wij de proeven van BUCHOLZ, wiens resultaten BERZE-

LIUS niet bevestigd vond (1), stilzwijgend voorbijgaan , mogen wij

{

(1) Gr.BERY'S Amn,, B, 7, 8. 256.

2"" :
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ter loops opteekenen, dat WENZEL (1) zwavellood analyseerde
en in 100 d. daarvan vond :

86,8 lood en

13,2 zwavel.

Berekent men hieruit het aeq.-gew. van het lood, voor dat der
swavel 200 stellende, dan yerkrijgt men het cijfer 1315,15, wat
te zeer verschilt van alle andere bepalingen, die in het volgende
zullen opgegeven worden, dan dat het noodig is, er hier langer
bij stil te staan, : : o ol

Zoo vinden wij ook proeven van BERTHIER vermeld.

Hij vond (2), dat 100 d. lood zich met 7,29 d. zuurstof ver-
bonden, waaruit men voor aeq.-gewigt van het lood berekent
1371,74. Ook dit cijfer mogen wij voorbijgaan, daar het te zeer
verschilt van de latere bepalingen. a Ree [t dal dulos

_Van eenig grooter belang zijn de onderzoekingen yan VAU-
QUELIN, die als men den tijd, waarop zij geschiedden, in aan-
merking meemt, werkelijk der vermelding waardig zijn.

VAUQUELIN (3) heeft onderzoekingen omtrent eenige sulphure-

ten (die yan Jood, koper, bismuth, antimoon, tin) verrigt, Wij
sullen hier ook voor de overigen de wijze beschrijven, welke hij
dga;;b'ij,,gevolgd heeft, terwijl wij daarop dan later zullen vexrwijzen.
1 'Vooreerst moet vermeld worden, dat hij elke verbinding van
het metaal met zwavel 3 of 4 malen bereid, en alleen die ver-
pindingen gebruikt heeft, om er gemiddelden uit te berekenen
welke met elkair overeenkwamen. De door hem gebruikte ver-
sohilden onderling niet meer dan 2 honderdste deelen. .
. Hij verdeelde de metalen zoo fijn mogelijk en mengde ze
met, eenen. grooten overvioed van blogm yan zwavel. . Sommige
sulphureten smolt hij drie malen en deed er telkens nienwe
hoeveelheden . zwavel bij.  Ook vermeed /hij de aanraking met
Tucht ien . werkte in. retorten en-BO!ntﬁsiﬂ in kroezen, als zulks
noodig was. ; '

“o(1) Tuchre von der Verwandschaft 1777. Geciteerd door BERZELIUS ; GILBERT'S
Anmiy B. 7. 8. 200, .

(2) Gegiteerd door GAY-LUSSAC, in GILBERT, B, 8. 1811. 8, 280,
© (8) Expériences pour déterminer la quantité de soufre que quelques metaux
penvent | absorber  par - la voie, seche. - Amn, de clim.. T. 80y 1811, p. 239,
Extrait des Annales du Muséum, 9° ann. v T 8
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Verder werden de sulphureten van ingemengd metaal en
van zwavel gereinigd. Hij vond het sulphuretum plumbi za-
mengesteld uit :

lood 86,23

zwavel 13,77
Voor 8 200 stellende, vinden'wij voor het aeq.-gewigt van het
lood, het cijfer 1252,44, ey - o - ‘

Ten slotte citeert VAUQUELIN dat PrROUST gevonden had :

- o lood™" §57°0M #oe i huhnig oo

; zwavel 14 0

waaruit (insgelijks van §'= 200)" voor het aeq.-gew. van lood
volgt het getal 1228,57.

Wij behoeven over' deze onderzockingen hier ‘niet uit te wijden,
wij geven ze slechts op als behoorende tot de geschiedenis,

De onderzoekingen, welke wij hier uitvoerig mogen laten vol:
gen, zijn die van BERzZELIUS (1), waaruit hij een’ asnzienlijk
deel der'‘acquivalent-gitallen ‘heeft afgeleid en  die hij met be-
wonderenswaardige naauwkeurigheid heeft verrigt. ' il

Hij oxydeerde, om het zuurstofgehalte der oxyden te bepalen,
lood met salpeterzuur tot nitras plumbi, dien hij dook herhadlde
kristallisatie van koper en zilver zuiverde, callL: Igmomy

‘;!j

A Geel bodowyde. 1o t910- axlly

1). 10 gr. lood werden ‘in zuiver salpeterzaur én ‘om et
spatten ‘te vermijdén, “in ¢ene schuins gehouden “kolf opgélost.
De opléssing werd iff éenen gewogen ‘platina kroeg gegoten, voou-
“ighig " uitgedampt en gegloeid.  Zij gaven 10,77 gr. loodoxyde.

2)#"De proef werd hognidals herhaald, masr nt werd i de
Kolf' aélve  uitgeddmiit en' ‘gegloeid. ‘Het ' resultaat was 10,775
gr. loodoxyde. -B9r giboon

(1) Versueh die bestimmten und einfachen Verhiltnisse aufzufinden, nach
welclien'die" Béstunatlieile' der uriorzanischen Natur it efnander verbunden sind )
von BERZELIUS. qinmger, B. 7. 1811. 8. 249. Onder opzigt van BERZELIUS,
door Dr. Uidmeuén. wik'de® Afhatdl) i Fysik | Kemni ‘ock Mireralogi; of) mi-
SINGER OCh memzwtive, Siockholm; 1810, B. S, vertasld e ‘doqr GILBERT
omgewerkt, AR, He Ohiimie, . 78, 1811, p. 57105 /217, T 195,
113, 233. T. 80, p. 5, 995, ! nubsal ik wekemnd vierts o8
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8). De proef werd ten derden male en wel in eene glazen
kolf met langen hals herhaald. Als het zout begon ontleed te
worden, zette zich oogenblikkelijk aan den hals een weinig op
meel gelijkend sublimaat af, en de dampen bezaten niet den
reuk van zuiver salpeterzmur. Nadat de kolf in hare geheele
lengte gegloeid was, bedroeg het gewigt van het' geoxydeerde
lood 10,78 gr., en derhalve iets meer dan in de vorige proeven ;
tevens was hierdoor het bewijs geleverd, dat een klein gedeelte
van het loodoxyde door de dampen van het verdampende zuar
medegevoerd werd.

4). 10 gr. lood werden in salpeterzuur opgelost, daarop met
carbonas ammoniae gepraecipiteerd en het nederslag op een ge-
wogen filtrum gebragt en goed uitgespoeld. Men' verkreeg
12,9025 gr. carbonas plumbi. 12,77 Gr. werden daarvan in eenen
gewogen platina kroes gegloeid; de rest was 10,64 gr. geel lood-
oxyde, wat voor de geheele massa 10,75 gr. geeft; of 100 d.
lood hadden 7,5 d. zuurstof opgenomen. BERZELIUS vatte het
vermoeden op, dat de koolzure ammoniak het lood niet gelieel
kon gepraecipiteerd hebben, weshalve hij zwavel waterstofgas door
de vloeistof van het praecipitaat en door het spoelwater liet strij-
ken, ‘maar zij werden hoegenaamd niet troebel.

5).  De proef werd met 8 gr. lood op nieuw herhaald, en gaf
10,32 gr. carbonas plumbi, en daaruit 8,6 gr. geel loodoxyde;
wederom hadden dus 100 d. lood 7,5 zuurstof opgenomen.,

BERZELIUS meende, dat de door BUCHOLZ verrigte proeven
geen juist resultaat gegeven hadden. 10 Gr. zuiver en in sterke
hitte gedroogde carbonas plumbi gaven aan BERZELIUS in drie
verschillende proeven 8,35 gr. geel oxyde, waaruit hij besluit, dat
het lood in BUCHOLZ'S proeven hoogatens 7,9°/, zuurstof opge-
nomen kan hebben.

Uit zijne proeven meent BERZELIUS met grond het besluit te
kunnen trekken, dat het zuurstofgehalte van het loodoxyﬂe is

7,75—7,8 en dat het gele oxyde dus zamengesteld is in 100
d. it :

Lood 92,764 100,0
Zuurstof 7,236 7.8
100,000 107,8.

BERZELIUS geeft in een vervolg op zjne boven geciteerde
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verhandeling nog het volgende op, hetwelk daar achter gevoegd
is door GILBERT.

Hij, analyseerde het gele oxyde nogmaals.

Om een volkomen rein lood te verkrijgen, liet hij nitras plumbi
zoo dikwijls oplossen en kristalliseren, totdat de na het laatste
aanschieten overblijvende moederloog, langzaam ingedroogd, vol-
komen wit bleef, en met carbonas ammoniae gedigereerd; bij
doorvoeren van. zwavelwaterstofgas geen koper aantoonde. Zeer
dikwijls  bevatte drie maal omgekristalliseerde nitras plumbi nog
cen niet onduidelijk spoor van koper. = Het. zuivere loodzout
werd, met koolpoeder gemengd, in eenen hessischen kroes ver-
brand, en het, verkregen lood, om, het geheel vrij van, aanhan-
gende kool te verkrijgen; in eenen zuiveren kroes gedurende
cenigen  tijd gloeijend-yloeibaar. gehouden. . Het zoo verkregen
lood gaf na oplossing insalpeterzuur geen spoor van eenig vreemd
metaal te kennen. .

Van dit zuivere lood werden 25 gr. in eene gewogen glazen
kolf in_zuiver salpeterzuur opgelost; de oplossing werd, in de
kolf ingedroogd en daarna gegloeid, totdat de, lucht, welke door
eene lange. glazen buis uit de gloeijende kolf met den,mond op-
zogen werd, geene salpeterzure dampen meer bevatte.. De kolf
had nu 26,925 gr. in, gewigt toegenomen. Deze proef bevestigt
derhalye de vorige en toont, dat het oxyde bestaat uit ;. <.

Liood 9280 | uo1 W0B%obbad motsbow

Zuurstof 7,15 Retedor - eUTIRRERE
2 [ (19 ) _1_00,00 ) l()?’_f:- 2O J2K0] 69N
‘II‘et aeq, van lood wordt hiernit = 1298,7 berekend, = J, DA-

,¥¥ (1) vond het loodoxyde zamengesteld uit 92,85 lood en 7,15
_zuurstof, en verkreeg dus de procentische zamenstelling yan
loodoxyde en alzoo het hieruit afgeleide aeq.-gewigt van lood
gelijk aan dat van BERzZELIUS, : T
Wij lezen op het eind van het stuk van BERZBLIUS nog de
"Pl‘%?ﬂs}'pg,; dat hij door berekening meent te vinden, dat wanneer
deze getallen welligt het zuurstofgehalte te hoog aangeven, het
toch niet lager dan 7,633 d. op 100 d. lood zijn kan, Verder
aegt Iij : »Es igt ein Uebel, dass die Korper, welche sich am

(1) Zie Mpssymn's Chom, Aeq, oder At. lehre, eto, TL. S, 288, 1838,
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meisten zu Grunddata fur die Berechnungen schicken, gerade
die gerhloste Menge Sauerstoff in sich aufuebmen, wodurch: bei

ihnen ein nicht zu \ermemender Irrthum verhaltmssm&ssag be-
deutender werden muss,’

'B. ,.Rood, loodo: ryde (meme)

De menie, zooals die in den handel voorkomt, is door) sul-
phas plumbi, basisch chloorlood, keperoxyde en kiezelzunr door
BERZELLUS verontreinigd gevonden,  Daareuboven komt er veel
geel loodoxyde in voor.

Om_ het gele oxyde te vcrwgderen, dxgereerde hij fijngewreven
menie met slappen gedestilleerden azijn, bij eene temperatuar
van 207, zoo lang de azijn zich er nog mede verbond. Daardoor
werd het gele oxyde opgelost, zonder dat het zwakke zuur op
het roode oxyde inwerkte, dat helder rood werd. .. Na, wasschen
en droogen bij sterke hitte werden 10 gr. wvan deze menie in
eenen gewogen platina kroes gegloeid; zij verloren 0,20 gr. aan
gewigt. Het overblijvende gele oxyde werd in azijn opgelost;
zwavelzuur lood en kiezelzuur, die onopgelost terugbleven, wo-
gen na gloejjing 0,135 gr. Tot de azijnzure oplossing werd
nitras argenti gevoegd, en er werd daardoor 0,01 gr. | chloor-
zilver neérgeslagen; dit geeft een gehalte van 0,08 gr. basisch
chloorlood; . te zamen gerekend derhalve 0,165 gr.; die geen
rood loodoxyde waren. Alzoo hadden 9,835 gr. meniey 0,20
gr. zuurstof en 9,545 geel oxyde gegeven, of 8855 gr. lood
bevat.  Deze laatste waren in de menie met 0,98 zuurstof ver-
bonden geweest. Nu is:

8,865:0,98 = 100:11,07..
Derhalve nemen 100 d. lood, om in menie te.,verandercn, 11,07
d. zuurstof op, en de menie bestaat, volgens BERZELIUS in 1811,
dus in 100 d, uit 90 lood en 10 d. zuurstof.. o iid

Dat echter dit oxyde niet geschikt is ter berektnmcr van een
aeq.-gewigt behoeft geen betoog. = Wij hebben. het hner alleen
daarom opgenomen, omdat het in nasuwen zamenhang staat

tot. het geheele onderzoek  van  BERZELIUS omtrent de oxyden
van lood. . .
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C. . Beruin loodoiryde. :

De met salpeterzany gedigereerde menie geeft, zooals bekend is
cen bruin loodoxyde. Terwijl het salpeterzutir het gele oxyde oplost,
en een deel van het roode in geel oxyde verandért, laat het behalve
het bruine oxyde eene betrekkelijk groote hoeveelheid vreemde
stoffen, vooral sulphas plumbi en kiézelaarde, onopgelost.

5 Gr. bruin oxyde, door uitwasschen' van‘allen aanhangenden
nitras plumbi bevrijd ‘en‘op eene zandkapel, ‘die tin smelten kon
gedroogdywerden' i eenen gewogen plating kroes gegloeid ‘en’
verloren daardoor 0,325 gr. zuurstof. De overblijvende 4,675
gri’ geel Toxyde, “in aziju opgelost, lieten salphas plumbi en kie-
zelanrde ‘achter;"die’ gegloeid 0,13 gr. wogen. ' De overige 4,545
gr. geel'oxyde bévatteden 0,83 gr. zuurstof, of tot op 0,005 gt.
dezelfde hoeveelheid, ‘als het bruine oxyde door gloeijen verlovex
had. "~ Alzoo” nemen 100 d. lood, om in bruin oxyde veranderd
te’ worden; dubbel z00 veel zuurstof op, als er in geel oxyde
voorkomt en het bruine loodoxyde bestuat dus wuit :

‘ Lood. . .. 86,51 reo0s70 wH  agiv
“Zuurstof. . 13,49 35,8 Lool 1wuslovs
100,00 115,6. g1 o

Derhalve. bezitten de 8 oxyden van lood hocveelhieden zuur-
stof, die tot elkadr staan als 1:1'/,: 2. 99, 19V LN
‘Wij mogen: hier ‘nog invlechten eene ‘verbinding van lsod
met zwavel, die tegelijker tijd met de oxyden door BERZBLIUS 98
onderzoeht. Hij vond in 3 proeven het zwavellood zamengesteld.
uit (wij- zullen hier de  uitvoerige besehrijving zijner thethods
achterwege laten) : AL R - Jeogway ashaod
Lood. . . . 86,51 100,0

L monshi Zwavel, 0 18,49 156
[I8] mreutassaug 100,00 “1156,6
en bij eene andere proef:
199 aaT geicoddiged: .. 86,44 100’00 ‘
o ik Jod Zwavel! .1./13,56 15,42

-ﬁ‘:j%;g: T 100 7100,00 115,43, 4 1
. Nemen wij -hieruit -als gomiddelde voor de hoeveelheid zwavel,
die zich met 100 d. lood verbindt, 15,5 d., en stellen wij het

aeq.-gew. van § = 200, dan verkrijgt men een aeq.-gewigt voor
lood = 1290,32, %
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pERzEL1Us, vond (1) in zijne genoemde proeven, dat 100 d.
metaal zich in zijne drie bekende oxyden verbonden met 7,7--
11,07 en 15,6 zuurstof (2). Deze getallen staan tot elkair als
2, 8,4 of als 1:1'/, : 2. Verder heeft BERZELIUS aangetoond,
dat de donkere en zwartachtige oppervlakte, die het lood ver-
krijgt, als het aan vochtige lucht wordt blootgesteld, -een prot-
oxyde van dit metaal is. Het gele oxyde moet derhalve volgens
hem Pb -4 20 zijn en een maatdeel  lood moet dus 25974
wegen. Neemt men evenwel daarvoor de zamenstelling PbO en
voor het laatste der beide andere oxyden de formule PbO’, dan
wordt het aeq.-gew. van lood in. het eerste geval = 1298,70
en voor het andere exyde = 1282,05.

Ofschoon _het onloochenbaar is, dat men. bij vergehjkmg met
later door hem gevonden cijfers , de nasuwkeurigheid der bepa-
lingen van BERZELIUS van het gele oxyde in 1811 moet bewon-
deren, is Let echter nit latere herbaalde onderzoekingen. gehlaken,
dat hij. het zuurstof-gehalte van loodoxyde eenigzins te hoog ge-
vonden had, wat wij zoo even breedvoeriger zullen ontvouwen.

Voordat wij echter daartoe overgaan, moeten nog eenige proe-
ven van DOEBEREINER vermeld worden, welke, zooals straks
nader  blijken zal, verre vau de waarheid verwijderd,  echter
geschiedkundig belang bezitten, daar zij tot eene gehieele reeks
van onderzoekingen aangaande eenige aeq.-gewigten: behooren.
DOEBEREINER (3) heeft voor zijne stochiometrische  tabellen. :
Darsiellung, der: Verhillnisszahlen der irdischen | Elemente eto. ,
onder meer andere ook de volgende proeven met 100(1 verrigt,
welke wij kort vermelden zullen,

A. 1000 grein scheikundig zuiver lood werden in mlpeter:.uul
opgelost.  De vloeibare verbinding werd door langzaam uitdam-
pen van water bevrijd, ‘en, nadat zij gebeel in vasten tuestand

() Hij ‘deelt deze ook mede in: sCHWEIGGER'S Journal, 1818, B. 22 8.
330. nErzELios, Gewicht der elementairen Maasstheile, u. s. w. Ans dem Enl,l
libersetzt , mit Anm. von Dr. BISCHOY.

- (2) Il 1818 geefs menzenivs hierveor de eijfer 7,7—11,55 en 154 op, tér-
whl hij hiermede bedoelt de analysen, die Wij %00 even uitvoerig hebben yer-
meld. Van waar dat verschil is niet duidelijk, te meer daar er in zijne vroe-
gere berckeningen geene fouten schuilen.

(3) senweisonw's Journ., B. 17, 18168, 241, stmmomemme Uhtc.r-
. gichungen.
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was gebragt, 3 uren lang aan eene temperatuur van 100°—120°
R. blootgesteld.  Er waren 1590 grein watervrij salpeterzuur
loodoxyde gevormd. Dit getal door 10 gedeeld geeft 159, waarin
100 1ood - 59 zuurstof en' salpeterzuur bevat moeten zijn.

B. 318 (2 X 159) grein van het watervrije salpeterzuur lood-
oxyde werden in een buisvormig kolfje, van moeijelijk smeltbaar
glas, langzamerhand tot glocijens verhit. Het zout werd bij
deze temperatuur ontleed, onder ontwikkeling van salpeterigzuur
en zuurstof, zonder spatten of verknappen ; daar het watervrije
poedervormig ‘geweest was en liet geel loodoxyde achter, hetwelk
gedeeltelijk schilferig geworden was en juist 215 grein woog.

C. 100 grein fijn verdeeld loodmetaal werden met 30 grein
poedervormige zwavel gemengd en in ecne glazen buis tot gloeijens
verhit.. Een gedeelte van de zwavel verbond zich onder lichtont-
wikkeling met' het lood ; ‘ecn ander gedeelte vervlugtigde. Het
ontstane zwavellood woog 115 grein.  Het werd fijngewreven en
nogmaals met eene nieuwe hoeveelheid zwavel gegloeid ; zijn ge-
wigt was na geeindigd gloefjen en na bekoeling niet vermeerderd
en het was dus met zwavel verzadigd. ik

Uit de proeven B en C volgt :

1) dat 100 lood 7,5 zuurstof opnemen, om basiseh, d. i. in
zuren volkomen oplosbaar oxyde te vormen.

2) dat in 159 nitras plumbi 107,5 oxyde en 51,5 (waterveij)
salpeterzuur bevat zijn.

8) dat 100 lood op pyro-chemischen weg 15 zwavel tot zich
nemen en X g

4) dat derhalve het getal, dat het'lood aanduidt; 100 zijn zl,
wanneer men de zuurstof door 7,5 en de zwavel door 15 uitdrukt.

Verder onderzocht DOEBEREINER nog verbindingen van lood en
zwavel en vond er eene bestaande uit 100 lood en 30 zwavel, welke
met het rood-bruine oxyde van lood volgens hem overeenkomt,

Verder toonde DOEBEREINER aan, dat er geene verbinding be-
staat van zwavel met loodoxyde en onderzocht hij ook chloorlood,
dat hij “amengesteld vond uit 100 lood en 82 chloor. De ver-
dere onderzockingen van DOEBRREINER laten wij hier achterwege,
omdat’ zij voor ons doel van geen belang zijn,

Berekenen wij de door hem gevonden cijfers van het loodoxyde
voor de zuurstof = 100, dan vinden wij voor aeq.-gew. van het
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lood het getal 1346,66.  Wanneer wij de chloory erbindingen be-
rekenen en voor chloor het aeq.-gew. 443,2 (Marignac) stellen,
dan verkrijgt men het getal 13‘-5 00 voor aeq.-gewigt van
lood. — Vooreerst m_lken beide getallen zoo ver van elkair af
en buitendien verschillen zij 266 van al de door andere schei-
kundigen gevonden getallen, dat wij de methode hier niet verder
BBt te” onilbracoNin orl 8¢ cijfers van DOEBEREINER verder
buiten rekening kunnen laten.

BERZELIUS ( l) heeft in 1818 nogmaals de zamenstelling van lood-
oxyde onderzocht. Hij heeft dat toen op de volgende wijzen vernEt

1. Regtstrecksche analy Jse BERZELIUS bl‘agt zuiver, kort
te voren gegloeid loodoxyde ineene kleing, glazen ballon, welke
voor dé lamp wuit eene barometerbuis geblazen was; de bol werd
in'de vlam eener alechollamp verlit, terwijl een stroom van ui-
vére waterstof, uit gedestilleerd zink met \ferﬁhml 2wave kh*nxl of
zoutzuur ontwikkeld, daardoor werd gevoerd. Het 6xylle werd door
de waterstof gehleel zwart geklourd, en verkreeg eene loodgrijze
klvur; het vormde langzamerhand kleine kogeltjes op het glas en
smolt, nma verloop van een paar uren, tot eenen vloeibaren,
volkomen ‘géreduceerden regulus zamen. Gedurende de bewer-
king ontweek er water, gevormd door de waterstof en de zuur-
stof vati"het oxyde. Het valt in het oog, zegt BrrzELIUS, dat
de eemge mogelijke fout, welke de pmefnemm hmrbu begaan hﬁ '
slechits' i “‘meer of ‘minder naauwkeurig wegen kan bestaan:

penzerivs deed op de beschreven w:jae drie proeven s

1).721,0425 gr. loodoxyde gaven 20,3695 gr. ldodmct‘s'al” o{'
100 & ood”waren' met 7,7223 d. zuurstof verbonden. | '

'2)./10,8645 ¢r. loodoxyde gaven 10, 084 gr. IOGdﬁletadl, of
100 d. 166 waren mét 7,74 d, zuuxstbf wréreénigc\

8) 1159 g 1¢odbity&e gaven 10,359 gr. 1ood, of 100"
lood ‘waren et 7,7228 d. zuarstof verbonden. '

Van_deze proeven k komé:i de 1 en 3_“-' tot in_ het 4¢ ctjf’u

(1) vmuchq {]le zuﬂammememung verschiedener unorganischer Kurper nither
zu bestimmen, zur genauern Entwickelung der Lelire vou den ¢hemiséhen Pro-
portionen. scnwereesx's Journal, 1818, B. 23. 8. 98,  Uir de Afhaudl. i
Fysik, Kemi och' Mineralogi, 4. onder 0pzigt Yan BERzZELIVS 5 vertaald door
CARL rmmgnr in Stockholm. Ok, in : Ann. de Chimie et de Physique,
T. 11. P 61, Later heefl. BERZELIUS deag. proeven nogmaals verkort opgese -
ven in roGe. Ann. [, 8. 5, 184, 1826.
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overeen. De andere wijkt reeds in het 3e cijfer af; evenwel zegt
BERZELIUS, dat bij bij deze proef het zorgvuldigst te werk ging
en alles op twee verschillende balansen woog.

2. . Onderzoek van nitras plumbi. 100 d, drooge nitras plumbi
gaven na gloefjen 67,31 d. loodoxyde. . Neemt men nu in het
salpeterzuur 2 vol, stikstof en 2'/y vol. zuarstof aan en 5 maal
meer zuurstof dan in de basis, dan moeten 100 d. lood met
7,7448 d. zuurstof in het loodoxyde vereenigd zijn,

3. . Onderaoek van chloorlood. Gesmolten chloorlood werd tot
een fijn poeder gewreven, gewogen en in kokend water opgelost,
waarbij een basisch zout terugbleef, dat op een filtrum verzameld,
gewasschen, gewogen en yan het gebezigde loodzout afgetrokken
werd. Van 100 d, opgelost chloorlood werden 103,35 d, chloor-
zilver verkregen; dit zout bestaat alzoo nit 13,74 chloor en 80,26
lood en in dit geval bestaat het loodoxyde uit 100 d. lood en
7,7316 d. zuurstof. '

4. Onderzoek van koolzwur loodoxyde. Te dien einde bereidde
BERZELLUS nitras plumbi, welke in water opgelost werd. en waar-
toe carbonas sodae (door verbranding van tartras sedae verkregen)
of carbonas ammoniae, beide in overvloed, gevoegd werd, waar-
door een praecipitaat ontstond, dat met zuiver water uitgewas-
schen werd., Het koolzure loodoxyde werd bij eene, temp. van
iets meer dan 100" sterk gedroogd, in gene gewogen glazen retort
door gloeijf;n ontleed, en het gas door eene gebogen, met chloor-
calcium gevulde glazen buis geleid, Het outwikkelde gas had jn
beide, gevallen eenen empyreumatischen reuk, welke het, sterkst
was bij het gebruik van carbonas ammoniae en die duidelijk aan
hertshoornolie deed denken. Daarom sublimeerde hij op nicuw
eene hoeveelheid salmiak en bereidde daarvan carbonas ammonige,
door earhonas potassae; maar hij behield den beschreven reuk, of-
schoon die van geenen invlogd bij de weging schijnt geweest te zijn,

Hij yerkreog na het, gebruik van het praccipitaat met
- — or il : e
_ Carbonas sodae. Carbonas ammoniae.
Koolzuur , . .. .. 16,442 TO887" Uty LT
Loodoxyde .. . . . 83,338 83,333, ...
Vochtigheidin de buis 0,225 ; 0,220 (1) .~

(1) Zie scnwiiedur, B. 91, 'S, 594, Tet hier opgegeven water moet liydraat-
water zijn, én dérhatve in qe vokening opgénomen worden, ) o 18

T v OV
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De resultaten dezer proeven verschillen eerst in het 6¢ cijfer,
en komen derhalve waarschijnlijk zeer nabij de waarheid. 100
d. koolzuur werden dus door 506,823 d. loodoxyde verzadigd;
wanneer derhalve het koolzuur 2 maal meer zuurstof bevat,
dan het loodoxyde, en volgens de wegingen van BIOT van zuur-
stof en koolzuur, 72,625°/ zuurstof bevat, dan volgt uit de ana-
lyse van carbonas plumbi, dat 100 d. lood 7,7218 d. zuurstof
opnemen.

Intusschen is het uit onderzoekingen van mijnen Vader ge-
bleken (1), dat op de wijze van BERZELIUS geen onzijdige car-
bonas plumbi kan verkregen worden en deze dus geene juiste
uitkomsten geven kan. Bovendien is de hier’ aangenomen za-
menstelling van CO* onjuist.

Uit de proeven van BERZELIUS volgt dus dat. mch verbmden
met 100 d. lood W Alaw
7,7218 zuurstof' (uit de’ proef met carbonas p!tlmin)
77223 '» . (reductie met waterstof).
A1 T8 LT {o1 'y » »
7,7316 -~ '» ' i(uit de proef met chloorlood)
A0,1400 0y (reductie met waterstof), )
7,7448  » (uit de proef met nitras plumbi).
' Deze getallen toonen, dat 100 d. looed niet volkomen' (7,75 d.,
‘maar meer dan 7,72 d. zuurstof opnemen. 3 Proeven verschil-
len eerst in het vierde cijfer en 2 in het vijfde. nErRZELTOSNeemt
dus als middelgetal uit zijne proeven, dat 100 d. lood Zich met
7,725 d. zuurstof tot oxyde verbinden en dan'is: h&t !dodoxyde
zamengesteld uit :
Lood.. . . . 92,829 100
Zuurstof. . 7,171, 7,725
en is het aeq.-gew. van lood wannear MJ dat daaruit bereke-
nen = 1294,489. i
Dit getal is door latere zeer naauwkeurige proeven van BER-
zELIUS in allen deele bevestigd en waarlijk blijkt het ook uit de
groote overecenstemming der door hem uit verschillende verbin-

(l) Bulletin des sciences physiques et naturelles en Neéerlande; par ¥. 4. W,

MIQUEL, G. J. MULDER et W. WENCKEBACK. 1839, p. 302. Sur le carbonate et
['hydrnte de plomb, par G. J. MULDER.

mu s
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dingen afgeleide hoeveelheid zuurstof, die zich met 100 d. lood
verbindt, dat hij juiste resultaten moet gevonden hebben,

In tijdsorde volgen op de onderzoekingen van BERZELIUS eenige
bepalingen van LoNGCHAMP (1). Hij heeft menie onderzocht en
geeft op, dat die zamengesteld zou zijn uit twee oxyden PbO
(lithargyrium) en PhO* (bruin oxyde); terwijl hij vergeet, zooals
Wwij te regt in eene noot van de redactie van het opgegeven fran-
sche tijdschrift aan het einde van zjn stuk lezen, dat gewone
menie een mengsel is en. geene. constante zamenstelling heeft (2).

Hij geeft voor de zamenstelling der oxyden op ;

Liood Zuurstof.
EbQuid b 92,889 (3) 7,171
PLO®.. . . 86,620 13,880

en, berekent hieruit voor aeq.-gew. van het lood het getal 1394,5,
hetwelk wij er onmogelijk uit hebben kunnen bekomen.

Het eerste oxyde, dat echter in geemen deele de door r.ong-
CHAMP gegeven zamenstelling kan hebben, geeft 1296,75 en het
tweede 1295,51. Neemt men 92,829 voor 92,989, dan verkrijgt
men 1294,5, = ongeveer het aeq. van BERZELIUS. &

De onderzoekingen. van LONGCHAMP zijn klaarblijkelijk fau-
tief; de door, hem opgegeven analytische data zijn in het oogval-
lend ovjuist, en het is dus ook niet te verwonderen, dat men zjn
aeq.-gewigt in niet een enkel leerboek der scheikunde en, in niet
een enkel, tijdschrift vindt overgenomen, : :

De. beste  bepaiingen, die nader omtrent het aeq.-gewigt van
lood. verrigt zijn, en die eene groote naauwkeurigheid bezitten,
zijn al wederom van BERZELIUS (4). Hij heeft bij gelegenheid

(1) Ann. de Chimie et de Phys. 1827. T. 34. p. 105. Sur le nombre des
oxides de plomb; détermination du poids de Vatome de plomb. Zie BErzz.
‘LIuE, Jahresber), Bi 8. S 115. 1829,

(2) Scheik. Ouderz. Deel. V. bl. 410. Over de zamenstelling van menie,
OO Y R ot | a

(3 5 g rom hij hier 92,989 en niet 92,829 lood, zooals BERZELIUS, opgeeft
wor

2

hein iet vermeld.  Buitendien is 92,989 - 7,171 = 100,160 en

niet == Widoiiov gorl « ¢
(4) Poga. Amn. B, 19. 8. 310. 1880, Ueber die Zusammensetzung der
Weinsiiure und Traubensiiure, (Joux's Siure ans den Vogesen), iiber das
Atomengewicht' des Bleioxyds, nebst allgemeinen Bemerkungen iiber solche
Korper, die gléiche Zusammensetzuny, aber ungleiche Eigenschaften besitzen.
Ook in: Ann. de Chim. et de Phys. T, 26. p. 113. Composition de Pacide
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van een onderzoek omtrent de zamenstelling van wijnmenznur
en druivenznur, meégedeeld, zooals hij zelf in zijn stuk zegt:
abermalige Tersudten iber das Atomengewicht dgﬁ .Bla;q und
seines Oxyds. Dit was voor de derde maal, dat BERZELIUS, proe-
ven omtrent het aeq.-gewigt van lood nam. Hu‘ Aﬁ& t,ﬂll“
derzoek in alle naauwkeurigheid uitvoerig b !
wij den hoofdinhoud da'uvzm opgeven, wens »4
deelte uit de inleiding aan onze lezers meé te deelen
mieer in het oog mhoudon worden mogt. Hem vij |
luidt: »Man hat in neuerer Zeit stark angefaa e
het metdeelen der regtstrecksche wegingen
bung einer jeder Untel:.uchuuw so hochst w
‘vemachhqsmen und, mit Lur;rer Andeutun
dis" wiksenseHatliclia Resultat anzugeben.
Aufsitze bedeutend ab, und erleichtert den Z
taten fir jeden Leser, der sie nicht niher
Allein Derjenige, welche seine etwaigen Zwi
sicht sich dazu aller Mittel beraubt, und ep
die Versuche zu wiederholen, wozu es aber. oft
legenheit fehlt. Iine detaillirte Beschreibung der
der befolgten Vorsichtsmaszreglen und der unmi .
Resultate, hat den Zweck, den Leser so nn]g@
die Lage zu versetzen, als wire er bei den Versy
und konnte selbst iiber sie sein Urtheil nbtre
BERZELIUS gaat voort met het wculeggen
de reductic van een metaaloxyde door wate
keurige resultaten zouden wrl\rewcn wordap -
de ‘vraag zou kunnen beantwoordcn of he aeq.
onderzochte metaal een veelvoud van datl.‘ {
Alleen de omstandigheid, dat er zoo wein
fen bestaan, die geene inmengselen bevat .
stoffen, waaruit zij afgescheiden werden, as
belang.
Hq was van meening geweest, dat geL
plumbi, welke in eenen phtma kroes tof aan_

st .

.'l

tartrigue , etc. ZiL ook : Jaliresbericht, eic. 1832, 8.8
Central Blatt 1831, 8. 64. Ocrspronkelijk in : Kongl, Vete
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leding van et salpefersuuy gegloeid was, cen volkomen zuiver
loodoxyde zou geven; mahi' a]s zint‘ oxyde met waterstofuas gere-
duceerd, en het Ibod ’ﬁrwf”ferznnr opgelost werd, Bcen er
schilfertjes achter & platina- fiaal Bleken te zjn, Wel was de
hoeveelheid d: i rmﬁ ﬁd%n&r wanneer men tot op de
laatste cfjfers wens ; “@S,- pe ook de geringste
inmenging vermeden : "goud d mep zilveren kroezen
werden geoxydeer?' en met | oégog mhu; nden, zelfs wan-
neer men het zouf E[FJ o en in Yooi‘afgloeuand

gemankten kroes brag 2B - A ver regen loodoxyde
sterker met het

gloejjen in eenﬂm‘“
daardoor toe gh’le l, or
acctas, deels uit Rty 3
inmengsel van de hierl

nict tot volkomen ontlec

het volkomen !lliﬁ‘"ﬂ T
acq.-gewigt tuss
water overgo
Koolzure ammonia,
niet opgeleverd ﬂﬁ
bijzondere zorg
van chloor-ammao i
ook bij het uitg

: pdt. nERZELIUs werd er
S | li}ljlbl te fgel)rmken deels._uit
praec:plteerd en wel, om elk
to koolzure soda te verhoeden,
: va:i het zout maar niettegenstaande

et p meplglja;;, lag het verkregen
, en aln het lood met zuiyer
rin koolzure soda  gevondey,
Jn gebrmkt, Zon. dlt bezwaar
ip het ,,,,, o\egelgk tenzij men
de Mmt vrij van alle sporen

fle waterstqf' der ammonia

een woinjg snfn‘:: "N, m! “pfﬁchoon niet zigt-
a']l', ht*treh : e l.l‘!'tl' 10X YR O

Op de volgende w el ukt, een volkomen
zuiver loodos " ! ; wdnxyde werd in
cenen plating k e Ioodnxyde aanwezig

was, dan tot W uren Jlang met het dub- -
bele gewigt' uur Qﬁ’de en met water
gedigereerd ; gegofén. Het loodoxyde,

hetwelk in " 1 2Pb0 WNO?, verancfend

was, werd g kokend e _de oplossmg kokend
heet gefiltrebrd oy ) waarbij het zout in fijne, schubvor-
mige kristallen agy e, n verzameld, gewasschen,
tot cene zam

W

e cen nog hasisch zout,
3

mocderloog vt

v 1 veron emtg y dan wanneer het

moniae tehekomen, deels kan

114 ﬂl gl'ﬁroogd De [
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hetwelk bij vermengen met eene oplossing van het neutrale zout
neérviel, waartoe yoor deze proef de in den aanvang dezer be-
werking afgegoten vloeistof gebruikt werd. Het nienwe praeci-
pitaat, dat poedervormig was, werd op een filtrum. gebragt en,
nadat het uitgedvopen was, nog vochtig een platina kroes. eene
halve streep dik inwendig daarmede bestreken. Dit bedeksel was,
nadat het was gedroogd, zeer vast nan den, kroes gehecht, , Daax
dit basische zout bij de temperatuur, die tot,zijne  geheele ontle-
ding noodzakelijk is, niet. smelt, zoo yormt et zich.op deze wijze
een kroes van loodoxyde, welke wel aan de plaatsen. van aanraking
met  het platina, platina bevat, maar dit platina-gehalte miet aan
het inwendige meédeelt. In den alzoo ingerigten; kndes ‘werd. het
basische zout gebragt, in enkele stukken, opdat het. na het einde
der. gloeijings onder met het oxyde van het inwendige Dbedeksel
vermengd. te zijn, uit den kroes genomen zou kunnen worden; | Bij
het branden . werd de kroes in eenen mog, groateren, bedekten
kroes; geplaatst, en de laatste tussehen . kolen. tot aan, de roode
gloei-hitte verwarmd, bij welke temperatuur het loodoxyde niet
smelt. - Men, ontwaart zeer gemalkkelijk, wanneer het loodzout
volkomen .ontleed is, want het verandert eerst in menie, dat in
delgloei-hitte bijna zwart schijnt, en waarvan men ook thet laatste
spooxldnidel@jk_ herkennen kan. Nadat dit verdwenen was, werd
de- hitte nog, ruim een half uur lang onderhoudeny en dan i de
kroes er nitgenomen. Het verkregen oxyde was schoon! lm-
gesl en niet in het minst met het bedeksel zamengehecht, . Het
bezat nog de gedaante der ontlede kristalschubben. . Het: lostte
in; verdund -azijnzuur op, zonder in het minst zijne kleur te
veranderen of eenige. rest achter te lateny ten bewijze, dati het
geene menie bevatte. De oplossing wexd. ook niet door, nitras
mﬁﬂoﬂbd- (4 pom faix o refisoly of 4 ood n

. Als' het. oxyde /i salpeterzunr opgelost en met zwavelzuur
gepraecipiteerd, de gefiltreerde. zure  vioeistof afgedampt, en op
die! wijze, het zuur verjaagd werd, bleef er sulphas  plumbi
4erug, waarnit water geen Spoor van ecn koperzout, uittrok, en
het water, werd door hijtende ammoniak noch gekleurd noch ge-
praccipiteexd. . Het. uit het oxyde met waterstof. gereducéerde
Jood lostte zondex overschot in salpeterzuur op, | Het oxyde was
derhalve #mivers . «fiwiod b aolil 4

rlgng sbaailid
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Het oxyde werd in stukken, niet in poeder, in eenen, uit eenc
barometerbuis geblazen glazen bol gebragt en hierin’ gewogen.
Om‘alle vochtigheid te werdrijven, werd de bol boven eene spi-
rituslamp verhit, totdat het oxyde eene donker oranje-roode
kleur aangenomen hiad, dan een stroom watervrije lucht daar-
door gevoerd en hiermede tot op bekoelen voortgegaan, waarop
de lamp ' verwijderd  word.  Het ‘oxyde had nu zijne ‘vroogere
citroen-gele kleur weder aangenomen; fen bewijze, dat er geene
menie was gevormd, waartoe ook bovendien de temperatuur niet
hoog genoeg was.' Het op deze wijze bereide oxyde is ongemeen
weinig hygroscopisch, daar 18--14 gr. hoogstens 1/, ~2 ' milligr.
voehtigheid bevatteden, - :

Het waterstofoas werd door middel van gedestilleerd zink en
zwavelzuur ontwikkeld, eerst door eene oplossing van loodoxyde
in'bijtende potaseh gevoerd en daarna in eene buis, welke grof
korrelige potasch-liydaat bevatte. Bij den aanvang der bewerking
en totdat ongeveer /. ‘gereduceerd was, werd de ‘temperatuur
niet zoo verhoogd, dat de bodem van den bol gloside. 'Wanneer
deze voorzigtigheidsiaatregel niet genomen wordt, da vereenigt
zich 'eene’ zekere' hoeveelheid loodoxyde met liet glas ‘en' wordt
naderhand niet gereduceerd. 'Om deze reden werd ‘dan ook hat
oxyde in ‘stukken in den bol gebragt, welke het' glas slechts op
enkéle plaatsen aanraken, terwijl het waterstofgas’ er vrij om heen
strijkén kon. ' De eersto inwerking van het waterstofgns' bestant
daarin, dat het oxyde in suboxyde verandert, waarbij de stulken
donker-grijs worden, overigens lunnen’ vorm en hunnie grootte
behouden, niettegenstaande  de temperatuur hooger is, dan’ tot
Smelten duarvan noodig zéu zijn, wanneer deze grijze stukken
Uit lood<metaal bestonden. Tn den beginne, als het glas aan
den bodem begint te gloeijen, zet men kleine looddroppeltjes
ontstaan,; waarbij de stukken langzamerhand ‘in eenzinken en
ten “slotte: i vloeibaar lood” veranderen, - Van de onder aan-
ge"mde??g\amlyseerde hoeveclheden  loodoxyde ' waren ‘alleen
twee i’ sene en degelfle bewerking bereid; elk der overigen was
voor zieh 'bereid,, opdat niet eene fout in de bereiding van het
oxyde eene constante fout in alle analysen ten ' gevolge zou heb-
ben ; wat: gemaklealijl ke plaats liebben, wanneer men tot ver-
schillende analysen eepe terzelfder tijd bereide stof bewigt. 1/l

3-"
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prrzELICS vond de volgende cijfers :

Loodoxyde Aeq.-gew. Lood Zuurstof
Ne, in Lood., = Zuurstof. van het e
grammen,. lood. in procenten.

1 76,6155 6,1410 0,4745 1294,202 92,8275 17,1725
9 80450 7,4675 0,5775 1293,174 92,8222 17,1778
3 131465 12,2045 0,9420 1205,695 92,8346 17,1654
4 14,1830 13,1650 1,0180 1293,222 92,8224  7,1776
5 14,4870 13,4480 11,0890 1294,315 92,8201 *7,1779
6 14,6260 10,5775 1,0485 1294946 92,8314 17,1686

Gemiddeld 1204,259 92,8277 17,1723

Deze resultaten, welke tusschen ongeveer 1293 en 1296 Jig-
gen, schijnen te bewijzen, dat het aeq.-gewigt tusschen . deze
beide cijfers ligt. Het gemiddelde wuit deéze nieuwe ‘proeven
wijkt zoo weinig af van het cijfer, dat BERZELIUS Vroeger ver-
kreeg, namelijk 1294,489, dat hij het voor miet. noodig hield,
om het te ‘veranderen. il !

Wanneer het aeq. ‘van waterstof 12,5 is, dan’ zou het aeq.-
gewigt van lcod, als het een veelvoud hiervan was, of 1287,5 of
1300 moeten - zijn. - En wanneer een dezer getallen het juiste
was, dan hadden volgens BERZELIUS zijne resultaten om: die ge-
tallen moeten oscilleren, in plaats van zulks te doen om'éen
geml_,.fg'la't tusschen de beide genoemden ligt. 3 "y
- “Neemt men het aeq.-gew. = 1300 aan, zooals 'hettgewoojalijk
door hen geschiedt, welke alle aeq.-gewigten' als veelvouden van
dat der waterstof aannemen, dan zou, bij een aeq.-gew. van
koolstof = 75 (hetgeen sommigen in 1831 reeds aannamen) het
aeq.-gew. van wijnsteenzuur loodoxyde 2229 zijn (wijnsteenzuur
= 825). pERZELIUS vond daarveor 2225,207. De analyse van
tartras plumbi moest dus volgens BERZELIUS uitmaken, welke
wijze van beschouwen der waarheid het meest nabij komt, want
tartras plumbi bevat : 1 : '

Volg. de aeq.-gew.

Volg. het aeq.-gew. veelv, van dat der
van BERZELIUS, waterstof.
.. Loodoxyde . . .. .. 62,668 62,913
Wijnsteenzuur . . . - 37,388 37,087

(Het aeq.-gewigt van wijnsteenzuur is, volgens BERZELIUS,
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= 830,709) (1). Het gemiddelde resultaat der analysen wijkt
in de hoeveelheid van het loodoxyde van beide af, alleen van
het eerste -slechts om 0,00075, daarentegen van het laatste om
0,0017, zoodat de afwijking reeds op een cijfer valt, hetwelk in

(1) merzeLigs analyseerde tartras plumbi, door het zout bij 1007 C. in eenen
Tuchtstroom te droogen, die door eene lange, met gesmolten en grof gekorreld
chloorealcium. gevilde buis gihg, duarop  ouder ‘voortdurend 'overvoeren van
dien luchtstroom tot de gewone temperatnur te laten MQe]_en, en dan op cen
gewogen horplogieglas te wegen. Dit,werd dooreene spiriuslamp verhit en
wel zo0, dat het loodzout in cen punt aan den rand begon te gloeijen, waarna
de hitte dan verminderd werd, “terwijl de ‘v’e{-branding van de aangestoken
plaats daarna langzaam voortging. Na gedindigde verbranding werd de massa,
opdat ‘er geere onverbrande kool zon terigblijveti tot 'begimnende glokijing
verhit, duirop bekoeld en gewogen. De gebrande rost was een mengsel van
lood. of suboxyde hiervan | met loodoxyde. Wanneer men de massa met verdund
azijnzuur overgoot, loste het loodoxyde het eerst op en dan, wanneer er meer
azijnzuur toegevoegd weérd, bakte liet van te voren poedervormige saboxyde
tot eene zamenbangende ‘massa van gereduceerd lopd' zamen §' | 'doze werd goed
met water uitgewasschen, in een waterbad gedroogd. e, gewogen.. Voor 100
d. gereduecerd . lood werden 7,725 d, als weggegane zuurstof bij het overbiij-
yange el 0 4 . ! i 3o e B v (4

) VT / el bool 187 Farwan

Het volgande tabellavische overzigt geeft de resultaten’ van ‘4 amalysen D
laatste regel bevat het gemiddelde,

Bi i1 200

Vcr,br;;qgla:_, obh _;pog-mg-; Taegevoegde Gc}z.amenk“l’rqceggiggl}c Z8Ien=
hoeveel-  Rest. taal, zuurstof. lijkerest. | stelling. = '
heid. 0 - : - isgdox. " Acad i,
2 Gro0 0 1,21200 00,5500 (0,042488 1,25449 1506277945 111872755

B 0L H2025 [ 0,6710 . 0,051835 1,25434 | 62,7170 . 87,2830

Bum o0 11945, 0,7860 . 0,060720  1,25522 . 62,7610 7,23

28873 1,7300  0,9465  0,073120  1,81212 62,7618 'é‘f,zhag
i o it BED N : - 3 —-- : .

e B 1L T At DS | = oy ixtro -
8,8873 5,57617 ‘615,7.431 °47. 955

 Duar"fict’ dg.-Bowigt “van Toooxyite 13045 1s, veredlt Siuzbiave, 2o
verkrijgf Wiew' @A van' hcad. ‘tavtarienm ‘uit de evenredigheid ¢ |1 HY

DU DAL aﬁﬂJG}JnlfWﬂﬁﬁﬁ === 1394.5 SO sy eptirat
i dbtnod jidoo tesemr 10175 828,00, tovigodoend nar o

Uit dg ana.ly&e ;An acad. tartaricum , waarnit bleek y dat het zuar bevalte i

_ Waterstof — 8,0045 R IGITERY asTITal
PR abr.gfo 'V Koolstof 86,8060
NS sy ZWQWf-=- | 60,1805,

volgde een A“;q.-gewigt == 830 70-9J
e 4709 o s =
Om_te \r_tg:lau, wuarnan bt verschil Tig van 828,05 e’ 830,700, Hepaalde
BERZELTOS b 4e0egewigt van lood e divuw ;- wat wij * hiertioven yéeds op-

O RARE R 7 . MBSO TRY Juiweg-.pos ""”J
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de vesultaten van eene eenigzins goede analyse constantzijnmoet,
namelijk op die, welke het duizendste deel der geanalyseerde hoe-
veelheid uitdrukt. Het moest alzoo voor hoogst waarschijulijk, zoo
niet voor volkomen bewezen gehouden worden, dat het aeq.-ge-
wigt van loodoxyde kleiner dan 1400, en dat van hetacid. tarta-
ricum grooter dan 825 was. Van waar deze afwijking met de
berekende zamenstelling van tartras plumbi, 'is niet gemakkelijk
te beslissén. Beproeft men volgens de analyse van'tartras plambi
uit het aeq.-gewigt van acid. tartaricum dat’ van het loed (1)
te berekenen, dan vindt men het = 1208,97.

BERZELIUS kwam op het denkbeeld, “of er ook lucht in' het
Joodoxyde zou gecondenceerd zijn, terwijl ‘déze slechts het dub-
bele volumen van het oxyde behoefde te bedragen’, om' mﬂk eetie
verandering ‘in het resultaat voort te brengen. W .03

Hij drtikisdastont 5 gr. van dit oxyde op den bbdb‘m’viﬁ eene
gegradueerde’ buxs, vulde deze met kwikien Eébﬂ&e’ﬁﬂar’boven
eenen kwikbak ‘om.  Daarop bragt hg et''d eub. centim. water
in; het oxyde, " wit daarin neérzonk, vermeerderde het volumen
van hét water niet gehieel om 4,6 cub. ¢.” De door het loodoxyde
'y te voren ‘ingenomen ruimte werd om 0,6 cub. centim. ver-
“minderd. ' De rest was de tusschen het oxyde bevatte Tucht. Als
“tot de oplossing van het loodoxyde eenig verdund azljm:unr ge-
’bmgt werd, ontstond eene zeer zwakke, maar voortdurendeont-
”\mkkelmg van uiterst kleine luchtblazen, welke langzaam opste-
gen en eindelijk verzameld, 1,1 cub. c., of ongeveer het dubbele
volumen van het oxyde bedroegen. Daar evenwel de luchitcapa-
citeit' der hierbij gebezigde vloeistoffen door de daarin’ gevormde
en lopgeloste loodsuiker aanzienlijk kon veranderd zijn, zookon
aan dit resultaat geene groote waarde worden toegekend, vooral

‘daar de lucht voor het grootste gedeelﬁe it het water en het ge-
‘bezigde zuur kon afstammen. =

“Om dit resultaat te controleren, gaf BERZELIUS aan een® toestel,
zooals die gewoonlijk ter reductie van loodoxyde door middel van
waterstofgas gebruikt wordt, de inrigting, dat hij luchtledig ge-
maakt worden kon en hetloodoxyde daarin zoowel, wanneer de toe-

D3 | ) 1)
(1) In het oorspronkelijke stuk van BERZELIUS staat loodoxyde klnsrblijikelijk
in plaats van lood, i



39

stel open, als wanneer de lucht er uitgepompt en de toestel dus ge-
sloten, was, | gewogen worden kon, Het apparaat verloor, als het
luchtledig gemaakt werd, 0,043 gr., welke, bet bij vulling met lucht
weder aanwons nadat 20,46 gr. loodoxyde daarin gewogen waren
en het nogmaals luchtledig, gemaakt was, verloor het 0,040. De
drie, milligv:, welke de, toestel nu meer woog, komen juist over-
een et de grootheid, om welke deze hoeveelheid loodoxyde in
vacuo meer, dan in de lucht wegen moet, wanneer, wij het spec.
gewigt van loodoxyde als 9,28 aannemen, Het is derhalve duide-
lijk, dat bij deze proef geene bepaalde hoeveelheid luchtin de po-
rién, van het loodoxyde gecondenseerd gevonden werd daar de bol
nogmaals. 0,043 aan gewigt zou verloren hebben, wanneer het
loodoxyde. een. agm zich zelf gelijk volumen lucht bevat en
0,046, wanneer die hoeveelheid het dubbel bedragen had, . .
Tot verder bewijs werd. eene hoeveelheid van het aldus onder-
zochte oxyde, in genen platina kroes gesmolten en de gesmolten
massa ter reductic met waterstofgas gebezigd,  Het xesultaat yan
deze| proef is in de boven medegedeeclde tabel onder Ne, 5, (bl.
86) vermeld. Het gereduceerde lood bleek echter, platina te, be-
vatten,, want, het liet, bij oplossing in zeer verdund. salpeterzuur
0,004, gr., platinasmetaal terug, Als de zure oplossing met lood
verzadigd, werd, werd er geen platina meer neéxgeslagen, ten
bewijze, dat het salpeterzuur daarvan niets had opgelost.,. Wan-
ueer het, platina als oxydule in, het loodoxyde voorhanden) ge-
weest; was, dan. bleef het in. de tabel aangegeven resultaat geheel
onveranderd;  was bet echter; als oxyde aanwezig, dan, werd het
Beq-gewigt, = 1204,79. en derbalve slechts weinig grooter,.. . De
«ogrzaak  van deze afwijking schijnt derhalve niet in_het aeq.-ge-
wigt van het loodoxyde te liggen. itlimerr 3ih s
; Neemt men, het agq.-gewigt van het loodoxyde aan, = 1387,5,
wat de proef toch bepaald schijut te wedrspreken, en dat van het

,iiql,,mﬁw-@ggm = 825, dan, wordt de zamenstelling van tartras
plumbi : ilaot

MPA i ol abvrzabool i ‘ ! HOOX
iholdaw | juf 1 62,712 loodoxyde en YotaTolaw
b tosinayy | 3212,88 ﬂeld' tartaricum, tdnsim

wat alz00 nader met het resultaat der analyse overeenstemt.
Met AeQ-gewigt van acid. tartaricum schijnt dus grooter dan
825 te moetﬁﬁ\iﬁ‘u;' " ‘ o [ -
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Uit bet bovenstaande blijkt hoe verbazend veel moeite BERZE-
Livs zich gegeven heeft, om aan te toonen, dathet aeq.-gewigt
van Jood: geen lveélvoud is van dat der waterstof. Hij sluit zijne
proeven met het volgende : '

y»Nach «den. bis jetzt angefihrten Versachen, die Hypothena
iiber die “assmstoﬁmultlpla fir wederlegt zu halteny . wiirde
eine unzulingliche Bekanutschaft mit der Sehwierigkeit der:An-~
stelung einer ganz genauen Analyse verrathen; allein da sich
kein: natiiclicher Grund fir diese Hypothese: einsehen: lisst, und
da sie ihre Stiitze hauptsichlich darin haty dasszur Zeit ihver
Entstehung; eine grosse Menge von: Analysen keine: solche Ge-
nauigkeit besasz, als dass die Vergrosserung oder Verminderung
der . gefundenen  Zahl auf ein gerades Multiplum vom Atomge-
wicht des Wasstrstoffs ausserhalb der Grinzen der gewdhnlichen
Beobachtungsfehler: gefallén wiire; so- sind wir za dem Schluss
berechtigt, dass: diese  Hypothese bis jetzt nicht oder wenigstens
nicht hinlinglich ven Thatsachen unterstiitzt wird, als dass man
sie fil richtig lalten sollte, wie er sehr viele Chemiker, besons
ders in England , ‘bisher: gethan haben.””

1 EDUARD TURNER (1) hield het verschil tusschen de door mir-
zenius bekend gemaakte cijfers (zuurstof = 8, lood = 103,42 en
108,64)voor te aanzienlijk, om de proef niet te herhalen. BERr~
zeLIUs had zijoe resultaten op directe wijze door reduetie van
loofloxyde: door middel van waterstofgas verkregen. Hier kunnen
volgens TURNER gemakkelijlk dwalingen ontstaan, eensdeels'door
de neiging van het loodoxyde, om zich met het kiezelzuur van
de gebezigde! glazen buis te vereenigen en zoo aan de reductie
te ontsnappen, anderdeels ook door de gemakkelijkheid, waar-
mede eene vervlugtiging plaats heeft, als eene gassoort over de
opperviakte van eene warme vloeistof strijkt; op gelijke wijze
kunnen door het waterstofgas looddeeitjes medegevoerd en daardoor
schijnbaar te veel zuurstof verkregen worden. Om deze omstan-
dlghedan aloeg TURNER eenen andemm weg in, terwijl hij. onder-

i r [
(1) L;;q;op Au B: 13. 1835, 8. 14., Expertmenml-Untarsuehnnmn ﬂber
elmge tomgewlchte (von dem Verﬁmser fir die Annalen mitgetheilt), Phil,
Tmnsm. .y 1843, POGG Ann. B. 31. 8. 637 Journ. f, prakt. Chem; B. 2.
. 278. 1884. Phiirm. Centralblaté 1835, 8! 474, Vroeger veeds'in Phil. mg

1892: Aug. ps 109 =112 en Pharm. Centralblatt 1832, S, 666, 1
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zochity houveel sulphas plumbi verkregen werd bij gegeven hoe-
veelhedew van losd-metaal en protoxydum plumbi.

Verandering van' lood-metaal 'in sulphaat. Volkomen gerei-
nigd metaal werd in eene toereikende hoeveelheid van een meng-
sel van salpeterzuur en zwavelzuur, met 1 volumen water ‘ver-
dund, gebragt, de overvloed aan zuur in cene platina schaal
verdampt, en de sulphas’ plumbi daarna in' dezelfle schaal tob
droog uitgedampt en boven eene spiritusvlam gegloeid;  Het vat
werd eerst met zijnen inhoud en daarna zonder dien nanuwkeurig
gewogen. Er werd zorgvuldig op gelet, dat ér niets doot spatten
verloren ging en om de déor de zuren en het water welligt aan
gebragte onreinheden te bepalen; eene gelijke hoeveelheid van het
boven opgegeven ‘mengsél -verdampt, en het bij drooging ver-
kregene (eenige sulphas calcis en potasch) = 0,03 van een greiny
van het gewigt van' den sulphas plumbi afgetrokken.  Daar de<
zelfde stof vervolgens eenmaal als lood 'én daarna’als sulphas
plumbi. gewogen moest worden, alzoo in verschillende digtheid,
van 11,358 in het eene en van 6,298 in het andere geval, zoo
moet men zich van het absolute gewigt in plaats van ’t schijubaré
bedienen, door:tot het gewigt van elk der genvemde stoffen' in
de lucht bet gewigt van de hoeveelheid lucht te voegen, die doon
haar verdrengen ‘werd. Maar dit is alleen dan noodig, wanneer
hét: verschil zich tot in de tweede decimaal uitstrekt, | -

rurNER: vond - als: gemiddelde wit vele proeven aan ' sulphas
phumnbil uit-een gegeven gewigt van lood metaal : I 2

uivod Sulgphay, plajmbio)

DUBERZELIVE: 005, i i 2o 100 S 146,401
AEURBRRI ol i g ) o0 100 146,419
L Aangenomen gemiddelde 100 146,41,

Verandering van loodoayde in sulphaat. Bij de ontleding van
neutralen i mitras plumbi door hitte in eenen platina kroes werd
dm'mgmbt‘en et protoxyde bevatte platina. Daarom werd
hiet subnitragt, gebezigd. - Tot eene koude oplossing van het nen-
trale niteaat werd ammoniak in geringen overvloed gevoegd, het
witte ‘subnittaat gedroogd en in eenen platina kroes een uur lang
rood gloe'y'én_._d,!;gehouden. Het verkregen oxyde was poedervor-
mig, ¥rij van, platina en schoon citroen~geel. Ien bepaald ge=
wigt hiervan werd in salpeterzuur opgelost, met zwayelzuur in
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overvloed: nedrgeslagen, en dan als boven bebandeld, 164,766
grein loodoxyde gaven 223,448 sulphaat; alzoo bestond hier eene
verhouding van 100:135,92. De sulphas plumbi: was dus za-
mengesteld uit : ‘
Protoxyd. plumbi. 164,766 grein 100~ 73,575
s Zwavelzuur .. .. D91TT » 35,92— 26,425
223,943 135,92—100,000.
Brengt men deze proef nu met de vorige in ‘verband, waaruit
volgde, dat 100 lood 146,41 sulphaat.gaven, of dat 100 sulphaat

68,301 lood-metaal bevatteden; dan volgt daaruit, dathetoxyde
bestaat uit :

PR —. 68,301, i 1303,6
Zuurstof . . ... 5,274 ‘ 8. =
13,575 prye W

Voor aeq.-gew. van het lood volgt hiernit het getal 1295,05.

Volgens deze uitkomsten kan, het aequivalent, van het  lood
volgens mURNER zeker als 103 worden aangenomen; het kan
volgens hem. niet z00 hoog zjn, als eenige Fngelsche schei-
kundigen het aannemen, daar volgens de bij deze gebruikelijke
getallen 100 lood-metaal toereikend zouden zijn, om 146,16
sulphaat te vormen, in plaats van 146,41, zooals de jproef leert;
volgens de cijfers der genoemde scheikundigen, - zouden 100
loodoxyde 135,72 geven in plaats van de gevonden hoeveelheid
132,92 sulphaat. 1 ; dorl 100y
. Ofschoon. wij gaarne toestemmen, dat de Engelsche scheilun-
digen een te hoog acq.-gewigt aannemen, moeten wij tochbeken-
nen, dat in onze oogen de proeven van TURNER weinig meer
bewijzen, dan dat BERzZELIUS de waarheid van zeer mabij schijnt
genaderd te zijn, Ook is het verschil tussechen de cijfers: van
BERZELIUS (welke langs zoo vele verschillende wegen verkregen
zijn).en die yan TURNER te gering, dan dat wij bij de door TuR-
NER gevolgde methode, de cijfers van BERZELIUS voor onwaar
zouden mogen verklaren, o)
~«Maar. bovenal ziju wij het volkomen eens met de meening,
welke BERzELTUS (1) over de proeven van TURNER lieeft uitge-
sproken.  Hij is. namelijk van oordeel; dat de reduetie van lood-

(1) Jahresbericht B. 13. §. 64. 1834,
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oxyde geene bezwaren in de uitvoering bezit en er daarbij slechts
eene waarnemingsfout ontstaan kan; dat er buitendien cene fout
kan schuilen in het aeq.-gewigt van zwavelzuur en dat deze, hoe
goed men de proef ook bewerkstellige, op het aeq.-gewigt van
het lood invloed uitoefent. - Daarenboven is het moeijelijk volko-
men zuiver zwavelzuur te bekomen en is . het aeq.-gewigt van
zwavelzuur op deze wijze door BERZELIUS bepaald, dat hij eene
bepaalde hoeveelheid lood in sulphas plumbi veranderde; het is
evenwel duidelijk, dat dan het aeq.-gewigt van lood langs eenen
anderen weg moet bekend geworden zijin. | Lo ool o

Behalve de zooeven vermelde proeven heeft Epuarp TURNER(1)
ter bepaling van het aeq.-gew. van ‘chloor ¢hloorlded énderzocht.
Hij lostte het op, voegde er carbonas sodae bij, maakte'de heldere
oplossing met salpeterzuur zuur, en sloeg met nitras argenti neér,
Het goed uitgewasschen ' koolzure loodoxyde werd in azijnzuur
opgelost en op chloor onderzocht. De hoeveelheid chloor werd
bepaald uit de hoeveelheid chloorzilver, en die vam liet lood wuit
die van het chloor. Twee der best gelukte proéven’ gaven hem
het volgende : wpamsn dod nagibug
L IVOL o

Liood. 2,0 19,582-103,6 23,099:-108,6
Chloor. . 1 16,708— 35,48 7,901 35,48,/

TURNER meent hierait te mogen opmaken, dat 104 te hoog is
voor het aeq.-getal van lood, daar in dit geval 100:d; ehlobrlood
104,28 'd. “chloorzilver zouden moeten geven, in"plaats van' de
door de proef gevonden 108,24, = s good o1 age. asuil

Nemen wij het' gemiddelde it deze proeven, dati vinden' wij
dat in 1100 d. lood met 34,25 chloor verbonden waren en in
11100 'd. lood met 84,204 chloor, waaruit' men voor gemiddelde
84,22 chloor verkrijgt, en'waaruit men, wanneer men voor het
Q. van- chloor het cljfer 443,2 (MARIGNAC) stelt, een ‘g ge-
Wigt van lood = 1205,15 berekent, i rog

Ook dit cjfer komt zeer nabij dat van BErzELIUS, en doet in
onz6 oogen hetzelfde als het vorige door TURNER gevondene,
namelijk bt aeq.:gew. 1294,259 bevestigen. v orllow

Op ‘e proeven van srrzeLivs zijn door CLARKE en PAUL

(1) L.l
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EINBRODT eenige aanmerkingen gemaakt van algemeenen aard,
en wel inzonderheid, wat de wijze van berekening aangaat.

Wij willen die hier laten volgen.

cLARKE (1) heeft de omstandigheden trachten te bepalen, die
op het gewogen resultaat invloed kunnen uitoefenen. Daartoe
behoort b. v. de-ongelijke invloed, welke de lucht bij de wegingen
uitoefent, b. v. de vermindering in het absolute gewigt, die,
wanneer ligchamen van ongelijk spec. gewigt in de lucht  ge-
wogen worden, daardoor ontstaat, dat het ligtere meer door de
lucht wordt opgeheven, dan het zwaardere; maar deze fout, die
door berekening buiten invloed kan gesteld worden, valtop zulke
verwijderde getallen, dat zij voor zwaarders ligchamen, b. v. voor
lood en loodoxyde zonder nadeel veronacht;.r.agmd worden kan,
daar let cijfer, waarop, zij drukt, toch door de proef niet naguw-
keurig kan bepaald, worden. ‘

> \

FEyeE &

CLARKE heeft hovendien het gemiddelde -getal, it verschil-
lende methoden. van proefneming nagegaan, , Zoo heeft hij
b. v. het aeq.-gewigt van het lood, - uit meestal door anderen in
het werk gestelde proeven over de zamenstelling van loodoxyde,
van sulphas plumbi en van nitras plumbi berekend, en daaruit
behalve de aeq.-gewigten van zwavel en stikstof ook dat van
hu‘f’lb‘cit]; hf‘geleid, en uit de proeven van BERZELIUS met wijn-
steenzuur en druivenzuur loodoxyde heeft hij het acq.-gewigt
der koolstof berekend. Hij vond de volgende getallen, (die yan
het lood zullen wij alleen opgeven en er het gewone cijfer naast
plaatsen).._ 01T

Mazimum. Medium, Minimum. Gewoon eijfer.

Lood . 1203,89 1293,27 1202,25  ~ 1204,489,

Wij noemden zoo even in de tweede plgé;:'i_tg';_'cig Jaanmerkingen
van PAUL EiNsrobr (2). Hij :llé.éft in ee:{@'%rhandeling over de
atomen-theorie, bij gelegenheid van het vermelden der proeven,

(1) The Athenseum, 1839, pag. 675, Ook in BERZELWS, Jahresbericht,
1841. B. 20.' §. 36.

(2) vienie’s Ann. B. 70. 8. 281, 1849. Beitrige zur Atomentheorie. —
11, Berechnung des mittleren Atomgewichts nach mehreren Versuchen : Anwen-
dung, suf  das Atomgewicht dos Bleies. Qorspronkelijk in : Bulletin d. ntur-
forsch, Gesellseh. in Moscau. B. 190 Dooriden schrijver daurnit in vionis's
Ann, medgedeeld. . R
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welke ter bepaling van' het aeq.-getal der stikstof in “het work
gesteld zijn, de door BERZELIUS gegevenanalytische resultaten
van de reductic van loodoxyde, gan eene naauwkeurige bereke-
ning onderworpen. © 'Wij zullen hem bijna woordelijk op den veet
volgen, daar het den lezer tevens duidelijk’ blijken zal, hoe vep-
keerd men handelt, vals' men uit eene reeks van analysen i het
algemeen een gemiddelde berekent; i

In 1830 maakte BrrzELIDS (1) zijne zorgvuldig verrigte pe
ductie-proeven met loodoxyde bekend. Zijne vosultaten zijn bevat
in'de volgende tabel, die wij hier nogmaals lateny volgen ;"

'l

Hp-ﬂ ‘ Gewigt in' gramimen, = 1) Aegiagew, (000 Pi'b'eéﬁten“\‘hin"”""
E ]‘_f,mjduxyd. ' L&T'Zﬁﬂr&l’dﬁ}f Lvoz?l " Lood, - "Z‘u.l'lrstn‘)f.
16,6155 61470 0,a745 1294,202" 92,8975 ' 771795
2 8,0450° " TAGT5 05775 1293174 92,8208 ' 7177%
3 13,1465 12,2045 0,9420 1295695 92,8346 71654
4 14,1830 13,1650 10180 1293,222" 99,8294 71776
5 14,4870 '13,4480° 1,0390 1294 315 99,8901(21)'7,1779
6 14,6260 13,5775 '1,0485 ‘1294946 95,8814 7 1¢8¢

Gemiddeld 129,959 92,8377 " *.1793
In de opgaven van het gebruikte gewigt (de 2¢ en 3e Kolom),
kunnen geene drukfouten voorondersteld worden; buitendien , ci-

teert BERZELIUS dezelfde cijfers in de nieuwste (5(101‘0(}“?3\ (%

) ¥ . 171K ) | (PR VR F
zijn Lehrbuch (II1.8.1218). Eene “m“’lﬁeurfggre berckening
geeft voor de 5° en ¢ kolom de volgende cijfers : '“ R
’ : O AR & e ellos bool
Aecq.-pewigt Procenten van

Pmr.. e Lood. . Zuuxstof,
1, .. 1294204 92,82745 PRy
2 1293074 92,82163
3 1295594 92,83459
s, . 1298,222 9282939
b 1204,321 92,82805
6 1204,945 92,83120 e sl
Gemiddeld. 7294986 ' 92,82755 717245 (9.,

LU,

(1) Hier boven: gegiteerd..

)

(2) Wij zieny et eninnopr it de analytische resultaten van nerzELIvS

in 4 decimalen opgegeyen,
mag betwijfeld worden of hij

besluiten 'trekt, in 5 decimalen nitgedrukt.

danrtoe regt heeft.

Her

i
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Daar de’ reductie-proeven van BERZELIUS het cijfer 1294,259
gaven, hetwelk slechts weinig verschilt van het vroeger gebezigde
abq.-gewigt 1294,489 (juister zegt EINBRODT : 1204,4985), 200
hield BErzELTUS het toenmaals voor niet noodzakelijk, ‘om dat
cijfer ‘eene correctie te doen ondergaan. Maar thans is eene groo-
tere maauwkeurigheid onmisbaar. Het juistere gemiddelde aeq.-
gewigt, uit het gemiddelde procentische gehalte "berekend , is
£29294,2231. ‘ OIS
"Niet lang voor zjnen dood maakte BERzELIUS (1) nog: drie
andere proeven bekend. Hij vermeldt niet ‘of die ‘proeven in
1830 dan wel Tater verrigt zijn en ' beschirijft de’ gevolgde methode
nict nader. 'Wij willen ze No. 7, 8 en'9'noeuien s = '

Proef. Loodoxyde. Lood. Aeq.-gewigt van lood.
7 . 10,8645 (2) 10,0840 1292 ... -
8 21,9425 20,3695 1294,946i. 0 .
9 £011,159 10,359 1294,816, moet zijn
LR 1294,875.

Bij zijne ‘nieuwe berekening gebruikte mERZELIUS alleen de
proeven No. 1,5, 6, 8 en 9, die eerst in het §¢ cijfer verschil-
len en verwérpt de proeven No. 2, 3, 4 en 7, wier uitkomsten
naar zijne meening te groote afwijkingen aanbieden. Deze wijze
van handelen kan ‘niet gebillijkt worden. Dat 'men, wanneer de
waakde “der gebezigde methode van onderzoek aangetoond is, de
grootsté 'afwijkingen kan en moet buitensluiten, dit kan aan geen
twijfel drderhévig vijn; maar geheel anders is het gelegen met de
kleinere afwijkingen. Deze kunnen noodzakelijk zijn ter bereke-
ning van een bruikbaar gemiddelde.  Of het verkregen resultaat
definitief als de uitdrukking van ' de:waarheid moet beschouwd
worden, is eene 'andere vraagy die van de berekening van een
gemiddelde onafhankelijk is. Lt
7 Als eriterium van juister resultaten aan té nemen , dat de'ver-
kregen cijfers cerst in het 5¢ cijfer versehillen, is reeds uit arit-
gnphﬁ('}he gronden, onvoldoende. Aangenomen, dat het ware aeq.-
gewigt 1294,1 2ij en dat in eene recks van proeven het minimum

mésm 1ainl b nadd ORI (v :

(1) Lelwbuch, JIT. pte Aufl. 1845, 8, 1187, 1218, 5

(2) Dit cijfer is miet 18,8645 zoouls in de verhandeling van EmveronT stagt
- QRSO | GIABRMSZE DDA ts e, Jof o

opiegeven.

T
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1293,9 wave, dat alle overige resultaten boven 1294 lagen en het
maximum 1294,9 ware, dan zou de afwijking van het ware aeq.-
gewigt in, het minimum 4 maal kleiner zijn danin het maximum,
en desniettegenstaande zou volgens de handelwijze van BERzELIUS
het minimum. verworpen en het maximum behouden moeten wor-
den. Ook kan de methode, om alle resultaten te verwerpen,
die onder een zeker willekeurig aangenomen getal vallen, uit
waarschijnlijkheidsgronden, niet gebillijkt worden; daarvan zou
als, gevolg kunuen. ontstaan, dat men de. fouten in dénen zin
der berekening betrok. ‘

Met. gebruikmaking der straks medgedeelde latere proeven van
BERZELIUS verkrijgt, men. het yolgende, waarbij de uitkomsten
van proef no. 2 en 4 gevoegd zijn :

Aeq.-gew. volg. de vroegere Volg. de juiste wijze van

Proeven. bereken. methode. bereken. in 100 PhO.
2 1293,074 92,82163
4 1293,222 92,82232
| 111294,204 92,82745
5 1294,321 92,82805 /1 | |
9 1294,875 92,88089 .
6 1294,945 - 92,83126
8 1204,946 - 92,83126 il
o pe—s ~—— gemiddeld
19059,587 toorer 1o, el IRBRTEDA Phien
: < waarnit hetonware . 7,172449 O, Derh,
7 gem.=1294,2267. Pb =

Hiewzijn_nu de’

Proef 7 minimum = 1291,992
e 0 3 maximum == 1295,594

1%4’s839b |
sterk afwijkende resultaten : . -

Verworpen. BERZELIUS verwierp buitendien de proeven no, 2en
4. De door hem aangebragte correctie verlioogde het aeq.-
2ewigt van het lood op 1294,645, een getal, dat nog om 0,0118
hooger Jnoest uitvallen, wanneer de gewigtsopgaven in proef 9
geene drukfout bevatten.

Volgens de berekening van Erssropt hebben de later meége-
deelde broeven zo00 goed als geenen invloed op het resultaat van
de in het jaar 1830 bekend gemaskte proeven. EINBRODT
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bezigde bij de bepaling van het acq.-gewigt der stikstof voor dat
van het lood het eijfer 1294,224.

Het gemiddelde uit de naar elke proef afzonderlijk berekende
aeq.-gew. is om eene zeer kleine breuk geringer, dan het juistere
gemiddelde aeq.~gewigt. Dit moest het geval zijn, wanneer de
sommen der tegengestelde fouten in  het metaalgehalte van het
loodoxyde volkomen of ongeveer aan elkair geiijk waren. Deze
omstandigheid geeft, bij de eenvoudigheid der methoden van
onderzoek, welke de mogelijkheid van eene constante fout schijnt
buiten te sluiten, eene groote waarschijnlijkheid voor de juistheid
van het eindresultaat.

SVANBERG (1) heeft op het stuk van miNBropT geheel te
regt eenige aanmerkingen gemaakt.

Hij zegt, dat men in eene verhandeling, die: geschreven is
met het doel om de aeq.-gewigten der ligchamen beter ‘te be-
rekenen, mag yerwachten, dat alle daarmed verbonden en bekende
omstandigheden:in het oog gehouden worden. = Maar BINBRODT
spreekt niet van correcties met betrekking tot het wegen in het
luchtledige. Buitendien zijn de door hem aangebragte correcties
gering en heeft hij geene aanmerkingen op den gevolgden weg
van onderzoek gemaakt. Dit neemt evenwel niet ‘weg, dat hij
regt. schijnt te hebben, dat het aeq.-gewigt van lood 1204224
schijot. te. zijn, welk cijfer buitendien van het door BERZELIUS
in 1830 = 1294,269 gevondene, cerst in de tweede decimaal wer+
schilt, Lomiriitin w4

Wanneer wij nu ten slotte een tabellarisch overzigt geven van -
de aeq.-gewigten van lood, die wij in het voorgaande ger
hebben behandeld, zal het van zelf blijken, welk mg.-g{evyigt het
meeste vertrouwen schijut te verdienen. ;

FLAV MU Lt

o e - v b ujtn!:}v s
sy 2 WEREEL 5 0. o b+ Stsi ois A30E, Moy «t qogiow o

BERTHIER. . - « » - « » » » 1371,74 thimet  Alve
e VAUQUELIN 1811, . .. .. izsé;u" o o tisl i

» “ L L 122857 ran: i
DAVY . . ot s om0 00 1298,7
BERZzELIUS 1811. . .. .. 1298,70

(1) Jalresbericht ete, B, 30, 1851. 5. 2.



BERZELIUS 1811. . . . . . 1282,05
» R 1290,32
DOEBEREBINER 1816 . . . . 1346,66
» ol el LR 1385,00
BERZELIUS 1818 | . | . | 1294,489
LONGOHAMP 1827 [ . 1296,75
N TR IR sowhien 1295,51
'BERZELIUS 18307107, 00, 1294 959
TURNBR 1835. |/ ik 1295,05
» pHEgETIany | <. 129515

PAUL EINBRODT 1849 . . . 1294,994 (). [ 1

Van al de hier meégedeelde eijfers blijven na het straks Le.
handelde 8 bruikbare over, en wel 1294,489, 1294,259 en
1294,224. Wij zijn geneigd aan te nemen, dat 194,25 wel
niet ver van de waarheid zijn zal, wat de naauwkeurige proeven
Van BERZELIUS in 1830 duidelijk - genoeg bewijzen.  Dit wordt
ook nog eenigzins toegelicht door de proeven van MARIGNAC ' (2)
over het chloor, waarvan door hem het aeq.~gewigt zoo naanw-
keurig mogelijk is bepnald:  Wel neemt hij als qeq. van lood
het cijfer 1294,5 aan (afgeleid uit de oudere proeven van BER-
ZELIUS, welke 1294,489 hadden opgeleverd), dat eenigzins van
129425 verschilt; maar het is duidelijk, dat op zulk een hoog
Aq--gewigt het verschil van %/, . ceene waarde bezit.

Als eind-resultaat trekken Wij dus het besluit, dat het aeg.- -
gewigt van lood 1294,25, slechts zeer migﬁnzbd‘ww&}
kan verschillen, ov-Said ue Dol anv arehgrres-

(1) Nadat de vorige vellen reeds afgedrukt waren, vonden wij nog bepalin-
BN van de wamenstelling van loodoxyde van TrRoMMSPORFF (lood 91,01 en
zuurstof 8,90) en van mrcmTER (lood 88,5 en zuurstof11,5), waaruit voor aeq.-
g"“’;ﬂ""!ﬂ de getallen 1128,4 en 769,56, welke nataurlijk volstrekt geene
Waarde | " : ki i =
() Bibliothaque universalle, Fevr, 1846. Qok vmmig’s Ann, B. 59. 1846,
S- 284, wmRagp, Juhresber, S, 18. B. 27, 1848,
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KOPER

_Omtrent het aeq, van bet koper  zjn niet, zoovele onderzoe-
kingen in het werk gesteld als omtrent dat van het lood.
_ Behalye  eenige | proeven. yan weinig belang zjn het inzonder-
heid bepalingen van BERZBELIUS benevens van ERDMANN en MAR-
CHAND, die_het aeq,.-geﬁvigt van koper vrij zeker hebben leeren
T eRBS I comrv s 1l onle- i Gospigwray sl o0
_ Véordat, wij die evenyel beschrijven, mogen hier eenige der
ondere onderzoekingen kort worden opgegeven. ki 3
. Wij noemen daarvan in de cerste plaats de proeven van GAY-
LussAC (1). Hij vond het koperoxyde zamengesteld uit 100 d.
koper_ en 24,57 d. zuurstof, waaruit voor aeq.-gewigt volgt het
getal 407,00. .. Wi

" Behalve GAY-LUSSAC heeft ook ProusT bepalingen gedaan,
die evenwel evenals die van GAY-LUSSAC een e, hoog aeq.-ge-

2114

bl BCOTOR

~eroust () vond namelik, dat 100, d koper, opgelost en
gedroogd in eene retort, 125 d. oxyde achterlieten, waaruit dus
zou volgen, dat het oxyde 25°/, zuurstof zou bevatten, en dat
het aeq. getal van koper dus 400 zijn zou.

Maar behalve de beide genoemde bepalingen van koperoxyde,
zijn er ook zwavelverbindingen onderzocht.  Zoo heeft onder an-

(1) Mém. de la Soe. d’Arcucil T. 2. 1809, Dok in crnesr’s Ann. B. 8.
S. 289. 1811.

(2) Annales de chimie T. 82.p. 26. 1800  en Asin. de chimie et de phys.
3< ser. P25 lw.!pn 5% Hleﬁ.n lﬁ““ﬁﬁl‘l‘.‘ door rErsoz. (Zie vﬂdcr)_
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deren, behalve poEBEREINER (1), ook vAUQUELIN (2) sulphuretum
cupri onderzocht (zie de bereiding daarvan bij sulphuretum plum-
bi (bl. 20).
Hij heeft dit gereinigd van ingemengden sulphas cupri en
van koper-metaal door koken met water en slap salpeterzuur.
Hij vond de zamenstelling aldus :
Koper. . . 78,69
Zwavel, . | 21,31

100,00.
PROUST had haar gevonden gelijk aan
Koper. . . 78
Zwavel.. , 22
100.

Voor S = 200 volgt uit de bepaling van vAUQUELIN een aeq.-
gewigten = 738,52, uit die van ProUST — 709,99,

Drukken deze getallen dubbele aeq. uit, dan zouden de aeq.-
gewigten gelijk zijn aan 869,26 en 354,99,

Eveneens heeft ook nerzrLIvs (8) zwavelkoper ‘onderzocht,
De wijze, waarop hij dat bereidde, moge hier achterwege blijven.
Hij vond in 2 proeven dat 10 gr- koper 2,56 en 2,6 gr. i ge-
wigt toenamen,

BERZELIUS zegt aan het einde dezer proeven, dat, wanneer
koper tot de zwavel in dezelfde verhouding staat, als hét lood,
het dan eveneens in zjnen laagsten oxydatietrap half 200 veel
zuurstof moet bevatten, als het zwavel tot zich neemt, en ‘der-
halve 12,8187, zuurstof, ' e

Ock 5. DAvY (4) heeft de zamenstelling van koperoxydale be-
paald en gevonden, dat 60 d. koper zich met 15,00 d. zaup-
stof verbonden, ‘waaruit men een aeq.- gewigt = 400,00 bereke-
nen kan,

Om echter beter de hoeveelheid zuurstof te leeren kennen, on-

(1) scawgmigarg, B, 17. 5. 414. 1816. ‘

(2) Andt. de ehim “T. 80. 1811. p. 239, Expériences pour déterminer la
quantité de soufpe que quelques métaux peuvent absorber par la voie siclie,
Extrait des Aun, gy musdum , 9¢ annde. / L A |

(3) ensERr, B. 7, §, 949. 1811, s

(4) Phil. Transaet, Gy, 1812, Ook in senweiceen's Journ. B. 10, S. 811.
1814 Ueber:die Vetlindong rherschivdsncr Metulle mis Halogen. e

4 ¥
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derzocht BERZELIUS (1)insgelijks de verbindingen van het koper
met de zourstof tot oxyde en oxydule.

Koperoayde. . :

1). 10 Gramm. van een zoo dun mogelijk nitgewalsd koper
werden onder den moffel in eenen proefoven op -eene gewogen
platina plaat verbrand. Het metaal veranderde in zwart oxyde.
De massa was 1,05 gr. in gewigt toegenomen. 94T

2). 5 Gr. koper werden in salpeterzuur in  eene gewogen
glazen kolf opgelost, tot droogwordens: toe uitgedampt en ge=
gloeid. Er werden 6,12 gr. zwart geoxydeerd koper bekomen.

3). De proef werd nog eenmaal op dezelfde wijze in het werk
gesteld en gaf 6,145 gr. oxyde.

4)." 10 Gr. koper werden ‘in salpeterzutr opgelost ‘en . met
nettrale koolzure potasch (die in' cen platina’ vat uit gezuiverden
wijnisteent ‘beveid was) nedrgeslagen. Het uitgewasschen neérslag
Woog gugloeid 12,38 gr. Uit de met het aleali vermengde vloei-
§foF werd' d6oi awavel-waterstofgas nog meer koper afgezonderd,
hetwell tot zwart oxyde verbrand, 0,08 gr. woog; met het yorige
te zathen derhalve 12,41 g . 3

5). “10'Gr.koper werden: in salpeterzuarin eene glazen retort
Spgelost, het’ zuur zorgvaldig afgedestilleerd, on de miassa in de
fotort gegloeid, welke daardoor 12,38 gr. in gewigt toegenomen
i, Het overgegane zuur werd mogmaals gedestilleerd en de ten
clotte” overig blijvende groene vloeistof vooreerst met een alcali en
diarna et zwavel-waterstofgas neérgeslagen. Zij gafnog 0,07 gr.
wart oxyde; hetwelk met het vorige tezamen 12,45 gv, uitmaakt.
" 'Men et uit deze proeven, hoe moeijelijk het s, een goed
Fesultaat te verkrijgen, terwijl het koper bij verbranden  gedeel-
telijk vertlugtigt en bij oxyderen door salpeterzuur doorde dam-
pen van het ontlede zuur gedeeltelijk’ mede weggevoerd wordt.
Proef 4 en 5 naderen naar alle waarschijnlijkheid |het meest tot
de waarheid, Maar zj behoeven eene correctie Koper bevat

(1) BERZELIUS , Versneh die bestimmten und einfachen Verhiltnisse aufzo-
finden, mach welchen die Bestandtheile: der anorganischen Natut'mit einander
*verbunden sind. GILBERT, B. 7. 80249, 1811 Onder NERZELIUS® op"im alkifle
Afhandl. i Fysik , Kemi och Mineralogi &l WisINGER ach pprzirivs, Stockholm,
1810, B. '3 vertasld, en door GILBERT nogmials omgewerke.  Zie ook Anual.
de chimie. T. 78. p. 105, o boin
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namelijk kool en een weinig zwavel. BERZELIUS neemt aau, dat
dit '/,°/, van het gewigt van ’t koper bedraagt, en dan is de
massa zuurstof, welke de proef geeft, even zooveel te weinig
en/moet op 10 gr. koper dus met 0,05 gr. vermeerderd worden,
omdat de hoeveelheid . koper bij oxyderen even zooveel vermin-
dert. Daar: nu 100" & koper:in. proef 5; 24,5 d. aan gewigt
toenemen, zoo kunnen wij met tamelijke zekerheid aannemen, dat
100 d. zuiver koper ongeveer 25 d. zunrstof opnemen en dat het
koperoxyde: in ronde getallen derhalve is zamengesteld uit :

Koper 2., 80 C1.0 o300,
Zuurstof . . , 20 . 25
100 125.

Koperozydule. 10 Gr. koperoxyde werden met 10 gr. koper-
asch  (gaarkoper) (1) gemengd, en in eene luchtdigt gesloten
flesch met 75 gr. geconedntreerd zoutzuur overgoten, et meng-
sel bleef 3 dagen lang in eenen warmen oven staan en werd van
tijd tot tijd eens geschud. . Het onopgeloste  koper werd, op een
gewogen filtrum gebragt, goed uitgewasschen en daarna over het
filtrum uitgespreid, en op eene gegoten ijzeren. plaat 200 spoedig
mogelijk gedroogd ; het:woog 1,97 gr. - Ten koste van de zuur-
stof van het oxyde hadden zich dus 8,03 gr. koper opgelost. Nu
echter waren ook in het oxyde 8 gr. metaal aanwezig; ‘et njeuy
gevormde oxydule, hetwell in het zuur opgelost, was, bevatte
dus de ' dubbele hoeveelheid metaal van het oxyde. | Het, verschil
van: 003 ge. bij deze. proef  ontstond waarsehijulijls door de in-
werking, van - het \geconcentreerde zuur op het. koper,, waardoor
ook een weinig waterstof vrij werd, die zich bij openen van het
vat met kracht verwijderde. 100 D koper nemen derhalve om
inoxydulete veranderen, volgens de proef 12,5 gr. zuurstof op,
enhet koperoxydule bestaat derhalve uit :

Veson Yo Klopdr|ifrii doe10:88,89 100,0

oA Zanestof . Low 11,11 12,5, _

(1) Dit is een uiterst fijn verdeeld metallisch kopermeel, dat men in de ko-
perhutten; biji het gaarmaken van. koper verkrijgr. Heb bestaat uit kleine kor-
relijes wetalliseh koper, . die. uit de, gaarhanrd , wanneer de, kolenasch en de
slakken weggeraimd worden.; ygedurende het-bekoslen van het koper somwijlen
6—8 duim hoog opapringen ; en meostal, in-de huard, als cen fijneregen weder

neérvallen, WAnnesr: men ¢ uiet op. eene schop opvangt, die men gewoonlijk
heen en weér heweegt., (BERZELIUS en GILBERT).
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cueNEvIX (1) bepaalde het zuurstof-gehalte van koperoxydule
op eene wijze, welke met die van BERZELIUS overeenstemt. Hij vond
het een weinig grooter, namelijk 11,5 in 100 d. oxydule, of 100 d.
koper hadden volgens hem 13 d. zuurstof opgenomen. — Wij mogen
evenwel aan de proeven van BERZELIUS de voorkeur schenken.
Berekent men uit deze het zuurstofgehalte van koperoxydule ook
uitde zamenstelling van zwavel-koper, volgens denzelfden regel,
welken wij bij het lood (bl. 25) gevonden hebben (100 d. lood
nemen 15,6 d. zwavel en 7,8 d. zuurstof op; 100d. koper nemen
echter 25,6 d. zwavel tot zich, en 15,6:7,8 = 25,6:12,8), dan
vinden wij een cijfer 12,8, dat weinig van het door de andere
proef van BERzZELIUS gevondene verschilt.

BERZELIUS (2) vond uit de genoemde proeven, dat 100 d.
koper zich met 24,8 of met 25 d. zuurstof verbonden tot het vor-
men van een zwart oxyde en met half zooveel ter vorming
van protoxyde. "Wanneer dit laatste Cu-O is, dan moet een
maatdeel koper 806,48 wegen, of minstens 800.

Aldus lezen wij in 1818, Het bedoelde koperoxyde is even-
wel aangenomen gelijk CuO te zijn en het aeq.-gew. van koper
is dus uit de meégedeelde proeven berekend = 403,24 of 400,

Dit zijn de eerste proeven van BERZELIUS aangaande het aeq.-
gewigt van het koper. Hij heeft evenwel in 1820 nieuwe be-
palingen omtrent het aeq.-gewigt van koper meégedeeld (8).

Het aeq.-gew. van dit metaal behoort tot degenen, die het
gemakkelijkst en het naauwkeurigst bepaald kunnen worden,
daar men, volgens BERZELIUS, ter bepaling alleen eene géwogen
hoeveelheid zuiver koperoxyde in eenen kleinen gewogen glazen
toestel door waterstofgas behoeft te reduceren. o

Zie hier de proeven van BErzrrivs. Het tot de volgende
proeven gebezigde koperoxyde was vooraf in ammoniak opgelost,

‘(1) Door nerzELIUs geciteerd. emserr, B. 7. 5. 284, 1811.

(2) Ook voorkomende in : scawelGeEr's Journ. ete. B, 22, §, 828, 1818.
BERZELIUS , Gewichte der elementiren Maasstheile u. s. w. Aus dem Engl.
iibersetzt mit Anm. vom Dr. niscuor. 3

(3) roge. Ann. B. 8. 8. 182, 1826. Ueber die Bestimmung der relativen
Anzahl von einfuchen Atomen in chemischen Verbindungen. scmweiGoEr’s
Journal B. 30. S, 282, 1820. Untersuchung der Zusnmmeusmﬁug des Kup-
feroxyds, zur genauen stochiometrischen Bestimmung des Kupfers, Hierin
overgenomen uit : Afhandlingar i Fysik, Kemi och Mineralogie. VI. 1.
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om het, van vreemde, bijmengselen te bevrijden, waarop het we-
derom in salpeterzuur opgelost, met carbonas alcalinus gepraeci-
piteerd, gedroogd en gegloeid werd.

@) 768075 Gr. koperoxyde, ter bevrijding van vochtigheid
Vv6éor het wegen in het glazen vat onder doorvoeren van drooge
lucht gegloeid, verloren bij reductie met waterstofgas 1,50 gr.
aan weggegane zuurstof.

b). . 96115 Gr. koperoxyde verloren bij gelijke behandeling
15939 zum‘s&oﬁ. L] : S i gl

100, D, koper geven volgens de eerste cijfers 125,272 d. enna
de laatste getallen 125,2824 d. koperoxyde. Deze proeven vex-
schilien alzoo eerst in het vijfde cijfer van het gewigt, van het
koperoxyde en dan nog wel slechts ééne eenlieid. De eerste proef
is bij de berekening tot grondslag gelegd, terwijl wij zoowel uit
de isomorphie van het koperoxyde met het ijzeroxydule, als ook
uit de spec.  warmte daarvan met  tamelijke; zekerheid besluiten
kunnen, dat het uit Cu4-O bestaat. Dan weegt. een aeq. koper
390,695 volgens de cerste en 395,507 volgens de tweede, proef.

BERZELIUS maakt nog de opmerking, dat het gegloeide koper-
oxyde eene bijzondere neiging heeft om vochtigheid aan te trekien.
Hij gloeide het oxyde daarom eenen tijd lang in het vat, waanin het
ontleed zon worden en voerde daarover eenen stroom drooge ll;p.lg.

De beide proeyen door BERZELIUS in het werk. gesteld, komen
zeer, yeel overeen. , Wij zullen echter, voor wij onze aanmerkin-
gen er op meddeelen, de bepalingen van het, aeq.-gew., van koper
Yan ERDMANN en MARCHAND (1) laten volgen, waarbij wij, teyens
de aanmerkingen zullen opnemen, welke zj op de proeven. yan
BERZELIUS gemaakt hebben. ilaletstaw ook (sissot

BERZELIUS heeft/in het berigt zijner proeven niet medegedeeld,
of 'hij het in den toestel na reductie bevatte waterstofgas, name-
lijk hetgeen in het poreuse ligchaam gecondenseerd was, verwij-
derd of ip ‘rekening - gebragt heeft. BRDMANN en MARCHAND
deden dadgrom wieuwe proeven. ol PLao e

Het 'koper, dat tot de proef werd aangewend, wérd“txi_t_!}_jd.qf-

(1) Joum. € pri, Cuemic B, 81, 8. 383, 1845, Usber mmmxﬁe
des Kupfer’_v dﬁl &uqkail,bers und des Schwefels. Zie ook : LizBIa's A:YE B
52. 5. 214, ,1.., . 'ﬁﬁil’(tife' de ,qhiir.ie ete, 1845, p. 141, Phaﬁp,_Cen;;l_ ‘j.glht
8. 353, J_ﬂ‘i-{. |¥s..r.‘ ;_::I.ar.v {132 .t MRl Mo s & YR ,:‘ ‘_J_.
J olsTsnd 90 fung { i i _ 214 N L BT O e 3 E
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malen, in den beginne met verdund salpeterzuur, daarna met
zuiver water omgekristalliseerd kopervitriool, van elk deor rea-
gentién waar te nemen spoor van verontreiniging bevrijd , galva-
noplastisch neérgeslagen, in zuiver salpeterzuur opgelost en het
verkregen salpeterzure koperoxyde in eenen platina kroes door
sterk gloeijen boven eene spirituslamp ontleed. ERDMANN en
MARCHAND bechtten aan dit laatste bijzondere waarde, omdat ij
opgemerkt hadden, dat een gedeelte van het oxyde, hetwelk in
eenen porceleinen kroes, in eenen hessischen geplaatst, tusschen
kolen gegloeid was, gedeeltelijk in oxydule was omgezet, hetwelk
bij behandeling met salpeterzuur gemakkelijk door vrijkomende
gele dampen blijkbaar werd. Dit oxyde leverde bij reductie bijna
juist 80°/, koper; daar het oxydule inhield, mogst het aeq.-gewigt
van het koper onder 400 gelegen zijn.

Het znivere koperoxyde werd bij de eersté progven; in eene aan
beide zijden uitgetrokken glazen buis boven eene lamp van mess
“#geglﬂﬂldt terwijl er een stroom drooge lucht over werd ge-
voerd, totdat alles volkomen bekoeld was. Het gegloeide en ge-
wogen oxy,@e werd dan, eveneens boven de lamp, van HESS, met
waterstofgas (dat vooraf door eene oplossing van loodosyde in
potasch, daarna door zwavelzuur en eindelijk door eene wijde en
lange buis met stukjes potasch gevoerd was), langzaam herleid.
Het bekomen. water werd zorgvuldig op salpeterzuur onderzocht,
en het bleek, dat het daarvan geheel en al vrij was. Over het
in den stroom  van waterstof bekoelde koper werd een voortdu-
rende stroom van drooge dampkringslucht gedreven en eindelijk
de buis met het koper gewogen en het gewigt, tot het luchtledige
hqueld errbg werd het soort. gew. van het koperoxyde =6,4,
dat van_koper = 8,9 aangenomen., Eene herleiding van de, ge-
w1gten tot het luchtledxge achtten E. en M. daarom Onno,osisg
omdat_zij alle yan platina waren. De hmlexdmg zou. bij, de. regt-
strgekscl;e vgegmgen de t.lenda deelen yan milligrammen slechts
eenige weinige eenheden yeranderep. Bg twee proeven (im het
volgende met : »in het Juchtledige gewogen® " aangeduid) geschiedde
dé wegingen in het luchtledige, terwijl de reductie-buis vooraan
in eene punt m&getmkken en van achteren met éene kleine kraan
voorzien ‘was. Na het glocijen werd de punt ngesmoItén de
buis luchtledig gemaakt en na het sluiten der”kvaan g "uwogqn.
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1)."68,8841 gr. koperoxyde gaven 51,082 gr. koper met lucht
gewogen, lterislogmo e
Gereduceerd tot het luchtledige : S

' 63,8962 : 51,0891 = 79,878 proc. koper.

L R b Aeq.-gew. = 898,0.

Het  bij deze ' proef’ bekomen Koper gaf na “vérbranding ' it
eenen stroom zuurstof, 16 ‘milligrammen ‘Water: het bevatte dér.
halve 1,8 ‘mill. wateistof gecondenséerd; éerie iseveslheld: die-op
ot sesialtadt gostidh inivioed kol Heblien, 200wl usuislooioq mon’:

2). 65,1466 gr. Koperoxyde gaven 52,0200 gr. koper met lucht
gewogen, (HoAzen vismiogles 1om gitilshaudad i

Gereduceerd ‘tot het luchtledige '

65,1591 52,0368 ='79,860 proc. koper. ~ N0
1 Aeq.-gew. = 3965,

8)+ 60,2878 gr. koperoxyde in het luchtledigé gewogen, gaven
48,1540 gr." koper = 79,873 proc. Aeq.-gew. = 396,8. '

4). 46,2700 gr. 'koperoxyde (1), in het Iuﬂht’{rlédige? gewogen,
gaven 36,9449 gr. koper = 79,845 proc. Aeq. gew. = 396,2.

‘Het ‘gémiddelde ‘nit alle proeven geeft tot 5zhﬁfeﬁét&lliné"ﬁaﬂ
koperozyde : ' TR SRR
' Koper. . ., .. BIEES TR ATIDES + PORS0g

iod o Zuurstof, .. L 20,14, A1 dow zind oy o
welke slechts in de tweede 'decimaal van de bepﬂ‘iﬂg"‘ltvaﬂ"jﬁmﬁ-‘
L1os afwijken.” Het uit deze gemiddelde zamenstelling dfgileide’
deq.-gewigt van' koper is 396,6 en ‘alzoo” slechts eént ebrilieid’
grooter' dan’ het' cijfer van Begzrrios, -0 00 fogeais, shom

BROMANN en MARCHAND zeggen aan E-fet,’é"‘n’lﬂb_ f?&n"ﬁﬁﬂj’éiﬂﬁ'}'
dat hiet ‘aeq. van koper volgéns huniie proevet, é'\*é'n‘eh{s volgend'
die: Van #rkzrrivs zeer veel van een vealvoud van ‘Waterstof ver-’
wijderd'is, daar Het Hiertoe staat als 1 i e gl o 2

'-iﬁn&hﬁt’m“heeﬂ'de'proeven van ERDMANN efi MARCHAND aan’
eéﬁé”kr?ﬁé!t"ﬁi-zijn Jaliresbéricht onderworpen.” Wij willen di
kritieh) #“geljk ‘migt het door ERBM AN en MARCHAND (2] g
}evai‘dé-‘*“ﬂhtv}ﬁd_fd-lmﬁ volgen. In zijin Jaﬂreébeﬁéht"(3)r'?eg‘§:

7 agd ey

.....

(DI “m% urhmdeﬂngm koper voor koperoxyde, 1 11

(2 Jouual £, prakt, Chemie B,.37. 1946, 8. 63 Rechifossigung giniger
A"”"EF"""'“"‘?!’"’,ﬂmp. d. Pharm. Centralblatt 1846. B, 5200 o (ot dtnd

(o) TbtdaberiCHES B, B4, 6wt e "ol 2
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sERzELIUS © »Diesen Bestimmungen mangelt die Genauigkeit
welche sie erreichen kinnen, weil einer in der dritten, und alle
in der vierten Zabl abweichen.” In het Lehrbuch (1) zegt bij :
»Thre (ERDMANN'S en MARCHAND’S) Versuche weichen unter sich
viel mehr ab als die meinigen” etc. Wij herinneren hierbij, dat
BERZELIUS de cijfers :
395,695
395,507
verkreeg, en dat ERDMANN en MARCHARD vonden
396,9
396,
396,8
396,2, wgrd wonisd 1
BERZELIUS berekent (2) uit de door E. en M. gegeven data,
volgens den grondregel, om de correctie voorde verplaatste lacht
te veronachtzamen , welke in het  onderhavige geval, waar het
om hoeveelheden van 60—63 gv. te doen is, die  deals in het
luchtledige ; deels in de lucht gewogen werden, de resultaten zeer
verandert, de volgende cijfers: . 0 fav -
gox 3 897,071 nov aes

tilseey tod ba
Ty S e
Mhdodios dod 3 /896,885, 1eirr weod tod vy ;1w
Aogenf waimmslaisanvo a0 08 s 2l ol
896,188:.0vq Yiiv u 1 |
Men ziet daavuit, dat ten gevolge van de door BERZELIUS yer-
okende opgogeven cifers inderduad reeds: i do 3 plaats van
elkander afwijken, letgeen echter het, geval niet is, met die,
welke regtstreeks uit de proeven volgden. oy efoony fou
. Welke. wijze van. berekening den voorrang verdient, laten .
on, M, aan het algemeene oordeel over en evencens ook de viang :
of miet de door hen zorgvuldig bewerkte verdrijving van het in
den toestel aanwezige waterstofgas, waarvan bij. de: beschrijving
der proeven van BERZELIUS niet gewaagd wordt, niet oorzaak

(1) Lebrbuch, 5t Aufl, B. IIL. 8. 1217, | |

(2) Juhresbericht, B, 25. 5. 40. Men is geneigd in hetgeen BERZELIS hier
opgeeft, de oorspronkelijke cijfers van E. en M. te vinden, maar treft getallen
i dlic, wmngsm, i o, analyanbe dn, bk ol Het o s v
betwijfeld worden, of perzenivs dasrtoe regt bad, uadat hij zeide ;. yie. (.
. M.) haben folgende Resultate erhalten.”” o ‘ _

ook
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wezen kan, - dat zij het aeq.-gewigt van het koper eene eenheid
hooger vinden. BERZELIUS heeft hierop, niettegenstaande 1. en
M. er hem op wezen, niet gelet, en sehijnt dit dus niet van ge-
wigt te achten. Hij is van meening, dat hij het verschil tus-
schen zijne proeven en dié van &. en . daardoor kan verklaren,
door aan te voeren, dat het door te sterk gloeijen van het oxyde
voor de proef kan veroorzaakt zijn, terwijl volgens de proeven
van FAVRE (1) en MAuMENE het koperoxyde bij sterk gloeijen
zuurstof verliest (2).  Maar B, en M. wijzen op hunne vroegére
verhandeling (3), welke wij hier boven meédeelden, terug, Zij
ontleedden namelijk nitras cupri door gloeijen boven eene spiri-
tuslamp, daar zij gevonden hadden, dat sterk in eenen poreelej-
nen kroes tusschen kolen gegloeid oxyde gedeeltelijk in oxydule
gereduceerd wordt, wat in eenen platina kroes bij de hitte ecner
spirituslamp niet kan geschieden,

Dat de twee proeven van BERzELIUS beter met elkadr overcen
komen dan de vijf proeven van ErpMANN en MARCHAND is vol-
komen juist, en zij stemmen dan ook toe, dat eene meer geoefende
hand het verschil van 0,08°/, in het zuurstofgehalte 'dat tussehen
de uiterste grenzen van hunue proeven bestaat, zou vermeden
hebben; maar het kan niet ontkend worden » dat het gewoonlijk
gemakkelijker is, eene zeer maauwe overeenstemming tusschen
twee dan tusschen vijf proeven te verkrijgen.

Als eindbesluit meenen wij it het medegedeelde te mogen afféi-
den, dat het aeq. van koper =896, schijnt te zijn, daar de proeven
Van ERDMANN en MABRCHAND (5 in getal) zéer wol overeenkomen
¢l met groote zorg schijnen verrigt to zijn, zooals hunne uitkom-
sten " bewijzen, - De. daarop door BERzELIGS gemaakte aandier-
kingen mogen voorwaar van weinig belang geacht worden, on-
dat 4 eigenlijk niets bewijzen.  Wij nemen das als aeq.-gewigt
van' koper ‘het cijfer 396,6 aan en laten een overzigt volgen van

(1) L'ingtitut g, 587, p. 123. | ' ' ‘

(2) mrRzELGg zegt hiervan in zijn Jahresbericht, B, 25, 8. 184 : #FAVRE
und MAUMEXE hahen gezeigt, dass Kupferoxyd, wenu tman és einer Glihhitze
aussetzt, welehe ungefiky sum Schmelzen von Kupfer hinreicht, Suuerstoffyos
in einem gleichiniissigen Strom ‘susgibt, der datm auf cinmal auflive, ohte
dass er sich” hachher Yol airie 'stirkere. Hitgd wieder hervorrufen Tisst, Auf
diese 'Weise ‘verlod gl 4 Versucheli 8,0-8,3%), Sanerstor "

%ol ahasylol neds

(3) Journ. f. prake. Ohemie, B. 31'8: 3. """ .
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de aeq.-gewigten, wier onderzoekers wij in het bovenstaande
hebben opgegeven.

GAY-LUSSAC, 1809. ... .... 407,00
PROUST 1800. .. . ... ..« 400
S EBO0 . o5 o S o . e 354,99

VAUQUELIN AB11.. . «

J.DAVY 1812, . ........ 400,00

BERZELIUS 1811, .o & hinia o 403,24 (400)

» 1820, . . ... ... 895,695
ERDMANN en MARCHAND 1844. 396,6.
Ten slotte mogen wij nog kort vermelden, ofschoon het eigen-

lijk niet tot ons onderwerp behoort, dat pEmsoz (1) getracht
héeft aan te toonen, datde formule” van Cu® zou zijn CuO--0,
waaruit dan zou volgen, dat het aeq.-getal verdubbeld zou' moe-
ten worden. - Daar deze zaak wehiter geheel ‘buiteri het doel van
dit-stake lige, zallen' wij ong alléen vergenoegen' met de verhan-
deling vair ' PERSOZ te-vermelden en tevens ‘dadrbij op te geven,
M-_Mm(&)ner:mndmgb:g; cnodtixed wnelad 1994 100D g
I wde mie suis donné beancoup 'de peine pour comprendre le but
de cet erit; je n’y ai trouvé aucun fait propre & 'autenr,” sauf
peut-tre quelques analyses d’eaux de lavage;’ dentixemires; etc.
donifije ne:suisis par trop L’ portée.’™ |0 0 L R
~YVij bekennen' overigens gaarne, dat wij de vethandsling van
PERSOZ evenmin als GERHARDT hebben begrepen. it | el
<D0, mhmaN (3) licsft de gronden van PERSOZ: getoetst en
onhioudbaat bevondeny "Wij zullen ons ' hier niet' verder in deze
zaak begeven en verwijzen den belangstellenden lezer naay ‘de
aangehaalde pladtsén. De meening van PERSOZ heeft geenen in-
gang gevonden en is op geheel ! verkeerde grondslagen gevestigd,
zooals KUHN uitvoerig bewezen heeft; <o 10 Tnb o fid

. L .4 /869,26

(1) Journ, f. prakt. Chemie, 1849. B. 47. 8. 75—104. Annales de chimie
et de physique, 9% Serie. XXV, . 257291, 1849. Considérition’ ' sut’ le
poids atomique du 'enivre et sur quelques: composes de ce metil, par’ M. g.
PERSOZ. LiEBIG'S und woprs Juhresbericht. 1849, vLrénig’s A, B! 0.8,

aqa1)1849.h nisagll . epdingiieT & b voeeid (b)
(@) Comptes' reridus des travinx''de’ ehimie’ pur MM Ave. LAvRESY ev o,
QEREARDYY Nouvella Berie: nes 41 AVAL 18497 . "1ag e ol a bRe = aiEl

481 'LrEme's  Anny B. 73, |80, T80, “Weber 4 Aetnivalent ‘Hed Kiiffﬂ*fé
und cinige Salze desselben. ikl o lers il -

i 18h s
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LV,

ST RANTOM

(81 BUT. 19

Jeblamyer 1o voor fw adfole o'l
Het ) uranium, werd in 1789 door KLAPROTH (1) in de pach-
blende ontdekt, ', . ; _ : TV
Wij gaan alle  eerste onderzoekingen . zooals ( flie van RICH~
TER (2), BUCHOLZ (3) enz. omtrent de verbindingen van uranium
en het daarnit, af te leiden aeq.-gewigt voorbij,. omdat zij. voor
ons doel geen belang bezitten, daar 4ij met-onzuivere, stoffen: ge-
schiedden,, en. vinden, eerst. in. 1813 cen tamelijk juist onderzoek
van. SOHONBERG (4), waaruit evenwel geen waar aeq.gew. kan,
berekend worden,, omdat wat SCHONBERG voor een metaal hield,
geen metaal, maar een oxyde was, . Zijne enderzoekingen zullen
Wij juist x00, vermelden, .als wij ze. op de aangehaalde plaatsge-
vonden hebben, . (91290 uedded rasanaao els micnsys so2839
- Hij vond namelijk, dat 1004, zoutzuur uraniumoxydule (chloor-
uranium), |waarvan hij de bereiding niet nader opgeeft,. heston-
don wit:, listrganiod asb nosjiwior fe wovensd faps
sy flodiouteunry sov, TRw ol 1800y sblesdoy in:
Hesray nfduiplinley, 4029088;08d0n qo @8MByobnoryn nam
Daaruit volgt, dat dit oxydule bestaat it s o700 viu sl
(‘)‘%,Bm 2, 197. crELV'S, Ann: 2,387, 1789. .. ..,
(27N, Gegenat, d. Chemie, 1. 1; 9. 86, GRELEN'S Journ . 4. 402, .1 .
(3) Beiw. 1. 03, Geuray's Journ, 4, 17 W, 180 Lo a'ommans Lxomsas
(4) Dissert. de conjunctione chemica eiusque rationibus, Upsala d. 161 Oetu.
1913.,. kit dogr, mememtins. ayergenomen in, SCHWEIGGER'S Journal B, 15.
1813. 5. 284 in sijn yiuk,; Versuch. durch /Anwendung, der, plectro-chemisehiens
o heatier WA g, iamaischen, Proportiosen-ahes ain meiu, wiseswataliicties
System der Mineralogie gy begriinden. aodseash Axle

Z smunin b
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Uranium (1) . . 94 100,000
Zuurstof . . .. 6 6,373.

Verder vond hij, dat 100 d. geel oxyde door gloeijen verloren
9.7--2,9°/, aan gewigt, en dat er oxydule (2) achter bleef; daar-
uit volgt, dat het metaal daarin juist 1'/, maal zooveel zuurstof
bevat, dan het oxydule, en dat het bestaat uit :

Uranium. . . . 91,2 100,00

Zuurstof . . . . 8,73 9,56,
en dat het derhalve 3 aeq. zuursiof bevat. Berekent men hieruit
het neq.-gewigt, in de voorondestelling, dat het oxyduleis UO%,
dan verkrijgt men het cijfer 3138,07, waarover wij hier niet
nader behoeven wit te wijden, daar het (zoocals  trouwens wit
hetgeen wij boven vermeldden, regtstreeks volgt), van alle la-
tere bepalingen te zeer verschilt. = | '

Het bevreemde ons, dat ERzELIUS (3) in 1818 bij gelegen-
heid van het geven van een overzigt der aeq.-gewigten, bij het
wranium gezegd heeft, dat het aeq.-gewigt daarvan onbekend
‘was, vooral, ‘daar hij zelf in' 1815 in het boven aangehaalde
stuk van de proeven van SCRONBERG zegt : »Da ich Gelegenheit
hatte, mich zu fberzeugen von der Genauigkeit, womit Hrn.
sonoNnERG's Versuch angestelltist, so sehe ich ihn als ganzzu-
verlissig an.” Te regt verwijst dan ook BIscuow (zie noot 3, bl. 62)
in 1818 ‘op dit door BERZELIUS in 1815 neergeschreven oordeel.
Daarenboven verdient het vermelding, dat BBERZELIUS in 1819
in zijn Essai sur la théorie des prop. c¢him. de proeven van SCHON-
BERG, in het laboratorium van BERZELIUS verrigt, vermeldt en
wel dat 100 d. uranium 6,355 zuurstof opnemen om in oxydule
te veranderen, waaruit hij een aeq,-gew. = 3146,86 afleidt.

let is evenwel waar, dat de onderzoekingen van SCHONBERG
geen juist resultaat geven, en dat de wmethode, die hij bezigde,
hem een te hoog zuurstof-gehalte moest doen vinden. :

De eerste bepalingen, die dan ook eenig wetenschappelijk be-

(1) De hier opgegeven zamenstelling komt met de berekening volgens het aeq.
750 Wiet overcen, omdal SCHONDERG cen onzuiver chlorure heeft geanalyseerd.

(2) Dit is onjuist, daar uit latere ouderzoekingen is geblaken dat bij gloei-
jing van geel oxyde (U0, groen oxyduloxyde (UO,U00) terugblijit.

(8) SCHWELGGER'S Journal, B. 22. 1818. 8. 336. nerzeuivs, Gewichs der
olementiiren Maasstheile. ~Aus dem Engl. mit Anm. von Dr. mscHor.
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lang bezitten, zijn (in 1822 verrigt door ARFVEDSON (1). Hij
nam Pechblende (Uranpecherz), loste het op in kokend ko-
ningswater, en voerde dan hydrogenium sulphuratum door om
arsenicum, lood en koper te praecipiteren, Het filtraat werd
gedigereerd met salpeterzuur, om het uranoxydule in uranoxyde
te veranderen, em.er daama carbonas ammoniae bij gevoegd,
gekookt, het praecipitaat gegloeid, dan wet verdund zoutzuur
uitgetrokken; er bleef toen uranoxydule onopgelost.

Hieruit kreeg men door reductie me kool, het uran (2):. ARF-
VEDSON 'nam . gegloeid uranoxydule, gloeide nog eenmaal en
voerde dan ecnen stroom hydrogenium er over., Kr had hevige
reductie . plaats, waarbiji het, groene oxydule in cen leverkleurig
poeder werd veranderd, ... .

Uit 2 proeven vond hij, dat 100 d. oxydule aan gewigt ver-
loren 3,53 en 3,54 (A).

Dit bruine poeder verandert aan de lucht niet, maar bij het
roodgloeijen zwelt het hevig. op en wordt. groen oxydule. In
4uren is het onoplosbaar, hehalve in salpeterzuur, waarin het
nifreuse dampen ontwikkelt. : Ay 3

Omgekeerd -verbrandde hij het kristallijne poeder, dat hij voor
het metaal hield in eenen plating kroes en vond, dat 100 d. om
tot het groene oxydule te verbranden, opuamen 3,695 en 3,73
. zaurstof; d. i in 100 d. oxydule 3,56 en 3,59 d. zuurstof (B).

- Gemiddeld alzoo hestaat uranoxydule uit : e
¢ i olvemg . ob o0 96,448, . 0w, innad. o
¢ Zuurstof. . . 8,067 1088, i
i 100 oo 108,688

(1) scnwereeen's Jalith. 1825. B, 44. p. B—47. 'Ann. 44’ chiniié et de

‘Physiue 'P.°29. 1825, p. 148. Ook in Poce. Anii /1624, BL'1.'S. 245, Anp.
«of Bl 1884, VII, 'megz. Jahresber, B.. 3. 1824, 8. 120,  Beitrag zur ge-
naneren Kenntuigs, des Urans. Uit de : Vetensk. Acad, Handl, f, 1822, 8. 404
d%r ,Pr? MEISSNER.
.(2).wﬁ‘ ﬂéﬁl)iﬁtcr zien, dat in de cerste onderzoekingen omtrent het ura-
MIAM eu zijne verbindingen, een oxyde voor een metaal gehouden werd. Ter
e “hiervan sullen wij.dan ook sehrijven wuran. (later uraninm-
oxydule UO), wranomydule (later uraninmoxydul-oxyde UO,U20%), uranosyde
(later uraniumoxyde U0%, enz., terwijl wij, na de onderzoskingen yan ¥é-
pieoT M 18432, die’ de dwaling, waarin men verkeerd had, santoonde, in
plaats duarven eveuuls, bij de nseralon gebruikelijk s, sehrijven sullen wanjum ,
uraniumozydule , uraniumozydul-ocyde en uranfumoxyde , enz. i
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Uit het gele uranoxyde, dat nu eens de rol van een zuur, dan
die van eene basis speelt, bepaalde hij de hoeveelheid zuurstof,
die noodig was, om uran in uranoxyde te veranderen; daartoe
gebruikte hij echter het uranoxyde in verbinding met baryt (ura-
nas barytae). Hij praccipiteerde de baryt met zwavelzuur, ver-
dampte de oplossing, gloeide en woog het uranoxydule.

Uit twee proeven vond hij, dat uran gemiddeld opnam, om
uranoxyde te worden 6,34 zuurstof.

Bovendien reduceerde hij uranas plumbi door middel van wa-
terstof, bepaalde de hoeveelheid loodoxyde en vond in twee proe-
ven, dat 100 d. uran bij verandering in oxyde 5,559 zuurstof
opnamen. Eindelijk ontleedde hij zwavelzuur uranoxyde-potasch,
bepaalde daarvan het zwavelzuur en de potasch en vond de hoe-
veelheid uranoxyde door aftrekking van de gebezigde hoeveelheid
oorspronkelijk zout. Eéne proef gafhem het resultaat, dat 100
d. uran 6,37 d. zuurstof opnamen om oxyde te worden.

Hij trekt hieruit het besluit, dat 100 d. uran, tot het verande-
ren in oxyde, opnamen 5,532 zuurstof. ~Aannemende, dat de
hoeveelheid zuurstof, die het uran (eigenlijk uraniumoxydule)
moet opnemen, om uranoxydule (eigenlijk uraniumoxyduloxyde)
te worden, berekent AREVEDSON hieruit voor aeq. van Ur. het
cijfer 5422,99. Berekent men volgens de proeven (A)en (B)
bl. 63 en onze tegenwoordige kennis aangaande de zamenstelling
der oxyden van het uranium. het aeq.-gew, van dit metaal, zoo
vindt men de cijfers 809,6 en 798,1, die tamelijk digt tot hetgeen
nu aangenomen wordt, naderen.

Het is niet noodig, de proeven van ARFVEDSON hiernaderna
te gaan, om de eenvoudige reden, dat in 1842 door PELIGOT,
op wiens onderzoekingen wij zoo straks ter - komen, werd be-
wezen, dat het zoogenaamde uran nog zuur, bevatte en duseen
oxyde was, terwijl men het voor een metaal gehouden had.

Maar wij moeten, voordat wij de onderzoekingen van PELI-
GoT vermelden, eerst nog andere onderzoekingen opteekenen,
en vooreerst dat in 1822, waarschijnlijk door BraNDE (1) ins-
gelijks getracht werd het aeq~-gewigt van uranium te bepalen.

(1) Journ. of Science B. 14. 8. 86—01. 1822. Ook in sCNWEIGGER'S Journ.
B, 44. S. 1. 1825
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Wij geven echter van deze proeven geen verslag, daar hij, zooals
BERZELIUS (1) te regt aanmerkt, beweert, dat hij in pechblende
noch keobalt, noch zink, noch arsenicum aantrof, welke ARF-
VEDSON er wel degelijk in gevonden had, en dat het oxyde door
glocijen geene zuurstof verloor. Uit deze gebrekkige proeven
wordt het besluit getrokken, dat 90 (. uran zich met 10 d.
zuurstof verbinden.

BERZELIUS (2) heeft kort daarop evencens de uraniumzouten na-
der onderzocht en bevestigd gevonden, dat de verhouding van de
zuurstof in het uranoxydule en uranoxyde hier is als 2 - 3, ter-
wijl in de neutrale dubbelzouten van uran, de hoeveelheid oxy-
genium in beide bases dezelfde is.

Hij reduceerde uranoxyde door middel van waterstof en vond
op 100 d. uran 3,685 d. zuurstof, waaruit een aeq.-gewigt =
2713,70 volgt voor uran. Van zijne verdere proeven, bestaande
in analysen van dubbelzouten, behoeven wij hier niet uitvoeriger
te spreken, omdat hij evenals ARFVEDSON, geen metaal maar
een oxyde onderzocht (3). o

Dit vermeende metaal (dat wij tot nog toe wran noemden),
scheen echter eene geheel vreemde plaats in de rij der metalen
in te nemen; het kwam voor in doorschijnende bruin-roode kris-
tallen, die een donkerrood poeder gaven; zijn aeq.-gewigt was
het hoogste van alle bekende; en daarbij leverde de verhouding
tusschen de spec. warmte en het aeq ~gewigt van deze stof, eene
“eer vreemde anomalie op, in vergelijking met de verhouding
van deze gegevens bij de andere metalen, REGNAULT (4) vond
hamelijk de Spec. warmte van uran = 0,06190, waaruit hij ecn

(1) Jahreshericht, B. 3. 3. 124. 1824.

(2) senweigaen’s Jahr 1323, B, 44. 8. 1—47. Uit de Koningl. Vetensk,
Acad, Hangq, 1823, 8. 4 von Dr. meissner. Zie ook rogg. Ann. B, 1.
1824. 8. 359, Einige Versuche mit dem Uranoxyd und dessen Verbindungen.
Anual, of ppy). New Series IX. p. 266,

(%) BERzmLIGy vermeld: de onderzoekingen van ARFPVEDSON en de zijne even-
€ens in moog, Ann. B. 8. 8. 177. 1826. Ueter die Bestimmung ete, en
voegt er b, Jdst et #eq.-gewigt van uranium met evenveel naanwkeurigheid
en op dezelfija Wijze als het koper kan bekend worden, door uranoxydule in
ponen SLrOm yan waterstof zacht te verwarmen, Hij had evenwel toen alle
hezwaren, om hey Oxyde tot metaal te reduceren, nog niet ingezien.

(4) Comptes rendyg 1840. p. 658, Journ. f. prakt. Chem. B. 25. 8. 120.
1842, Journ. de chip,, o de phys. T. 73. p. 41.

5
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aeq.-gewigt = 677,84 aflei¢t en dus ongeveer = '/, van het vroe-
ger aangenomene of = 2711,36.

srrzEius heeft (1) op de door REGNAULT geuite meening
aangemerkt, dat zoo hij regt had, het nranoxydul‘e:U'O en het
gele oxyde = U0’ zijn zou; welke formulen beide onmogelijk
juist kunnen zijn en op grond waarvan hij dan ook besluit, dat
het door REGNAULT opgegeven aeq.-gewigt niet kan aangenomen
worden.

Ook pLANTAMOUR heeft, zooals BERZELIUS vermeldt(2), naar
aanleiding van REGNAULT'S speculatién, gelijk in het aange-
haalde stuk staat, het uran onderzocht, om te vinden of het door
waterstof bereide uran niet een lagere oxydatietrap; zooals b, v.
bij het vanadium zijn kon. Zijne onderzoekingen bewezen ech-
ter, dat potassium-het niet veranderde: het kon daarvan worden
afgedestilleerd, terwijl slechts weinig van het uran gebonden in
de gloeihitte terugbleef, hetwelk zich later met waterstof-ontle-
ding door water er aan liet onttrekken, terwijl het fijn verdeelde
uran als geel-bruin poeder afgescheiden werd. De soortelijke
warmte van uran maakte derhalve volgens BERZELIUS eene uit-
zondering op den regel, evenzoo als koolstof en diamant, maar
in tegendvergesté]de rigting. Welligt zouden ook borium en sili-
cium, eveneens volgens BERZELIUS, hetzelfde doen.

Vé6rdat wij er toe kunnen overgaan om aan te toonen, dat
perzeLIvs hier in eene dwaling verkeerde, omdat hij nog steeds
wran (een oxyde) voor uranium (het metaal) hield, moeten wij
nog eerst melding maken van eene poging van PELIGOT, om
omtrent het aeq-gewigt van uranium meer in het zekere te ge-
raken en waartegen BERZELIUS ten onregte opgeki)iden is.

PELIGOT (3) heeft namelijk uran onderzocht, en in_] zegt, dat
het aeq.-gewigt = 2711,3 gesteld is, zonder dat de analysen,
welke men tot nog toe had verrigt, daartoehetregt gaven, waarop

(1) Jahresbericht, B. 21. S. 13. 1842.

(2) Journ. f. prakt. Chemie, B. 23. 8. 230. 1841, Ucher versclieidene
Gegenstiinde der neucren Chemie. (Aus cinem Schreiben des Freih, v. BERZE-
LIUs an ERDMANN, van 8 April 1841), Pharm. Centwalblaty, 1841. 8. 592.

(3) Compt. rend. XIT. Avril 1841, p. 785. Journ, f. prakt. Chemie, B. 23,
S, 494. 1841, Ueber das Atomgewicht des Urans. Pharm. Centralblatt, 8.
¢87. 1841, i
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BERZELIUS (1) antwoordt, dat PéLiGOT zich de moeite niet schijnt
gegeven te hebben, om de daarover verrigtte proeven te leeren

kennen. Evenwel moeten wij nu erkennen, dat PELIGOT'S 0or-
deel omtrent deze zaak zoo geheel

PELIGOT analyseerde acetas oxydi uranii en vond uit de cij-

fers der:
Eerste analyse.  Tweede analyse,
Acetas uranii, ., 2,000 1,413
Water. . . . . . 0,433 0,309
Koolzuur, . . . 0,827 0,586
Acetas uranii, . 0,854
Geel oxyde. . . 0,575
de volgende zamenstelling : Proef.
St i
Koolstof, . . . 11,27 11,30
Water. . . . . 21,60 21,16

Uranoxyde. . , 67,30.

Met behulp van de methode van DUMAS en STASS werd de
koolstof en het water bepaald. Neemt men nu aan, dat het ge-
analyseerde zout 1 aeq. azijnzuur en 2 aeq. water bevat, en gaat
men van het aeq.-gewigt van koolstof van pUMAS en STASS uit,
dan vindt men het aeq.-gewigt van uranoxyde, als men met pp-
L1GOT onderstelt, dat het oxyde is UO en het oxydule U*0, = 1800,
zooals het volgende aantoont:

- AT 300,0 11,26

3 SR =_ . 625

' = 500,0 i

Uranoxyde. . . . = 1800,0 _ 67,65
2662,5 100,00,

Het Aeq. van uran wordt dan = 1700,
PELIGOT geeft voor de onderzochte verbinding de formule op :
C*H'O"UO,2HO,
terwijl BERZBLIUS or voor aangeeft:
3(C*H*0%,2HO) U0,
welke formule veronderstelt, dat 100 d. zout bevatten

(1) Juhresbericht, 1842, B, 29, 8. 113.
5'
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10,8 koolstof
en 21,4 water.
Nitras uranii vond PELIGOT zamengesteld uit NO*,UO,6HO.

ArFVEDSON vond in het vermeende oxydule (dat PELIGOT =
U*0 schrijft) 100 d. uran met 3,55 d. znurstof verbonden, ter-
wijl het volgens de analyse van piricor op 100 d. uran 2,90
d. zuurstof bevatten moet.

ARFVEDSON merkt echter zelf op, dat zijne proeven veel te
wenschen overig laten. En toch zegt PELIGOT, stemmen zamen-
stelling en het door hem voorgeslagen nieuwe aeq.-gewigt zeer
goed overeen. Volgens het oude aeq.-gewigt moeten met 100
d. uran 5,53 d. zuurstof in het oxyde verbonden zijn, volgens
het mieuwe aeq.-gewigt (= 1700) verbinden zich 100 d. uran
met 5,80 zuurstof.

BERZELIUS verwerpt het aeq.-gewigt van PELIGOT geheel,
19, omdat het verschilt van dat van ARFVEDSON en 2°. omdat
het niet is overeen te brengen met de wet der spec. warmte.

Dat 1°. niets bewijst, blijkt duidelijk, omdat, zooals nu met
zekerheid bekend is, miet bewezen was, dat ARFVEDSON niets
anders dan metaal had onderzocht, en evenzoo vervalt ook om
dezelfde reden, dat namelijk ARFVEDSON een oxyde voor een
metaal gehouden had, de tweede grond, waarop BERZELIUS den
arbeid van pELicoT veroordeelt.

MARCHAND (1) voegde aan het eind van het door hem in zijn
tijdschrift overgenomen stuk van PELIGOT een naschrift, waarvan
wij den hoofdinhoud hier zullen later volgen, vooral daar hij
zelf ook eenige proeven in het werk gesteld heeft.

Sedert de ontdekking van het vanadium werd het waarschijnliji,
dat het aeq.-gewigt van uranium een ander was dan de proeven
van ARFVEDSON en BERZELIUS aangewezen hadden. De onder-
zoekingen van REGNAULT aangaande de spee. warmte der metalen
toonden, zooals wij opgaven, eene afwijking van den regel, welke
op dezelfde oorzaak scheen te wijzen. Op aansporing van BER-
zeLius had PLANTAMOUR in dat opzigt proeven in het werk
gesteld, welke tot geheel dezelfde resultaten geleid hebben, als

(1) Journ. f. prak. Chem. B. 28. 5. 497, 1841, Ueber das Atomgewicht
des Urans. BERZELIUS, Jahresber. B. 22, S, 118, 1842,
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MARCHAND verkreeg. Maar MARCHAND heeft zijne onderzoe-
kingen over het uran desniettegenstaande in eene andere rigting
vervolgd en heeft daadzaken gevonden, welke hij in 1841 belooft,
spoedig te zullen meddeelen, maar waarnaar men in de volgende
deelen van zijn tijdschrift te vergeefs zoekt., Het eenige, wat wij
in het onderhavige naschrift vinden, is dit, dat hij opgeeft, dat
de proeven van ARFVEDSON naauwkeurig zijn. Deze vond in
100 d. oxydule 3,557 d. zuurstof. Dezelfde hoeveelheid werd
door 96,440 d. uran bij verbranding opgenomen,

MARCHAND vond, dat 1,4815 gr. uranoxydule bij reductie door
waterstofgas 11,4285 gr. uran achterlieten, en derhalve 3,57°/,
zuurstof bevatteden; verder, dat 1,4428 gr. uranoxydule 1,3905
gr. uran nalieten, en derhalve 3,624°/ zunrstof bevat hadden,
Bij verbranding werden daaruit wederom 1,4415 gr. uranoxy-
dule verkregen; alzoo waren 3,607'/, zuurstof opgenomen ge-
worden. Het gemiddelde zuurstofgehalte van 3,573,624 en
3,607 is = 3,600 en het aeq.-gew. van uran, dat hiernit volgt
=27717,77.  Dat deze reductién door inmenging. van eenen
hoogeren oxydatietrap valsche resultaten zouden gegeven hebben,
is niet juist; maar er bestaat, volgens MARCHAND, eene andere
oorzaak, die haar ligt eenigzins fautief kan maken, namelijk eene
sekere hoeveelheid van gecondenseerd waterstofgas, welke in het
gereduceerde uran-poeder terugblijft en die men zeer gemakkelijk
ontdekt, wanneer men het gereduceerde oxydule door zuurstof
verbrandt. Uit de hoeveelheid van het gevormde water kan men
geene correctie afleiden, daar men niet weet, in welken vorm de
Waterstof in het uran-poeder bevat is. Deze omstandigheid, welke
bij alle herleidingen van metaaloxyden, waarvan het metaal nict
smelt, voorkomt, is bij de bepaling der aeq.-gewigten op deze
Wijze niet zonder invloed; of zij zoo groot is, dat het getal 5422,72
== 2U; volgens het oude aeq.-gewigt, in 5100,00 = 3U, volgens
het nieuye aeq.gewigt, moet veranderd worden, zou volgens
MARCHAND een volledig onderzoek van de zouten van dit me-
taallspned_ig aanwijzen. ' '

Zichigr 'dn- korten inhoud van de onderzoekingen tot 1842
over uranium,

In dit jaar bragt echter pfrrcor (1) eene geheele omkeering

(1) Eerst in Jonrng) de Pharm. T. 27. p. 525. TLater uitvoerig in': Anu.



70

in de voorstellingen, die men zich van het uranium en zijne zou-
ten gevormd had. Hij bewees, dat het ligchaam, dat men voor
het uranium had gehouden, nog oxygenium bevatte, dat het dus
een lagere oxydatietrap van het metaal was. En het gelukte hem
uraniwm uit het chlorure af te scheiden.

Men had het uran voor het metaal gehouden, omdat het met
kool of in eenen stroom van waterstof gegloeid, geene zuurstof
afgaf. Bovendien had ARFVEDSON het dubbel-chlorure van uranium
en potassium in waterstofgas gegloeid. De massa met water uit-
geloogd, liet het bruine poeder na, dat hij voor het metaal hield.
PELIGOT verhitte het uran, gemengd met kool in eenen stroom
van droog chloor-gas. Hij droogde het mengsel eerst in de re-
ductiebuis, door er bij zachte warmte eenen stroom drooge lucht of
chloor over te voeren. Daarna verhitte hij sterker, en nu ver-
scheen het UCI in roode dampen en verdigtte zich in het andere
deel der buis in octaéders, Te gelijker tijd ontwikkelde er kool-
zuur en kooloxyde. Dit laatste was een bewijs, dat er zuurstof
in het zoogenaamde metaal was geweest.

Het product analyseerde hij. Het UCl neemt gretig water op
en wordt daardoor bij verhitting ontleed; daarom woog hij het
chlorure in de buis zelve, waarin het gemaakt was. Daarna loste
hij het in water op, praecipiteerde het chloor met nitras argenti,
na het vocht met salpeterzuur goed zuur gemaakt te hebben, en
bepaalde het uraniumoxyde met ammonia. Er moest snel worden
door gespoeld, omdat de carbonas ammoniae het oxyde weder op-
loste. Op deze wijze kreeg hij in 8 proeven uit 100 d. chlorure :

Chloor. Uraniumox.
I 3914711 =110,2
II. 38,64-72,7 =111,3
IIL. 87,64-71,0 =109,8

IV. 37,6
V. 3151718 =109,3
V1. 37,3
VIL. 37,24-T71,2 =108,4
VIIL 70,2.

de Chimie et de Physique, 8* Seric V. p. 5—47. 1842, Recherches sur 'ura-
nium. Ook in : Journ, f. prak. Chemie. B. 23. S. 494, 1841 en B. 24.8.
442, merzouios, Jahresber. B. 22. 5. 113. 1842. Ook B. 23. 8. 135. 1844.

Lienig’s Ann. B. 42, 8. 141, 1842, Pharm, Centralblatt S, 321 en 847. 1842.
Comptes rendus 1841. deux. sém. n°. 8.
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De oorsproukelijke cijfers. zijner proeven zijn de volgende :
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Hij berekent nu het aeq.-gewigt van uranium = 750, en zegt

dat het chloor-uranium dan bestaat uit :

Chloor . . . 4426 37,1
Uranium . . 750,0- 62,9.
Het prot. uranii (het vroegere uran) bevat :
Zuurstof . . . 100 11,7
Uranium . . . 750 88,3
100,0.

Hij berekent nu voor de betrekkelijke hoeveelheden van chloor
0 uran (uranoxydule), door analyse van het bovengemelde groene

chlorure, verkregen, het volgende:
37,1 Cl
71,3 UO
108,3.

Dit resultaat is dus ook een bewijs, dat er zuurstof in het zoo-

genaamde uran aanwezig is geweest,

---------------

---------
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Het is noodig, hier met een woord te spreken van de oxydatie-
trappen van het uranium, omdat er anders ligt verwarring zou
kunnen ontstaan.

Vé6r pELIGOT'S onderzockingen kende men behalve het uran,
dat men voor het metaal hield, nog uranoxydule (UO), dat
groen was en uranoxyde (U*0?), dat geel was gekleurd. Thans
bleek het, dat het vroegere uran was UO; het vroegere uran-
oxydule werd uranoxyduloxyde U®0* (UO4-U"0"), overeen-
komende met het ijzeroxyduloxyde. Bij de verandering van het
oxydule UO (het vroegere uran) in dit groene oxyduloxyde door
verhitting aan de lucht, neemt het nog '/, meer zuurstof op dan
het reeds bezit; van 3 aeq. 1 aeq. (3UO-4-0 =U’0"). Daar men
nu vroeger meende, dat bij de verandering van uran in oxydule
(d. i. van oxydule in oxyduloxyde) 1 aeq. metaal 1 aeq. zuurstof
opnam, zoo blijkt, dat in de gewigtshoeveelheid van het vroegere
uran, dat zijn aeq.-gewigt voorstelt, bevat zijn 3 aeq. zuurstof
en 3 aeq. metaal. Dus is het aequivalent van het vroegere uran
= 3 aeq. O4}-3 aeq. uranium. Hieruit kan men het aequivalent-
gewigt naar de vroegere onderzoekingen berekenen. Namelijk :

2711,358—3800

3

BERZELIUS (1) heeft de proeven van PELIGOT uitvoerig nage-
gaan en zelf eenige bepalingen herhaald. Wij houden het voor
niet ongepast, de kritick van BERZELIUS in te vlechten tusschen
het verdere verslag van de proeven van PELIGOT, dat wij den
lezer nog schuldig zijn,

Wij yermeldden reeds, hoe PELIGOT zich uranium-chlorure ver-
schafte, dat vrij van water was, Hij nam van dit uranium-chlorure
en ontleedde het in eenen platina kroes met kalium. Bij de witte
gloeihitte had de ontleding plaats en als de bekoelde massa in
water gelegd werd, kwam er waterstof vrij, Het metaal werd
als poeder afgezet. Maar BERZELIUS maakt hierop te regt de
aanmerking, dat het verontreinigd moet geweest zijn met platina,
wat pirigor zelf in zijne uitvoerigere verhandeling heeft med-
gedeeld. Zoo had dan PELIGOT uranium afgezonderd, van welk

=803,786.

(1) Jahreshericht, B. 22. S. 113 Seqq. 1842,
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metaal hij 5 verschillende oxyden leerde kennen. BERZELIUS
isoleerde het metaal eveneens (1).

Volgens de proeven van pELicor heeft het uranium een aeq.-
gewigt = 750, (ongeveer de helft van 1700, zooals hij vroeger
meende gevonden te hebben, zie bl 67), en heeft het oxydule uit
het chlorure door ammoniak gepraecipiteerd de zamenstelling UO.,
Het bestaat dan in 100 d. uit 88,222 uranium en 11,778 zuurstof,
Het is duidelijk, dat, wanneer deze getallen juist waren, de zuur-
stof, welke bij wederverbranding van 100 4. van het door water-
stof gereduceerde uraniumoxyde tot groen uraniumoxyde opge-
nomen wordt, een veelvoud om een geheel getal zijn zou van de
in het verbrande ligchaam vroeger bevatte zuurstof.  Wij bezit-
ten hierover oudere proeven, namelijk van ARFYVEDSON, BERZE-
LIUS en MARCHAND, welke wij (bl. 63, 64 en 69) reeds vermeld
hebben.  Voor de duidelijkheid willen wij ze hier nogmaals her-
halen, Twee proeven van ARFYEDSON toonden, dat 100 d. van
het door waterstof gereduceerde uraniumoxyde 3,695 en 3,73 aan
gewigt toenamen, wanneer zij tot groen oxyde verbrand werden,
BERZELIUS vond 3,685 en marcHAND 3,668. Neemt men hier-
uit een gemiddelde, dan verkrijgt men 3,694, of juist hetzelfde
getal van de eene proef van ARFVEDSON. Maar volgens PELI-
GOT zou die opname van zuurstof bedragen

11,788

3,694

Daaruit volgt, dat het getal van PELIGOT een weinig te groot
is en dat zijn nieuw oxyde bij verbranding '/, meer zuurstof
Opneemt, dan het reeds bevat, evenals zulks ook het geval is
met fjzeroxydule en mangaanoxydule, wanneer zij in oxydul-
oxyde veranderd worden. BERZELIUS houdt het er voor, datver-
brandingsproeven zekerder resultaten geven, dan door eene ana-
yse van chlorure op den natten weg verkregen kunnen worden,
Buitendien volgt uit de begeerigheid, waarmede uranium-chlorure
water opneemt, volgens GRAHAM-0TT0's Lehrbuch (IL. 680, 2e
Avufl.) "terege; ‘dat’ piticor door het bepalen der hoeveelheid
chloor slechts Benaderende resultaten verkregen heeft, Houdt

= 3,188.

(1) Zie Jahresher, B, 29, 8. 116. 1842,
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men nu het gemiddelde resultaat uit de proeven van ARFVEDSON,
BERZELIUS en MARCHAND, namelijk 3,694 voor waar, dan wordt
het aeq.~-gewigt van uranium = 802,49; nemen wij het hoogste
getal van ARFVEDSON, dan wordt het = 800,9. Het door pf-
ricor ontdekte oxyde, dat wij met alle regt nraninmoxydule
noemen kunnen, bestaat dan in 100 d. uit 88,92 d. uranium en
11,08 zuurstof. Het is = UO,

piriGoT heeft later, nadat de meégedeelde opmerkingen door
BERZELIUS gemaakt waren, bij zjn opgegeven aeq.-gewigt =
750,0 volhard en BERzELIUS heeft (1) hierop zeer juist aange-
merkt, dat hij dit schijnt gedaan te hebben in de vaste overtui-
ging van de onfeilbaarheid der waterstof-veelyouden uit getallen,
die tamelijk verschilden van die zijner analysen.

Buitendien volgt uit zijne bovenaangehaalde proeven, dat hij
hoeveelheden chloor vond, liggende tusschen 37,2 en 39,17/,
Uit het eerste cijfer verkrijgt men een aeq.-gewigt = 744 voor
uranium, voor het tweede 689,4 en uit het gemiddelde zijner proe-
ven (37,86°/, chloor) 726,5 welke 3 getallen tamelijk van 750
verwijderd zjn, zooals RAMMELSBERG teregt heeft opgemerkt.

RAMMELSBERG (2) rekende ook de door PELIGOT medgedeelde
cijfers, welke hij in een Jater stuk omtrent de zamenstelling van
acetas uranii opgaf, na en vond dat het door hem daaruit afge-
leide aeq.-gewigt er mog niet zoo geheel en al uit volgde. Of-
schoon de kritiek van RAMMELSBERG eerst in 1843 geleverd
is, nadat er verscheidene andere onderzoekingen omtrent het ura-
nium openbaar waren gemaakt, mogen wij die hier ter plaatse

opnemen. PELIGOT geeft namelijk op, dat hij in acetas oxydi
uranii vond :

L 1L

Koolstof. . . . . . . 11,27 11,30

Water. - s o'« « . 21,60 21,16
Uraniumoxyde. . . . 67,30
100,17

en hij neemt aan, dat het zout 1 aeq. azijnzuur en 2 aeq. water

(1) Jahresber. B. 23. 8. 136. 1844,
(2) roge. Ann, B. 59. 8. 1--37. 1843,

(Zie later bij de proeven van
RAMMELSBERG).
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bevat en wordt voorgesteld door de formule U*0*,C*H'0*4-2HO.
Hij vindt voor C = 75 het aeq.-gewigt van uraniumoxyde =
1800, en dat van het uranium dus — 750,

Maar rekent men met hetzelfde getal van de koolstof zijne
proeven na en neemt men in beide proeven het ontbrekende als
uranjumoxyde aan, wat bij de eerste 67,13 en bij de tweede 67,54

uitmaakt, dan verkrijgt men, naar gelang men van de koolstof
of het water uitgaat:

Uit proef 1:
11,27: 300 = 67,13: x, x=U!0* = 1787,0

U= 7435
21,6:562,4 = 67,13: x. x=U0" = 1747,8
U'=""723,9.
Uit proef 2:
11,3:300 = 67,54:x. x=U0°" = 1793,1
U= 7465
21,16 :562,4 = 67,54:x, x=U0" = 1795,1
, U= 1415

De verschillen in de waardijen van het aeq.-gewigt zijn derhalve
niet onaanzienlijk, en het klimt zelfs nooit tot op 750,
Maar behalve acetas uranii onderzocht PéLIGOT ook oxalas
uranii, wat wij hier boven niet opgaven. Hij vond daarin:
Koolstof, . . . .., .. 5,9
Wihter, SN U 18y
Uraniumoxyde. . . . 69,9.
Zonder twijfel bevat het zout 8 aeq. water, U*0*C'0*-3HO.
Neemt men dit aan en berekent men uit de koolstof de noodige

hoeveelheid zuurstof, terwijl men het overblijvende voor uranium-
oxyde houdt, dan verkrijgt men :

Koolstof.. . . . . 5,9 2 aeq.

Zuarstof. i Vo . 11,8 .. 8.0

Water.. , ... . . 13,7 3 »

Uraniumoxyde. . 68,8 1
100,

Men vindt I, wanneer men én van de koolstof én van het wa-

ter uitgaat, voor het aeq.-gewigt van uraniumoxyde en van ura-
nium de volgende getallen :
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5,9:150=68,8:x. x=U0"=1749,1

U= 724,5
13,7:837,44=68,8 : x. x=0*0"=1694,6
= $97,3.

De proeven van PELIGOT geven derhalve voor het aeq.-gewigt
van uranium getallen, die liggen tusschen 697,3 en 747,5 en niet
een enkele leidt tot het cijfer 750. :

KilHN (1) stelde geene onderzoekingen over het aeq.-gewigt
van uranium in het werk, maar gaf alleen beschouwingen over
de zamenstelling der oxyden en der zouten van uranium, naar
aanleiding van de onderzoekingen van piricor. Hij nam de
zamenstelling van het onde oxyde UO aan als een oxyduloxyde
=U0410°0? (U’0*) en de betrekkelijke hoeveelheid zuurstof in
de 3 oxyden = 4:5:6 evenals PELIGOT. KUHN neemt voorloo-
pig als aeq.-gewigt van uranium aan het midden van 803,58 en
750 of 776. Hij vond de zamenstelling van gekristalliseerden
nitras uranii :

T s 56,94 1 57,77
NO% . . o .. 21,86 21,40 1 21,12
Aqﬁ 21,11
100,00.
Derhalve verkreeg hij resultaten, die met de door PELIGOT ge-
vondene overeenstemden. Als zoodanig vermelden wij ze dan
ook alleen hier.

Wij mogen dus uit het meégedeelde het besluit trekken, dat
PELiGoT geheel en al onregt had, het aeq.-gew. van uranium
= 750 te stellen.

Nagenoeg te gelijker tijd met Péricor deed EBELMEN (2) on-
derzoekingeu over het uran, terwijl hij nog in de meening ver-
keerde, dat dit metaal was. Hij las daarna het stuk van PELIGOT
en zette toen dat onderzoek niet voort, maar deelde slechts zijne
eerste proeven mede, waaruit hij een aeq.-gew. van uraniwm door

(1) Lieni¢ und womLeg , Ann. B, 41. S, 337—345. 1842. Pharm. Centralbl.
1842. 8. 321.

(2) Ann. de Chimie et de Physique, 3¢ Serie Tt 5. p. 189—223. 1842. Journ.
f. prakt. Chem. B. 27, 8. 385, 1842, mEpie’s Amm. B. 42, 5. 286. 1842.
pERZELIUS, Jahresber. B. 23. . 136. 1844, Pharm. Centralblatt, 1842.
5. 863,
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berekening heeft afgeleid. ~ Hij berekende het aeq.-gewigt van
uranium uit oxalas uranicus. Dit bereidde hij uit praecipitatie van
nitras uranii met warm en geconcentreerd zuringzuur. Iij
waschte met warm water uit en verkreeg het zout in den vorm
van een geel poeder; bij 100° gedroogd, verliest het ecnig water,
dat het door aan de lucht te liggen weder opneemt.

Hij droogde bij 100°, woog in eene gesloten buis en behandelde
het zout met koperoxyde op de gewone wijze der elementair-
analysen. Hij vond :

I 1. Gemidd,
Zuringzunr, . . . 18,49 18,97 18,73
Geel oxyde. . .. 76,57 76,00 76,29
Whatet! sl vodle 4,94 5,03 4,98
OADD T A0 0 - < 100,57
Het oxyde bepaalde hij uit het verschil.

Aannemende, dat de basis van het zout bestaat uit 1 aeq. uran en
1 aeq. zmurstof, zou men komen tot het aeq.-gewigt UO =1809,9.
Doch dit is slechts eene eerste toenadering. Om het naauwkeu-
riger te bepalen, heeft EBELMEN eene omgekeerde reeks van
proeven genomen en op deze wijze de hoeveelheid UO in zuring-
zuur uraniumoxyde voorkomende bepaald.

Hij ontleedde zuringzuur uraniumoxyde, uit salpeterzuur ura-
niumoxyde gepraecipiteerd door hitte. et donkerroode poeder
werd met zoutzuur behandeld, met water uitgewasschen, terwijl
er daarna weder salpeterzuur werd bijgevoegd. Daarna liet hij
het zout kristalliseren en voegde hij er weder zuringzuur bij. Dit
praecipitaat was na uitwasschen zuiver. Hij vond er geen ander
ligchaam in. In 5,60 gr. zout vond hij ook slechts 0,04 CC
stikstof, op de wijze van DUMAS.

Gedroogd werd het zont gebragt in eene gewogen platina
ballon van 60—70 CC inhoud.

Aan den hals was eene stop met 2 buizen om drooge lucht in
de ballon te voeren, Nadat deze drie uren in eene kokende
zoutoplossing’ verhit en daarna bekoeld was, woog hij ze her-
haaldelijk, totdat hij geen milligram verschil vond. Hij glocide
boven eene spirituslamp en voerde eenen stroom drooge waterstof
door. Dan woog hij het uran (U0), nadat alles onder den stroom
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waterstof bekoeld was, omdat het uran zich wederom zeer ge-
makkelijk oxydeert.

Was dit gewigt bekend, dan gloeide hij weder in eenen stroom
zuurstof, totdat het gewigt constant bleef.

Als verificatie werd nog eens door waterstof gereduceerd. De
verschillen bedroegen geene 3 milligrammen.

* Deze proeven gaven voor aeq.-gewigt van het uran (uranium-
oxydule van réricor, UO) uit zuringzuur uraniumoxyde de
volgende cijfers, terwijl daarbij voor carbonium 75 en voor
hydrogenium 12,5 is aangenomen. EBELMEN hield bij elke proef
de hoeveelheid verplaatste lucht door den osalas uranii, het
uraniumoxydule en het groene oxyde in het oog. Hij vond voor
de soort. gew. dezer drie ligchamen het volgende :

Soort. gew. van uraniumoxydule. . . .« o ..o e 10,15
Groen oxyde (oxalaat in aanraking met lucht ontleed) 7,31
Ozalas wranfi. .. . .G ERE L5l R e 2,98.
Ziehier de oorspronkelijke cijfers van het onderzoek :
Gewigt. Teneid sew.
I. Osxalaat bij 100" gedroogd . . .. . 10,160 gr. 10,1644
Uraniumoxydule. o . . . o a v vt o, 5298 »  7,2939
IL. Osxalaat (dezelfde bereiding van I) . 12,993 » 12,0985
' Uraniumoxydule ... ..s..... 9330 » 19,3312
In een’ stroom zuurstof verhit . . . 9,698 »  9,6997
Opgenomen zuurstof. . . . .. ... 0,3685
III. Oszalaat (dezelfde bereiding). . . . . 11,7955» 11,8007

Uraniumoxydule s o+ « o oo . . ... 8,468 »  8,4690

Geoxydeerd door zuurstof. . . . . . 8,795 »  8,7966

Zumnsbod ios o1 wl ot ietis ipiore N wne By 0,3275
IV. Oxalaat opgelost in kokend water en

door bekoeling neérgeslagen . . . . . 9,988 »  9,0923

Uraniumoxydule + o« e v+ o0« B172» 71731

Verhit in zuurstof. . .« -+« « & - 7,453 » | 17,4543
AT Ty ] e T SRS (R LT 0,2812
V. Ozxalaat (andere bereiding) . . - « - 11,084 » 11,0887
Uraniumoxydule. . . . « « v o v« - 7,960 gr. 7,961
Groenoxyde. . ...... .-+ 8,270 »  8,2713
Zairgtof . oop Lo e e e 0,3105

VI Osxalaat (dezelfde bereiding) . . . . 10,079 » 10,083



(k)

Tothetluchtl.

Gewigt. herleid gesw.

Uraniumoxyduale. . - « « - v . oL 7,238 » 7,23589

VII. Oxalaat (dezelfde bereiding). . ... 6,791 » 6,794
Uraniumoxydule . . . « <+« . .. . 4876 »  4,8766

VIII. Oxalaat (nieuwe bereiding) . . . .. 16,0525» 15,0594
Uraniumoxydule. . . . - o TR 11,5275» 11,5290

Groen oxyde. . . .« -+« oo we 11,9800n ¢ 11,9821

Uit deze onderzoekingen volgen de volgende aeq.-gewigten
van het uraniumoxydule (U*0%):

I, 1683,4

II. 1685,7
IIL  1684,0
1V. 1685,6
V. 1686,2
VI. 1686,2
VII. 1684,9
VIIL. 1685,9.

pperMEex sluit I en IIT uit en berekent uit de 6 overige het
aeq.-gew. van uraniumoxydule = 1685,75 en dus voor het ura-
nium = 742,875, een cijfer, dat vrij nabij 750 ligt, en voor het
gele uraniumoxyde =1785,75. Hj heeft ten slotte het aeq.-ge-
wigt van uraniumoxydule, afgeleid uit de verhitting in waterstof
van een oxalaat met 3 aeq. water, vergeleken met hetgeen hij
bepaald had. Ziehier de gegevens zijner analyse.

13,875 Gr. oxalaat, aan de lucht blootgesteld, totdat zij niet
meer veranderden, hebben bij verhitting in waterstof achtergela-
ten : uraniumoxydule 9,083 gr. Herleid men beide gewigten
tot het luchtledige, dan vindt men, dat het aeq.-gewigt, afgeleid
it de formule €0, U0%3HO zou zijn 1680,7, hetwelk zeer
weinig van het boven opgegevene verschilt, een gevolg, waar-
schijnlijk, van hygroscopisch opgenomen water boven de 3 aeq.
kristalwater.

De proeven van EBELMEN zijn ontwijfelbaar met veel zorg ver-
rigt, zooals ook BERZELIUS (1) getuigt. RAMMELSBERG (2) deelde
later meé, dat hij gevonden had, dat het uit 't oxaalzure zout

(1) Jahresber. 1844. B, 23. S. 136.
(2) roce. Anm. B. 39. S. 1—387. 1843,
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in waterstof gereduceerde oxydule steeds met eenige kool gemengd
was, waaruit dus zou volgen, dat het aeq.-gew., door EBELMEN
opgegeven, te groot moet uitgevallen zijn. Verder merkt nog
BERZELIUS (1) op zijne proeven aan, dat het groene oxyde geene
onveranderlijke zamenstelling bezit en dat het ook in eene hoo-
gere temperatuur zuurstof verliezen kan. Derhalve kunnen de
resultaten van EBELMEN omtrent het zuurstof-gehalte te laaguit-
gevallen zijn, daar het oxyde welligt te sterk gegloeid is. Maar
buitendien heeft men ook gevonden, dat het groene oxyde bij
bekoeling meer zuurstof kan opnemen en ziedaar eene tweede bron
van fout, die vooral waarde heeft, daar zeer kleine hoeveelheden
zuurstof van grooten invloed zijn op het aeq.-gewigt. Ook heeft
Dr. A. WEINLIG in het Pharm. Centralblatt te regt aangemerkt,
dat het volgens Pfricor onmogelijk is, het uraniumoxydule
door directe oxydatie zonder bijzijn van alcalién in oxyde van
cene vaste zamenstelling te veranderen. Daar nu bij het groene
oxyde, om de bekende eigenschap daarvam, de hoeveelheid der
geabsorbeerde zuurstof eenigzins bezijden de waarheid bleef, zoo
is ook waarschijnlijk het cijfer van de zuurstof van het oxyde te
klein, en derhalve het daaruit afgeleide aeq.-gew. van uranium
onjuist. En eindelijk bestaat er (volgens BerzELIUs) mogelijk-
heid, dat ERELMEN vanadium mede geanalyseerd heeft. DMaar
BERZELIUS vermeldt ook ,dat het door EBELMEN onderzochte zout
juist dezelfde formule bezit, als een dergelijk door hem zelf
onderzocht, en dat hij dit voor een bewijs van de juistheid van
EBELMEN'S aeq.-gewigt houdt — naar onze meening ecen zeer
zwak bewijs, dat de vroegere bezwaren lang miet uit den weg
ruimt.

Bijna te gelijker tijd werd een onderzoek van CARL RAMMELS-
BERG (2) over het uranium bekend. Hij herhaalde de proeven
van PELIGOT en verkreeg eenigzins daarvan verschillende uit-
komsten. Hij deelde daarvan nu slechts een gedeelte mede en
behield zich voor, daavop later terug te komen.

RAMMELSBERG vond PELIGOT’S opgaven omirent het groene

(1) Jahresber. 1844, B. 23. S. 138 u. 208.

(2) roGG. Ann. B. 55. 8. 318—327 1842, Ueber das Atomgewicht des
Urans und die Zusammensetzung seiner Oxyde und Salze. prrzELIUS, Jahresber.
1844, B. 23. 8. 136. Pharm. Centralblaty, 1842, S. 324,
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uranjum-chlorure bevestigd, maar hij hield het voor overeenkom-
stig met het oxydule en niet met het suboxyde van uranium
(U*0"). 2,02 Gr. van uraniumoxydule-hydraat (bereid door am-
moniak uit het groene chlorure, door spoedig uitwasschen en
droogen in het luchtledige boven zwavelzuur) verloren in eene
kleine retort gegloeid, 0,221 gr. water = 10,94°/ , zonder van
kleur te veranderen. De rest werd in een’ stroom waterstof
gegloeid; zij verloor onder vorming van water 3,7°/ , derhalve
juist zooveel, als uranoxydule (uraniumoxyduloxyde) volgens de
proeven van ARFVEDSON hierbij van zich geeft, als het in sub-
oxyde {of zoogenaamd uran) veranderd wordt. Volgens de zoo
straks op te geven zamenstelling van het uraniumoxydule bevat-
ten dit en het water in het hydraat evenveel zuurstof,

RAMMELSBERG heeft de chloorbepaling van het chlorure meer-
malen herhaald, en steeds daarvoor een lager gehalte gevonden,
dan PtLIGoT aangeeft (37,1°/,). Zie hier de uitvoerige opgaven
van de proeven van RAMMELSBERG.

1). 1,624 Gr., in water opgelost, met salpeterzuur zilver-
oxyde gepraecipiteerd , gaven 2,602 gr. chloorzilver, waarin, zoowel
door reductie in waterstofaas, als ook bij gloeijing met carbonas
alealinus 0,58623 gr. chloor gevonden werden. Nadat de overvloe-
dige hoeveelheid zilver gepraecipiteerd was en na de oxydatie van
de vloeistof door verhitting, werd er door ammoniak geel uranium-
oxyde-ammoniak nedrgeslagen, welke = 1,2 gegloeid oxydule was.

9). 1,21 Gr. gaven op gelijke wijze 1,754 gr. chloorzilver,
waarin door bepaling van het zilver 0,4337 gr. chloor gevonden
werden. Het uraniumoxydule bedroeg 0,901.

3). 1,633 Gr. leverden 2,389 gr. chloorzilver, waarin 0,58806
gr. chloor bleken te zijn; de hoeveelheid uraniumoxydule was
=152

Het onderzoek van het chloorzilver op zijn gehalte aan zilver
was noodzakelijk, wijl Let, vooral wanneer er niet tamelijk veel
vrij salpeterzuur sanwezig was, metallisch zilver bevatte, daar
de uraninmoxydule-zouten de zilverzouten reduceren.

100 D. chlorure gaven :

L II. III. Gemiddeld.
Chloal. cor~smia 36,10 35,84 36,011 38,983
Uraniumoxydule. 73,89 74,46 74,71 74,35.
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et chlorure bestaat derhalve wit:

Chloor. . . . . . 35,983

Uranium. . . . . 64,617
en het uraniumoxydule uit:

787,65 uran en 100 zuurstof,
wanneer men voor het aeq.-gewigt van chloor het getal 442,65
met RAMMELSBERG aanneemt. Neemt men met MARIGNAC daar-
voor evenwel 443,2, danwordthetacq.-gewigt van uranium =778,4.

RAMMELSBERG heeft nu uit zijne proeven en die van ARF-
VEDSON en BERZELIUS de zamenstelling van de verschillende
oxyden van uranium berekend en geeft daarvoor op:

Uraniumsuboxyde.. =787,5-4 68,4

Uraniumoxydule. . =787,54-100,0

Uraniumoxyde. . . =787 ,54-115,7.
Of

Suboxyde. . . . . . =11814-102,6

Oxzydale. . « o« . =11814-150,0

Oxyde. . v oo oo s =11814-173,6.

Bij de grootte der getallen is de afwijking tusschen de boven-
staande hoeveelheden zuurstof en de getallen 100 : 150 : 175 zoo
gering, dat men wel besluiten mag, dat de zuurstof in de ver-
schillende oxyden van uranjium is = 1:1'/,: 13‘/’5 = 205:3
—4:6:7. PpénicoT neemt aan 4:5:6, dat klaarblijkelijk
(volgens RAMMELSBERG) fout is, daar het uraniumoxyde meer
dan 1'/, maal zooveel zuurstof dan het suboxyde bevat. Men
vindt nu voor de oxyden de formulen :

Uranjumsuboxyde. . =U+4-0*
Uraniumoxydule. . . =U—40’
Uraniumoxyde. . . . =U*4-0"

Ofschoon dit vreemd schijnt, zegt RAMMELSBERG, z00 volgt
het echter uit gevonden cijfers.

Derhalve is het aeq.-gewigt van uranium =3 X 787,5 =2362,5,

In het volgende deel van POGG. Ann. komt RAMMELSBERG (1)
weder op het uranium terug en deelt mede, dat het ongewone

(1) roca. Aun. B. 56, 8. 125—135. 1842. Berichtigung meines Aufsatzes
iiber das Atomgewicht des Urans und die Zusammensetzung seiner Oxyde und
Galze. Pharm. Centralblatt, 1842, S. 587. BERZELIUS. Jabresber. B. 23. 5.
135, 1844,
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der door hem aangenomen oxydatie-trappen van het uranium
hem genoopt heeft, om zijn onderzoek te hervatten. Hij vindt
nu, dat hij zich yergist heeft.

Hij meende, dat het chlorure overeen kwam met het groene
oxyduloxyde (uit de zamenstelling van het praecipitaat met NH')
maar hij zag nu, dat het bij het uitwasschen zich reeds hooger
oxydeerde. Het komt dus overeen met het eigenlijke oxydule (het
uran), terwijl het vroeger zoogenoemde oxydule een oxyduloxyde
was, zooals wij bij ijzer, mangaan en kobalt vinden. Ook won-
LER beschouwt dit oxyde aldus (1). De dwaling was hier zeer
ligt mogelijk, daar het oxydule bij verandering in oxyduloxyde
zeer weinig zuurstof opneemt (100 d. nemen 3'/, d. op).

Uit zjn vroeger onderzock blijkt. dat het met ’t chlorure cor-
responderende oxydule (uran) bestaat uit 787,95 uranium en 100
oxygenium. Hieruit nu weder de gewigtstoename bij oxydatie
in het groene en gele oxyde berekenerde,vindt hij de verhouding

der zuurstof als
100:132,8 : 149,2
of 3: 4: 4Y,
dat is
Uraniumoxydule. ... =UO
Uraniumoxyduloxyde. . =UO-4-U*0?
Uraniumoxyde. . . . . =U%0%
want 96,44 d. van het uraniumoxydule (metaal van ARFVEDSON)
vormen 100 d. oxyduloxyde (tot nog toe uranoxydule) volgens de
proeven van ARFVEDSON en BERZELIUS, en zijnemen dus 3,36 d.
zuurstof op. Derhalve nemen 837,5 d. daarvan 32,8 d. zuurstof
op of 7875 d. uran zijn hier met 132,8 d. zuurstof verbonden,
In het gele uraniumoxyde is volgens het onderzoek 1'/, maal
zooveel zuurstof bevat, als de hoeveelheid zuurstof bedraagt, die
het verschil uitmaakt tusschen de zuurstof in het oxyduloxyde en
het oxydule, d. i. 787,5 d. uranium zijn met 149,2 d. zuurstof
verbonden.
Derhalve gedraagt het uranium zich hier evenals het ijzer,
het mangaan en het kobalt.
Bij deze onderstellingen moeten 100 d. van het groene chlorure

(1) Grundriss der Chemie, 7t Anfl. S. 149
6x
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74,81 d. oxyduloxyde opleveren en werkelijk vond RAMMELS-
nErG als gemiddelde van verscheidene proeven 74,35.

RAMMELSBERG meent evenwel, dat het aeq.-gewigt van ura-
nium, wat volgens ptricor = 750 en volgens hem = 787,5
is, pog naauwkeuriger kan bepaald worden (nadat de zamenstel-
ling der oxyden bekend is), uit het verlies aan gewigt, hetwelk
het oxyduloxyde bij reductie tot oxydule in waterstof ondergaat,
daar deze proef zoo eenvoudig mogelijk is. Ook stemmen de
daarvoor verkregen getallen zeer nabij met elkair overeen.
ARFVEDSON vond namelijk 8,53 en 3,54°/,, nurZELIUS 3,68"/,
MARCHAND = 8,57 en 3,60/, zooals hier boven (bl. 63, 65 cn
69) reeds opgegeven is.

Gaat men van het door BERzELIUS gevonden getal uit, dan
zijn 2711,358 d. uraniumoxydule (tot nog toe aeq.-gew. van uran)
met 100 d. zuurstof tot oxyduloxyde verbonden. Zij vormen dus
3U+4-30 en daar 2711,358—300=2411,358

2411,358
en —————=3805,786
3
is, drukt dat cijfer de waarde uit van 1 aeq. uranium.

Het uranium-chlorure moet dan zamengesteld zijn uit 64,49
uranium en 85,51 chloor en RAMMELSBERG vond , zooals wij boven

bl. 82 opgaven, in & proeven als gemiddelde 35,98 chloor,

. In het volgende jaar werd een onderzoek van werrmemm (1)
bekend, die in het laboratorium van MirscHErLICH het aeq.-
gewigt van uranium op eene andere wijze bepaalde.

Hij bezigde daartoe acetas uranii en dubbelzouten van dit
zout met andere acetaten.

Acetas uranii bereidde hij op de volgende wijze. Pechblende
werd fijn gemaakt, met verdund salpeterzuur verwarmd, waar-
door de daarin voorkomende kiezelzure verbindingen en zwavel
onopgelost bleven. In de afgefiltreerde oplossing van uranium-
oxyde, waarin nog ijzeroxyde, kobaltoxyde, mangaanoxyde, lood-
oxyde, koperoxyde en acid, arsenicosum bevat waren, werd zwa-

(1) Journ. f. prakt. Chem.B. 29. S. 200—231. 1843, Ueber das Uran und
einige seiner essigsauren Doppelsalze. Ann. de Chim. et de Phys, T. il
p- 49. 1844, roGa. Ann. B. 57. S. 482. BERZ. Jahresber. B. 23. 5. 136.
1844. Pharm. Centralblatt, 1843, S. 585.
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velwaterstofgas gevoerd, waardoor zwavellood, zwavelkoper en
zwavelarsenicum gepraecipiteerd werden. De afgefiltreerde op-
lossing werd daarop tot droog uitgedampt en de drooge massa in
water opgelost, waarbij de oxyden van ijzer, kobalt en mangaan
onopgelost bleven. Het verkregen salpeterzure uraniumoxyde
werd door dikwijls omkristalliseren van niet volkomen afgezon-
derd salpeterzuur koperoxyde gereinigd en de zuivere kristallen
werden zoo lang verhit, totdat een klein gedeelte van het ura-
niumoxyde gereduceerd werd, De geel-roode massa gaf, met
azijnzuur verwarmd, bij bekoeling zeer schoone kristallen van
acetas uranii, die veel moeijelijker konden opgelost worden dan
het salpeterzure uraniumoxyde, hetgeen nog in de oplossing he-
vat was.

Ter bereiding van de azijnzure dubbelzouten werd de oplossing
van acetas uranii onder digestie zoo lang met de koolzure zouten
van eenig metaaloxyde behandeld, totdat er eene uraniumoxyde-
verbinding afgescheiden werd, welke door toevoeging van cen
weinig azijnzuur weder werd opgelost. Bij bekoeling der warme
oplossing verkrijgt men de meeste der dubbelzouten in goed ge-
vormde kristallen. Eene kleine overmaat van de andere azijnzure
basis is bij de kristallisatie eer voordeelig dan schadelijk, evenals
ook een overvloed van azijnzuur. Buitendien verkrijgi men deze
dubbelzouten gemakkelijk, als eene oplossing van salpeterzuur
uraniumoxyde zoo lang met een koolzuur zout van eenig metaal-
oxyde wordt gekookt, totdat al het uraniumoxyde gepraecipiteerd
is, waarbij men, als het praecipitaat later in azijnzuur wordtop-
gelost, de goede atomistische verhouding voor het te berciden
dubbelzout reeds van zelf verkrijgt, daar het uraniumoxyde steeds
als eene bepaalde verbinding met de zelfstandigheid, waarmede
men praecipiteert, afgescheiden wordt.

Bij het onderzoek aangaande de zamenstelling dezer dubbelzou-
ten, werd het watergehalte daarvan door verhitten tot 275°C in
een zandbad bepaald, bij welke temperatuur het azijnzuur nog
niet ontleed wordt. Baitendien werd het overblijvende van het
zout bij verjaging van het azijnzuur door gloeijen bepaald. De
analyse der dubbelzouten werd bij meestal allen op de gewone
wijze met baryt verrigt, terwijl in de oplossing het azijnzuur aan
baryt gebonden en dan koolzuur door het vocht gevoerd werd.
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Uit de door afdampen en gloeijen van de azijnzure baryt en de
andere azijnzure basis verkregen koolzure zouten, werd het azijn-
guur en de andere in het dubbelzout voorkomende basis gevonden.
Het neérslag, in de oplossing van het zout door baryt verkregen,
van uranjumoxyde-baryt en koolzure baryt werd in zoutzuur
opgelost, de baryt door zwavelzuur verwijderd, dan het uranium-
oxyde door digestie met ammoniak gepraecipiteerd en uit het
door gloeijen van het praecipitaat verkregen groene ligchaam
(uraniumoxyduloxyde) het uraniumoxyde berekend. Ook wWERT-
HEIM vond het zwarte uraniumoxydule zeer pyrophorisch en vond
bovendien bevestigd, dat het groene ligchaam, dat vroeger als
oxydule van uranium beschouwd werd, eene verbinding is van
uraniumoxyde en uraniumoxydule.

Tot de zooeven genoemde berekening bezigde WERTREIM het uit
de analyse van acetas uranii etacetassodae (NaO,A-2[U*0%A])
afgeleide aeq.-gewigt (1). Dit zout werd bij 2000 in een zandbad
gedroogd en gaf door gloeijen in drie proeven de volgende hoe-
veelheden zuivere uraniumoxyde-soda :

I 1,69925 gr. lieten achter 1,14725 gr. =67,51508°/,
II. 1,7826 » » » 1,204 » =67,54558 »
III. 0,5380 » » » 03632 » =67,50927 »
Gemiddeld 67,52331 »

De hoeveelheid azijnzuur, in 100 d. van het zout aanwezig, is
dus = 32,47669.

Nu hebben wij de volgende evenredigheid :

32,4766 : 1912,50=67,52331 : x

e \—
3 aeq. azijnzuur,

waarnit x=3976,34.
Dit getal stelt voor twee aequivalenten U*0° en één aeq. NaO;

(1) Uit eene zeer zure oplossing verkrijgt men acetas uranii in goed gevormde
kristallen. De analysen geschiedden met bijtende baryt en het azijnzuur werd
uit de verkregen oplossing van de azijnzure baryt deels na den door gloeijen
verkregen carbonas, deels den door zwavelzuur gepraecipiteerden sulphas ba-
rytac berckend. Het kristalwater werd door verhitting in een zandbad bjj
275°C, waarbjj de gele kleur in geel-rood overgast, en buitendien nog het
verlies san azijnzuur en water door gloeijen bepaald, welke echter door de

hoeveelheid zuurstof vergroot werd, welke bij het ontstaan van oxydulozyde
uit wraniumoxyde vrij words,
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trekt men nu van dat cijfer 390,9 voor 1 aeq. NaO af, zoo houdt
men over voor 2 aeq. U*0®, 3585,4; dus is U*0'=1792,7 en
aeq. Ur =746,30. :

WERTHEIM nam nu de volgende oxydatietrappen van uranium
aan, en herekende zijne analysen in de aanname, dat 100 d.
uraniumoxyduloxyde gaven 101,89 d. uraniumoxyde :

1 aeq. uranium met 1 aeq. zuurstof (oxydule) TO

2 L® » » 3 » » (oxyde) U*0?

3 » » » 4 » »  (oxyduloxyde) UO,U*O*
en derhalve bevatten :

100 » TUO 11,81°/, zuurstof.
» » U0° 16,73 » »
» » UO,U*0* 15,15 » »

Hij nam verder voor het dubbelzout van azijnzuur uranium-
oxyde en azijnzure soda de formule NaO,A,+-2 (U*0%A) aan, en
wel op grond, datl aeq. uraniumoxyde bevatte 16,73°/, zuurstof
bij berekening. (1)

Nu vond hij door de proef, dat

L 1,217 Gr. acetas uranii et sodae gaven 0,725 gr. uranium-
oxyduloxyde, 0,528 gr. carbonas barytae en 0,1315 gr. carbo-
nas sodae.

II. 0,936 Gr. gaven 0,554 gr. uraniumoxyduloxyde, 0,386
gr. carbonas barytae en 0,0998 gr. carbonas sodae.

Hij verkreeg door berekening uit zijue analytische cijfers, in 4 proeven :
I. 67,35, uwaniumoxyde, 24,40 azijnzuur, 8,32 water.
II. 6745 55  » » - —
M. 66,98, 5 . 28,93 -
IV. 67,25 4 - " 23,52 s
Waaruit als betrekking der zuurstof volgde :
11,26 : 11,45 7,38

11,28 — 4
11,19 : 11,25 e 3 s A
11,25 : 11,07

Het zout had dus de formule U20%,A+2HO en zijne zamenstelling in 100
d. was ;

I

1 aeq. uraniumoxyde . 1792,72 = 67,520/,
1 , azijoguur . .. .= 637,50 = 24,01 ,,
D WD s e == ZBBI00) == . 8AT 5
T 92655,22 100,00
(1) Voor de koolstof is het aeq.-gew.= 75 en voor de waterstof = 12,5 aan-
genomen.

)
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III. 0,904 Gr. gaven 0,535 gr. uraniumoxyduloxyde, 0,873
gr. carbonas barytae en 0,101 gr. carbonas sodae.

IV. 1,139 Gr. gaven (0,677 gr. uraniumoxyduloxyde en 0,126
gr. carbonas sodae.

Er werden dus verkregen :

Natron, Uraniumuxyde. Azijnguunr.
L 632/ 60,68 32,70
IL. 6,25 60,30 31,57
IIL. 6,52 60,29 32,19
IV. 6,49 60,49.

Derhalve is de betrekking van de zuurstof der bestanddeelen in
acetas uranii et sodae in deze analysen :

Natron, U;g;g?- Azijnzoar.
I. “1,61 : 10,15 : 15,38
IL. 1,59 : 10,08 : 14,85
III. 1,65 : 10,08 : 15,15
IV. 1,64 : 10,13.
en derhalve als 1:6: 9.

Het zout heeft dus tot formule NaO,A}-2U°0%A en zijne ato-

mistische zamenstelling is dus :
1 aeq. Natron . ... = 390,90 = 6,63,
2 » Uraniumoxyde =3585,446= (,88 »
3 » Azinzuur ... =191250 =32,49)
5888,84 100,00,
welke zeer wel met de opgegeven analysen overeenkomt.

De analysen van WERTHEMM schijnen zeer naauwkeurig verrigt
te zijn en te regt zegt WERTHER (1), dat de azijnzure dubbelzou-
ten, welke WERTHEIM bezigde, vooral eene scherpe bepaling toe-
laten, daar zij zeer gemakkelijk volkomen zuiver verkregen,
gemakkelijk ontleed en gedroogd kunnen worden en slechts 2
wegingen vercischen. Wij zullen straks bij de latere proeven
van PELIGOT zien, dat het door WERTHEIM verkregen cijfer zeer
nabij het waarschijnlijke ligt. !

In hetzelfde jaar, waarin WERTHEIM het door hem gevonden
aeq.-gewigt van uranium meédeelde, herhaalde RAMMELSBERG (2)
ten derden male zijne onderzockingen.

(1) Journ. f. prakt. Chem, B. 43. S. 323. 1848. noot.
(2) roea. Ann. B. 59. 8., 1—37. 1843. Ucher die Uranoxydulsalze, nebst
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Hij heeft toen tevens de door PELIGOT in 1841 opgegeven
en in 1842 nogmaals meégedce]de cijfers der analysen berekend,
zooals wij (bl. 74) reeds vermeld hebben, en gevonden, dat
het aeq.-getal 1800 voor U*O" en dus voor U=750 er nog niet
zoo onmiddellijk uit volgde, maar dat hij getallen gevonden had
liggende tusschen 689,4 en 747,5. Verder citeert hij behalve zijne
vroegere aeq.-gewigten 792,4 en 783,5 of gemiddeld 787,5 ook
nog die van werTHEIM = 746,36 (1) en van EBELMEN (welke hij
evenwel niet voor juist houdt, zooals wij (bl. 79) reeds opgaven
=742,875.

Reeds had hij er vroeger op gewezen, dat de eenvoudigste
wijze, om het aeq.-gewigt van uranium te bepalen zonder twijfel
bestond in de reductie van het oxyduloxyde door waterstof. Hij
vond toen het cijfer 803,736, welk getal uit vroegere proeven van
BERZELIUS e, a. afgeleid, het meest tot de door hem uit het chlo-
rure afgeleide getallen naderde.’

piricor heeft reeds opgemerkt, dat het uraniumoxydule zeer
pyrophorisch is en RAMMELSEERG vond dit geheel en al bewaar-
heid. Het door hem onderzochte oxydule nam bij weging in
eene naauwe reductiebuis 4—10 mill. in gewigt toe bij eene hoe-
veelheid van 1—5 gr. in eenige weinige minuten.

Buitendien vond RAMMELSBERG, dat de temperatuur bij de re-
ductie zoo hoog mogelijk zijn moet en dat de reductiebuis moet
gedraaid worden, opdat de onderste deelen van het oxydule met
de waterstof in aanraking komen, Er werd soms geen water ge-
vormd, terwijl er toch geene volkomene reductie had plaats ge-
grepen.

De toestel kan na reductie niet toegesmolten worden, omdat
men dan ecne niet naauwkeurig te bepalen hoeveelheid waterstof
meé wegen zou en ten slotte bestaat er nog een bezwaar,

PELIGOT geeft op, dat het uraniumoxydule en het uranium-
oxyde in twee verhoudingen met elkair verbindingen aangaan,

Bemerkungen iiber das Atomgewicht des Urans, BERZELIUS, Jahresber. 1845.
B. 24.'8. 117, Verkort in : Journal f. prakt. Chem. B. 29. S, 234. 1843,
LIEpla’s Ann. B. 48. 8. 234, Pharm. Centralblatt 1843. 8. 577.

(1) RAMMELSEERG geeft S. 4. op 740,512. Zoo ook BERZELIUS, Jahresbe-

richt B. 23. 5. 137 en B. 24. S. 1844, 1845, alsmede péricor, waarvan ons
de oorzaak onbekend is;
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2 Aeq. oxydule en 1 aeq. oxyde, welke hij deutoxyde of zwart
uraniumoxyde noemt, vormen, volgenshem, deverhinding, welke
langen tijd als uraniumoxydule bekend geweest is. = Zij ontstaat,
wanneer salpeterzuur uraniumoxyde of uraniumoxydule aan de
lucht sterk gegloeid wordt, en wordt bij hooge temperatuur niet
veranderd. Volgens zijne proeven verliest deze verbinding bij
reductie in waterstofgas 2,7—3°/, aan gewigt. Iij geeft op, dat
zij in de donkere gloeihitte bij toetreding van lucht nogzuurstof
opneemt, welker hoeveelheid evenwel niet meer dan 1°/, wuit-
maakt, en alsdan overgaat in eene verbinding, welke hij érit-
owyde of olijfkleuriy uraniumonyde moemt, dat de zuurstof bij
sterker gloeijen weder afgeeft. Derhalve moet men, als het ura-
nium in den vorm van zwart oxyde zal bepaald worden, de hoo-
gere oxydatie daarvan zooveel mogelijk vermijden en te dien einde
het vat met de stof zeer spoedig afkoelen. Van deze verbinding
moeten 100 d. in waterstof gereduceerd, volgenszijne berekening
3,7/, verliezen, terwijl hij 3,7—3,9°/, vond.

RAMMELSBERG bereidde uraniumoxyduloxyde uit gekristalli-
seerden mitras uranii door een half nur te gloeijen in cenen goed
trekkenden windoven, en hij stelde 5,184 gr. van het verkregen
product bij eene zwakke gloeihitte bloot aan de inwerking van
eenen stroom zuurstof. Maar het gewigt werd slechts met 0,002
gr. vermeerderd.

Van een op dezelfde wijze bereid uraniumoxyduloxyde wer-
den 7,435 gr. in zuurstof zacht gegloeid en zeer langzaam be-
koeld. Maar er ontstondnoch verandering in uiterlijk voorkomen
noch in gewigt. Zij werden nu boven eeme lamp met dubbele
luchttrekking zoo sterk mogelijk gegloeid, en spoedig afgekoeld,
waarbij men een verlies in gewigt van 0,07 gr. verkreeg (1). Toen
het praeparaat daarop op nieuw in eenen windoven sterk gegloeid
en het vat nog gloeijend er uitgenomen en suel afgekoeld werd,
was het gewigt in het geheel niet veranderd. Nu maken de
genocemde 0,07 gr. een verlies van 0,09°/, wit, terwijl het vol-
gens PELIGor 1"/, d. i meer dan het 10 voudige, meer dan
0,07 gr. bad moeten bedragen.

Ook het door gloeijen van oxalas uranii bij toetreding van

(1) In roce. Aun. B. 59.p. 6 geeft RAMMELSBERG verkeerdelijk 0,007 gr. op-
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lucht verkregen oxyduloxyde, waarvan 2,654 gr. in eenen stroom
zuurstof zacht gegloeid en langzaam bekoeld, slechts 0,002 gr.
opnamen, gaf hetzelfde resultaat.

RAMMELSBERG zegt, dat hij niet weet, hoe het komt, dat hij
resultaten verkrijgt, die zoodanig van die van pirIGOT afwijken.

Wij willen na deze kritiek van de proeven van rELIGOT,
door mRAMMELSBERG vermeld, de proeven van den laatsten op-
geven, waardoor hij het aegq.-gew. van uranium trachtte te leeren
kennen.

De voor de volgende proeven gebruikte stof, waarin geen
vreemd ligehaam aangetroffen werd, werd voor de reductie in
de uitgeblazen buis zelfs door verhitten, soms fot gloeijens, ge-
droogd, en onmiddellijk gewogen, waarbij zij nooit merkbaar
hygroscopisch bleek te zijn, terwijl, nadat de reductie gegindigd
was, (welke steeds bij eene z00 hoog mogelijke temperataur, voor
200 ver het glas haar verdragen kon, plaats had) en na bekoeling
in cenen stroom gas, de buis met eene kurk werd gesloten, en
bij de weging geopend werd.

1). 4,997 Gr., door gloefjen van nitras uranii verkregen,
verloren 0,1915=3,83"/,, Nadat het oxydule in eenen stroom
zuiver zuurstofgas verbrand was, woog het oxydule slechts 0,006
gr. meer dan in den beginne. Wederom in waterstof geredu-
ceerd, bedroeg het verlies 0,193 gr. =35,86%/.

2), Van een op gelijke wijze bereid praeparaat verloren 3,768
gr. in waterstof 0,156 gr. = 4,14°/ , en gaven na oxydatie in
zuurstof juist de oorspronkelijke hoeveelheid weder.

3). Van het tot de vorige proeven gebezigde oxyduloxyde
werd een gedeelte met verdund zoutzuur gedigereerd, uitgewas-
schen, gedroogd en gegloeid. 3,203 Gr. gaven bij reductie 0,124
gr. verlies = 3,87°/,, In hetzelfde vat wederom geoxydeerd,
was het gewigt slechts 0,001 gr. veranderd.

4). Uit hetzelfde praeparaat werd op nieuw gekristalliseerd
salpeterzuur uraniumoxyde bereid, en dat door gloeijen in oxy-
duloxyde veranderd. 5,186 Gr. hiervan verloren bij reductie
0,206 gr. = 4,011°/,, en namen na verbranding in zuurstof hun
vroeger gewigt weder aan,

5). Van de tot de beide eerste proeven gebezigde stof, werd
een gedeelte in koningswater opgelost, door ammoniak geprae-
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cipiteerd en het nelrslag daarna gegloeid. Van het 266 verkregen
oxyduloxyde verloren 2,27 gr. bij reductie 0,088 gr.=3,833"/,.

6). Oxaalzure uraniumoxyde-ammoniak werd bij toetreding
van lucht gegloeid, de rest met verdund zoutzuur gedigereerd,
uitgewasschen, gedroogd en gegloeid. 2,088 Gr. verloren bij
reductie 0,08 gr. = 8,925°/,.

7). Oxalas uranii, door praecipiteren van nitras uranii door
zuringzuur verkregen, werd aan de lucht gegloeid. Van het aldus
bereide oxyduloxyde verloren 1,2325 gr. in waterstofgas 0,0545 gr.
=4,42°/,. Na verbranding in zuurstof woog de zelfstandigheid
1,234 gr., derhalve slechts 0,0015 gr. meer dan vroeger.

8). Van hetzelfde praeparaat gaven 2,4665 gr. een verlies van
0,109 gr.=4,42°/ . Dit oxyde loste in koningswater toteene hel-
dere vloeistof op, en deze gaf, na afscheiding van het uranium-
oxyde door ammoniak, bij uitdamping en gloeijen geene rest.

9).  Van het op gelijke wijze, maar uit cen later bereid oxaal-
zuur uraniumoxyde verkregen praeparaat, verloren 2,656 gr. bij
reductie 0,118 gr. = 4,44/

10). Geekristalliseerd groen uranium-chlorure werd opgelost en
door ammoniak gepraecipiteerd. Het neérslag werd na uitwas-
schen en droogen onder toetreding van lucht aanhoudend gegloeid.
4,792 Gr. gaven bij reductic 0,189 gr. verlies = 3,944°/ .

11).  Osxalas uranii, uit uranium-chlorure door zuringzuur
gepraecipiteerd, gaf, aan de lucht gegloeid, cen oxyduloxyde,
waarvan 1,221 in waterstofgas 0,057 =4,67°/, verloren. Door
verbranden in zuurstof verkreeg men wederom het vorige gewigt.

Wanneer wij de resultaten van deze 11 proeven hier in een
tabelletje vereenigen, en daaruit het aeq.-gewigt van uranium
berekenen, in de onderstelling, dat U0, U20? in 3UO veranderd
i3, en wij daarbij met RAMMELSBERG de reeds vroeger verkregen
getallen van piricor plaatsen, dan verkrijgen wij dit overzigt:

Verlies bij Acq.-gew.

Oxyduloxyde uit : reductie. van uranium.
). Nitras uranii @). . . . . . . 3,83"/, 786,2

» i ) A 3,86 » 750,2
FREDHAIE, oty SOl iRy 4,14 » 671,8
8) It e o, L 3,87 » 728,0

.......... 4,01 » 697,7
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Verlies bij Acq.-gew.
Oxyduloxyde uit : reductie. van uraniom.
5). Uraniumoxyde-ammoniak . 3,83/, 736,2
6). Oxalas uranico-ammonicus , 3,925y 715,9
7). Oxalas uranii « . « .+« .. 4,42 » 620,8
#) e Pitef) HEG L. Listiem s 342y 620,8(1)
e b IR B e 4,44 » 617,4
10).  Uraniumoxydule-hydaat . . 8,94 » 7118
11). Oxaalzuur uraniumoxydule 4,67 » 580,4
Volgens périgor proef I . 3,7 » 767,6
» » w ALl 8y9tw 721,4,

Hierbij mogen de proeven van ERELMEN nog herinnerd wor-
den, die oxalas uranii in waterstof reduceerde en het oxydule in
zuurstof verbrandde, waarbij hij op 100 d. daarvan 3,75—3,8
verlies bekwam, en 742,875 als aeq.-gewigt van uranium aan-
neemt (zie bl. 79). Maar RAMMELSBERG vermeldt, dat volgens
zijne proeven het uit een oxaalzuur-zout door waterstof geredu-
ceerde oxydule steeds eenige kool ingemengd bevat.

Wat mogen wij nu uit de meégedeelde cijfers besluiten, die
tusschen 580,4 en 756,2 liggen? Buitendien herhalen wij hier,
dat PELIGOT’S proeven cijfers gaven, gelegen tusschen 689 en
747,5, dat WERTHEIM (zie bl. 86) het acq.-gew. door analyse
van azijnzuur uraniumoxyde-natron = 746,56 en EBELMEN, zooals
wij boven zagen, het aeq.-gewigt van uranium = 742,875 opgeeft.
Nemen wij dus alle gevonden aeq.-gewigten bijeen, dan liggen
zij tusschen de getallen 580,4 en 747,5. Voorwaar cen zeer
ontmoedigend resultaat, naar aanleiding waarvan dan ook RAM-
MELSBERG teregt besluit, dat alle proeven, om het juiste getal
te vinden, niet toereikend naauwkeurig zijn, en dat het moeije-
lijk zijn zal, om eene andere methode te vinden.

Ter loops mogen wij hier nog bijvoegen, dat RAMMELSBERG
nog op eenc andere wijze het aeq.-gew. van uranium trachtte te
bepalen. ' Hij heeft een uraniumoxyde-zilveroxyde willen berei-
den, daor tot cen mengsel van nitras argenti en uraniumoxyde,
waarin veel nitras argenti was, zooveel ammoniak te voegen, dat
daarvan geene overmaat voorhanden was. Hij verkreeg een

(1) In de oorsponkelijke yverhandeling bl. 9 staat 6,208 voor 620,8.
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oranje-rood praecipitaat, dat na drooging in het luchtledige boven
zwavelzuur tot 180° kon verhit worden, zonder te veranderen,
waarbij het eene zeer geringe hoeveelheid vochtigheid verloor.
Maar het gehalte aan zilveroxyde werd door hem bij twee proe-
ven = 24,65 en = 27,89°/, gevonden, waaruit dus volgt, dat het
of een basisch salpeterzuur uraniumoxyde of uraniumoxyde-am-
moniak ingemengd bevatte.

Nadat het nu RAMMELSBERG onmogelijk geweest is, om het
aeq.-gew, van uranium te vinden, neemt hij bij zijne berekenin-
gen het getal 750 daarvoor aan, iets, wat wij volstrekt niet kunnen
goedkeuren, omdat er, zooals in 1843 scheen, hoegenaamd geen
grond voor bestond. BERzZELIUS verwondert zich hierover ook
zeer (1) en zegt teregt, dat RAMMELSBERG'S keuze hem om 2 re-
denen verkeerd toeschijnt, 1° daar geene van RAMMELSBERG'S
unitkomsten tot 750 nadert en 2" omdat PELIGOT 750 schijutaan-
genomen te hebben, om weder een getal te verkrijgen, wat een
veelvoud van 12,5 is.

BERZELIUS voert naar aanleiding van RAMMELBERG’S vergeef-
sche pogingen aan, dat de zwarigheden van het onderzoek naar
zijne meening daarin gelegen zijn, dat men tot bases der proeven
of het oxydule df het oxyduloxyde gekozen heeft, die zoo moeije-
lijk van cen standvastig zuurstofgchalte kunnen bekomen worden,
daar beide bij bekoeling meer zuurstof opnemen, of ook zouten,
waarin uraniumoxyde de basis is, en welke door gloeijen mniet
watervrij kunnen gemaakt worden. Naar het oordeel van Brr-
zELIUS zouden de uraniumzure zouten, die 2, 3 en welligt 6
aeq. uraniumzuur bevatten en zonder ontleding kunnen gegloeid
worden, veel beter daartoe geschikt zijn, vooral de zouten van
bases, welke bij reductie van het zuur door waterstofgas tot oxy-
dule geen water binden, b. v. uranas' magnesiae. Evenwel zijn
deze proeven nog niet in het werk gesteld. In elk geval ware het
der wetenschap voordeelig, als men op deze wijze eens pogingen
in het werk stelde om het aeq.-gew. van uranium te leeren kennen.

PELIGOT (2) heeft naar aanleiding van de kritick, die BERZELIUS

(1) Jahresbericht 1845. B. 24. St. 117.
(2) Annales de chimie et de physique. 3¢ Serie. T. 12, p. 549. 1844. Re-
cherches sur Puranium. Deuxibme mémoire. Journ. f. prakt. Chem. 1845. B.
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in zijn Jahresbericht van 1842 over zijne vroegere verhandeling
gegeven heeft, zijne onderzoekingen herhaald en uitgebreid. Hij
wijdt daarbij eenige woorden aan het acg.-gew. en behoudt zich
voor, daarop terug te komen, BERZELIUS vond door reductie van
uran (protoxydum uranii) ongeveer 800 (uit zijne analysen, bl. 65
berekend), maar EBELMEN vond 742,8, RAMMELSBERG nam
750 aan en WERTHEIM 746,36, zoodat het ware aeq.-getal tus-
schen 740 en 750 schijnt te liggen. Voor het overige vonden
wij in zijne verhandeling niets, dat in ons plan past.

Maar tot onze verhandeling behooren regtstrecks de proeven
van RAMMELSBERG (1), die twee jaren later (1845) den uitslag
zijner verdere proeven mededeclt.

Op raad van BERZELIUS sloeg hij twee andere wegen in :

1°. eene gewogen hoeveelheid uraniumoxydule met salpeterzunr
on zwavelznur behandelen en het gewigt SO’ U*O? bepalen;

92", het gewogen UO, met ecne gewogen hoeveelheid MgO in
salpeterzuur oxyderen en door gloeijen in U*0?,MgO veranderen.

De eerste wijze heeft bezwaren, namelijk dat 1° het UO niet
goed kan gewogen worden, daar het vochtigheid aantrekt, 2°.
dat de oxydatie met salpeterzuur zoo heftig is, dater gemakkelijk
iets verloren gaat; 3". dat het stooten bij indampen van S0%,U*0°
hinderlijk is, omdat het zout in de zure vloeistof onoplosbaar is
en zich op den bodem afzet.

Tn 6 proeven, waarbij geen zigtbaar verlies plaats had gevon-
den, vond hij volgende cijfers voor sulphas uranii en het aeq. van
uraninnm.

1. 185,76 =740,545
9. 136,094=732,17
3, 139,45 =661,92
4. 136,23 =729,644
5. 136,304=1727,95
6. 136,39 =727,95.

35. S. 146. pprzEuus, Jahvesber. 1846, B. 25. 8. 162. Comptes rendus,
T. 18. p. 682, nmmic’s, Ann. 1845. B. 56. 8. 230 und 255.

(1) PoGG. Ann. 1845. B. 66. 5. 91—95. Versuche, das Atomgewicht des
Urang zu bestimmen, serzevivs, Jahresber. 1847. B. 26. 8. 178. Journ. de

chim. et de pharm. 3¢ Ser. T. 8. p. 479, Annuaire de Millon, 1846. p. 9.
Pharm. Centralblatt, 1845, S. 844,
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Dezelfde proef, met oxyduloxyde = UO-|-U®0® in het werk
gesteld, gaf hem :

7. 131,79 =707,33
8. 130,174=752,35.

Het oxyduloxyde was deels door glocijen van het uranium-
chlorure door ammoniak verkregen oxydule-hydraat aan de lucht
(proef 6), deels uit salpeterzuur uraniumoxyde door verhitting,
uitwasschen met neutraal zoutzuur enz. (proef 7) bekomen,
Beiden werden in drooge zuurstof verhit, maar veranderden niet
merkbaar in gewigt.

Het gebruik van magnesia kwam RAMMELSBERG daarom min-
der geschikt voor, omdat de uraniumoxyde-magnesia bij gloeijen,
zelfs als zj overvloedige magnesia bevat, steeds iets in gewigt
vermindert, wat een gevolg moet zijn van cene beginnende re-
ductie van het oxyduloxyde. Bij de beide volgende proeven is
het gewigt genomen, nadat de kroes op eene lamp met dubbele
luchttrekking sterk gegloeid was.

9. 471300 en 0,75 MgOgaven 5,739. U=753,757

10. 3,14300 » 1,192 » »  4,541. U=6(62,9.

Buitendien heeft hij de proeven van WERTHEIM met azijnzure
dubbelzouten van soda en baryt herhaald. Hij vond, dat bjj
verhitten steeds sporen van dit zout als fijn stof ontweken, wan-
neer de gasontwikkeling begint, en dat men zelfs dit verlies door
twee in elkair geplaatste kroezen niet geheel en al kan ontgaan.

11. 3,78 acetas uranii et sodae, bij 220° gedroogd, gaven
2,55 rest bij gloefjing, d. i.in 100 d. = 32,5397. Daaruit volgt
U=743,509, d. i. om 2,85 van WERTHEIM'S en slechts om
0,634 van EBELMEN’S getal verschillend.

Gekristalliseerde azijnzure uraniumoxyde-baryt. Volgens wERT-
HEIM bevat dit zout in gekristalliseerden toestand 6 aeq. water
= 9,46°/,, welke het bij 275° geheel verliest. RAMMELSBERG
vond er, boven zwavelzuur gedroogd, tot 200° 1,98°/, in, en bij
2 andere proeven tusschen 150 en 200° 0,48 en 0,62°/, water.
Het zout was nu watervrij en leverde bij de analyse 14,78"/, ba-
ryt, en bevat alzoo 2 aeq. BaO tegen 2U°0°,

100 D. van dit dubbelzout lieten bij gloeijen de volgende
hoeveelheden 2Ba0,U*0° achter, waaruit het er bij geplaatste
aeq.-gewigt voor uranium zou volgen :
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12. 68,38 U=644,75
13. 68,757 » =662,997
14. 68,136 » =633,17.

RAMMELSBERG zegt aan het cinde zijner mededeeling, dat het
resultaat zijner proeven niet zeer bevredigend is en dathij er zeer
verre van verwijderd is, te gelooven, dat hij het aeq.-gewigt van
uranium zoo naauwkeurig mogelijk heeft bepaald. Hij houdt de
methode met dubbelzouten van azijnzure soda en die met UO of
U0,U*0?, salpeterzuur en zwavelzuur in elk geval voor de beste,
ofschoon de laatste daardoor onnaauwkeurig wordt, dat het zwa-
velzure uraniumoxyde bij herhaald verhitten (hoogstens totdat de
kroes naauwelijks zigtbaar gloeit), nooit absoluut hetzelfde ge-
wigt geeft, en gemakkelijk een weinig zwavelzuur verliest, zoo-
dat het dan niet meer geheel en al oplosbaar is.

Eene geheele reeks der best gelukte proeven leverde getallen
op, welke tusschen 725 en 750 liggen, zoodat het volgens raw-
MELSEERG waarschijnlijk is, dat de bepalingen van WERTHEIM,
die met 1 en 9 eenigzins overcenkomen, voor denaauwkeurigste
moeten gehouden worden.

Behalve de vele onderzoekingen, welke wij omtrent het ura-
nium reeds vermeld hebben, ontmoeten wij ook nog eene nitvoe-
rige reeks van proeven van pELIGOT (1). Dit is de 9de reeks,
welke van het jaar 1842 (waarin het PELIGOT gelukte aan te
toonen, dat men védr dien tijd ten onregte gemeend had, het
aeq.-gewigt van een metaal gevonden te hebben) tot aan 1847,
derhalve in 5 jaren, door verschillende scheikundigen verrigt zijn.

Wij behoeven hier niet te herhalen, wat PELIGOT reeds vroe-
ger omtrent het aeq.-gewigt van uranium meégedeeld heeft. Wij
gaven het bl. 66 en (9 reeds op. KEvenzoo ook met de onder-
zoekingen van EBELMEN (bl. 76) en WERTHEIM (bl. 84). pg-

(1) Comptes rendus, T. 22. p. 487. Hierunit overgenomen in : Journ, f.
prakt. Chemie, 1846. B. 38. S. 152. 1iEBIc’s Ann. 1846. B. 60, S. 183.
BERZELIUS, Jahresber. 1848. B. 27. S. 89, Later nog ecenmaal uitvoerig meé-
gedeeld in : Ann. de chim. ef de phys. 3¢ Ser. T. 20, p. 329—344, 1847,
Sur le poids atomique de I'uranium. Ook in : Journ. f. prakt. Chem. 1847,
B. 41 5. 398. BVANBERG, Jahresber. 1849. B. 28. 8. 04. rimeie’s u. Korr's

Jahresb. 1847—1848. 8. 418. Aunuaire de Millon ete. 1847. p- 4. Jours.
de chim. et de pharm. 3¢.8er. T. 10. p. 80.

/



98

ricor besluit uit deze proeven, dat het aeq.-gewigt van uranium
liggen moet tusschen 740 en 750 en het is daarbij der vermel-
ding allezins waardig, dat hij den naam van RAMMELSBERG
niet éénmaal in deze Mémoire aanhaalt. Zonder twijfel heeft hij
van de door dien scheikundige gevonden negatieve resultaten
voordeel getrokken, en het is dus vreemd, dat hij handelt, alsof
hij ze niet kent.

Wij zullen in het volgende in cen zoo kort mogelijk overzigt een
volledig verslag trachten te geven van PELIGOT’S onderzoekingen.

Hij bezigde ter bepaling van het aeq.-gew. van uranium oxalas
en acetas uranii, welk laatste zout hij voor 4 jaren ook reeds daar-
toe gebezigd had. Beide zouten verdienen boven andere verbin-
dingen van uranium de voorkeur, omdat men ze zoo gemakke-
lijk in kristallen verkrijgen kan, die slechts voor eene geringe
hoeveelheid in water oplosbaar zijn.

Men bereidt het acetaat door het gele uraniumoxyde (verkre-
gen door zachte verhitting van het nitraat) met verdund azijnzuur
in aanraking te brengen. Wanneer het oxyde opgelost is, fil-
treert men de oplossing, die bij bekoeling schoon-gele kristallen
van acetas uranii oplevert.

Men weet, dat het oxalaat zoo weinig oploshaar is in water, dat
Let door dubbele ontleding kan worden verkregen; 100 d. water
lossen volgens EBELMEN bij 14° 0,8 en bLij 100° 3,4 d. van dit
zout op. Door de oplossingen van acid. oxalicum en nitras of chlo-
ruretum uranii bijeen te voegen, verkrijgt men onmiddellijk over-
vloedige kristallen van dit oxalaat. Wanneer de oplossingen warm
en geconcentreerd zijn, wordt het zout in den beginne in gomach-
tigen toestand gepraecipitcerd, terwijl het na eenigen tijd en door
schudden van het vocht in eene kristalliine massa verandert.
Wanneer zij verdund en koud zijn, verkrijgt men onmiddellijk
een digt en kristallijin poeder, dat gemakkelijk kan gewasschen
worden.

PELIGOT heeft nu de betrekking nagegaan, die er bestaat tus-
schen het gewigt van het carbonium van het oxalaat of het acetaat,
terwijl hij het als koolzuur woog, en het metaal, als groen ura-
niumoxyde gewogen. Hij werd door een groot aantal voorleo-
pige proeven er toe gebragt, deze methode voor de beste te houden.

Hij bezigde voor zijne proeven den volgenden foestel, die op
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hetzelfde beginsel berust, als die, welke PROUT en BRUNNER bij
de analyse van organischie stoffen gebruikten en die veel overeen-
komst bezit met die, welke FAVRE ter bepaling van het aeq.-ge-
wigt van zink gebruikte (1).

De toestel bestond uit eene verbrandingsbuis A van moeijelijk
smeltbaar wit glas, welke aan beide einden was unitgetrokken en
het te verbranden zout bevatte. .

Door middel van caoutchouc-buisjes was deze buis in verband
aan de ecne zijde met een reservoir, met lucht of zuurstof gevuld,
welke beide van koolzuur en vochtigheid bevrijd waren, voordat
zij in de verbrandingsbuis kwamen; en aan de andere zijde met
cene tweede verbrandingsbuis, welke wij B zullen noemen, met
koperoxyde gevuld, om de producten van hette onderzoeken zout
in koolzuur te veranderen. PELIGOT vond, dat er niet alleen kool-
zuur , maar ook kooloxyde bij verbranding ontstond en gebruikte
daarom de beschreven buis B. Men verkrijgt dan niet, zooals
men vroeger meende, op deze wijze protoxydum uranii, maareen
oxyde van zwarte kleur, welks zamenstelling zeer nadert tot die
van pechblende. Deze zamenstelling kan overigens naar omstan-
digheden gewijzigd zijn, daar de oxyden van uranium door kool-
oxyde in protoxydum uranii (het vroegere uran) veranderd worden.

De lucht of de znurstof werden eerst gevoerd door 2 met pot-
asch gevulde buizen, om ze van koolzuur en door een bolappa-
raat met zwavelzuur gevuld, om ze van vochtigheid te ontdoen.
Aan het andere einde van de met koperoxyde gevulde buis waren
verbonden: 1% eene Uvormige buis, met chloorcalcium aan de
eene zijde en met door geconcentreerd zwavelzuur doortrokken
puimsteen aan de andere zijde gevuld, om het water op te van-
gen; 2°. cene tweede Uvormige buis, eveneens met door zwa-
velzuur bevochtigden puimsteen gevald, die als proefbuis diende,
gedurende de bewerking niet in gewigt mogt toenemen, en moest
aanwijzen of de gassen, die er door heengingen, goed waren ge-
droogd; 3°. een LIEBIG’S bol-toestel, met geconcentreerde pot-
asch-oplossing gevald, om het koolzuur op te nemen; 4°. eene
Uvormige buis, aan de eene zijde gevuld met door potasch-oplos-

(1) De door PELIGOT gebezigde toestel moest evencens als die van FAVRE aan
vele vereischien voldoen, waarover bij het zinkin de verhandeling van den Hr.
oupeMAns zal gehandeld worden.

¥
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sing bevochtigden puimsteen , aan de andere met stukjes potasch;
deze buis moet het water en het koolzuur terug houden, dat de
gassen nog konden bevatten. Bij eene goede bewerking behoeft
het gewigt dezer buis slechts eenige milligrammen toe te nemen.

Hij ging nu verder op de volgende wijze te werk :

De verbrandingsbuis A werd gewogen en daarna werd er eenige
oxalas uraniiin gebragt, waarvan het gewigt niet behoefde bepaald
te worden; ook doet het er weinig toe, of dit zout bij de gewone
temperatuur dan wel bij 100" is gedroogd, waarbij het °/, van
zijn kristalwater verliest. PELIGOT werkte met 4—12 grammen.

Eveneens woog hij de beide toestellen, die het koolzuur moeten
terughouden en ook de proefbuis, waarvan wij boven spraken.

De buis, die oxalas uranii bevatte, was aan een harer uiteinden
uitgetrokken en drong dus zoo in de met koperoxyde gevulde
buis, welke eveneens aan een harer uiteinden uitgetrokken was;
deze beide buizen waren met een caoutchouc-buisje verbonden.
Ook moest de met koperoxyde gevulde buis ecnig amianth bevat-
ten, opdat het water niet eensklaps eene sterk verhitte buis
bereike, waardoor deze onmiddellijk springen zou.

De verbinding tusschen de verbrandingsbuis A en het vat,
waarin de lucht aanwezig was, werd door eene kraan verbroken.
Deze was aangebragt tusschen den met potasch gevulden toestel
om de lucht of de znurstof van koolzuur te bevrijden en den
bol-toestel, welke zwavelznur bevatte, om de doorgevoerde gas-
sen te droogen. De buis B werd sterk verhit, daarop werd het
uranium-zout zacht verwarmd om het langzamerhand van zijn
kristalwater te ontdoen; ten slotte werd het ontleed, terwijl P&-
r1gor den stroom gas langzaam liet ontwijken. De ontleding
had bij cene temperatuur plaats, waarbij de buis niet wit gloei-
jend was, Langzamerhand werd het gele oxalaat in een zwart
oxyde veranderd, hetwelk zooveel mogelijk poreus gehouden
werd, terwijl men vermeed, het tot de roode gloeihitte te ver-
warmen, waarbij alle organische stof geheel zou ontleed wor-
den. — Door deze voorzorg bereikte men op eene meer zekere
¢n juiste wijze zijne goede oxydatie.

Deze oxydatie had onmiddellijk plaats, wanneer de kraan ge-
opend werd ener luchtin de verbrandingsbuis kwam. De stroom
der lucht werd door eene kraan geregeld. Eene buis van MARIOTTE
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wees aan, hoeveel water er in het lucht- of zuurstofhevatiende vat
gevloeid was.

pELIGOT heeft door vele proeven gevonden, dat het om ’t
even was of de oxydatie door lucht of door zuurstof geschiedde,
en dat het oxyde niet in gewigt veranderde, wanneer er eerst
lucht en daarna zuurstof onder verwarming over gevoerd werd.
In elk geval moest de buis op het ocogenblik der oxydatie levendig
rood gloeijend gehouden worden.

Na geéindigde ontleding liet hij de toestellen bekoelen en voerde
steeds lucht door; vervolgens woog hij al de buizen, die hijvéér
de proef gewogen had en wverkreeg op die wijze het gewigt van
het groene uraniumoxyde, waarvan de zamenstelling bekend is
en van het koolzuur; waaruit das het aeq.-gew. van het oxyde
en derhalve dat van het uranium bekend werd.

pirIcoT meent, dat de door hem gebezigde methode zeer ge-
schikt is ter aeq.-gew. bepaling. Hjj kon met groote hoeveelheden
werken en daardoor fouten van weging ontgaan, en daarenboven
behoefde hij slechts één ligehaam (de koolstof) in de berekeningen
op te nemen, waarvan het aeq.-gew. zeker genoeg bekend is. Daar-
enboven was het niet noodig rekening te houden van de hoeveelheid
water, die het zout bevatte. Eindelijk verkreeg hij het uranium-
oxyde in eenc middenstof (lucht), waarin het geene verandering
kon ondergnan. Weegt men het in waterstof, dan is er eene
lastige correctie noodig, of wel heeft men eene gedeeltelijke re-
oxydatie te vreezen, als men waterstof door lucht vervangt.

Ook vond hij door middel zijner methode, zooals hij opgeeft,
verschillen in zamenstelling, die men op de gewone wijze der
elementair-analysen niet zou gekend hebben. Hij meent einde-
lijk, dat zijne wijze voor alle metaal-oxalaten en acetaten en
waarschijnlijk voor de meeste organische zouten van toepassing is.

Hij vond, dat de bereiding van zuiveren oxalas uranii groote
bezwaren oplevert, zooals wij straks uit zijne cijfers zullen zien.
Verder bezigde hij een uranium-zout, dat vrij was van eenig vreemd
metaal. Hij nam oplossingen, bij de gewone temperataur ver-
kregen en niet verzadigd, van nitras en chloruretum uranii en
van oxaalzuur, welke hij warm vermengde. De oxalas uranii,
die bij bekoeling werd afgezet, werd gewasschen, eerst door af-
schenken en daarna met laauw water; daarop werd het zout op
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een filtrum gebragt, dat met salpeterzuur was uitgewasschen en
eindelijk bij de gewone temperatuur gedroogd. Hij nam voor
het oxalaat de zamenstelling, C*0°,U*0°, 3HO aan, dat bij
120° 2 aeq. water verliest.

Maar op de genoemde wijze bereid, was het zout evenwel nict
zuiver, zooals de volgende wier proeven aantoonen, die op de
boven beschreven wijze verrigt: werden :

1 IL IIL. IV.
Koolzuur . ...... 1,879 1,090 0,922 1,272 gr.
Groen uraniumoxyde . 5,900 3,432 2,914 3,996 »
Uit deze proeven leidt men het aeq.-gew. van het groene oxyde
van uranium af door de evenredigheid :
N:550=N"':x,
waarin N het gew. van het door de proef bekende koolzuur, N*
dat van het groene oxydum uranii, x dat van het aeq. van dit
oxyde en 550 het aeq.-gew. van koolzuur aanduidt,
(C*0*=150-4-400),
voortgebragt door de verbranding van 1 aeq. zuringzuur C*O°.

Is het aeq.-gew. van het groene oxyde gegeven, dan leidt men
er dat van het uranium uit af, door 266,6 (of 2*/, aeq. zuurstof)
van dit aeq,-getal af te trekken en door de helft te nemen van het
overblijvende getal, dat dan 2 aeq, uranium zal aanduiden, Het
peroxydum wuranii (dat der gele zouten) is U?0°, het groene
oxyde, door oxydatie van lucht of van zuurstof van het protoxyde
is U’0* of U*0*ls volgens de proeven van EBELMEN en PELI-
@or, die door nieuwe proeven, welke hij niet opgeeft, deze za-
menstelling bevestigd vond,

Uit de boven opgegeven getallen berekent PELIGOT op de zoo
even vermelde wijze de volgende cijfers :

Proef. Groen oxyde. Uranium U.
1726 730
IL 1731 732
L, 1738 735
Iv. 1728 730.

Hij begreep, dat het gebezigde zout miet zuiver gewecest was
en dat de proef hem te veel koolzuurhad doen vinden. Hij her-
haalde daarom de proef met eene nieuwe hoeveelheid oxalaat,
niet meer door middel van nitras uranii, maar door chloruretum
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uranii en zuringzuur bereid. Navele wasschingen voud hij geen
spoor van chloor en vond het zamengesteld uit :
V.
Koolzuur . . -+« « « . 1,061 gr.
Groen uraninmoxyde . . 3,276 »
waaruit voor aeq.-gew. van het uranium volgt 715.

Dit zout bevatte noodzakelijk eenen overvloed van zuringzuur,
overcenkomende in de vorige analyse met 30—40 milligr. kool-
suur. In kokend water opgelost en door eene nieuwe kristallisatie
gezuiverd, gaf het in 2 proeven :

VL VIL
Koolzuur. . . . « = o« « - 1,476 1,223 gr.
Groen uraniumoxyde . . . 4,673 3,859 »

of wel 1741 en 1735 voor aeq. van dit oxyde en 737 en 734
voor dat van het uranium.

De zamenstelling van dit zout was dus dezelfde als het oxalaat
der vorige 4 proeven.

Het onderzoek werd voortgezet met het laatste zout; PELIGOT
Joste het in kokend water op en analyseerde wat er den volgen-
den dag was afgezet. Iij verkreeg :

VIIL
Koolzuurs . v oois = o6 . 1,456 gr.
Groen uraniumoxyde . . . 4,649 »
of 1756 voor hetaeq.-gew. van dit oxyde en 745 voordat van uranium.

Eene hoeveelheid van dit zout werd voor de 3¢ keer in kokend

water opgelost en gaf de volgende cijfers :

Koolzuur. « . . .« « &« . 1,369 gr.
Groen. uraniumoxyde . . . 4,412 »
of 1772 voor het aeq.-gew. van het groene oxyde en 752 voor
dat van het metaal.
Dat zout voor de 4¢ maal in kokend water opgelost en daaruit
gekristalliseerd, gaf:

Roolzatie fioas <6 0 . 2,209 gr.
Groen uraniumoxyde . . . 7,084 »

of 1764 voor het aeq.-gew. van het oxyde en 749 voor dat van
uranium.
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Maar rricor liet ten overvloede het oxalaat door acid. oxa-
licum en chloruretum uranii, wat in proef VIen VIIde getallen
787 en 734 gegeven had, 3 malen kristalliseren en vond het
in 2 proeven zamengesteld uit :

XL - XII.
Koolautur,: o5 whiyon with 5 1,019 1,069 gr.
Groen uraniumoxyde . . . 3,279 3,447 »

of 1769 en 1773 voor het aeq. van het oxyde en 751 en 753
voor dat van het metaal.

Ten slotte ging pErIGOT na, of de zamenstelling van het zout
door z66 dikwijls oplossen en kristalliseren ook veranderd en
of het ook basisch geworden was. Te dien einde liet hij hetgeen
van proef XI en XII nog was overgebleven 2 malen kristalli-
seren; na 6 malen (d. i dus te zamen 8 maal) gekristalliseerd
te zijn, vond hij:

RUOZIAUr o < o oo 3te s 1,052 gr.
Groen uraniumoxyde. . 8,389 »

of 1770 voor het aeq.-gewigt van het oxyde en 751 voor dat van
het uranium.

Als wij zamenvatten, welke aeq.-gewigten hij vond, hebben
wij in ronde cijfers, die ook PELIGOT opgeeft:

Voor het aeq.-gewigt van

-~ A~ : -

Het groene ura-

ninmoxyde. Het wranium.
In proef I 1726 730
» o» II 1731 732
» » 111 1738 735
» » IV 1728 730
» » Vv a5
S VI 1741 737
» » VI 1735 734
»" % VIO 1756 745
» o » IX 1772 752
» ¥ X 1764 749
» oo» XI 1769 751
e o o 4 1 1773 753
» » XIII 1770 751.
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piLIGOT neemt nu een gemiddelde uit de 6 laatste proeven
=750, en zegt, dat, als men het cijfer 745 buiten rekening
laat, men uit de vijf overigen 751 verkrijgt.

Maar hij heeft nog cenige analysen van acetas uranii verrigt,
door het uranium als groen oxyde te wegen; in zijne vroegere proe-
ven was dit niet geschied, want het oxyde had hij ter berekening
van het aeq.-gewigt, alleen bjj verschil bepaald.

Hij woog nu het uranium evenals bij de ontledingen van het
oxalaat, als groen oxyde, door het acetaat in eene glazen buis
in eenen stroom lucht of zuurstof te verhitten.

Hij verkreeg de volgende cijfers:

Acetas uranii. Groen oxyde.
4 5,061 3,354
1I 4,601 3,057
IIT 1,869 1,238
v 3,817 2,541
v 10,182 6,757
VI 4,393 2,920
VII 2,368 1,897.

Deze cijfers geven voor het gele oxyde U?0°, in het acetaat
bevat :
I 1L III. IV. V. VL VIL
67,54 67,68 67,51 67,84 67,63 67,74 67,44.
Het gemiddelde uit deze proeven is 67,65.
piLigor vond aan koolstof en water
Koolstof . . 11,27 11,30 11,30 11,1
Water . . . 21,60 21,16  2L10  21,2(1).

(1) perzeLIvS heeft (Jahresbericht 1848. B. 27. 8. 89 ete.) de cijfers van
PELIGOT nagerekend.

Hij zegt, dat wanncer men de proef, welke 11,27 koolstof en 21,6%, wa-
ter gaf, berekent volgens C =756 en H=12,5, (terwijl men aan het zout de
zamenstelling : U08,CsH30%+-2HO toekent) men vindt, dat 11,270), koolstof
met 23,948759(; azijnzuur overeenkomen en dat het zout bij verbranding 21,18%,
water had moeten geven, waarnit dan volgt, dat het, daar ’6 21,6%, water
gaf, nog 0,46875%), hygrocopisch water moet bevat hebben. Het gehalte aan

kristalwater = 2 aeq. bedraagt volgens bereking 8,4525%),; hieruit volgt voor
het zout de volgende zamenstelljng :
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Weshalve men voor aeq.-gewigt van het gele oxyde 1800 ne-
mende (750-}-7504-300), voor het zout de volgende zamenstel-
ling verkrijgt:

c 300,0 11,26

e 62,5 1 ‘

0° 500,0 J 21,09

T0? 1800,0 67,65,
2662.5

Neemt men nu 11,27 dan verkrijgt men 750, neemt men 11,30,
dan verkrijgt men 747,7 voor het aeq.-gewigt van uranium.

Wanneer men het gemiddelde neemt van het gewogen oxyde,
terwijl het azijnzuur bij verschil bepaald is, dan verkrijgt men
juist 750, wat PELIGOT aanneemt.

Aan het einde zijner verhandeling merkt hij op, dat het door
hem gevonden aeq.-gewigt tamelijk goed overeenstemt met dat van
WERTHEIM = 746,36 en dat het eenigzins hooger is dan dat van
EBELMEN = 742,875, terwijl hij verder zegt, dat EBELMEN zeker
met een onzuiver zout gewerkt heeft. Indiens verhandeling lezen
Wij: »on faisait cristalliser le nitrate, et IPon décomposait de nou-
veau les eristaus par I'acide oxalique bouillant: le précipité, lave
successivement par décantation etsur un filtre, peut étre considéré
comme absolument pur, et les essais les plus minutieux ne m’ont
donné aucune trace de substances étrangeres.” De eerste proeven
van PELIGOT komen ook zeer wel overeen met die van EBELMEN en
PELIGOT bewees, dat de zouten, die hij tot zijne eigene eerste

Azijnzuur . . ., ... . . 28,04875
Kristalwater. . . . . . . . 8,45250
Hygroscopisch water . . . 0,46875
Uraniumoxyde als verlies. 67,13000

100,00000
maar 23,94875 : 67,1300 == C*H303 : 1786,96, hetwelk =is aan het gewigt van
1 aeq. uraniumoxyde. Trekt men daarvan 3 aeq. zuurstof af, dan blijft er
voor 2 aeq. wranium 1486,96 over, en dat geeft 743,48 voor het aeq.-gewigh
van uranium en niet 750, zooals PELIGOT berckent.

Buitendien merkt BERzELIUS aan, dat het oxyduloxyde, zooals alle vroe-
gere proeven bewezen hebben, in geenen vast bepaalden graad vam verbin-
ding verkregen, en dat er dus niets daaruit kan afgeleid worden. BERZELIUS
houdt het aeq.-gewigt van uranium dan ook niet voor zeker vastgesteld. Hetb
bevreemde ons te bespeuren, dat svansere (Jahresber. 1849. B. 28. 5. 94.)
dezelfde proeven van PELIGOT een jaar later zonder ecnige aanmerking vermeldt.
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proeven bezigde, niet zuiver waren, daar er nog zuringzuur in
aanwezig was.

En wat moeten wij nu ten slotte uit de zoo uitvoerige proe-
ven van PELiGor besluiten? Wij zagen, dat hij cijfers vond, lig-
gende tusschen 715 en 753, terwijl zijne met waarschijnlijk zui-
vere zouten verrigte proeven als resultaten gaven getallen, lig-
gende tusschen 745 en 753, Ofschoon wij zonder twijfel regt
hebben tot het besluit, dat het aeq.-gewigt van uranium ook door
plLIGOY’S proeven nog lang niet zeker bekendis, volgt er even-
wel nit, dat het schijnt te liggen tusschen 743 en 750.

En wanneer wij nu aan het cind van dit verslag van de vele
proeven omtrent het aeq.-gewigt van uranium, door verschillende
scheikundigen in. het werk gesteld, de door hen verkregen cijfers
in cen tabelletje vereenigen, zal het blijken, hoe groot het ver-
schil der vermelde getallen is:

SCHONBERG vond in 1813 ecn aeq.~gew.5138,07(3146,86)

ARFVEDSON » » 1822 » »  5422,99(803,8)
BERZELIUS » » 1823 » »  2713,70(800 ongev.)
REGNAULT » » 1840 » » 677,84
PELIGOT » » 1841 » » 1700
MARCHAND » » 1841 » TR i & |
PELIGOT » » 1842 » » 750
BERZELIUS » »n 1842 » »  meer dan 800
EBELMEN » »n 1842 » » 742,875
RAMMELSBERG » » 1842 » » ~ 23620

» » » 1842 » » 803,786
WERTHEIM » » 1843 » » 746,35
RAMMELSBERG » » 1843 » » 580,4—736,2
PELIGOT » » 1844 » » 740 — 750
RAMMELSBERG » » 1845 » » 725 — 750
PELIGOT » » 1846(1847) »  » T30

En wij vragen nu weder, welk is waarschijolijk het meest tot
de waarheid naderende cijfer? Wij aarzelen naar aanleiding
van de tamelijk goede overcenstemming der analysen van PELI-
@oT (vooral van de 6 laatste, die met zuivere zouten in het werk
gesteld zijn) geen oogeublik uit te spreken, dat 750, zoo het al
niet vollkomen het aeq.-gewigt van uranium unitdrukt, althans zeer
tot de waarheid schijnt te naderen, weshalve wij voorstellen, om
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750 aan te nemen, zoolang als er geene betere bepalingen verrigt
zijn. Wij geven aan 750 verre de voorkeur boven 742,878, dat
in de tabellen van WEBER (zie bl. 14), vreemd genoeg, met EBEL-
MEN voor het aeq.-gewigt is aangenomen, en meenen, dat de uit-
voerige analysen van pELIGOT, in verband totdie van WERTHEIM
(bl. 84) onze aanname voldoende billijken. Maar — wij herhalen
het — de wetenschap mag met regt een nieuw onderzoek omtrent
het aeq.-gewigt van uranium verwachten, waartoe men volgens
BERZELIUS (1) waarschijnlijk met het beste gevolg op deze wijze te
werk zal moeten gaan, dat men het dubbelzout van chloorkalium
en uranium-acichloride, hetwelk én goed gekristalliseerd en wa-
tervrij kan bekomen worden, praecipitere met eene goed geti-
treerde oplossing van nitras argenti.

V.

BISMUT H.

~—R e~

Het bismuth (ook wismuth genoemd) is reeds van ouds be-
kend, ofschoon het dikwijls met tin en lood verwisseld werd.
STAHL en DUFAY bewezen voor het eerst, dat het een eigenaar-
dig, van alle andere grondstoffen bepaald verschillend metaal was.

Behalve de onderzockingen van GUYTON-MORVEAU (diein 100
d. bismuthoxyde vond 80 d. bismuth en 20 d. zuurstof), van
PROUST, (welke 88 d. bismuth met 12 d. zuurstof verbonden vond)

van ELAPROTH en BucHOLZ (die 89,28 d. bismuth en 10,72 d.

(1) Jahresber. 1848. B. 27. 5. 92,
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suurstof tot bismuthoxyde vereenigd vonden), van THOMSON, (die
daarin 90 d. bismuth en 10 d. zuurstof aantrof), ontmoeten wij
geene analysen, welke ter berekening van een aeq.-gew. kunnen
gebruikt worden. Berckent men dat uit de genoemde cijfers, dan
verkrijgt men volgens :

GUYTON-MORVEAU een aeq.-gew. . = 600,00
PROUST « 5 « + s o's o <+ v ow'a =1100,00
KLAPROTH en BUCHOLZ. - - - - - =12493,25

PHOMSON o sl 2oal Jis ol a =21350,000(1)
als wij voor het bismuthoxyde de formule BiO® aannemen.

Buitendien vond somy paAvY (2) het bismuthoxyde zamenge-
steld mit : 67,5 bismuth en

7,5 zuurstof, waarnit voor aeq.-gew. van het bismuth,
voor de formule BiO?, volgt het getal 2700.

Behalve de uitvoerige onderzoekingen, welke wij weldra zullen
opgeven, ontmoeten wij 110g eenige bepalingen, waaruit men een
aeq.-gew. zou kunnen afleiden, maar die wij toch slechts zeer
kort behoeven aan te stippen.

vAUQUELIN (3) namelijk, heeft sulphuretum bismuthi onder-
zocht. (Zie over de bereiding bij sulphuretum plumbi (bl. 20)).

Hij vond het zamengesteld it :

Bismuth . . 68,23
Zwavel . . 381,75
100,00,
waaruit men voor S=200 en voor de formule BiS een aeq.-gew.
voor bismuth berekent = 429,92.

Verder geeft hij op, dat WENZEL de zamenstelling had gevon-
den, gelijk :

Bismuth. . . . 89
Zwavel . . .. 1D
100,

en SAGE gelijk aan:

(1) ]?e opgaven, waarnit deze ameg.-gew. berekend zijn, zijn ontleend aan
aMELIN'S Handbuch 4¢ Aufl. B. 2. S. 848.

(2) SCHWRIGGER, 1814, B, 10. S. 311. Phil. Transact. 1812.

(3) Ann. de chim. 1811. T. 80. p. 259. Expériences pour déterminer la

quanu.te de soufre que quelques métaux peuvent absorber par la voie stche.
Extrait des Ann. du Musénm, 9¢ annde.
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Bismuth. . . . 60
Zwave] , ... 40
100,

terwijl men uit de eerste analyse een aeq.-gew. = 1133,33 en uit
de tweede cen aeq.-gew. = 300,00 afleidt.

Wij behoeven over deze cijfers niet uitvoeriger te handelen,
Zij behooren evenals de 4 straks genoemde aeq.-gew. tot de ge-
schiedenis en bezitten ook alleen als zoodanig waarde.

Onder de proeven, waarover wij eveneens niet uitvoerig be-
hoeven te spreken, daar de daartoe gebezigde methode niet opge-
geven is, rangschikken wij ook die van emrLIN (1), welke in
100 d. bismuthoxyde (Bi*O? zooals hij aanneemt) 89,67 d. bis-
muth en 10,85 d. zuurstof vond, waaruit een seq.-gew. voor
bismuth = 1301,59 volgt.

Van grooter belang zijn echter de onderzoekingen van LAGER-
HJELM, Waaraan BERZELIUS, en de geheele scheikundige wereld
met hem, tot aan 1852, waarin SCHNEIDER het acq.-gew. op nieuw
bepaalde, cen onbepaald vertrouwen schonk.

LAGERHIRLM (2) heeft de zamenstelling van zwavelbismuth,
van bismuthoxyde en van zwavelzuur bismuthoxyde nagegaan.

Hij ging op de volgende wijze te werk:

I. Bismuth-metaal uit den handel werd in koningswater tot
kokens verhit. De oplossing, met ammoniak verzadigd, gafmet
cyankalium een blaauw neérslag; dat het aanwezen van ijzer aan-
wees. Om het metaal zuiver te verkrijgen, werd de oplossing
door water gepraecipiteerd, en het neérslag uitgeperst en ge-
droogd. Zeven d. van deze gedroogde massa, met 1 d. koolpoe-
der en 5 d. zwarten vloed vermengd en in eenen smeltkroes ge-
durende een kwartieruurs rood gloeijend gehouden, gaven ?/, .
zuiver metaal. '

(1) eMELIN, Ilandbuch 1844. 4. Aufl. B. 2. 8. 848.

(2) scuwereger’s Journ. 1816. B. 17. 5. 416. Hierin overgenomen door
Prof. mEmwecke uit : Annals of Philosophy 1814, Nov, onder den titel van :
Versuche, den Gehalt des Schwefelwismuths, des Wismuthoxyds und des
schwefelsauren Wismuthoxyds zu bestimmen. Ook medgedeeld in ¢ scaweic-
eEr’s Journ. etc. 1818, B. 22. 8. 330 door BERZELIUS in zijn : Gewicht der
clement. Maassth. u. 5, w. Poce. Amn. 1826. B. 8. 8. 183 door BERZELIUS
in : Ueber dic Bestimm. der relat. Anzghl von einf, Atom. in chem. Verb.
Ann. de chimie 1815. T. 94. p. 161.
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De zwavel, die tot de proef werd aangewend, was deels door
destillatie gereinigde pijpzwavel, deels natuurlijke zwavel, Voor
elke proef werd zij tot smeltens verhit of ook geheel gesmolten
om de aanraking met het metaal te begunstigen.

Om bij de verbinding van het bismuth met de zwavel de oxy-
datie van het metaal te verhinderen, werden glazen kolven of
retorten met lange, enge halzen aangewend.

10 Gr. metaal in poeder werden met eenen overvloed van zwa-
vel gemengd en boven eene alcohollamp zoolang verhit, totdat
de massa detoneerde; daarbij werd de hitte eensklaps zoo sterk,
dat het mengsel gloeide, Nadat het vat gedurende eenigen tijd
rood gloeijend gehouden was, om den overvlved van zwavel ge-
heel en al te verwijderen, woog de massa na bekoeling 15,2476
gr. 100 D. bismuth hadden zich alzoo met 22,476 d. zwavel
verbonden. Bij vier volgende proeven vond LAGERHJELM de
cijfers 22,520 — 22,065 — 22,230 — 22,465 zwavel.

IL. Tn een glazen vat werden 8,56045 d. bismuth met salpe-
terzuur tot volkomene oxydatie gekookt, tot droog uitgedampt
en tot de roode gloethitte verwarmd. De massa woognu 9,6725.
Fr hadden zich derhalve 100 d. bismuth met 11,382 d. zuurstof
verbonden. Het oxyde was geel, evenals guttegom, met eenige
roodachtige strepen, welke in eene eigenaardige stelling bezien , met
ijzerroest overeenkwamen. Dit kon het gevolg zijn vaneenklein
ijzergehalte van het zuur, hetwelk bij de groote hoeveelheid daar-
van zigtbaar geworden was. De proef werd met volkomen zuiver
ouur herhaald : 100 d. metaal namen 11,275 d. zuurstof op. Het
oxyde had na sterke gloeijing cene steenroode kleur.

III. 100 D. metallisch bismuth werden met zwavelzuur in
een glazen vat zoolang verhit, totdat de massa graauw gekleurd
was geworden. Om de massa volkomen in zwavelzuur bismuth-
oxyde te veranderen, werd zij zoolang met zwavelzuur bevoch-
tigd, totdat zij geheel Wit geworden was. Daarop stelde .
haar aan eene sterke hitte bloot, om den overvloed van zuur te
verwijderen. Na bekoeling had het zout eene graauwe kleur,
en het bleek, dat 100 d. metaal 64.55 in gewigt hadden toege-
nomen. Deze toename moest uit 11,275 zuurstof en uit 53,27
zwavelzour bestaan, ende massa zwavelzuur bevatte 31,946 zuur-
stof. Nu is cchter dit getal geen veclvoud van de zuurstof van
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’t oxyde om een geheel getal. Deze omstandigheid, verbonden
met de kleur van ’t zout, deed vermoeden, dat het metaal niet
volkomen geoxydeerd was geweest. Er werd derhalve saipeter-
zuur toegevoegd, waarbij roode dampen ontwikkeld werden. De
massa werd eenigen tijd verhit, tot droog uitgedampt en daarop
aan eene zwakke, roode gloeihitte blootgesteld. Zij had nu eene
sneeuwwitte kleur aangenomen, met uitzondering van een of twee
geelachtige vlekken, welke rood oxyde bleken te zijn, dat misschien
bij de roode gloeihitte vrij geworden was. De vermeerdering in
gewigt bedroeg thans 67,82 d., die volgens L. bestaan uit :

Zuurstof van 't oxyde 11,28

Zwavelzuur . . ... 56,54,

Deze hoeveelheid zuur bevat 33,907 zuurstof, waarvan het
derde gedeelte 11,302 bedraagt. Ditgetal verschilt van dat, wat
het zuurstof-gehalte van het oxyde uitdrukt, slechtsom 0,002. Dit
zout was zeker zuivere sulphas bismuthi, wanthet was sneeuwwit,
en volkomen gelijkvormig in kleur en uiterlijke gedaante. Bij
sterkere roode gloeihitte werd er zwavelzuur verjaagd; alleen is
het onderscheid tusschen de temperatuur, welke ter afzondering
van den overvloed van zuur noodig is, en tusschen die, welke
het zout ontleedt, te groot, dan dat deze proef niet met naanw-
keurigheid in het werk had kunnen gesteld worden.

LAGERHJELM besluit zijne proeven met de opmerking, dat de
wetten, naar welke de ligchamen zich verbinden en ontleed wor-
den, bepaald en onveranderlijk zijn; maar dat men niet ver-
wachten kan, dat de resultaten der proeven volkomen met elkair
overeenstemmen; zelfs is de waarneming aan fouten onderwor-
pen. — De proef, die het meest tot de waarheid schijnt te na-
deren, is de verzadiging van het metaal met zuurstof. Er kan
alzoo worden aangenomen, dat 100 d. metaal 167,71 d. sulphas
bismuthi geven en alzoo is de zamenstelling van dit zout :

Ot ( Bismuth . . 59,627
xyde [ Zuurstof. . 6,726

66,353
Zwavel . . 13,469
Zuur . { Zuurstof, . 20,178
S
100,000.
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In dit zout zijn 100 d. metaal tegen 22,59 d. zwavel aanwezig,
en in de boven vermelde proeven was de grootste hoeveelheid
zwavel, welke door 100 d. metaal opgenomen werd, 22,520 d.
Dit schijnt het meest tot de waarheid te naderen. De resultaten

dezer proeven zijn derhalve :
Bismuth 89,663 (1) 100,00

Bismuthoxyde. . . . . . . Zuurstof 10,137 11,28
e : Bismuth 81,619 100,00
wavelbismuth . . . . . - | Zwavel . 18,381 22,58
{ cyde . 66,353 1100,0

Zwavelzuur blsmuthoxyde{gszre . 33,647 50 72

BERZELIUS berekende uit deze proeven in zijn Essai enz. DL
143, naar de formule BiO?, een aeq.-gewigt = 1773,8. Neemt
men evenwel de door sCHNEIDER verbeterde hoeveelheid bismuth
in 100 d. bismuthoxyde aan, dan verkrijgt men 1773,94 en naar
de formule BitO® uit dezclfde cijfers een aeq.~gewigt = 1330,45.
Wij zullen in het volgende gelegenheid hebben om aan te toonen,
dat LAGERHJELM geene zuivere verbinding schijnt onderzocht te
hebben en behoeven over de door hem gevolgde methode van
onderzoek, welke SCHNEIDER later verbeterde, insgelijks nog
niet hier te spreken, ,

Omtrent het aeq.-gewigt van bismuth vinden wij verder,
dat BERzELIUS (2) in 1818 de proeven van LAGERHJELM over het
bismuthoxyde vermeldt. Hij voegt er bij, dat het metaal, aan
de lucht blootgesteld, een purperkleurig protoxyde vormt. —Wij
vinden reeds, vroeger door BERZELIUS hiervan gewag gemaakt.
Het is volgens hem (3) bekend, dat bismuth, wanneer het bij
eene zachte warmte gesmolten wordt, eene donker purperbruine
kleur aanneemt. Hetzelfde gebeurt, wauneer fijn bismuth aan
den invloed van de lucht in het donker wordt blootgesteld. Eene

(1) scmwmmEr heeft (roce. Ann. 1851. B. 82. §. 303) te regt opgemerkt,
dat dit cijfer fautief berekend i en in 89,368 moet veranderd worden, waor-
door de hoeveelheid zuurstof dan in 10,132 gewijzigd moet worden.

(2) SCHWEIGGER’s Journ. etc., 1818. B, 22. S. 330. BERzELIUS : Gewicht
der element. Maasstheile u. 5. w.

(3) SCHWEIGGER’s Journ. 1813. B. 7. S. 70. Versuch dic chemischen An-
sichten, welche die systematische Aufstellung der Korper, in meinem Versuch
ciner Verbesserung der Chemischen Nomenclatur , begriinden, zu rechtfertizen.

8
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zekere hoeveelheid bismuth, welke gedurende de zomermaanden
in eene met papier los bedekte flesch gestaan had, was aan het
bovenste gedeelte in een los donkerbruin poeder veranderd, en
de grenzen tusschen het nog metallische deel en het suboxyde
waren tamelijk scherp. Wanneer hij het bruine poeder in zout-
zuur wierp, werd het daarbij in metaal veranderd, en het zout-
zuur nam bismuthoxyde op. Dit suboxyde bezit alzoo de alge-
meene karakters der suboxyden, om zich door zuren in oxyden
en metaal te doen veranderen. Het bekende oxyde moet alzoo,
volgens BERZELIUS in 1818, minstens Bi20 zijn, in welk ge-
val één maatdeel (aeq.) bismuth 1774 wegen zal.

De overeenkomst tusschen antimonium en bismuth, zegt BER-
zrLivs, liet vermoeden, dat het metaal zich bij verhitting met
nitras potassae in een zuur zou veranceren. Maar BERZELIUS
verkreeg alleen het gewone oxyde, hetwelk zelfs in gesmolten
toestand miet door gesmolten salpeter hooger wordt geoxydeerd.

Wij zullen straks zien, dat de door BERZELIUS aangenomen
formule voor bismuthoxyde onjuist is. En in 1826 kwam hij
ook werkelijk reeds op zijne vroeger geuite meening terug.

Hij deelde toen meé (1), dat bismuth twee oxyden heeft, van
welke alleen het eene in zamenstelling bekend is. Het zwavel-
bismuth bevat een gelijk aantal aeq. als het bismuthoxyde. Tet
ecnigste, wat ons omtrent het aantal aequivalenten der bestand-
deelen’ van het bismuthoxyde eenig uitsluitsel kan geven, bestaat
in de proeven van DULONG en PETIT over de spec. warmte der
metalen; men vindt daaruit, dat, wanneer bismuthoxyde is
=Bi{-O (uit welke formule naar de proeven van LAGERHJELM een
aeq.-gewigt =886,918 volgt) , het product van de spec. warmte met
het aeq.-gewigt !/, nitmaakt van — en wanneer het eerste 2Bi-30
is, het product gelijk wordt aan die van de aeq.-gew. van 9 andere
enkelvoudige ligchamen en de spec. warmte daarvan. In dit geval is
het bismuthoxyde zamengesteld uit hetzelfde aantal aeq. als het anti-
moniumoxyde, waarmeé het, zooals bekend is, in vele opzigten zoo
veel analogie bezit. Uitde proeven van LAGERIIELM (het bismuth-
oxyde) berekent BERZELIUS het aeq.-gewigt van bismuth = 1380,4.

(1) roce. Ann, 1826. B. 8. 8. 183, Ueber dic Bestimm. der relat. Anzahl
von einf. Atom. in chem. Verb,
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Maar er werd door AUGUST STROMEYER (1) bismuthsuperoxyde
gemaakt en onderzocht. BUCHOLZ en BRANDES (2) hadden dit
reeds vroeger bereid, maar STROMEYER vond, dat dit onzuiver
was en dat hunne onderzoekingen fout waren. Zij vonden, dat
het superoxyde bij gloeijen, waardoor het tot oxyde gereduceerd
werd, 33/, zuurstof verloor. Daar nu het oxyde ongeveer 1 s
zuurstof bevat, zoo zijn in 67 d. daarvan nog 6,7 d. bevat, wat te
samen derhalve een zuurstofgehalte = 39,7°/, uitmaakt.

STROMEYER behandelde bismuthoxyde met onderchlorigzure
alcalién en wel door zuiver , door gloeijen van basisch salpeterzuur
zout bereid oxyde met eene oplossing van onderchlorigzure soda of
potasch (doorontleding van onderchlorigzuren kalk met basisch kool-
zure alealién bereid) te verhitten. Het mengsel moest lang verhit
worden. Nadat het zwart-bruin geworden was, waschte hij het it
en behandelde het, om eenig onveranderd oxyde er uit te verwij-
deren, in de koude met van salpeterigzuur vrij, niet te zeer ver- :
dund salpeterzuur, terwijl het °t eerst met verdund zuur en daarna
met water afgewasschen en bij zachte warmte gedroogd werd,
Wanneer men het basisch salpeterzure zout vooraf door een bijtend
alcali ontleedt en dan het verkregen bismuthoxyde-hydraat be-
zigt, verkrijgt men eveneens zuiver superoxyde. STROMEYER
overtuigde er zich van, dat het door hem gebezigde superoxyde
bij verhitting niets dan zuurstof vrij gaf. De verdere eigenschap-
pen , die hij er van opgeeft, gaan wij hier voorbij en geven alleen
de zamenstelling op van het oxyds, die STROMEYER donr verhit-
ting bepaalde.

12,14 Grein daarvan verloren 0,59. Derhalve bestaan 100 d.
it 95,141 geel oxyde en 4,859 zuurstof. Daar nu volgens r.a~
GEREIELM het oxyde uit 1 aeq. bismuth = 71 met 1 aeq. zuurstof
= 8 hestant, zoo zijn in deze 95,141 geel oxyde, 85,507 metaal
met 9,634 zuurstof verbonden, en derhalve met dubbel zoo veel
als er bij glocijing verloren ging.  Het superoxyde bestaat
dus wit 2 acq. metaal en 3 aeq. zuurstof. (POGGENDORFF (3)
merkt hierbij op, dat het doelmatiger is, om het aeq.-gew. van

(1) PoGe. Ann. 1832, B. 26. 5. 548. Ucher das Wismuthhyperoxyd. BEg-
zeLos, Jahresbericht 1834. B. 13, 8. 110. ‘
(2) sCHWEIGGER'S Journ. 1818. B. 22. 8. 27.
(8) roce. Anu. 1832, B. 26, aan het einde der Verhandeling yan STROMEYER.
5 "
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bismuth een derde hooger te nemen, namelijk 1773,835 en dan
het oxyde voor te stellen door BiO® en het hyperoxyde door BiO”).
Berekent men nu de zamenstelling in 100 d. zoo vindt men:
Bismuth . . 85,543
Zuurstof . . 14,457
100,000
en er waren gevonden :
Bismuth . . 85,507
Zuurstof . . 14,493
100,000

Door berekening geven deze gevonden cijfers voor aeq.-gewigt
van bismuth, als het bismuthsuperoxyde = Bi’O’ is, het getal
884,95 (1), en als het BiO? is, het cijfer 1769,90. 'Wij komen
straks nader op STROMEYER'S onderzoekingen terug en wijzen
er alleen nu op, dat BERzZELIUS voor het bismuthoxyde weder de
formule BiO en voor het nicuwe oxyde van STROMEYER de
vroeger voor het gewone bismuthoxyde gekozen formule Bi*O’
aannam.

Voordat wij nog andere uitvoerige proeven omtrent het aeq.-
gewigt van bismuth meédeelen, komt het ons doelmatig voor, een
korten ineengedrongen overzigt te geven van de voornaamste on-
derzoekingen , die ter bepaling van de zamenstelling der oxyden van
bismuth in het werk zijn gesteld en waarover men langen tijd in
het onzekere verkeerde, et groote belang van de juiste kennis aan-
gaande de zamenstelling der oxyden, dat reeds uit het vorige bleck,
brengt ons als van zelf daartoe. Wij bezigden tot het volgende
overzigt met veel vrucht eene verhandeling van w. HEINTZ (2),
die een zeer uitvoerig stuk over het bismuth en zijne verbindingen,
vooral met het oog op het bismuthoxyde, medegedeeld heeft.

Wij zullen hier den inhoud daarvan kort vermelden en tevens
opgeven, wat anderen omtrent de zamenstelling van het oxyde
hebben gevonden.

(1) BERZELIUS berekent nit de berekende zamenstelling 886,918. Zie Jah-
resber. 1834. B. 13. S. 112.

(2) Posa. Ann. 1844, B. 63. 8. 55. Untersuchung einiger Verbindungen
des Wismuths, besonders in Riicksicht der Zusammensetzung des Wismuthoxyds.
Annuaire de Chimie par MmLoN et BEISET 1846. p. 165. riERIG's Ann. B.
52. 8. 252, 1844,
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BERZELIUS nam in vroegeren tijd, zooals wij boven reeds aans
wezen, aan, dat het oxyde uit 1 aeq. metaal en 1 aeq. zmurstof
bestond, totdat DULONG en PETIT de spec. warmte alg een mid-
del opgaven ter contréle van de aeq.~gewigten der elementen.
Hieruit volgde, dat het aeq.-gewigt van het bismuth om de helft
verhoogd moest worden en dat het oxyde moest gedacht worden
als zamengesteld te zijn uit 2 aeq. metaal en 3 aeq. zuurstof. De
onderzoekingen van STROMEYER (1) over het bismuthsuperoxyde
schenen te bewijzen, dat daarin op dezelfde hoeveelheid metaal
1!/, maal zooveel suurstof bevat was, als LAGERHIELM (2) in
het oxyde gevonden had. Daarop hamen BERZELIUS en alle an-
dere scheikundigen de zamenstelling van het oxyde weder = BiO
aan. Voor deze aanname pleitten ook nog de onderzoekingen van
purLos (3) omtrent het basisch salpeterzure bismuthoxyde (4),
die weldra door HERBERGEER (5) bevestigd werden.

priLLirs (6) hLeeft insgelijks hicrover proeven verrigt, welke
voor de aanname van DUFLOS niet spreken.

orLLeREN (7) heeft de proeven van PHILLIES bevestigd ge~
vonden, waardoor bewezen werd, dat er tusschen zwavelbismuth
en zwavelantimonium isomorphie bestond.

Maar weldra verhieven zich stemmen tegen de formule, welke
STROMBYER voor het bismuthsuperoxyde gegeven had. JACQUE-
LATN () bewees, dat STROMEYER met een onrein Jigchaam ge-

(1) Zie zijne proeven hierboven medegedecld bl. 115.

(2) Zie het uitvoerige overzigt van zijue proeven bl. 110 hierboven.

(3) N. Jahrb. d. Chem. u. Pharm. B. 8. 5. 191. BERZELIUS, Jahreshevichi
1885. B. 14. 8. 157, scuwriceER’s Journal , 1833. B. 68. 8. 191.

(4) Qok sraNDES stelde later nog proeven over het bismuthsuperoxyde in
het werk. SomwWEIGGER’S Jowrm. 1833, B. 69. 5. 158.

(5) siicaxer’s Rep. Z. R. V. 289. DLRZELIUS, Jahresbericht 1838, B. 17,
S, 168.

(6) Phil. Mag. ctc. Vol. 8. p. 409. BERZELIUS, Jahresber. 1832, B. 11. 8.
187. roce, Ann. B. 11. S. 476.

(7) Wij hebben de proeven van ULLGREN alleen vermeld gevonden in BERZE-
Livs, Jahresbericht 1838. B. 17. S. 169.

(8) Ann. de chim. et de phys. etc. 1837. T. 66. p. 113. Mdmoire sur
quelques combinaisons du bismuth. Journ. f. prakt Chem. 1838. B. 14. 5. 1.
BERZELIUS , Jahreshericht 1859, B. 18. S. 189.

JACQUELAIN heeft het basische chloorbismuth onderzocht en zamengesteld ge-
vonden uit :
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werkt had, dat potasch en chloor bevatte en deed dus de ge-
stelde formule vervallen.

Gev. Berek. Aegq.
Bismuth . . 79,95 80,54 3
Chloor . . . 13,45 13,40 2
Zuuarstof . . 6,60 6,06 5

het is dus =BiCl+2Bi0. sacourrAry gelooft evenwel, dat het acq.-gewigt
van het hismuath 1|5 maal hooger moeb aangenomen worden en dat het bismuth=
oxyde—Bi20% is. De gronden, waarop hij steunt, dat het aeq.-gewigt = het
vroeger aangenomene namelijk 1330,3 is, en dat het bismuthoxyde=—DBi?0? be-
schouwd moet worden, zjn, hehalve de zamenstelling der dubbelzouten, die
naar deze formule voor het oxyde, wanneer B het alcalische radicaal aanduidt,
ROILBIiCP wordt (welke formule hij ook voor de chloorantimonium-dubbel-
zouten gevonden heeft), dat hij eveneens meent gevonden te hebben, dat het
door stromuymr ountdekte superoxyde potasch bevatte en mit 89,86 bismuth,
3,28 zuurstof, 4,63 potasch en 2,22 water hestaat, wat hij, met een aeq.-gew.
=1330,3 berekent door de formule KO,Bi024-21,HO.

W'ij willen hier het laatste gedeelte van JacQUELAIN'S verhandeling mede-
deelen.

Hij zegt. Daar men drie oxyden kent, welke bij onderzoek de volgende
hoeveelheden bismuth en zuurstof geven :

100 bismuth op 11,275 zuurstof

i+ " s 13,416 "

37 » ” 14’996 ”
vindt men, dat deze hoeveelheden zuurstof tot elkadr staan als de getallen
3—~3,5 en 4.

Nu leert de zamenstelling van chloorbismuth-chloorammonium, dat de hoe-
veelbeden chloor tot elkafir staan als 3: 2.

Daar nu de kristalvorm van deze verbinding, volgens purrmNor, volkomen
overcenkomt met die van chloorantimoon-chloorammonium, zoo stelt hij de
volgende verhoudingen op, waartoe hij op verscheidene analysen steunt. Als
voorbeelden kiest hij dic van chloorbismuth-chloorammonium, van chloorbis-
muth-chloorsodinm en chloorbismuth-chloorpotassium.

ClL. Bi.

41,89

——- : 49,78—221,3 : x=13814,9
5

35,8

——-= i 43,0 —=221,3 : x=1344,4
3

34,84

: 41,7 =221,8 ¢ x=13243
5 —_———

39883,8
_";—=X=1327,866.

In plasts van dit getal kiest hij 1330,3 en verkrijgt dan
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In 1842 maakte ArpPE (1) cene verhandeling bekend, waarin
hij aantoonde, dat het hyperoxyde van STROMEYER onrein ge-
weest was en de door hem opgegeven zamenstelling niet hebben
kon. DBuitendien strekten zich zijne onderzoekingen tevens over
de verbindingen van chloorbismuth met de chlorureta der alcali-
metalen uit, en leidden met veel waarschijnlijkheid tot het be-
sluit, dat het chloorbismuth met het chloorantimonium isomorph
wasen dat derhalve de formule Bi*Cl® behouden moest worden.
ITij hield het bismuthoxyde voor zamengesteld uit 2 aeq. metaal
en & aeq. zuurstof, terwijl BERZELIUS (2) ARPPE'S onderzoekingen
voor voldoende houdt om te bewijzen, Wwak zij bewijzen moesten.

Daarna maakte WERTHER (3) een onderzoek omtrent het be-

Bi. O. _
100 : 11,275==1330,3 : x=149,9 5299,8
100 : 18,416=1330,3 : x=178,4 A 2¥==1356,8
100 : 14,996=1330,3 : :t].99,4-§ 398,8.

Wanneer men de laatste verhonding met 2 vermenigyvuldigt, verkrijgt men
voor de bismuthoxyden de volgende formulen :

Bi20?
Bi2035 of Bi*07 of ook 2Bi02,Bi*0?
B0 ,, o, BiO%.

De volkomen overcenstemming der aeq.-gewigten , welke uit de spec. warmte
van bismuth en van de digtheid van den damp van het chlormre van dit me-
tanl afgeleid worden, (de digtheid ==11,16, die volgens berekening = 10,99 zijn
moest) is volgens JACQUELAIN een onloochenbaar bewijs, dat de door hem yer-
meldde proeven juist zijn, en dat Let getal 1330,3, ofschoon dan wel niet het
ware aeq.-gew., toch in elk geval wanrschijnlijk daaraan zeer nabij komt.

(1) K. Vet, Akad. Handl. 1842, bl. 141. pepzeLios, Jahresbericht 1844.
B. 23, 8. 123. Annusire de Chimie ete. 1846. p. 165, riERIG’s Ann. 1845,
B. 56. 8. 237. »0Ge. Aun. B. 64. . 237.

(2) In het Jahresbericht 1844, B. 23. 8. 130 zegt BERZELIUS, dab ARPPE'S
Proeven geenc beslissende verklaring geven en in zijn Lehrbueh B. 2. 8. 575.
(5t Afl.) 1844, zegt hij het tegendeel. In het Jahresbericht van 1845. B. 24, 8.
137 is hij op zijne cerste in 1844 geuite meening teruggekomen,

(3) Journ. f. prakt. Chemie 1842, B. 27. S. 65. Ucber eine Schwefelungs-
stufe des Wismuths, rTigpie’s Ann. B. 44. 5. 262. Journ. de chim. et de
pharm. 3¢ Seric. 3. p. 66. Hij vermeldt, behalve de proeven van BERZELIUS,
LAGERHIELM en poimrips ook nog onderzockingen val H. ROSE (GILBERT'S
Ann. 1822, B. 72. S, 190) en WEHRLE (BAUMGARTNER'S und ETTINGHAUSEN §
Zeitschrift ete. B. 10. S. 885). Hij zelf vond in 2 analysen :

T, 1I.
Bismuth . . . . 86,203 86,340
Zwavel, . . . . 13,813 13,502,
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staan van eenen lageren zwavelingstrap van het bismuth bekend,
wiens zamenstelling, als die van bismuthglans door BiS uitge-
drukt werd, met deze in geene eenvoudige stoechiometrische be-
trekking zou staan, terwijl zij, als bismuthglans = Bi’S® werd
aangenomen, zeer eenvoudig door de formule BiS* kon nitge-
drukt worden,

Ook is er eene, zwavelverbinding door WERTHEMM (1) in het
Laboratorium van MITSCHERLICH geanalyseerd, waarin deze
laatste (volgens hetgeen BERzELIUS (2) daarvan meédeclt), een
bewijs ziet voor de grondigheid der meening, dat het bismuth-
oxyde = B*0? is,

Hiermede stemt ook eene opmerking van kopr (3) overeen,
dat het spec. volumen van het bismuth dezelfde uitzetting door
warmte ondergaat als tin en zink, wanneer het aeq.-gew. = 1330
wordt aangenomen en niet, als het = 887 gesteld wordt, dat
noodig is, wanneer men het oxyde = BiO beschouwt.

Wij moeten hier ook nog de onderzoekingen vermelden van
DULK (4), ofschoon die, volgens hetgeen BERZELIUS (5) daarvan
mededeelt, niet tot een bepaaid resultaat geleid hebben,

Ock THOMSON (6) heeft proeven omtrent de oxyden van bis-
muth in het werk gesteld en voor het suboxyde de formule BiQ
en voor het bismuthzuur de formule BiQ? opgegeven, HEINTZ
herhaalde zijne proeven en vond, dat THOMSON met onreine stof-

Vergelijkt men deze cijfers met de natuurlijke zwavelverbinding van mrosm
en WEHRLE, die deze, tamelijk overeenstemmend, zamengesteld vonden uit 81,5
bismuth en 18,5%, zwavel, dan bespeurt men, dat daartusschen geen verband
bestaat, zoo men 883,92 als aeq.-gew. van bismuth aanncemt. Neemt men
1330,3 aan, dan wordt de zamenstelling van bismuthglans — BiS® en van
WERTHER — BiS. Door berekening vindt men dan voor 100 d. :

Bismuth . ... . 86,865
Ewravels . s W7 18,185,

Ten slotte vermeldt hij de proeven van JACQUELAIN, STROMEYER €N REGNAULT
vooral en besluit dan dat het cijfer 1330,3 het waarschijnlijke acq.-getal van
bismuth is. werraer houdt het eindelijk voor waarschijnlijk, dat ricer-
HIELM overvloedig hijgemengde zwavel in het zwavelbismuth had.

(1) roce. Ann, B, 57. S, 481. BERz, Jahresbericht 1844, B, 23. S, 123,

(2) Jahresbericht 1844, B. 23. S. 131.

(3) roce. Ann. B, 56, S. 389,

(4) BUCHNER’S Rep. Z. R. B, 33, S. 1.

(5) BERzZELIUS, Jahreshericht, 1845. B. 24, §. 293 , 894,

(6) Proceedings of the Glascow philosophical society 1841—1842, p. 4.
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fon gewerkt had, en dat zijn suboxyde een mengsel van oxyde
en metaal was. THOMSON'S proeven zijn dus van geene waarde.

De vele door HEINTZ verrigtte proeven gaan wij hier voorbij,
maar geven alleen een overzigt van de door hem opgegeven for-
mulen der onderzochte bismuthverbindingen, waarunit hij, naar
onze bescheiden meening, te regt het besluit trekt, dat het aeq.-
gewigt van LAGERHJBLM = 1830,377 het ware schijnt te zijn en
dat het miet = 886,918 is. Wi zullen de door hem berekende
formulen laten volgen en ze in twee kolommen plaatsen, in de
eene berelkend naar het aeq. van Bi 1330,877, in de andere mnaar
het cijfer 886,918, Het 4al dan in het oog vallen, dat het laatste
cijfer het juiste aeq.-gew. onmogelijl wezen kan.

Formulen. Bi=1330,377. Bi==886,918.
Het door WERTHER Ont-
dekte zwavelbismuth . BiS Bids*
Bismutbsuperoxyde . . BiO* BitO4
Dito potasch . + » « « - ‘Bi02,K0--3Bi0%,HO 9BP0I-+KO0+23HO
Chloorbismuth . . « - + Bi=CI® BiCl
Rasisch chloorbismuth . Bi2CI*+2Bi*03+HO 3BiCl+-6Bi0O-+HO (1)
Dito (watervrl) » « - » Bi2C1--2Bi08 BiCl+4-2Bi0O
Toodbismuth . - « « » « Bi¥l® Bil
Half basisch zwavelzuur
bismuthoxyde . + - . 2808, Bi203+4-3HO 280%,3Bi0-++3HO
Dubbel basisch zwavel-
zuux bismuthoxyde . « S08,Bi20? S503,6B10
Dito dito met water . « $03,Bit03-+-2HO0 808,3Bi0-+2HO

Zwavelzuur bismuthox.
potasch . o« v s 350%,Bi2084-350%,K0 $08,Bi0+480%,K0
Half bagisch zwavelzuur

bismuthoxyde met sul- ' .
phas potassae « « « » » 2503,131“03+2503’K0+H02303’331‘04"2503'1{0‘1'30

Salpeterzuur bismuthox. 3N03,Bi20%+-9HO NO*,Bi0+330
Dubbel basisch salpeter-

zunr bismuthoxyde . . NO3,Bi203+HO N03,6Bi0O-+HO
Koolzuur bismuthoxyde CO%,Bi*03 C02,3Bi0

Zuringz. bismuthoxyde 2C*0%,Bit0%4-3H0 2(2C?0%,3Bi0)+3HO.

Eindelijjk moge nog vermeld worden, dat . REGNAULT (2) de
spec. warmte van het bismuth als gemiddelde uit 5 proeven

(1) EETS1Z geeft verkeerd op 3BiCl-+6Bi03-+HO.

(2) Journ. de chim. et de phys. 2° Ser. T. 73.P. 41. Jowrn. f. prakt.
Chemie 1842. B. 25, 8. 120, Comptes rendus 1840, p. 658. DERZELIUS, Jah-
resher, 1842, B. 21. 8. 11.
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= 0,03084 vond — eene waarde, waarmede volgens de wet van
DULONG en PETIT, het aeq.-gewigt van bismuth = 886,92 (product
hiervan met de spec. warmte = 27,34) volstrekt niet, het aeq.-gew.
1330 daarentegen (product hiervan met de spec. warmte = 41,05)
zoo goed mogelijk in overeenstemming komt.

Ten slotte kan volgens ¥rEMY (1) het bismuth een zuur vor-
men, dat kan afgezonderd worden en dat tot formule Bi*O* heeft,
welke het acq.-gew. van bismuth nog meer bepaalt, evenals ook
het spec. gew. van dit metaal en dat van zijne verbmdmgcn
SCHNEIDER (2) heeft bovendien in 1853 ¢ene oxydule gevoncen,
dat tot formule hebben zou BiO voor het oxyde = Bi*O®, en
Bi*0® als men voor het gewone oxyde BiO aanneemt.

Na deze lange uitweiding omtrent de zamenstelling der oxyden,
welke ons hier noodzakelijk toescheen, en die tot het besluit leidt,
dat bismuthoxyde het best door de formule Bi*O® wordt voorge-
steld, mogen wij de belangrijkste onderzoekingen aangaande het
aeq.-gew. van bismuth uitvoerig laten volgen. Zg zijn ten deele in
het Laboratormm te Halle, ten deele in het privaat-Laboratorium
van Prof. macNus te Berlin verrigt.

R. SCANEIDER (3) volgde bij zijn onderzoek over de zamen-
stelling van het bismuthoxyde bijna de door LAGERHJELM ge-
volgde methode, maar gebruikte eemige voorzorgen, die deze
scheikundige schijnt verzuimd te hebben,

Bismuth-metaal uit den handel werd in zuiver salpeterzuur
opgelost, de oplossing door toevoeging van water gezuiverd (ge-
decltelijk gepraecipiteerd), het basische zout op een filtrum ver-
zameld, aanhoudend uitgewasschen en gedroogd. Het drooge

(1) Ann. de chim. et de phys. 3¢ Ser. 1844, T, 12. p. 861, 457. Recherches
sur les acides métalliques.

(2) PoGG. Ann. 1853, B. 87. 5. 45.

(3) Poce. Ann. 1851, B, 82. 8. 303, Ueber die Zusammensetzung des Wis-
muthoxydes und das Aequivalent des Wismuths. Annalen der Chemie und
Phar_macie 1852, B. 80, 9. 204. (oorspronkelijk). Ook in uittreksel in : Journ. .
fiir prakt. Chemic 1851. B. 52. 8. 448. Ann. de chim. et de phys. 3° Ser.
1852. T. 385. p. 117, Journal de chiin. et de pharm. 1852, T. 21. p. 475.
Later heeft scawerper, Poce. 1853, B. 87. 5. 45 een uitvoerig stuk meége-
deeld : Untersuchungen iiber das Wismuth, waarin echter niets voorkomt over
het aeq. van dif metaal en alleen over de formulen van het oxyde, welke hij
als Bi*0? aanneemt, — terwijl hij dan voor het door hem gevonden oxydule
BiO sehrijft,
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sout werd met eene voldoende hoeveelheid verkoolden rooden wijn-
steen gemengd enr het mengsel in eenen hessischen kroes zoolang
verhit, totdat het bismuth zich tot eenen regulus vereenigd had.
Deze werd, om hem van bijgemengde kool te bevrijden, vooreerst -
cenige malen onder toevoeging van eenig zuiver salpeter, en
daarna nog verscheidene malen alleen omgesmolten en hetgeen
ten slotte verkregen werd, op eene zuivere porceleinen plaat vit-
gegoten,

Eene zekere hoeveelheid van het aldus verkregen metaal werd
in kleine stukjes gebragt, in een getarcerd glazen kolfje naanw-
keurig afgewogen en daarna in zuiver salpeterzuur opgelost.
Gedachtig aan de omstandigheid, dat bij al dergelijke oplossingen
met de ontwijlende dampen van het stikstofoxydegas fijne deeltjes
der metaal-oplossing zeer gemakkelijk en zeer ver over de grenzen
van het gebezigde vat gevoerd worden, en om in het algemeen
alle verlies te voorkomen, dat bij de hevige inwerking van het
zuur op het metaal door spatten zeer gemakkelijk plaats kan
hebben, bediende SCHNEIDER zich van eene aan het ondereinde
cenigzins uitgetrokken glazen buis (van het kaliber der gewone
verbrandingsbuizen), van ongeveer 2 voeien lengte, die met haar
vernaauwd gedeelte in den hals van het kolfje zoo geplaatst werd,
dat er tusschen beide slechts eene tamelijke naauwe opening bleef.
Deze werd door een paar druppels salpeterzuur, welke zich door
capillariteit over de beide oppervlakten van aanraking verdeel-
den, volkomen afgesloten. Het salpeterzuur werd nu langza-
merhand door de buis in het kolfje gebragt. De ontwijkende
dampen van stikstofoxydegas konden bij deze inrigting natuurlijk
alleen door het bovenste gedeelte der buis ontwijken, Na volbragte
oplossing, die ten laatste door zeer zachte verwarming ondersteund
werd, en na volledig bekoelen van het kolfje, werd de buis ver-
wijderd en de inwendige wanden van het halsje van de kolf door
voorzigtig afspoelen met water gereinigd. De buis werd eveneens
zorgvuldig af- en uitgespoeld en de verkregen vioeistof tot verder
gebruik (zie later) bewaard.

De oplossing werd nu uitgedampt. Ook bier waren naar de
meening van SCHNEIDER bijzondere voorzigtigheidsmaatregelen
noodig; want ook hier konden met de dampen van het ontwij-
kende salpeterzuur kleine deeltjes der verwarmde bismuht-oplos-
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sing uit het kolfje mechanisch worden verwijderd. Buitendien
schenen voorzorgen ook voor het (minst denkbare) geval raadzaam,
dat het gebruikte salpeterzuur, ofschoon daarin door nitras argenti
geene duidelijke troebeling veroorzaakt werd, welligt door sporen
van zoutzuur (mogelijkerwijze uit den dampkring van het labo-
ratorium afstammend) verontreinigd geweest zijn kon. In dit geval
toch zou tegen het einde der verdamping cen spoor van chloor-
bismuth uit het kolfje vervlugtigd en op deze wijze een klein
verlies geleden worden.

ScHNEIDER handelde daarom op de volgende wijze:

Het kolfje A (fig. 1), hetwelk ter oplossing van het bismuth
gediend had, werd met eene dubbel doorboorde kurk m gesloten,
welker onderste helft vooraf zorgvuldig met platina blik omkleed
was. Men kan dat gemakkelijk bij eenige oefening doen, wanneer
men het metaal slechts kort véér het gebruik sterk gegloeid heeft,
waardoor het alle broosheid verliest. Bijzondere zorg is overigens
noodig bij het doorboren van het platina blik aan de onderste
openingen van de kurk, daar het hierbij zeer ligt kan inscheu-
ren en de kurk alzoo kan doen blootkomen. Eene dergelijke
omkleeding scheen SOENEIDER het geschikste middel om te zorgen,
dat de kurk mict door de salpeterzure dampen werd aangetast.
Zij bleek bij de volgende proeven voldoende te zijn; de kurk werd
meestal niet merkbaar veranderd en kon zelfs zeer goed tot eene
tweede proef gebruikt worden. In de gaten van de aldus ingerigte
kurk m werden nu glazen buizen ab en ed gebragt; ab, bestemd
om eenen stroom lucht in te voeren, reikte met het einde & tot over
de helft in het kolfje A; ed eindigde met het cinde ¢ juist onder
de kurk m, terwijl het gedeelte d door middel van de eveneens
met platina blik omkleede kurk » in eene getubuleerde retort B
gebragt werd, waarin de dampen moesten verdigt worden.  De
buis ¢f verbond den opwaarts gerigten hals der retort met een
kaliapparaat K, waarin eenig salpeterzuurhoudend water gedaan
was; door de met eenen bol voorziene buis gd eindelijk stond het
apparaat met eenen adspirator I in verband, die bij i eene kraan
had. Om de retort B steeds afgekoeld te houden, werd uit een
vat E voortdurend cen stroom van koud water daarop gevoerd,
hetwelk door cenen trechter C naar D afviceide en van daar
door eenen hevel op verwijderd werd.
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Nadat de toestel op de beschreven wijze ingerigt was, werd de
kraan bij ¢ geopend en het kolfje A (nadat er eenig bismuth in
gedaan, het kolfje vooraf en daarna gewogen en er eenig salpe-
terzuur bijgevoegd was) voorzigtig verwarmd. Er werd nooit zooveel
warmte aangebragt, dat de bismuth-oplossing begon te koken, en
zij moest veeleer tegen het einde der verdamping, als het zout zich
uit de oplossing begon af te scheiden, aanzienlijk verminderd wor-
den, om het stooten en spatten te voorkomen. Het grootste ge-
deelte van de uit A weggedreven dampen werd in B gecondenseerd,
en de rest in het kaliapparaat bijna geheel en al geabsorbeerd.
Zoodra de oplossing tot volkomene droogte was uitgedampt, en zich
van de beginnende ontleding van den nitras bismuthi roode dam-
pen in het kolfje A begonuen te vertoonen, werden de kurken m
en n, met de daarin passende buizen, snel verwijderd, en de met
n aangeduide echter door eene andere vervangen, in welker ope-
ning eene buis paste, die in gedaante aan cd gelijk was, maar
welker cene einde langer was dan het gedeclte e, terwijlzij tot */,
harer lengte in het kolfje A gebragt werd. De adspirator werd nu
onmiddellijk in werking gebragt, het kolfje A verwarmd, totdat de
badem begon te gloeijen en hiermede zoolang vol gehouden, totdat
de inhoud van het kolfje eene gelijkmatig bruine kleur aangeno-
men had, Voordat deze zich door de geheele massa en vooral tot
de bovenliggende declen had nitgebreid, ging soms veel tijd verlo-
ren; om het in korten tijd door aanzienlijke verhooging van tem-
peratuur te doen plaats grijpen, is ondertusschen niet raadzaam,
daar anders ligt de onderste laag van het bismuthoxyde met het
glas zamensmelt, waardoor het kolfje bij bekoeling meestal springt
en het alzoo onmogelijk wordt ter beproeving van verdere afname
in gewigt eene tweede verhitting te doen plaats hebben, Na zeer
langzaam en voorzigtig bekoelen, werd het kolfje met de kurk,
die bij het tareren gebruikt was, gesloten en gewogen. Het ver-
hitten werd dan nog eens herhaald, om te beproeven of deinhoud
ook nog meer in gewigt was afgenomen. Slechts in zeer weinige
gevallen (en nooit in die, waarin het bismuthoxyde gedurende
de verhitting geheel gelijkmatig bruin gekleurd geweest was), kon
zulk eene vermindering worden waargenomen. Eenmaal was eene
dricmalige verhitting en weging noodzakelijk.

Nadat op die wijze de toename in gewigt van het kolfje naausw-
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keurig bepaald was, werd de retort van haren inhoud ontdaan
en met gedestilleerd water zoo zorgvuldig mogelijk nitgespoeld.
Ook de buizen ab en od werden evenals de onderste vlakten der
gebezigde kurken door herhaald umitspoelen met eene spuitflesch
met aangeznurd water van de aanhangende deeltjes bismuth-zout
bevrijd. Bij de op deze wijze verkregen vloeistof werd ook nog
die gevoegd, welke reeds vroeger bij de reiniging van de straks
genoemde buis (zie boven bl. 123) verkregen was. Tot de geza-
mentlijke waschwateren werd daarop, nadat door afdampen het
grootste gedeelte van het vrije zuur verdreven was, eeunige bijtende
ammoniak gevoegd, daarna gefiltreerd en eindelijlc een stroom
van meermalen gewasschen awavel waterstofgas doorgevoerd. Op
dezelfde wijze behandelde SCHNEIDER de vloeistof, die in het
kaliapparaat bevat was, maar hij hield haar afgezonderd, om te
beproeven, of zelfs tot dit vat het bismuth in dezen of genen
vorm kon medegevoerd zijn. Tl vond dan ook werkelijk,
dat het vocht van het kaliapparaat in eenige gevallen sporen
van bismuth bevatte, die door de reactie van zwavelwaterstofgas
duidelijk - aangetoond konden worden, ofschoon zij te gering wa-
ren, om in gewigt bepaald te worden. Zij werden, als zij aan-
wezig waren, gevoegd tot de grootere hoeveelheid vloeistof,
waarin reeds zwavelbismuth afgezonderd was. Het alzoo verkre-
gen praecipitaat werd op een zoo klein mogelijk filtrum van
zweedsch papier verzameld en door gloeijen in eenen porceleinen
kroes in bismuthoxyde veranderd. Het aschgehalte van het
filtrum, dat eigenlijk wel =0 had gesteld - kunnen worden,
werd evenwel in rekening gebragt, door een tegenfiltrum te ge-
bruiken, Het gewigt van de door afspoeling der buizen verkre-
gen hoeveelheid bismuthoxyde was betrekkelijk slechts zeer ge-
ring; het lag tusschen 0,005 en 0,002 gr. in de verschillende
proeven. Het werd bij den reeds bepaalden inhoud van het
kolfje gevoegden op die wijze de ware uitkomst der enkele proe-
ven bekend.

SCHNEIDER zegt, dat het van zelf spreekt, dat hij bij het we-
gen van het kolfje een tegenkolfje van ongeveer dezelfde demen-
sién gebruikte en dat de kurk tusschen de afzonderlijke wegingen
onder dezelfde omstandigheden van temperatuur en hygroscopi-
citeit gehouden werd.
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scuNerpEr voud dan het volgende:

Proef L 7,7975 Gr. bismuth gaven 8,6975 gr. bismuth-
oxyde, d. i. in 100 d. bismuthoxyde waren dus 89,652°/, bis-
muth en 10,348/, zuurstof bevat.

Proef II. 10,1785 Gr. bismuth gaven 11,3495 gr. bismuth-
oxyde; alzoo bestond dit bismuthoxyde uit 89,682/, bismuth en
10,318°/, zuurstof.

Proef III. 12,404 Gr. bismuth gaven 13,837 gr. bismuth-
oxyde = 89,644°/, bismuth en 10,356°/, zuurstof in dit bismuth-
oxyde.

Proef IV. 5,642 Gr. bismuth gaven 6,2945 gr. bismuth-
oxyde = 89,634°/, bismuth en 10,366°/, zuurstof in dit bismuth-
oxyde.

(fschoon dit wel niet waarschijnlijle was, 200 Was het toch min-
stens mogelijk, dat het tot deze proeven gebezigde bismuth-metaal
niet volkomen zuiver geweest was el wel moesten uit de bereidings-
wijze de vermoedens voornamelijk op een gehalte aan potassium
en kool (uit den wijnsteen) gerigt zijn. ITet was derhalve noo-
dig, met een van deze stoffen opzettelijk bevrijd metaal eene reeks
van proeven ter contrdle in het werk te stellen.  Te dien einde
werd Let bij de vroegere proeven verkregen bismuthoxyde in
cenen stroom van zuiver waterstofgas gereduceerd. Het gas was,
véérdat het in de reductiebuis trad, gevoerd door twee flesschen
met sublimaat- oplossing, daarna door eenc potasch bevattende
flesch en eindelijc door eene buis, die met stukjes puimsteen, met
zwavelzuur doortrokken, gevuld was.

De reductie van bismuthoxyde in eenen stroom van waterstof
geschiedt tamelijk moeijelijk en heeft eerst bij eene temperatuur
plaats, bij welke reeds geringe hoeveelheden oxyde vervlugtigen,
terwijl zij aan de bovenste wanden der reductiebais aanslaan.
De zamenstelling van het bismuthoxyde kon op dezen grond niet
wel aldus bepaald worden, dat men het onder verhifting aan de
reducerende inwerking van waterstofgas blootstelde. Gedurende
de reductie verandert het gele bismuthoxyde vooreerst in een
graauw poeder (wel niet als een lagere oxydatietrap, maar slechts
als het mengsel van bismuthoxyde en fijn verdeeld bismuth te
beschouwen), waaruit zich dan bij voortgezette verhitting de me-
taalkogeltjes langzamerhand afzonderen. Door eene zooveel mo-
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gelijk hellende stelling van de reductiebuis kon gemakkelijk be-
reikt worden, dat de afgezonderde metaalbolletjes zuiver afvloei-
den, terwijl zij bij het nederglijden van aanhangende deeltjes
van onvolledig gereduceerde stof bevrijd werden. Eveniel hield
SCHNEIDER het voor noodig, het verkregen metaal nogmaals in
eenen stroom van waterstofgas te verhitten, om het geheel en al
rein te verkrijgen.

Met het alzoo bereide metaal deed hij de volgende proeven :

Proef V. 4,3295 Gr. bismuth gaven 4,829 gr. bismuthoxyde,
derhalve bevatte dit 89,656°/, bismuth en 10,844°/, zuurstof.

Proef VL 6,2515 Gr. bismuth gaven 6,972 gr. bismuthoxyde;
derhalve bestond dit uit 89,666°/, bismuth en 10,334°/, zuurstof.

Proef VIL 3,176 Gr. bismuth gaven 3,5425 gr. bismuthoxyde;
d. i in het oxyde waren bevat 89,655/, bismuth en 10,345%/,
zuurstof.

Proef VIIL. 5,190 Gr. bismuth gaven 5,789 gr. bismuth-
oxyde; d. i. in het oxyde kwamen voor §9,653'/, bismuth en
10,347°/, zuurstof.

De laatste vier proeven, met alle zorg en voorzigtigheid ver-
rigt, stemden zoo goed overeen, dat SCHNEIDER het onnoodig
vond er nog meerdere in het werk te stellen. Zij bewezen verder,
dat het tot de eerste proeven gebruikte metaal geene wezenlijke
verontreinigingen kon bevat hebben. Als gemiddelde der 4 eerste
proeven verkrijgt men 89,653°/ bismuth; de 4 laatste proeven
geven 89,657°/;, SCHNEIDER meent derhalve uit al zijne proeven
cen gemiddelde te mogen afleiden. Wij willen de door bem ver-
kregen cijfers nog eens achter elkair laten volgen :

Proef. Bismuth. Zuurstof.
L 89,652°/, 10.348°/,

i 89,682 » 10,318 »
I11. 39,644 » 10,356 »
IV. 39,634 » 10,366 »
V. 89,656 » 10,344 »
VI 89,666 » 10,334 »
VII. 89,655 » 10,545 »
VIII 89,653 » 10,347 »

Gemiddeld = 83,655 » 10,345 »
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- Het bismuthoxyde bestaat alzoo, naar de proeven van SCENEIDER,
in 100 d. uit :
89,655 d. Bismuth en
10,345 » Zuurstof
100,000.

Deze zamenstelling wijkt van die van LAGERBIELM om 0,2 13°/,
af en wel vond scruNEmER het gehalte vanhet oxyde aan bismuth
200 veel lager. Dit is daardoor verklaarbaar, dat LAGERHJELM
waarschijulijk bij zijne proeven eenig bismuthoxyde verloren heeft,
waardoor natuurlijk het gehalte aan bismuth schijnbaar hooger
moest worden. Buitendien vindt SCHNEIDER het waarschijnlijk,
dat het door LAGERHIELM gebruikte bismuth niet geheel vrij van
kool zal geweest zijn, daar voor cene volledige verwijdering daar-
van bij eenmalig smelten van het metaal met zwarten vloed geene
zekerheid genoeg gegeven wordt. Ook hierdoor moest natuurlijk
het gehalte aan bismuth jets te hoog uitvallen.

Het aeq.-gewigt van bismuth moet dus ook eenigszins gewij-
zigd worden. >

De naauwkeurig verrigte en zoo goed met elkadr overeenko-
mende 8 proeven van SCHNEIDER geven daartoe volkomen regt,
ofschoon het miet te ontkennen valt, dat de mogelijkheid eener
consiante fout hier, evenals bij alle overeenstemmende analysen,
blijft bestaan.

De verschillende, boven uitvoerige ontwikkelde gronden, over-
tuigden BERZELIUS , dat het oude acq.-gew. van bismuth =1330,377
en de vroegere formule Bi*O® voor het bismuthoxyde wederom
moesten aangenomen worden. Hij had het aeq. namelijk lan-
gen tijd = 1330,877 beschouwd, toen STROMEYER den genoems=
den hoogeren oxydatietrap van bismuth ontdekte. BERZELIUS ver-
anderde het acq.-gewigt van bismuth daarna in 386,918.

sonNErpER vond evenwel, dat het aeq.-getal van bismuth tot
tot nog toe te hoog was aangenomen en dat het ongeveer 60 ge-
heelen lager wezen moest, want:

100 : 89,655 =x-}300: 2<
alzoo x =aeq.-gewigt van bismuth
=1299,975.

Voor H = 1 verkrijgt men hieruit het cijfer 207,995. Men

zou hiervoor 208 kunnmen schrijven en hiermede is de meening
Y
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van eMELIN (1), dat het aeq.-getal onder 210 liggen zou, in over-
censtemming. Neemt men voor H =1 het cijfer 208 aan, dan
ian voor O = 100 het cijfer 1300 met evenveel regt aangenomen
worden. Men heeft hiertoe regt, daar het gehalte van het bis-
muthoxyde aan bismuth dan door berckening gevonden wordt ge-
lijk 89,6552°/,, terwijl de proeven gemiddeld het cijfer 89,655/,
hebben opgeleverd, zoodat hier slechts eerst verschil in de vierde
decimaal bestaat.

Wij willen nu de opgegeven cijfers in een overzigt vereenigen.

GUYTON-MORVEAU . . vond een aeq.-gew. 600,00
PROUST . « « « » » . T » » 1100,00
KLAPROTHenBUCHOLZ » » » 1249,25
FEDESTT et st 2hs » » » 2700,00
THOMSON . + + + sirastud » » 1350,00
VAUQUELIN . . <« &« » » mnl81l 429,92
WENRZBL | o o ol 3 W57 » » » » 1133,33
BB s A5 . ey IR X » » 300,00
LAGERBIBLM il o s e o1 M1aud »y 1816 1773,83(1773,94)
» &y aab Sl appt Vp pyn » 1330,45
BERZELIUS . = = » « + = » » »» 1818 1774,00
»n demd at-te » » »» 1826 1530,4
STROMEYER . - + » « - » » »» 1832 1769,90
T Ly TR » » pyH N 884,95
BERZELIUS. + s« « o+ » » »» 1832 886,918
JACQUELAIN. « « « « « » » »» 1838 1330,3
BEGNAGLE: Slavst e o0 » »» 1842 1330
WERTHER . o s o o » s D » »» 1842 1330,3
WERTHEIM . . « « o » » » »» 1844 1380,3
KOPP' o 2'5 v o« ois . D » »» 1844 1330,3

HEINTZ o o o « s s 60 ¥ » »» 1844 1330,3

GMELIN . « o« oo s P » »n» 1844 1330,3

SCHNEIDER , . « « + » » » »» 1852 1299,975 (1300).
Ten slotte meenen wij te mogen besluiten, dathet door SCHNEL-

DER bepaalde cijfer het beste schijnt en dat men derhalve voor

bismuth mag aannemen een aeq.-gewigt = 1209,975 of = 1300.

(1) Handbuch 4= Aufl. B. 2. S. 847.
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VL

KWIK

Het kwik was reeds in de oudheid bekend en was het voorwerp -
van vele onderzockingen. Ofschoon er slechts weinige bepalin-
gen omtrent het aeq.-gewigt van kwik verrigt zijn, bestaat er
echter een groot aantal oudere onderzoekingen van verschillende
scheikundigen omtrent de zamenstelling van het zwarte oxyde
(Hg*O) en het roode (HgO). Wij zullen de resultaten van de
meeste dier onderzoekingen in het volgende tabelletje vereeni-
gen (1) en eenige aeq.-gewigten, welke er uit berekend kunnen
worden, er bij opgeven. De gevolgde wijzen van onderzoek be-
hoeven hier miet vermeld te worden en evenmin was het noodig,
uit al de volgende cijfers de aeq.-gewigten te berckenen.

Met 100 d. kwik werden verbonden gevonden de volgende
hoeveelleden zuurstof door de volgende scheilundigen :

i . Aeq.~gew.
Zwart oxyde. Rood oxyde. berekend uit
Hg20. HgO. HgO.
BOERHAAYVE ¢ o ¢ 08 s + ¢ * 10,00
BUEWARY 20 ol Mgk B 8,00
LAVOISIER . . . . . = 7,52 122980
CHAPTAL (..« ios o o ibisls 10,10

BERGMANN . . « « « o+« « - 310
WENZEL . v v v s s« o s« 250

(1) Voor een groot gedeelte hebben wij de volgende cijfers ontleend aan eenc
Verhandeling van poNovax, waarop wij zoo straks terugkomen, waarbij MEI-

NECKE er nog cenige gevoegd heeft, en vervolgens aan GMELIN'S Handbuck.
g *
A
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I. IT. Aeq.-gew.
Zwart oxyde. Rood oxyde. berekend uit
Hz20. HgO. HgO.
3,84 (8 1215,78
FOURCROY en THENARD (1), . 416 8.21(2)
J. DAYY (8) . .« v .o L 13,94 7,88 1169,03
‘ 11,98 17,60
CHENEVIX (4) . ... .. .. 10,7 15 (5)
ZABOADA(6). . « . - - . . . 5,26 11,10
BRAAMCAMP en SEQUEIRA 8,10 11,10
OBIvA [T - s T 10 (8)
PATSSE (D) ik waie wwnes 1314 18—19
H, ROSE (10) v« v v v 9—10
RIcHTER (11) . . ... ... 50 8,03
SCHURER (12) . . . . . ... 745 1190,52
HILDEBRANDT (13) . . ... 8,70
DOEBEREINER (14) .. ... 87 8,90

WOLLASTON, THOMSON, GAY-

LUSSAC, DESPRETZ, PROUT

en anderen . . . . . - .. 4,00 8,00.

Er zijn, behalve de opgegeven onderzoekingen, op verzoek van
BERZELIUS ook eenige in 1812 door SEPSTRGM verrigt, waaruithet
aeq.-gewigt van kwik berekend is, en dat tot 1844 inalle leerboe-
ken (behalve in de engelsche, waarin natuurlijlk meestal een rond
getal is aangenomen) als het ware aeq.-gewigt werd opgegeven.

(1) Journ. de P’école polyt. T. 6. p. 312.

(2) Deze cijfers vonden wij geciteerd door GAY-LUSSAC in Mém. d’Arceuil.
T. II. p. 138. 1809. Zie ook Bulletin de la Soci€té pbilomatique. 1808.

(3) Phil. Transact. 357. 1822.

(4) emLBERT'S Ann. B. 12. S, 416. Phil. Trantact. p. 1. 1802. Journ. d.
physique. T. 55. p. 85.

(5) Deze cijfers citeert GMeLIN , Handbuch, 4% Aufl. S, 471 en 475, B, 3. 1844.

(6) Journ, de Phys. 60. 378.

(7) Ann, d. chim. 54. 117. GERLEY'S Jowrn. 5. 638.

(8) Zie gmmrin, B. 3. 5. 471 en 475. 1844,

(9) Ann. de chim. T. 55. p. 74.

(10) eEHLEN’S Journ. 6. S. 28.

(11) Beifr. 9 139, 138.

(12) Synth. oxyg. 38,

(13) Chem. und miner. Geschichte des Quecksilbers. 1793.

(14) Lehrbuch. 2+ Aufl, 8. 290.
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Het is te bejammeren, dat zoover wij weten, de analytische re-
sultaten en de gevolgde methode nergens uitvoerig beschreven
staan. Wij hebben ze althans, niettegenstaande naauwkeurig zoe-
ken, niet kunnen vinden en moeten ons dus ook hier vergenoegen
met op te geven, wat wij vermeld vonden.

Bij drie analysen van kwikoxyde vond sErsTROM (1), dat 100
d. metaal zich met

7,89
7,9
7,97 d.
suurstof verbonden tot HgO. Wanneer men hieruit het aeq.-
gewigt van het metaal berekent vindt men de cijfers:
1267,59
1265,823
1254,705
gemiddeld 1262,686 en niet 1259,7 zooals ERD-
MANN en MARCHAND opgeven (2). SEFSTROM neemt 7,9 en dus
het aeq.-gewigt 1263,823 als het beste aan, en dit is na hem tot
1844 behouden.

Omtrent de genoemde proeven vervalt alle kritiek. Wij kun-
nen niet oordeelen over de reinheid van het gebezigde kwikoxyde
en kunnen over de wijze, waarop hij de zuurstof bepaalde, ook
geen oordeel uitspreken, omdat wij miet weten, hoe hij dat ver-
rigtte, Kéne aanmerking slechts kunnen wij maken en wel de-
zelfde, die BERZELIUS (3) zoo ten onregte alleen op de proeven
van ERDMANN en MARCHAND over hetaeq.-gewigt van kwik nitte,
terwijl zij natuurlijk ook op die van SEFSTROM van toepassing was,
namelijk, dat eene fout in het zuurstofgehalte eene 12 maal groo-
tere fout in het aeq.-gewigt van het metaal doet ontstaan. Daaruit
zou derhalve volgen, dat het kwikoxyde juist niet de geschikste
verbinding is, om het aeq.-gewigh van kwik te leeren kennen.

(1) scawmecer’s Journal ete, 1818. B. 22. g. 328. In mERzELIUS, Gewicht
der elementaren Maasstheile, u. s, w. Aus dem Engl. iibersetzt mi Anmerk.
van Dr. msomoy. BrrzELios berckent hier uit de cijfers van SEFSTROM el
maatdeel (acq.) — 2531,7. BERzELIUS, Lehrbuch ete. s« Aufl. B. 3. §.1215.
In roce. 1826. B. 8. S. 181 berekent BurzErivs naar de cijfers van SEFSTROM
€en aeq.-gew.==1265,8,

(2) Zie Journ. f. prakt. Chem. 1844, B. 31, 5. 392,

(8) Jahresbericht 1846. B. 25. 5. 36,
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Tot de onderzoekingen, welke wij slechts zeer kort behoeven
te vermelden, omdat zij niet verrigt werden met het doel, om een
aeq.-gewigt te berekenen, behooren ook die van curmourr (1).
Hij vond het protoxyde van kwik zamengesteld uit 100 d. kwik
en 4,5 d. zuurstof en het peroxyde uit 8 d. zuurstof en 100 d.
kwik, waaruit men, als men voor de genoemde oxyden de for-
mulen Hg?0 en HgO aanneemt, voor aeq.-gewigt van kwik kan
berekenen de cijfers 1111,11 en 1250,00.

De door hem bereide zwavelverbinding vermelden wij niet, om-
dat zij onmogelijk zuiver kan geweest zijn en derhalve ook niet
tot een goed resultaat kon leiden.

Uitvoeriger mogen wij de onderzoekingen van DONOVARN (2)
omtrent de beide oxyden van het kwik opgeven. Hij heeft op ver-
schillende wijzen getracht, zuivere oxyden te bereiden, en heeft
zulks ten slotte op de volgende wijze gedaan :

Zwart oxyde. Hij wreef 6 grein calomel met eenig water en
goot gedurende het wrijven eene aanzienlijke hoeveelheid eener
potasch-oplossing op eenmaal bij. Dit werd met nieuwe hoeveel-
heden calomel zoo dikwijls herhaald, totdat hij genoeg oxyde
bekomen had. Het poeder toonde geene sporen van rood oxyde,
maar van eenig kwik metaal; dit laatste werd, nadat het poeder
in de schaduw gedroogd was, door wrijven verwijderd. Hetgeen
daarvan achterbleef, beteckende weinig.

Vijftig grein van dit oxyde werden in eene glazen buis gebragt,
die aan het eene einde toegesmolten was, enlangzamerhand in een
kolenvuur tot aan de roode gloeihitte verwarmd. Er sublimeerde
een gedeelte kwik, en de zuurstof verbond zich bij deze hooge
temperataur met het andere gedeelte tot rood oxyde. Het ver-
vlugtigde kwik, dat zich tegen het koude deel van de glazen buis
afzette, werd met een zuiver ijzerdraad op den bodem der buis
gebragt en er werd nu door eene naauwe glazen buis waterstof op

(1) Ann. de chim. et de phys. 1816, T. 1. p. 422, Extrait d'une these sur
les combinaisons du mercure avec l'oxygene et le soufre, présentée @ I'éeole
spcéciale de pharmacie de Paris.

(2) Journal fiir Chemie und Physik von Dr. sciwereeer und Dr. MEBISE-
¢xkE, 1820. B. 28. B, 259, Ueber die Oxyde und Salze des Quecksilbers.

Annals of Philosophy 1819. Vol. 14. On the oxides and salts of mereury ,
241, 321.
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het oxyde geleid, en op nieuw verhit. Dit werd eenige malen
herhaald, totdat het oxyde geheel in metaal gereduceerd was (1),
Slechts een weinig wit poeder was overig, dat waarschijnlijk
volgens DENOVAN afstamde van den stamper bij het wrijven (!1).
Het resultaat der analyse was voor honderd deelen berekend yoor
de zamenstelling van het zwarte kwikoxyde :

I{Wik o e 96;04 100
Zuurstof . . 8,96 4,12
100,00.

Om de zamenstelling van het roode oxyde te vinden, gebruikte
DONAVAN het gewone, alleen door verhitting van kwik gevormde
oxyde. 50 Grein werden in cene glazen buis tot volkomene ont-
leding gegloeid. De reductie geschiedde geheel zonder waterstof
en zonder dat het gloeijen behoefde herhaald te worden, Er
bleef slechts eene hoeveelheid vreemde stof = */,, grein terug,
en zoo men deze er afrekent, was de zamenstelling van het
roode kwikoxyde :

Kwik . . . . 92,75 100
Zuurstof . . T2 7,28
100,00.

DONOVAN vond meermalen hetzelfde en besluit met te bereke-
nen, dat, wanncer het roode oxyde op 100 d. 7,82 d. zuurstof
bevat, de helft hiervan = 3,91 zou zijn of = de hoeveelheid zuur-
stof in Let zwarte bevat, terwijl hij 4,12 vond.

Berekent men nu hiernaar het aeq.-gewigt van kwik, dan zou
dit volgens de proeven van DENOVAN zijn :

Uit het zwarte oxyde 121,62
» » roode » 1279,31
gemiddeld 1245,96.

Het behoeft evenwel geen betoog, dat analysen, waarbij men
het mogelijk acht, dat er zoo sterk gewreven is, dat de gebe-
zigde stamper daardoor afgenomen zijn zou, geen vertrouwen
kunnen verdienen, evenmin als die, waartoe een oxyde gebezigd

" (1) MEDvECKE voert hier aan : ,Wie eine Verfliichtignng des Quecksilbers und
eine Explosion von Knalllnft verhiitet werden, bleibt hierbei dunkel, da das
Verfahren nicht niher beschreiben ist.” Hierbi] moet echter worden opge-
merkt, dat het knalgas kon voorkomen worden, bij langzame reductic, alzeo
bij ene te lage temperataur dan die, waarbij g0 van zelf O afgeeft.
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werd, dat bij reductie met waterstof °/,, grein terug laat, terwijler
nog zoo vele andere inmengselen mede vervlugtigd kunnen zijn.

pUMAS heeft daarna getracht het aeq.-gewigt van kwik uit het
spec. gewigt van kwikdamp af te leiden.

Hij (1) berekende in 1827 het spec. gewigt van kwikdamp
volgens de naar hem gencemde methode (2). Hij vond daar-
voor 6,9760, als dat van dampkringslucht = 1 is. Berekent men
hieruit het aeq.~gewigt uit het spec.’ gewigt van zuurstof =1,1093,
200 vindt men 1257,73.

DUMAS deelt in zijne verhandeling nog mede, dat men uit het
aeq, van kwik = 2531,6 (BERZELIUS), door berekening een cijfer
= 27,9134 voor kwikdamp verkrijgt; dit door 4 gedeeld geeft
6,9783, wat volgens DumMas voldoende met den uitslag zijner
proeven overeenkomt, maar wat ons al zeer weinig nader brengt
tot de juiste kennis van het aeq.-gewigt van kwik, omdat het ver-
schil tusschen 2531,6 en 23 1257,73 = 2515,46 toch zoo bijzon-
der gering niet is.

Ook zijn er onderzoekingen verrigt door PRIDEAUX (3), welke
evenwel hier niet behoeven opgegeven te worden, omdat er geen
goed aeq.-gewigt uit kan berekend worden. PRIDEAUX bepaalde
het aeq.-gewigt op de wijze van THOMSON, door namelijk van ze-
kere willekeurige aannamen uit te gaan en op grond daarvan be-
sluiten af te leiden. Hij houdt het aeq.-gewigt van kwik in 1829
voor mog niet juist bepaald.

Wij hebben volkomen regt om ook deze onderzoekingen even-
als die van THOMSON, waarover wij in het algemeen reedsbl. 10
en 11 spraken, voor weinig afdoende te verklaren en gaan over tot
de vermelding van proeven, die tot zeer willekeurige resultaten
gevoerd hebben, namelijk tot die van TURNER (4). Hij deelde

{1) roea. Ann. 1827. B. 9. S. 293. Ueber einige Punkte in der Atomen-
theorie. Ann. de chim. et de phys. T. 83. p. 357.

(2) Deze methode wordt bij het vermelden van puMAs’ verdere onderzoekin-
gen over phosphorus en arsenicum bij de metalloiden beschreven.

(3) London and Bdinb. phil. mag. 2¢ Serie. 1829. Vol. 6. p- 166.

(4) viEBIG'S Ann, 1835. B. 13. 8. 14. Ezperimental-Untersuchungen iiber
eimige Atomgewichte. Von dem Verfasfer fiir die Aunnalen mitgetheilt. Phi-
losophical fransactions van 1833. (Hect hier bedoelde stuk van TURNER is een
vervolg op hetgeen in 1829 medgedeeld was). roce. Ann. B. 31. S. 637.
Journ. £. prakt. Chem. B. 2. 8. 278, Pharm. Centralblatt 1835. S. 477.



137

Ll een tamelijk verward stuk mede over de aeq -getallen van
lood, chloor, zlver, baryum, stikstof, zwavel en kwik. Hij
stelde onderzoekingen in het werk om na te gaan, of de door de
Engelschen of de op het vaste land aangenomen cijfers de ware
zijn, en controleerde dus de proeven van THOMSON en BERZELIUS.

Kwikoxyde. Bij gelegenheid van proeven over het aeq.-gewigt
van chloor bezigde TURNER fer contrdle ook chloorverbindingen
van kwik.

Hij ging uit van vergelijkende analysen van deutoxyde en
deuto-chloride van kwik. Uit nitraat bereid, van salpeterzuur zoo
veel mogelijk gezuiverd rood kwikoxyde, werd door eene spiri-
tuslamp ontleed, het gas in eene Naauwe buis over stukjes zilver
en eenige goudblaadjes gevoerd en door wegen zijne hoeveelheid

bepaald. Resultaten :

L. I1.
Kwik .. 144,805 grein (200,768). 125,98 grein (199,96)
Zuurstof . 11,54 (16) 10,08 (16).

Fene analyse met uit den handel door warmte bereid kwik-
oxyde werd eveneens in het werk gesteld. Aan eene temp. van
600° blootgesteld, verloor dit eenig metallisch kwik, hetwelk T.
bij vele proeven, en zooals hij meent, door de desoxyderende
kracht van het licht gereduceerd vond. De geanalyseerde stof
bevatte buitendien nog 0,01 vreemde vaste stoffen, eenige silica
en tinoxyde door ijzer gekleurd, en eenigen kall,

Resultaten :

1 8 1L
Kwik . ... 173,561 grein (200,94) 114,294 grein (200,93)
Zuurstof . . 13,82 »  (16) 9,000  » (16).

Derhalve schijnt het aeq-get. van kwik niet, zooals de Engel-
schen aannemen 200, maar ongeveer 201 te zijn.

Deuto-chloride van kwik. Van gereinigd, goed gedroogd subli-
maat werden 137,595 grein in warm water opgelost en door ni-
tras argenti ontleed; het met salpeterzuurhoudend water gewas-
schen zilver-chloride bedroeg in gesmolten toestand 144,374 grein,
aequivalent aan 35,6569 grein chloor.

Het sublimaat bestaat derhalve, zooals het schijnt, uit :

Kwik , . . 101,936 201
Chloor . . 35,659 70,3 1.
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Daar . echter vond, dat eenig deuto-chloride van het kwik ge-
neigd was, zich met het zilverchloride te verbinden, bij smelten
van het laatste verjaagd werd en alzoo een verlies aan chloor
veroorzaakte, zoo ontleedde hij het sublimaat met zuiveren kalk,
neutraliseerde met salpeterzuur en bepaalde het chloor door nitras
arg. op de gewone wijze. Na drie verschillende proeven vond
hij de volgende hoeveelheden chloor :

35,214 35,28 35,26.

Calomel op gelijke wijze als sublimaat met kalk ontleed, gaf
een resultaat, dat bij berekening met de overige tamelijk wel
overeenkwam.

1., reduceerde deuto-chloride van kwik op de volgende wijze. Bij
een bepaald gewigt daarvan, in water opgelost, werd zuiver tin-
protochloride in overvloed gevoegd, het mengsel eenige minuten
gekookt, en al het verkregen kwik in eene groote ballon gewas-
schen en onder eene glazen klok boven zwavelzuur gedroogd;
terwijl men later de lucht daarin nog verdunde. Hij verkreeg
de volgende resultaten:

1 IL
Kwik . .. .. 44,782 201 73,09 201
Chloor. . . . . 15,90 71,366 25,97 71,413

Tamelijk willekeurig neemt TURNER nu 202 (H = 1), voor O=
100=1262,5, als aeq. van kwik aan en zegt, dat hij dit doet op
grond van de resultaten van sublimaat, dat veel zuiverder kan
verkregen worden dan calomel.

Omtrent de door TuRNER gevolgde methode vermeldt FRESE-
N1us (1), dat zij alleen bij zeer naauwkeurig werken goede resul-
taten geeft. In den regel wordt te weinig verkregen, zooals door
SCHAFFNER, een der discipels van FRESENIUS, aangetoond werd.
Want 2,010 gr. kwikchloride gaven hem 1,465 kwik, d. i. in
plaats van 73,83/, 72,88, of in plaats van 100,00 d. 93,7k —
Maar het hier geleden verlies ligt niet in de methode, zooals
gewoonlijk aangenomen wordt, d. i het is geen gevolg van het
kwik, dat bij koken en droogen verdampt, zooals FRESENIUS (2)
door eene proef aanwees, maar de eenige oorzaak is deze, dat

(1) FRESENIUS, Quant. Chem. Anal. 1847. 2 Aufl, S. 178 u. 477. (Ver-
guch n. 61).

(2) Dito dito 8. 472, (Versuch ne. 42).
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men doorgaans het kwik niet geheel en al laat afgezonderd wor-
den, dat in zeer fijn verdeelden toestand op de vloeistof drijft,
en in het algemeen door gebrek aan zorg bij afschenken, afdroo-
gen met papier enz. verlies doet ontstaan.

Tot veel beter resultaten leidden de proeven van ERDMANN en
MARCHAND (1). Zij hebben evenals SEFsTROM door ontleding van
kwikoxyde getracht het aeq.-getal van kwik te bepalen.

Om het rein te verkrijgen, werd kwik it den handel in zuiver
salpeterzuur opgelost, het gekristalliseerde zout in eene glazen
retort ontleed, het terugblijvende oxyde in eene ijzeren retort tot
aan volkomene ontleding verhit en het overgedestilleerde zuivere
kwik door behandeling met zuiver salpeterzuur en zacht gloeijen
geoxydeerd. Bij onderzock werd het volkomen vrij van salpeter-
zaur gevonden en liet bij ontleding door gloeijen volstrekt geene
rest achter. De ontleding van kwikoxyde door gloeijen geeft een
eenvoudig middel aan de hand, om zijne zamenstelling te leeren
kennen. Evenwel vonden ERDMANN en MARCHAND daarbij zwa-
righeden.  Gloeit men kwikoxyde in eene retort, zoo verkrijgt
men nooit een volkomen rein en blank metaal; het schijnt traag
vloeibaar en meer of min aangeloopen, ja is soms met eene
graauwe huid overtogen; het heeft blijkbaar, terwijl de dampen
in eene atmospheer van zuurstof verkeerden, in de koudere deelen
van den toestel weder zuurstof opgenomen en is aan de opper-
vlakte geoxydeerd. Dit verschijusel hebben voorzeker vele schei-
kundigen waargenomen; ERDMANN en MARCHAND badden het
vroeger meermalen bij ontleding van oxyde uit den handel op-
gemerkt, maar het ten onregte aan een terughouden van salpe-
terzuur door het oxyde toegeschreven. Men bespeurt het ge-
noemde verschijnsel insgelijks bij ontleding van het zuiverste
oxyde en het kan zoo sterk zin, dat er zich dunne laagjes van
oxyde op sommige plaatsen in den toestel vormen, welke ten
gevolge hunne aggregatie bijna geel gekleurd schijnen.

Hierin is volgens ERDMANN en MARCHAND klaarblijkelijk eene
bron van fouten gelegen, welke ten gevolge moet hebben, dat

(1) Journ. f. prakt. Chem. 1844. B, 31. 8. 385. Ueber die Atomgewichte
‘1‘93 Kupfers, des Quecksilbers und des Schwefels. LIEBIG’s Ann. 1844, B. 52
S. 216, Pharm. Centralblatt 1844, S. 356.



140

het aeq.-gewigt van het kwik te hoog is uitgevallen. Om die
fout te vermijden, handelden E. en M. op de volgende wijze:
Het oxyde werd eerst, om het volkomen droog te verkrijgen,
in eene vooraf met eene lange, benedenwaarts gebogen, spitse
punt voorziene, aan de andere zijde tot eenen langen hals uitge-
trokken, glazen buis boven eene lamp van HESS in eenen stroom
lucht zoo sterk gegloeid, dat de geheele massa ontleed werd.
Langzamerhand werd de hitte vermeerderd en het oxyde ten
laatste in eenen luchtstroom, ter verwijdering van allen kwik-
damp, bekoeld. Bij het onderzoek van het oxyde bespeurde men
geen spoor van teruggebleven metallisch kwik. Nadat ook de
punt der buis van kwik gereinigd en toegesmolten was, ging
men fot de eerste weging over, De ontleding van het oxyde
geschiedde in ecne ongeveer drie voet lange buis van bolieemsch
glas, die aan de eene zijde uitgetrokken was tot eene 9—10duim
lange, nederwaarts gerigte opene punt. Door lLet andere einde
werd eerst een los zamenhangend propje van koperdraaisel, het-
welk eerst door gloefjen in de lucht geoxydeerd en later in eenen
stroom waterstof gereduceerd was, ingebragt en tot aan de punt
voortgeschoven. Op dit koper werd eenc 5—@ duim lange laag
van kleine stukjes sterk uitgegloeide suikerkool gebragt, waarvan
alle poeder zorgvuldig verwijderd was, en daarop werd het oxyde
uit de eerste buis er in gebragt en de laatste daarop gewogen;
uit de eerste weging dezer buis en de nu vermelde tweede kende
men het gewigt aan gebruikt oxyde. Om elk spoor van oxyde,
dat in het achterste gedeelte der buis (de 24¢) had kunnen blij-
ven hangen, naar beneden te brengen, werd de buis ten laatste
met poedervormig koper nagespoeld. De zoo gevulde buis werd
daarna evenals bij eene organische analyse geklopt en in eenen
langen Liebig'schen oven gelegd. Aan het achtereinde werd
eerst door middel eener caoutchoucbuis eene wijde, met stukjes
chloorcalcium gevulde buis aangehecht; aan deze werd een met
zwavelzuur gevuld LIEBI1G'S kaliapparaat en daarop een groote,
met koolzuur gevulde gazometer bevestigd. De punt aan het voor-
ste gedeelte der buis werd met het ter opname van het kwik die-
nende, gewogen vat door middel eener caoutchoucbuisin verband
gebragt.  Dit vat (zie fig. 2) kwam overeen met het door MIT-
SCHERLICH in diens nieuwsten druk van zijn leerbock afgebeelde
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kali- apparaat. Het uit de uitgetrokken punt afloopende kwik werd
in eenige aan elkair geblazen bollen aa verzameld; aan het eind
dezer bollen was een opgaande, ongeveer 5duim lange, °/, duim
wijde arm &3 deze was los met goudblad aangevuld, om elk spoor
van kwikdamp, hetwelk nietin de bollen aa gecondenseerd was, te-
rug te houden; aan den bovenrand was hij met eene kurk gesloten,
die geheel met lak was bedekt, terwijl een naauw buisje ¢ aan het
gas den doortogt liet. Hen tweede met goudblaadjes gevulde
toestel, dien zij in den beginne met den eersten verbonden, bleek
niet noodig te zijn, daar hij niet in gewigt veranderde. De kwik-
dampen gingen zelfs bij zeer snellen gang der bewerking slechts
tot de onderste goudblaadjes van den arm der eerste buis, zoodat
deze tot vele proeven kon gebruikt worden, zonder dat hij op
nieaw met goudblaadjes behoefde gevuld te worden.

Nadat de toestel op de beschreven wijze in elkafir gezet was
en men er zich van overtuigd had, dat alles behoorlijk sloot,
lieten & en M. mit den gazometer eenen stroom van droog kool-
zuur door den geheelen toestel strijken, terwijl daarbij de buis
van voren naar achteren voortgaande, met gloeijende kolen
werd omringd, waarbij geheel op de wijze der org. analysen
werk te werk gegaan. Men zag de kool in het voorste gedeelte
der buis ten koste van de zich ontwikkelende zuurstof verbranden,
en het kwik, datin eenen stroom van koolzuur destilleerde, kwam
volkomen spiegelend in de bollen van den toestel. Om zich voort-
durend van den goeden gang der bewerking te overtuigen, waar-
toe reeds het zwavelzuurapparaat en het overdestillerende kwik
dienden, werd aan het buisje, waarin de metgoudblaadjes gevulde
buis eindigde, nog een onder water reikend buisje aangebragt,
.Waaruit natuurlijk een sterkere stroom trad, dan die was, welke
I het zwayelzuur-apparaat aan het einde des toestels vrij kwam, Bij
de verbranding der kool vormde er zich eenig water, dat met het
kwik in de bollen aa overging. Dit water werd aan het eind der
?ewﬁl‘kﬁlg door eenen stroom dampkringslucht, te gelijk met het
m den toestel bevatte koolzuur geheel en al verwijderd. Zoodra
namelijk al het kwikoxyde volkomen ontleed was, bragt menin de
P%aats van den koolzuur bevattenden gazometer eenen anderen,
die met dampkringslucht gevald was en liet den geheelen toestel
langzamerhand bekoelen, terwijl er een stroom drooge lucht door-
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heen gevoerd werd. Reeds na korten tijd scheen het kwik vol-
komen droog; maar men liet den stroom verscheidene uren ach-
tereen door den toestel gaan. Om zich ten laatste van de geheele
verwijdering van alle vochtigheid uit den voorsten toestel te over-
tuigen, hechtte men daaraan een gewogen buisje met chlooreal-
cium en beproefde, of dit, na verloop van een half wur, zijn
gewigt onveranderd behouden had. Ten slotte werd het in de
punt der uitgetrokken buis vastgehechte kwik met behulp van
eene spirituslamp zoo veel mogelijk in de bollen aa gedreven, de
punt zelve eindelijk zoo hoog naar boven als noodig was, afge-
smolten en vooreerst met het kwikapparaat, en na daarop ge-
volgd uitgloeijen nogmaals alleen gewogen, om haar gewigt van
het geheele gewigt af te trekken.

ERDMANN en MARCHAND hebben op de beschreven wijze vijf
proeven in het werk gesteld, die de volgende uitkomsten ople-
verden:

1). 81,999 Gr. kwikoxyde gaven 75,9278 gr. kwik. Geredu-
ceerd tot het luchtledige: 82,0079: 75,9347 =92,594 proc. Aeq.-
gewigt : 1250,3.

2).. 51,0265 Gr. oxyde gaven 47,2495 kwik. Gered. 51,032 :
47,2538=92,596 proc. Aeq.-gewigt: 1250,7.

3). 84,4905 Gr. oxyde gaven 78,243 kwik. Gered. 84,4996 :
78,2501 =92,604 proc, Aeq.-gewigt: 1252,1 (1).

4). 44,6235 Gr. oxyde gaven 41,3215 kwik. Gered. 44,6283 :
41,3252=92,598 proc. Aeq.-gewigt: 1251,1.

5). 118,3938 Gr. oxyde gaven 10,6308 kwik. Geered. 118,4066:
109,6408=92,596 proc. Aeq.-gewigt: 1250,6.

Het gemiddelde uit genoemde proeven geeft als zamenstelling
van het kwikoxyde:
Kwik . . « . 92,097
Zuurstof. . . 7,403
en het aeq.-gewigt van kwik = 1250,9, d. i. zeer nabij het 100
voudige van dat der waterstof, want 12,5:1250,9=1: 100,07.
Zondert men de 3¢ proef uit, die waarschijnlijk een eenigzins

(1) Bij deze proef was in plaats van suikerkool graphiet gebezigd geworden-
Deze was niet in staat, al de zuurstof spoedig genoeg in koolzuur te verande-
ren; het metaal destilleerde in cene zuurstofhoudende lucht over; het scheen
dus eenigzins traag vloeibaar en mat.
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te hoog cijfer gegeven heeft, dan verkrijgt men als aeq.-gewigt
1250,6, en de betrekking van het aeq.-gewigt van kwik en dat
van waterstof wordt nog naauwer, namelijk als 1:100,04.

Wij zullen straks gelegenheid hebben op de proeven van ERD-
MAKN en MARCHAND terug te komen. Vooraf echter mogen wij
de volgende onderzoekingen vermelden.

MitLoN (1) heeft in 1846 eene zeer uitvoerige verhandeling
over de verbindingen van kwik bekend gemaakt, en daarbij tevens
op eene zeer naauwkeurige wijze opgegeven, hoe hij het aeq.-
getal van kwik bepaald had. Wij zullen zijne methode hier
uitvoerig laten volgen.

Hij bad verscheidene malen getracht, kwik quantitatief te bepa-
len langs den natten weg, maar steeds gevonden, dat daarmede
eigenaardige groote bezwaren verbonden waren, Daarentegen
verkreeg hij langs den droogen weg regelmatige resultaten. sou-
BEIRAN had deze wijze het eerst aangegeven. Later hebben gTT-
LING en BUNSEN er partij van getrokken en ERDMANN en MAR-
cHAND hebben deze wijze ten grondslag gelegd voor hunne aeq.
bepalingen , die Wij zoo even opgaven.

Nadat MrLLoN de toepassing der methode en hare naauwkeu-
righeid op de verbindingen van kwik in het algemeen had opge-
spoord, zocht hij haar gemalkelijk en spoedig uitvoerbaar te
maken, zonder hare juistheid te schaden.

De grootste wijziging, die hij der methode deed ondergaan, was
deze, dat hij de kwikverbinding in eenen stroom van waterstof
ontlecdde. Waterstof kan regelmatig ontwikkeld worden; zij is
tot ontleding van alle kwikverbindingen geschikt en een aanhou-
dende stroom daarvan verjaagt het water en de verschillende pro-
ducten van ontleding der kwikverbindingen, terwijl hij behulp-
zaam is tot de verdigting van het kwik in de buis, waarin het
moet verzameld en gewogen worden.

De waterstof moest vooraf gedroogd en gezuiverd worden. MIL-
LON liet haar daarom door twee Uvormige buizen gaan, met

(1) Ann. de chim. et de physique. 3¢ Serie. 1846. T. 18. p. 333—443. Re-
cherches chimiques sur le mereure et sur les constitations salines. Annuaire
de chimie Par MILLON et REISET, 1846, p. 199. etc. Comptes rendus T. 20.
ig 1201. Pharm. Centralblatt 1845, B. 939, BERZELIUS, Jahresbericht 1848.

< B8 118;
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stukjes bijtende potasch gevuld, en daarna door eene horizontale
glazen buis, gevald met koperdraaisel, dat tot de roode gloeihitte
verwarmd was. Op deze wijze behoudt het kwik, na de analyse
verkregen, zijnen metaal-glans, waardoor men vooral van zijue
reinheid overtuigd wordt. Buitendien is de genoemde wijze om
waterstof te reinigen eenvoudig.

Bij het verlaten van de met koper gevulde buis, kwam de
waterstof in de buis, die de te onderzoeken kwikverbinding be-
vatte,

Deze buis (zie fig. 3) moet volgens MiLLON 35—40 centimeters
lang zijn en eene wijdte hebben van de gewone buizen der elemen-
tair-analysen. Verder was de buis op eene plaats een weinig ver-
naauwd en aan het eene uiteinde in eene punt uitgetrokken, die
omgebogen was. Er was derhalve eenc ruimte van 8—10 cen-
timers, door twee vernaauwingen begrensd. Vervolgens boog
M. de eene vernaauwing een weicig om, zooals de aangewezen
figuur nader aanduidt; ¢ is de plaats, waar het kwik verzameld
werd, ais asbest, ,5,0,b Dbijtende kalk, of metallisch koper,
met de kwikverbinding gemengd.

Als men de proef in het werk wil stellen, doet men eenig
asbest in de buis, vervolgens stukjes watervrijen kalk ter lengte
van 15—20 centimeters. Daarna doet men de kwikverbinding
in de buis, tot eene hoeveelheid van 1—4 grammen, hetzij on-
middellijk op den kalk of op ecn stukje koperblad. Men vult
vervolgens de geheele buis met kalk aan.

Bij het onderzoek van nitraten van kwik, moet men in plaats
van kalk metallisch koper gebruiken.

De buis werd vervolgens gedeeltelijk met koperblad bedekt,
zoodat_het bovenste gedeelte open bleef. Deze onderlaag rustte
op de gewone steunsels, bij de elementair-analysen in gebruik.
Het omgebogen gedeelte der buis stak buiten het oventje uit;
aan het uiteinde d trad de stroom waterstof in. Wanneer de
toestel met gas gevuld was, ging men warmte aanbrengen, even-
eens op de wijze der elementair-analysen. M. was vooral bedacht
op de rugwaartsche beweging van het vervlugtigende. metaal.

Het vrijgeworden water vertoonde zich weldra in het gedeelte
der buis, dat nog niet verwarmd was. Men verjoeg het door lang-
zame verwarming. Men scheidde aan het einde der bewerking
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het omgebogen einde der buis, dat kwik bevatte, vanhet verdere
gedeclte der buis, door het verwarmde uiteinde cen weinig te
bevochtigen. Men woog deze buis met het kwik, dat zij bevatte,
vervolgens goot men het mefaal er uit en waschte de buismet
eenig salpeterzuur, daarna met water uit, droogde haar en woog
op nieuw. Het verschil dezer twee wegingen gaf het gewigt
van het bekomen kwik aan.

Door opzettelijk daartoe gedane proeven is het gebleken, dat
3 en 4 grammen metallisch kwik van het eene einde der met
koper en kalk gevulde buis tot het andere konden verjaagd wor-
den; zij werden zonder het minste verlies n het omgebogen einde
der buis teruggevonden.

Wat de analysen aangaat, zij gaan veel sneller dan eene org.
verbranding en zj geven opmerkelijk overeenstemmende resulta-
ten., Deze overeenkomst heeft MILLON geleid tot het onderzoek
van het aeq.~gewigt van kwik. Hij ging uit van bi-chloruretum
hydrargyri. Dit zout was in aether opgelost, gedroogd, vervol-
gens in cene goed drooge ballon gesublimeerd. De kristallen,
in lange naalden afgezet, waren zonder rest in alcohol en aether
oplosbaar.

Twee bepalingen zijn met kleine hoeveelheden gedaan. De
inrigting van MILLON’S toestel liet hem in den beginne niet toe,
groote massa's te ontleden; maar door de hoeveelheden te ver-
dubbelen en het bi-chloruretum hydragyri met kalk en carbonas
Potassae te mengen, gelukte het hem eene vrij aanzienlijke hoe-
veelheid bi-chlornretum hydrargyri te verwerken.

Eerste analyse.

Gebr. bi-chlor. hydr. Verkr, kwik. In100d.
1,217 gr. (1) 0,899 73,87,
Waarait volgt voor aeq.-getal 1251,36 (beter 1251,552) als men
met BRRrzEnIvs voor chloor aanmeemt 442,64 of =1252,93 voor

Cl=443,2 (marienac).
Tweede analyse.
Geby, bi-chlor. hydr. Verkr, kwik. In 1004d.
2,5785 gr. 1,9035 73,81,
of aeq.-gew. van kwik =1248,24 of = 1249,04.

(1) In het Annusire de chimie 1846. p. 205. staat verkeerdelijkc 2,217 gr.
' 10
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Derde analyse.
Grebr. bi-chlor. hydr. Verkr. kwik. In 100d.
19,398 gr. : 14,323 gr. 78,83,
waaruit aeq.-gew. van kwik = 1249,24 of = 1250,34.
Vierde analyse.
Gew. bi-chlor. hydr. Verkr. kwik. In 100 d.
21,401 gr. 15,810 gr. 73,87,
of aeq.-gewigt van kwik niet = 1251,67 volgens MILLON, maar
= 1251,352 en voor Cl=443,2=1252,93.
Derhalve geven deze analysen, die volgens beweren van MIL-
rox onderling eene overcenkomst bezitten, welke naar de proef
niet beter verlangd kon worden, voor 100 d.

I T ITL IV.

73,817 73,81 75,83 73,87
en voor aeq.-gewigt :
MILLON. Verbet. aeq.-gew.

1. 1251,36 (1251,352) 1252,93

II. 1248,24 1249,04

III. 1249,24 1250,34

IV. 1251,67 (1251,352) 1252,93
Gremiddeld 1250,12 (1250,046) 1251,06.

MILLON geeft verder op, dat ERDMANN en MARCHAND vonden
voor aeq.-gew. van kwik (zie bl, 142) :

L IL III. IV. V.

1250,3 1250,7 1252;1 1251,1 1250,6 (1),
dat de 8¢ analyse hiervan volgens de bij de nitvoerige opgave (zie
boven bl. 142) vermelde redenen moet wegvallen en dat zij dus
gemiddeld vonden 1250,6.

MILLON neemt ten slotte als resultaat zijner proeven, in ver-
band met die van ERDMANN en MARCHAND , VOOI 8eq,-gew. van
het kwik het cijfer 1250 aan, dat, zooals hij zegt, een veelvoud
om 100 is van waterstof. ;

(1) mrLroxs declt in zijn stuk nog deze moot mede : Het gemiddelde it de
analysen van ERDMANN ¢n MARCIIAND geeft voor 100 d. oxyde voor het kwik
92,597. Bij het onderzoek van dampkringslucht heeft LAVOISIER 45 grein per
se gepraecipiteerd bekomen, en de ontleding van deze 45 grein door middel
van warmte hebben hem 411), grein vloeibaar kwik opgeleverd. Indien men

deze gegevens tot honderd berekent, vindt men, dat LAVOISIER in het bi-
pxydnm hydrargyri gevonden heeft 92,22d. metalliseh kwik voor 100 d. oxyde.
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Het kan niet ontkend worden ,dat de proeven van MILLON onder-
ling nog al verschillen, zooals BERZELIUS (1) ook te regt aanmerkt.
Ook is het te bejammeren,dat er niet meer met grootere hoeveel-
heden stof verrigt zijn en eindelijk is eene hoofdaanmerking deze,
dat men om uit de cijfers van MILLON een aeq.-gewigt voor kwik
te berekenen, dat van een ander element behoeft, wat bij kwik
toch niet volstrekt noodzakelijk is.

Wij zeiden zoo even op de onderzockingen van ERDMANKN en
MARCHAND ferug te zullen komen. BERZELIUS heeft daarop
in zijn Jahresberioht eenige aanmerkingen gemaakt en ERDMANN
enl MARCTAND (2) hebben daarop geantwoord.

BERZELIUS heeft omtrent hunne aeq.-bepaling van kwik ge-
zegd (8) : »dass sich das Quecksilberoxyd nicht wohl zur Bestim-
mung des Atomgewichts vom Quecksilber cigne, weil ein Fehler
in Sauerstoffgehalte einen mehr als zwolfmal grossern Fehler im
Atomgewicht des Metalles veranlasse.”

Zij hebben hierop geantwoord, dat deze voorwaar ongunstige
omstandigheid eensdeels rijkelijk wordt opgewogen door de moge-
lijikheid, de berekening direct op het grondgetal van de bepaling
der aeq.-gewigten te doen steunen (de zuurstof) en daardoor het
resultaat van de fouten, die in andere getallen aanwezig zijn, on-
afhankelijk te maken, en anderdeels door de groote naauwkeu-
righeid, welke de door hen gevolgde methode toelaat. Er kan
Géne fout in hunne methode schuilen, die zij zelve toelichten.

prrzELIus deelt in zijn Lehrbuch (4) omtrent de proeven van
ERDMANN en MARCHAND mede, dat het kwikoxyde door destil-
latie met koper, en van dezelfde proeven in het Jahresberichi (5),
dat het met suikerkool gemengd, ontleed is. De laatste wijze
zouden zij, zooals zij zeggen, gebezigd hebben, als zij door
ervaring niet geleerd hadden, dat daarbyj gemakkelijk kooldeel-
ties met de kwikdampen en het koolzuur medegevoerd werden,
Buitendien letteden zij er op, zich te overtuigen, dat ook de

(1) Jahreshericht 1848. B, 27. 8. 112.
(2) Journ. . prakt. Chem. 1846. B. 37. S. €5. Rechtfertigung einiger
Atomgewichtsbestimmnngen. Pharm. Centralblatt 1846, . 520,
(3) Jahreshericht ete. B. 25. 8. 35.
(4) Lehrbuch, 5t Aufl, B. 3. §. 1215.
(5) Jahreshericht ete. B, 25. 8. 36.
10*
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orootste tot de proef gebezigde hoeveelheden oxyde geene zigte
bape vest in de buis achterlieten en dat het alzoo van vuurbe-
stendige bijmengselen geheel vrij was. Daarom legden zij voor
het kwikoxyde eene laag van kool, om het ontwikkelde zuurs
stofgas in koolzuur te veranderen en daardoor zijne inwerking
op het fijn verdeelde kwik (mamelijk de wederoxydatie hiervan)
te verhinderen. Maar hiervan konden eveneens kooldeeltjes
meégevoerd worden,

Tn het Lehrbuch (1) heeft BERzZELIUS de cijfers van FRDMANN
en MARCHAND zoo omgerekend opgegeven, dat de reductie der
gewigten tot het luchtledige wegvalt, waardoor de resultaten
natuurlijk verder verwijderd worden van het cijfer 1250,0 dan
uit de berekeningen van ERDMANN en MARCHAND volgde. Hij
zegt ter aangehaalder plaatse : »Folgendes sind die Resultate
ihrer Versuche” terwijl hij hier niet hunne, maar de door hem uit
de analytische data berekende cijfers laat volgen. Het wekt
verwondering, dat hij dat hier niet bjj vermeld heeft. Als ge-
middelde uit de proeven van ERDMANN en MARGHAND geeft BER-
ZELTUS het cijfer 1251,293 op, dat hij ook in zijne tabellen heeft
opgenomen, terwijl ERDMANN en MARCHAND als  gemiddelde
uit hunne proeven het cijfer 1250,6 opgeven (zie bl. 143).

Daarbij merkt BERZELIUS het volgende op (2) : »Es is klar,
dass diese Zahlen von der Art sind, dass sie den Quecksilberge-
halt stets zu niedrig angeben miissen, da man niemals mehr
Quecksilber erhalten kann, als das Oxyd enthielt, wohl aber
Quecksilber verloren gehen kann. Dessenungeachtet nehmen
ERDMANN und MARCHAND das Atomgewicht des Quecksilbers
gerade zu 1250,0 an.”

FRDMANN en MARCHAND merken omtrent dit punt op, dat
kwikoxyde zeker niet meer kwik oplevert dan het bevat, en dat
het even duidelijk is, dat ten gevolge der gebezigde methode het
gewigt van het kwik door eene verontreiniging eer te groot moet
verkregen worden, dan dat er een verlies kan plaats hebben. Zij
hebben in hun onderzoek aangewezen, welke verontreiniging de
yroegere proeven van SEFSTROM en anderen het aeq.-gewigt var

(1) Lehrbuch, 5« Aufl. B. 3. 8. 1215.
2) Lehrbuch ete., 5'* Aufl. B. 8. 8. 1216.
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kwik te hoog heeft doen vinden, namelijk het opnemen van
zuurstof gedurende het overdestilleren. Door het gebruik van
kool hebben zij wel is waar deze bron van fout trachten te
vermijden, maar haar geheel te voorkomen is zeer moeijelijk,
en zij zeggen, alle redenen te hebben om te gelooven, dat al
hunne getallen eenigzins te hoog en dus ook boven 1250,0 uit-
gevallen zijn, omdat het hun niet gelukte, de daardoor voortge=
bragte vermeerdering aan gewigt van het kwik, hoe klein die
dan ook wezen moge, geheel en al te vermijden, Onder de
vijf proeven van ERDMANN en MARCHAND, welke goed,d.i. met
veductie tot het luchtledige berekend, de getallen

1250,3

1250,7

1252,1

1251,1

1250,6
geven, is er een, hetwelk klaarblijkelijk een te hoog resultaat gaf,
daar bij de proef, ten gevolge van eene door hen in hunne verhan-
deling naawwkeurig opgegeven omstandigheid, het kwik zuurstof-
houdend, traag vloeibaar en mat van oppervlakte in den ontvanger
overging. 'Zij hebben deze proef mede aangevoerd, omdat zij zeer
duidelijk aantoont, in welke rigting de fouten der gebezigde methode
ligogen. Hetis echter duidelijl, dat deze proef bij de berekening van
het aeq.-gewigt niet in aanmerking kon komen; zij moet buiten
berekening gesteld worden , zooals ook werkelijk geschied is, terwijl
zij het aeq.-gewigt = 1250,6 berekenden, wat zoo nabij 1250,0
komt, dat dit getal zonder eenige fout als grondslag voor andere
berekeningen kan dienen. Zij protesteren uitdrukkelijk tegen de
bewering van BERZELIUS, dat zij het cijfer 1250,0 zouden aan-
genomen hebben (1) en zeggen, dat daarvan in hunne verhan-
deling niet alleen geen enkel woord voorkomt, maar dat zij
zelfs bij de berekening van het aeq.-getal van zwavel het gevonden
cijfer 1250,6  hebben gebruikt.

Ten slotte dienen zij ernstig protest in tegen het aannemen

(1) BERzELIUS, Jahresbericht B. 25. S. 36, 37 : ,Brgeben der Abrundung
zu geraden Multipla’s vom Aequivalentgewicht des Wasserstoffs nehwmen sie das
Atomgewicht gerade zu 1250,0 an.”
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van het door BERZELIUS uit hunne opgaven berekende cijfer. Uit
hunne proeven zal een onpartijdig beoordeelaar naar hunne mee-
ning moeijelijk eenig ander besluit afleiden, dan dat het te hoog
moet zijn, wat wij moeten toestemmen. Ook vinden wij de aan-
merkingen van BERZELIUS niet belangrijk genoeg, om het aeq.-
gewigt vAn ERDMANN en MARCHAND nief aan te nemen en mee-
nen, dat het in elk geval verre de voorkeur verdient boven dat
van SEFSTRGM, in eenen tijd verrigt, waarin deanalytische schei-
kunde nog niet zulke hooge eischen deed en op eene wijze, die
voor de door ERDMANN en MARCHAND gevolgde zeker moet
onderdoen.

Wij moeten mog ten slotte eenige bepalingen vermelden van
SVANBERG (1), die het aeq.-gewigt van kwik nagegaan heeft, om
de methode van ERDMANN en MARCHAND te controleren, tegen
welke men steeds aanvoeren kan, dat eene zeer geringe hoeveel-
heid van niet ontleed salpeterzuur zout (door welks verhitting het
oxyde bereid werd) nog ingemengd aanwezig kon zijn, of ook,
dat door eene eenigzins te. zeer verhoogde temperatuur bij de
ontleding van het salpeterzure zout, eene geringe hoeveelheid
kwik of oxydule zich naast het oxyde gevormd kan hebben. Deze
bezwaren kunnen moeijelijk door zulke naauwkeurige proeven
gecontroleerd worden, dat de fout niet door de ontoereikendheid
der methode, in zulke gevallen mogelijk, kan bedekt worden.
SVANBERG hoopte met zekerheid tot het besluit te komen, of de
aangewende methode in dit geval het vertrouwen verdiende, dat
haar bij bepalingen steeds toegedragen moet worden, welke
regtstreeks door proeven met metaaloxyden geschieden. In den
beginme meende $VANBERG spoedig een antwoord gereed te zul-
len hebben, maar later bleek het hem, dat een antwoord minder
spoedig bekomen werd, dan men wel verwachten zou.

(1) Journal f. prakt. Chem. 1848. B. 45. 8. 468. Ueber das Atomgewicht
des Quecksilbers. Oorspronkelijk stuk in: Kongl. Vetensk. Acad. Forhandl.,
Arg. 1845. 8. 185. Ook in : miEsi¢’s Ann. 1849. B, 72. 8. 215. Comptes
rendus des travaux de chim. par MM. AUG. LAURENT et H. GERHARDT, Nou-
velle Séric n°. 7. Juillet 1849. p. 256. dJourn. de chim. et de pharm. 3¢ Ser.
1849. T. 15. p. 891. Bibl. Univ. de Gentve. 8¢ Seriec T. 10. p. 229. LIEBIG

und ®opr, Jahresber. 1847—1848, 8. 445, Chem. Gaz. 1849. 1385. Annuaire
de MILLON et REISET 1849. p. 168,
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Wij willen in het volgende op het voetspoor, door SVANBERG
in zijne verhandeling gevolgd, zoowel de proeven mededeelen,
die hem geen voldoend zeker resultaat gaven als die, welke
hem zulks wel schijnen opgeleverd te hebben.

A. Tn plaats van het kwikoxyde door gloeijen van het salpe-
terzure zout te maken, beproefle hij het zich door praecipiteren
met bijtende potasch te verschaffen, hetwelk in groote overmaat
bij eene warme oplossing van sublimaat gevoegd werd (1).

Het aldus bereide, zorgvuldig uitgewasschen en bij 150° ge-
droogde, oxyde, werd in eene met 2 bollen voorziene glazen buis
door waterstofgas gereduceerd, waarbij het kwik van den ccnen
bol in den anderen overdestilleerde. Hierbij bleef echter eene zoo
aanzienlijke hoeveelheid van een yreemd ligchaam in den bol,
waarin het oxyde gebragt was, ferug, dat het duidelijk bleek,
dat het bereide oxyde op geenerlei wijze tot eene naauwkeurigere
bepaling van het aeq.-gewigt van kwik zou kunnen dienen,

B. Eene poging, om kwikehloride met waterstofgas te redu-
ceren, in de verwachting, dat hierbij zoutzuur en metallisch kwik
zotiden ontstaan, mislukte eveneens, daar een groot gedeelte van
het sublimaat onder gedeeltelijke vorming van calomel hierbij
vervlugtigde en er slechts cene geringe hoeveelheid metallisch
kwik verkregen werd.

C. Bij het digereren van een bepaald gewigt van zuiver kwik
met eene overmaat van gedestilleerd zwavelzuur, afdampen van
het overvloedige zuur en wegen van het watervrije zwavelzure
kwikoxyde, verkreeg SVANBERG even z00 min een scherp of slechis
benaderend naauwkeurig resultaat, daar het zwavelzuur, reeds
bij eene temperatuur, die - 240" niet overschrijdt, bestendig van
het zout afdampt, waardoor er een meer en meer basisch zout
terugblijft, hetwelk, als neutraal zout berekend, een aeq.-gew.
voor het metaal geeft , dat somwijlen meer dan 1300 kan bedragen.

D. Door vermengen van eene bepaalde hoeveelheid chloras
potassae met een gegeven gewigt calomel, en door daarna zout-

(1) De geheele hoeveelheid sublimaat, welke tob deze proeven gebruike werd,
was vooraf in chloorgas nogmaals gesublimeerd geworden, om het van cenc¢
geringe en steeds aanwezige hoeveelheid ingemengd kwikehlornre te bevrijden.
SVANBERG heeft gevonden , dat het chlorure in eene chloride-oplossing cen wei-
nig oplosbaar is.
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zuur over het mengsel te gieten en te verwarmen, meende SVAN-
BERG een goed resultaat te moeten bekomen, terwijl de chloor-
zure potasch daarbij, onder ontwikkeling van chloor, tot chloor-
potassium gereduceerd en een gedeelte aangewend werd, om het
kwikchlorure in chloride te veranderen. Uit het gewigt der tot
droog verdampte massa kon men het aeq.-gewigt van kiwik alleen
berekenen, wanneer men volgens de proeven van MARIGNAC de
hoeveelheid chloorpotassium kende, welke uit een gegeven gewigt
chloras potassae ontstaat. Bij het gebruik dezer methode bleken
er evenwel groote moeijelijkheden te hestaan, om een kwikchlo-
rure te verkrijgen, dat te gelijker tijd, zoowel vrij was van chlo-
ride, als van metallisch kwik. DBuitendien is men moeijelijk in
staat, om, bij het behouden van alle quantitatieve naauwkeurigheid,
al het chlorure in chloride te veranderen.

E. Door praecipiteren van sublimaat door eenc in gewigt be-
paalde, in salpeterzuur opgeloste hoeveelheid rein zilver, kwam
SVANBERG evenmin tot een resultaat, daarerzich, terwijl de proef
i de koude plaats had, een moeijelijk oploshaar dubbelzout van
salpeterzuur kwikoxyde en salpeterzuur zilveroxyde vormde, zoo-
dat het gepraccipiteerd worden van chloorzilver niet langer met
het oog kon waargenomen worden, terwijl er zoo veel sublimaat
bijgevoegd werd, dat de toegevoegde massa op een aeq.-gewigt
=1220 wees. Wanneer men nu het mengsel verwarmt, zoo lost
zich voorzeker het dubbelzout op, waarna meer van de sublimaat-
oplossing kan toegevoegd worden, maar wanneer de vloeistof
langen tijd warm gehouden wordt, zoo lost er steeds meer en
meer chloorzilver in de door salpeterzuur zure oplossing van sal-
peterzuur kwikoxyde op, hetwelk, zooals voor de hand ligt, door
op nieuw toevoegen van sublimaat-oplossing wederom gepraeci-
piteerd kan worden. Maar deze methode is miet bruikbaar bij
eene naauwkeurige aeq.-gewigtsbepaling. Op deze wijze heeft
SYANBERG somtijds zoo veel kwikchloride toegevoegd, dat het
daarmede overcenkomende aeq.-gewigt tot op 1360 steeg.  Deze
waarneming van de oplosbaarheid van chloorzilver in eene oplos-
sing van salpeterzuur kwikoxyde is reeds vroeger door WACKEN-
RODER gedaan, waarvan SVANBERG echter bij de eerste proeven
volgens deze methode geene kennis droeg, zooals hij zelf zegt.

F. svANBERG stelde een zesde onderzoek in het werk door



153

eene bepaalde hoeveelheid sublimaat met gebranden kalk te ver-
mengen, het mengsel te verhitten en den kwikchloride bevattenden
kwikdamp over een gloejjend mengsel van bij tenden kalk met kool-
poeder te leiden, om op die Wijze liet ingemengde kwikchloride
te ontleden, Hierbij moet eene aanzienlijke overmaat van kalk
met het sublimaat vermengd worden, omdat anders de glazen
buis, waarin de bewerking geschiedt, gemakkelijk springt, zoodra
gesmolten chloorcalcium op eenige plaats met haar in aanraking
komt. Gedurende de bewerking moet men voortdurend eenen
stroom van waterstof door de buis voeren, waarin het mengsel
vorhit wordt. - In het achterste gedeelte der buis is evencens eene
laag bijtende kalk aanwezig. Het kwik, dat overdestilleerde, werd
opgevangen en gewogen, Op deze wijze heeft SVANBERG drie
proeven gedaan, die hem de volgende resultaten opleverden :

12,048 Gr. HgCl gaven 8,839 gr. Hg, overeenkomende met
een aeq.-gewigt van kwik = 1247,33.

12,5290 Gr. HgCl gaven 9,2456 gr. Hg, volgens welke proef
het aeq.-gewigt van kwik wordt = 1248,21.

12,6491 Gr. HgCl gaven 9,3363 gr. Hg, waaruit een aeq.-
gewigt van kwik = 1249,27 volgt.

Bij deze berekeningen, waarbij geene correctie tot het lucht-
ledige werd aangebragt, heeft SVANBERG voor aeq.-getal van het
chloor, aangenomen het cijfer 443,28, dat door BERZELIUS uif
de proeven van MARIGNAC berekend is. Het gemiddelde uit de
3 proeven geeft tot aeq.-gewigt van het kwik het getal 1248,27,
volgens welk aeq.-gewigt het kwikoxyde 7,4106%, zuurstof zou
mooten bevatten, welk cijfer om 0,0076°/, van dat van ERDMANN
en MARCHAND afwijkt.

SYANBERG Wil geene groote waarde aan het door hem gevon-
den cijfer toekenmen, en zegt alleen, dat het dienen kan ter be-
vestiging van dat van BRDMANN en MARCHAND, daar alle tegen-
Werpingen, die men tegen zijue methode maken kan, hierop
neérkomen, dat er eer een verlies van kwik kan plaats gevonden
hebben, dan dat de hoeveelheid kwik te hoog kan uitgevallen zijn.
Daar echter het aeq-gewigt onder alle omstandigheden des te lager
uitvalt, hoe lager het bij de proef gevonden gehalte aan lwik is,
200 mag het door SVANBERG gevonden aeq.-gewigt, volgens hem,
wel zooveel vertrouwen verdienen, dat het aeq.-gewigt van kwik



154

niet lager dan 1248,27 kan aangenomen worden. Verder, daar
SVANBERG met niet grooter hoeveelheden dan hoogstens 27'/, gr-
kwik gewerkt heeft, terwijl ERDMANN en MARCHAND met 352/,
gr. hunne proeven deden, zoo zal ook, wanneer de naauwkeu-
righeid der resultaten naar de hoeveelheid van het gewogen kwik
moet beoordeeld worden, de verandering van het aeq.-gewigt
van weinig beteckenis zijn, weshalve SVANBERG van meening
is, dat het cijfer 1250,9 de naaste uitdrukking is der resultaten,
welke door de proeven aangaande de verbindingen van kwik ge-
vonden zijn. Maar SVANBERG eindigt zijne verhandeling met de
bekentenis, dat de vraag omtrent het aeq.-gew. van kwik nog niet
als geheel en al uitgemaakt mag beschouwd worden, zoolang
het niet op eene andere wijze bevestigd is, b. V. door bepaling
van het chloorgehalte in kwikchloride (1), van het gehalte aan
zwavel in cinnaber, of met één woord door bepaling van het
andere element in eenige verbinding, welke dan ook, van kwik
of kwikoxyde. Eerst wanneer zulk eene bepaling tot hetzelfde
besluit leidt, als hetgeen wij thans voor waar aannemen, eerst
dan zal het cijfer met zekerheid uitgemaakt zijn, maar tot aan
dien tijd heeft het thans door ons voor waar gehouden getal
slechts eene waarschijnlijkheid voor zich, waarachter, volgens
SVANBERG , steeds nog een vraagteeken moet geplaatst worden.

Wanneer wij de opgegeven aeq.-getallen vereenigen, dan ver-
krijgt men daardoor het volgende overzigt, waarin wij bet bl
182 opgegevene niet behoeven op te nemen :

SEESTROM. oo - o o v 4 o vond in 1812 een aeq.-gew.=1265,823
GUIBOURT .. .....¢. » nl816» » » =111L,11
» PR R ST » » » » » » =1250,00
DONOVAN. . « « + + & .. o» »1820» » » =1212,62
R S ey it Ty e T =12179,81
DUMAS w05 s e e oo » »1827 » » » =1257,73
TUBNER . = '« o o o3 #76 » & » »1835 » » » =1262,0
ERDMANN en MARCHAND » » 1844 » » » =1250,6
MIDELORCIN T e o s » »n 1846 » » » =1250,04
of =(125l,05)
SVANBERG . 'd W Juin i, .on » 1848 » » o »  =1248.27.

(1) TURNEE heeft dit reeds gedaan, maar voorwaar niet naauwkeurig genoeg-
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Van deze cijfers houden wij dat van ERDMANN en MARCHAND
voor het meest de waarheid uitdrokkende, terwijl wij ons op ’t

in het bovenstaande uitgesproken oordeel beroepen. Het aeq.-
gewigt van kwik kan dus = 1250,6, aangenomen worden.

VIL
ZILVER.
T

Al wat tot het bepalen van het aequivalent-gewigt van zilver
behoort, zal bij het chloor worden opgegeven.” Wij behoeven er
daarom hier niet over te handelen, en verwijzen derhalve naar de
verhandeling van den Heer E. MULDER.

VIIL

G O UD.

Omtrent het aeq.-gewigt van goud zijn niet vele goede onder-
zoekingen in het werk gesteld.
Zooals reeds meermalen bleek, dat de oudere onderzoekingen
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aangaande de zamenstelling van oxyden zeer uiteenloopende re-
sultaten opleverden, zoo vinden wij ook bij het goud bepalingen,
die al zeer slecht met elkalr overeenstemmen.

prousT (1) vond voor het zuurstofgehalte van goudoxyde 9
tot 31°/,, terwijl wij eene bepaling, door hem verrigt, aantref-
fen, volgens welke 7,9 d. zuurstof met 92,1 d. goud verbonden
zouden zijn (2), waaruit voor Au een aeq.-gewigt = 1164,5
volgt.

RICHTER (3) vond voor de zamenstelling van goudoxyde het
cijffer 25,48 voor de hoeveelheid zuurstof, die zich met 100 d.
metaal verbond, BERZELIUS (4) zegt hiervan: »und diese An-
gabe, gehorig berichtigt nach den verbesserten Analysen der
Zusammensetzungen, von welchen er diese Zahl berechnete, giebt
91 Th. Sauerstoff.” Berekent men hieruit een aeq.-gewigt dan
vindt men, voor AuQ? het cijfer 1428,6.

Ook vAUQUELIN (B) en BucHOLZ (welke 82 d. goud met 18
d. zwavel verbonden vond, waaruit voor S = 200, een aeq.-
gew. = 911,11 voor goud volgt), hebben de zamenstelling van
goudoxyde en zwavelgoud nagegaan. Hunne bepalingen bezit-
ten evenwel voor ons geene waarde, evenmin als ook die van
BERGMANN (welke vond, dat 100 d. goud 10,00 zuurstof opna-
men), en van THOMSON (6) (welke aangeeft, dat 100 d. goud
zich met 8 d. zuurstof verbonden), uit welke onderzoekingen
aeq.-gewigten = 1000,00 en 1250,00 volgen, wanneer men voor
het oxyde de formule AuO aanneemt.

oBErEAMPF (7) voerde door eene oplossing van goud eenen
stroom zwavelwaterstofgas en vond het zwarte praccipitaat za-
mengesteld uit (terwijl hij het bij eene roode gloeihitte ont-
leedde) : 80,39 goud en 19,61 zwavel, want 2,968 gr. lieten
2,386 gr. goud na.

(1) J. Phys. 62. 181. N. Gehl. 1. 477.

(2) euELIN, 4'¢ Aufl. B. 3. 5. 660.

(3) Door ®ErzeLius (SCHWEIGGER, 1813. B. 7. 8. 43) en door GMBLIN
(Handbuch 4t= Aufl, B. 3. S. 660) opgegeven.

(4) scawriesEr, 1813, B. 7. 5. 43.

(5) Ann. de chim. T. 77. p. 821. ScHWEIGGER, B. 3. 8. 323.

(6) Systtme de chim.

(7) Ann. de chimie, 1811, '0, 80, p. 140. Mémoire sur diverses combinai-
song de T'or.
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Eene oplossing van goud werd met eenen overvloed van een
alcali behandeld. Het verkregen bruine oxyde lostte geheel in
zoutzuur op en het bevatte dus geen goud als metaal.

Eene zekere hoeveelheid werd in ecne glazen buis gedaan, aan
het eene einde gesloten en aan het andere omgebogen. Het volumen
van het bij verhitting ontweken gas werd gemeten in eene klok,
nadat alles bekoeld was. Ook werden de temperatuur en de baro-
meterstand waargenomen en werd het gereduceerde metaal gewo-
gen. Daaruit volgde, dat 100 d. goud 9,82 zuurstof opnamen;
eene tweede proef gaf 10,21 gunrstof voor 100 d. metaal, eene
derde 10,60 zuurstof voor 100 d. goud. Het gemiddelde hieruit
is 10,01 en het oxyde moet dus zamengesteld zijn uit :

Goud . . . . 90,90
Zuurstof . . 9,10
100,00.

Voor aeq.-gewigt van goud verkrijgt men hiernit het getal
2996,7 voor AuO™

Eindelijk heeft OBERKAMPF nog eene goudsolutie door chloor-
tin gepraecipiteerd. Hij vond het praecipitaat zamengesteld , naar
gelang van eemen overvloed van chloortin :

Tinoxyde . 60,13
Goud . .. 3982
100,00
en met eenen overvloed von chloorgoud uit :
Tinoxyde . 20,58
Goud . ., . 79,42
100,00.
Hij vermeldt, dat PROUST gevonden heeft :
Oxydum stanni 76,00
Goud . . ... 2400
100,00.
Deze analysen komen, zooals het blijkt, onderling zeer slecht
overeen en zijn buitendien ter berekening van cen aeq.-gewigt
volstrekt onvoldoende.
Na de onderzoekingen van OBERK A MPF stelde ook BERZELIUS (1)

(1) scEwEIGEER, 1813, B, 7. S. 43. Versuch die chem. Ansichten ete. zu
rechtfertigen. In GILBERT'S Ann, 1812. B. 42, (12) S. 276 vindt men ; Zwel
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ecnige proeven in het werk, waardoor het aeq.-gew. van goud
nader bekend werd.

Zuiver goud werd in koningswater opgelost en de verkregen
vloeistof in eene opene glazen schaal ingedroogd en zoolang ver-
hit, totdat er chloor ontwikkeld werd. Het goudzout werd in
water opgelost, de vloeistof, nadat zij bezonken was, in cene kolf
gegoten, en met eene hoeveelheid kwik gelijkaan de helft van het
gewigt aan goud, gedigereerd. De digestic werd verscheidene
dagen lang voortgezet en het goud, dat werd afgezet, met een
glazen staafje meermalen fijngemaakt en gewreven. Toen het
vocht geen kwik meer scheen te bevatten, werd de aan goud
nog zeer rijke vloeistof afgegoten, en het goud meermalen, eerst
met koud en daarna met kokend water uitgewasschen. Het sterk
gedroogde goud werd in eene kleine glazen retort hevig gegloeid,
waarbij eene kleine hoeveelheid kwik in den hals der retort werd
afgezet. Het gewigt van het kwik werd met de meest mogelijke
naauwkeurigheid bepaald, en van de hoeveelheid kwik afgetrol-
ken, die gebezigd was,om het goud nelr te slaan. In eene proef
waren door 14,29 gr. kwik 9,855 goud en in ecne andere door
9,95 gr. kwik 6,557 gr. goud als metaal gepraecipiteerd.

BERZELIUS neemt nu naar aanleiding van de proeven van SEF-
sTROM over het kwikoxyde aan, dat 100 d. kwik daarin met 7,9
d. zuurstof verbonden zijn, uit welke cijfers een aeq.-gew. voor
kwik = 1265,823 (bl. 133) voigt. Houdt men deze proeven voor
juist en berekent men met behulp daarvan, hoeveel zuurstof in de
bovengenoemde proeven van BERzZELIUS met 100 d. goud ver-
bonden was, dan vindt men voor de eerste een getal 12,077 en
voor de tweede 12,003, zoodat het goudoxyde derhalve gemid-
deld zamengesteld was uit :

Goud . ... 89,225 100,00

Zuurstof . . . 10,773 12,04 (1),
terwijl men hieruit door berekening een aeq.-gew. van goud
= 2491,7 vindt.

Schreiben von BrrzErrus an Prof. GILBERT, Waarin B, zegt, dat 100 d. goud
tot oxyde 12 d. zuurstof opnemen.

(1) BERZELIUS neemt alleen 12,077 aan. Aeq.-gew.=— 2484,2.

pERZELITS vermeldt ook deze proeven in scHWEIGGER’s Journal ete. 1818
B. 22. 9. 326. sERzELIUS, Gewicht der elementaren Maasstheile u. s. w. Aus
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Maar wij spraken reeds vroeger over de onderzoekingen van
sersTRoM over het kwikoxyde (bl. 133) en maakten als eindbe-
Sluit wit alle onderzoekingen aangaande kwikoxydeop, dat7,996
d. guurstof zich met 100 d. metaal verbonden, en dat het waar-
schijnlijke aeq.-gew. = 1250,6 bleek te zijn (zie bl. 155).

Door middel van deze cijfers, verkrijgt men in plaats van de
zoo even opgegeven hoeveelheid zuurstof, die in de beide proeven
met het goud verbonden was, deze resultaten, dat in de eerste
proef 100 d. goud met 12,22 d. zuurstof en in de tweede 100 d.
goud, met 12,13 d. zuurstof vereenigd waren, waaruit als gemid-
delde zamenstelling van goudoxyde volgt, dat verbonden zijn :

Goud . . . . 100
en Zuurstof. . . 12,18
terwijl men hieruit voor aeq.-gewigt van het goud het getal 2463,05
berekent.

pERZELIUS vermeldt ten slotte de proeven van OBERKAMPF en
besluit, dat de resultaten daarvan met de zijne (als hij hieruit be-
rekent, hoeveel zwavel zich met 100 d. goud verbinden) vrij wel
overeenkomen.

Het getal 1243,01 werd in de ‘scheikunde als aeq.-gewigt
van goud aangenomen, totdat BERZELIUS na de proeven van
ERDMANN en MARCHAND aangaande het aeg.-gewigt van kwik
(1844), op eene andere wijze het aeq.-gewigt van goud zocht te
bepalen.

Als algemeene aanmerking op zijne methode mogen wij er op
wijzen, dat het aeq.-gew. van kwik hier noodig is, om dat van
goud te leeren kennen, en dat dus eene fout in het eerste noodza-
Eelijk tot onnaauwkeurigheid in het tweede aanleiding moet geven,

dem ¥Wngl. iibersetzt mit Anm. von Dr. BISCHOF. Hij neemt hier ter plaatse
aan, een hyperoxyde en een protoxyde. Vervolgens houdt hij het protoxyde
voor Au-+-O en het hyperoxyde voor Au--30, terwijl hij buitendien het bestaan
van een dentoxyde Au--20 in het purper van Cassius heeft trachten aan te
toonen. Eindelijk berekent hij een peq.-gew.—2483,8. — BERZELIUS geeft deze
cijfers eveneens op in Poee. Ann. 1826 : B. 8. 8. 177 : Ueber die Bestimm.
der relat. Anzahl von ecinf. Atom. etc. en voegt er bij, dat de waarnemingen
¥an puLoNg en PETIT agngaande de spee. warmte val het goud alleen kunnen
uitmaken of de osyden van goud bestaan uit Au-+0 en An+4-280 of uit 2Au+0
en 2Au--30. Hij neemt het laatste aan en berckent cen aeq.-gew. van goud
==1243, terwijl hij voor het kwik het cijfer 1265,3 aanneemt.
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Maar daar BERZELIUS zijne methode later zelf verbeterde, be-
hoeven wij er hier niet verder over te handelen en mogen eerst
eenige andere onderzoekingen vermelden.

PELLETIER (1) namelijk, heeft eene verbinding van goud en
jodinm gemaakt en daaruit het aeq-gewigt van goud bepaald.
Hij bereidde het door goud op te lossen in acid. hydro-iodicum,
waarin iodium opgelost was. Ilet beste handelt men, door goud
met acid. hydro-iodicum te koken en er daarna salpeterzuur toe
te voegen. [Er moest steeds een overvloed van acid. hydro-iodi-
cum aanwezig zijn, omdat er anders iodiumgoud , met goud-me-
taal gemengd, gepraccipiteerd wordt. De kokend-heet gefiltreerde
vloeistof zette bij bekoelen dikwijls goud-iodium af in den vorm
van een citroen-geel, zeer glanzend en bijna kristallijn poeder;
maar het grootste gedeelte van het iodure bleef in de oplossing
terug. Wilde men alles daarvan bekomen, dan moest men tot de
vloeistof salpeterzuur voegen, waardoor het acid. hydro-iodicum
ontleed werd, en de vloeistof verhitten, om de overmaat van
jodium af te zonderen; op deze wijze werd het goud-iodureet in
den vorm van een groen-geel poeder neérgeslagen.

Andere bereidingswijzen gaan wij hier voorbij. Alleen moge
nog vermeld worden, dat het goud-iodureet in koud water on-
oplosbaar is en slechts zeer weinig in kokend water. Het werd
bij 150° ontleed.

Het jodureet werd met zorg in een waterbad onder het kook-
punt gedroogd, om alle ontleding te voorkomen; daarop werd
het iodium in de gloeihitte verjaagd. Op deze wijze verkreeg
PELLETIER uit 50 milligr. iodureet bij eene cerste proef 33 mil-
ligr. en bij eene tweede bijna 33 milligr. metallisch goud. Eene
derde proef gaf uit 100 milligr. jodureet meer dan 65 milligr. ,
derhalve ook bijna 66 milligr. goud. Deze 3 proeven stemmen
goed overeen. Toen PELLETIER daarna weder 50 milligr. io-
dureet met potasch ontleedde, verkreeg hij weder iets meer dan
32 milligr. goud. Ten slotte herhaalde hij het onderzoek met
een onder eene klok met zwavelzuur gedroogd goud-iodureet en
verkreeg uit 1 gr, 0,655 goud. Derhalve bestaat het ioduretum
auri uit :

(1) Ann. de chimie ct de physique T. 15, p. 5, 113, Faits pour servir a
Phistoire de l'or. scHWEIGGER'S Journal 1821. B. 31. S. 805.
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Iodium .. .. 34 100
Goudr 2 66 194,1176.

Dit resultaat valt in het oog. Want daar volgens Gav-LUs-
sAC, zooals PELLETIER zegt, 100 d. iodium corresponderen met
6,402 zuurstof, zoo moeten 194,1176 goud bij oxydatie 6,402
zuurstof opnemen, wat voor 100 goud 3,8495 zuurstof geeft, in
‘plaats van 12,077 volgens BERZELIUS, of 10,01 volgens OBER-
kAMPF. Nemen wij hier echter het laagste oxyde van het goud
met 4,026°/, zuurstof volgens BERZELIUS, of met 3,33/, volgens
oBEREAMPE (3,33="/, van 10,01), dan komt de analyse van
PELLETIER, welke 38,3495 geeft, beter daarmede overeen, en wij
mogen het iodureet dus voor een subjodureet houden, dat met
het eerste oxyde van goud gelijk staat. Het hyperiodureet kon.
PELLETIER niet verkrijgen.

Wanneer nu de analyse van PELLETIER goed is (en hij zegt
zelf, dat hij daaraan na herhaalde proeven niet twijfelt), dan
vindt men door berekening voor de zamenstelling van het

Zuurstof 3,3495
Eerste goudoxyde . Goud . . 100

Zuurstof 10,03
Goud. . 100.

De laatste opgave komt het meest met de cijfers van OBER-
KAMPF overeen, Maar OBERKAMPF heeft (volgens PELLETIER)
waarschijolijk met het goudoxyde baryt mede geanalyseerd.

PELLETIER zegt, dathij het verschil van zijne cijfers met die van
RERzZELIUS toeschrijft aan de gebezigde zamengestelde methode.

Volgens de proeven van PELLETIER z0U het gewigt van een
aeq. goud = 29,93 zijn in plaats van 24,86 (de zuurstof = 1) en
zouden de zamenstellingen der andere goudverbindingen zijn :

Hoogste goudoxyde{

Zuurstof
) 53D >
Goud 29,9 4,4 Chloor
13,2 »

De eenige aanmerking, die wij op de proeven van PELLETIER
maken zullen, is deze, dat eene jodium-verbinding minder geschikt
is ter bepaling van een aeq.-gewigt, terwijl het vervolgens geen
betoog hehoeft, dat de kennis aan het iodium en zijn aeq.-gewigt
in 1821 nog lang zoo verre niet gevorderd ware als thans.

11
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We zullen nu meédeelen wat BERZELIUS er van zegt.

purzELIvs (1) heeft naar aanleiding van de door PELLETIER
on OBERKAMPF verrigte onderzoekingen eenige nicuwe bepalingen
verrigt aangaande het aeq.-gewigt van goud. Terwijl wij deze
sullen laten volgen, zullen wij tevens de aanmerkingen van BER-
zeL1Us op de proeven der beide genoemde scheikundigen opnemen.

Indien PELLETIER regt had, zou BERZELIUS minstens een
vijfde verlies aan gepraecipiteerd of te praecipiteren metaal bij
zijne bl.158 beschreven proeven geleden heben. Zulk eenc on-
naauwkeurigheid is meer dan onwaarschijulijk, hoe onvolkomen
dan ook de gevolgde methode wezen moge. Buitendien verkreeg
BERZELIUS langs eenen anderen weg, namelijk door reductie
van goudoxyde uit eene zoutzure oplossing (die van cen chlorure)
met phosphorus (2) resultaten, die met zijne vroegere zeer goed
overeenstemmen. De proeven van het iodium-goud van PELLE-
T1ER schijnen dus tot eene onware uitkomst geleid te hebben.
BERZELIUS bewees dit nog door de volgende proeven.

Hij ontleedde het proto-chloruretum auri door middel van warm
water (wat volgens hem het eenigste middel is, om een volkomen
onzijdig goudchlorure te verkrijgen), en vermengde de daardoor
bekomen rubin-roode oplossing met zuivere koolzure natron; het
mengsel werd tot droog uitgedampt, en de drooge massa tot rood
gloeijens verhit. Weder in water opgelost bleef er 0,85 gr.
goud-metaal terug, en de oplossing gaf na verzadiging met sal=
peterzuar 1,9 gr. zoutzuur zilver (chloorzilver). Hiernit berekent
BERZELIUS een aeq.-gewigt voor goud = 2400. Nemen wij voor
chloor met MARIGNAC 443,2 aan, dan verkrijgt men door bere-
kening uit hetgeen BERZELIUS vond, cen ander aeq.-gewigt, dat wij
nict behoeven uit te rekenen, omdat het toch niet juistzijn zou-
BERZELIUS zegt van deze proef zelf, dat zij miet tot zulke goede
uitkomsten leidt, als die door reductie met kwik of phosphorus,
maar dat zij evenwel de door middel der eerste bepaling verkre-
gen cijfers bevestigt en verre verwijderd is van het uit deanalyse

(1) Note uber die Oxyde des Platins und des Goldes yon JAC. BERZELIUS.
SCHWEIGGER'S Journal ete. 1822. B. 34. S. 81. Amnn. de chimie, T. 18. P-
146. Edinb. Phil. Journ. Vol. 5. p. 9.

(2) Wij hebben dese wijze alleen ter loops aangegeven gevonden. Niet één
enkel cijfer van eene aldus in het werk gestelde proef vonden wij vermeld.
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van jodium-goud afgeleide aeg.-gewigt. Weshalve hij het cijfer
2486 voor zeer tot het ware aeq.-gewigt van goud naderende be-
schouwt. -.

Nadat BERZELIUS nog opgemerkt heeft, dat er minstens twee
verbindingen van zoutzaur (chloor) en goudoxyde (goud) bestaan,
beide gekristalliseerd, één zuur en één neutraal zout, vermeldt
hij de onderzoekingen van OBERKAMPT, welke hij herhaalde.

Om evenwel zeker te zijn, dat de lucht, in de vloeistof bevat,
geenen invloed uitoefende op het resultaat, kookte hij de oplos-
sing van het goudzout in zoutzuur, voordat hij zwavelwaterstof
doorvoerde, en ving hiermede aan, voordat het vocht bekoeld
was. Het op die wijze verkregen zwavelgoud bevatte op 100 d.
goud slechts 7,56 d. zwavel en de vloeistof gaf met chloorbaryum
nog een overvloedig praccipitaat. De zwavel kan zich derhalve
ten koste van het goudoxyde oxyderen. Kene goud-oplossing,
verkregen door het tot droog uitgedampte chloorgoud weder op
te lossen, welke met kalium-hypersulphureet (KS' of daar K
hier = 2K is, KS¥) gepraecipiteerd werd, gaf juist 1'/, meer
goud, dan het kalium naar berekening had moeten neérslaan.
BERZELIUS zegt, dat het hem onbekend is, of de oxydatie van
een gedeelte der zwavel hiervan de ocorzaak is, of dat het chloor-
goud 1!/, meer chloor bevat, dan de neutrale verbinding,

Aan het einde zijner korte mededeeling vermeldt hij nog, dat
hij het jodiumgoud niet onderzocht heeft, maar dat PELLETIER
wel zal nagaan, waaraan het verschil van zijne resultaten en die
van BERZELIUS moet toegeschreven worden.

Voor zoover wij weten heeft PELLETIER zijne onderzockingen
niet herhaald, en mogen wij in allen gevalle het besluit trekken,
dat het verschil tusschen de proeven van BERZELIUS en PELLE-
TIER, aan de soort der gebruikte verbinding en de methode, die
de laatste scheikundige volgde, moet geweten worden.

Tot betere resultaten zou eene methode kunnen leiden, om
dubbelzouten te onderzoeken, zooals PIGUIER (1) heeft verrigt.
Hij onderzocht het dubbelzout van chloorgoud en chloorsodium
en vond het zamengesteld uit:

(1) Ann, de chimie et de phys. 1821. T. 19. p. 177. Observations sur le
chlorure d’or ‘et de sodinm, Comp. Rend. T. 18, p. 813,

1i”
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Chloorgoud . 69,3
Chloorsodium 14,1
Water . . . . 16,6

100,0.
Door te stellen (voor O = 10)
het aeq.-gewigt van goud. . . . .= 248,6
» » » chloorgoud .= 380
» » » chloorsodium = 73
en » » 5 water . o= 11,25

vindt hij door berekening deze cijfers :
Chloorgoud . 70,6
Chloorsodium 13,4
Water . . . . 16,6.

Deze waarden komen zeer nabij de gevonden zamenstelling,
te meer als men bedenkt, dat deze onderzoekingen in het jaar
1821 verrigt zijn. Zij bevestigen dan ook in onze oogen de be-
palingen van BERZELIUS, waaruit een aeq.-gewigt = 2486 werd
afgeleid, terwijl men er naar ous oordeel geen ander besluit uit
mag afleiden.

3. 3AvAL (1) heeft een tamelijk uitvoerig stuk over het goud
medgedeeld, waarin hij de onderzoekingen van VAUQUELIN (2),
OBERKAMPF, BERZELIUS en PELLETIER aan eene kritiek onder-
werpt. ‘Wij zullen daaraan het volgende ontleenen.

VAUQUELIN'S proeven over het gele praecipitaat van alcalién
met eene oplossing van goud en zijne kristallen van chloorgoud
en chloorpotassium, als ook een door hem gevonden goudoxyde,
werden door die van OBERKAMPF ondersteund.

OoBEREAMPF vond, dat 1° het zwarte praec. van zwavelwa-
terstof en chloorgoud een sulphuretum was en niet een mengsel;
90, dat het sulphureet bij verhitting gaf 24,39 zwavel voor 100 d.
goud; 3°. dat men bij de inwerking van potasch op chloorgoud,
het bruin-zwarte praecipitaat moet onderscheiden van dat, hetwelk
meer of min geel is; het eerste is zuiver goudoxyde, en ont-
ctaat alleen door veel alcali; terwijl het laatste altijd wat chloor

(1) Ann. de chimie et de phys. 1821. T. 17. p. 337. Sur quelques combi
naisons de Vor. ssmwriceer, 1821. B. 33. 8. 238.

(2) Ann. de chim. 1811. T. 77. p. 321. Expériences sur quelques prepa”
rations de Tor. -
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bevat en steeds onistaat, als er niet genoeg alcali geweest is ter
vorming van een zwart oxyde; 4°. dat de verschijnselen, bij de
reactie van chloorgoud en alcalién ontstaande, gemakkelijk ver-
klaard worden door de eigenschap, welke het chlorure bezit om
zich met het chloorpotassium en chloorsodium te verbinden, tot
dubbelzouten; en wanneer men bij chloorgoud een alcalisch chlo-
rure voegt in toereikende hoeveelheid, wordt het van stonden aan
niet meer door alealign ontleed; 5°. dat door verhitting van goud-
oxyde, door baryt gepraecipiteerd, en door meten van de ontweken
suurstof, en het overblijvende (dat bij voor zuiver goud hield) te
" wegen, het lem bleek, dat 100 d. goud met 10,10 zuurstof ver-
bonden waren, wat overeenkomt meteen resultaat dat BERGMANN
in der tijd verkregen heeft. Maar zoo men de oxydatie van goud
uit de analyse van het sulphureet afleidt, vindt men dat 100 d.
goud zich met 12,127 suurstof verbinden. Evenwel vergete men
hierbij niet, dat ten tijde van OBERKAMEY (1811) de theorieder
scheik. aeq. mog miet juist bekend was.

sERZELIUS heeft daarna het aeq.-gewigt van goud hepaald,
op de wijze, die hier boven (bl. 158) beschreven is, Wij zullen
die wijze hier niet herbalen, maar wijzen alleen hierop, dat zij
veel uitvoeriger is dan die van OBEREAMPY €nl dat zij tot resul-
taat gaf, dat 100 d. goud zich met 12,07 7 zuurstof verbonden.
Dit cijfer komt tamelijk overeen met de oxydatie van goud, uit
de analyse van OBERKAMPF afgeleid, en is dan ook algemeen
aangenomen geworden.

prLLETIEE heeft daarna eene verhandeling publiek gemaalkt,
waarin hij eveneens het aeq.-gewigt van goud trachtte te leeren
kennen en die wij insgelijks hier boven hebben uiteengezet.

Wij zullen er hier alleen van datgene meédeelen, waartegen
JAVAT meent te moeten opkomen.

Vooreerst heeft PELLETIER getracht aan te foonen, dat het
gebezigde zoutzure goud van BERZELIUS €1l OBERKAMPF cen
chlorure en geen hydro-chloraat is. En werkelijk heeft het zout
dan ook de eigenschap om bij 180°, wanneer al het water, dat
het kan bevatten, verdwenen is, chloor tedoen vrij komen. Maar
hiermeé is de zaak niet uitgemaakt en buitendien was dit feit
reeds ten tijde van PELLETIER bekend.

PELLETIER vond verder, dat ioduretum auri bestond uit 100 d.
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goud en 51,515 iodium en hij besloot daaruit, dat het analoog
was met het protoxyde van goud en dat het peroxyde dus zamen-
gesteld moet zijn uit 100 d. goud en 10,0485 znurstof PELLE-
T1ER heeft hierbij berust, ofschoon dit cijfer slechts met een van
die van OBERKAMPF overcenstemt. Maar het cijfer 12,077 van
BERZELIUS kan zoo niet verworpen worden.

JAVAL heeft daarom goudoxyde onderzocht en heeft daarin de
methode van OBERKAMPF gevolgd, en slechts eenigzins gewijzigd.

Hij heeft het zuivere en neutrale chlorure ontleed door eenen
grooten overvloed van baryt. Hij verkreeg een bruin-grijs prae-
cipitaat, zamengesteld uit goudoxyde en baryt, zooals PELLE-
TIER heeft opgemerkt. Verder werd de baryt door salpeterzuur
afgescheiden, en het goudoxyde meermalen gewasschen. Het
werd zeer langzaam ontleed en vormde met water eene gelati-
neuse massa van een groot volumen, waardoor JAVAL op het
denkbeeld kwam, dat het een hydraat zou kunnen zijn. Hij heeft
het daarna zooveel mogelijk gedroogd in een waterbad, terwijl
hij het van kolenvuur verwijderd hield, omdat hij had opgemerkt,
dat goudoxyde gemakkelijk door kooloxyde wordt ontleed. Maar
evenwel heeft hij getracht de mogelijke fout door reductie van
goud te bepalen.

Hij heeft daarom het gedroogde oxyde in twee deelen verdeeld,
en het gewigt daarvan bepaald. De eene hoeveelheid werd ge-
bragt in eene buis, die verbonden was aan het bovenste gedeelte
van eene klok, waarin de zuurstof zou opgevangen worden. Het
oxyde werd daarop verwarmd, totdat er geen gas meer ontweek
en hij liet bekoelen. Daarna werd de hoeveelheid gas gemeten , en
nadat hij de noodige correcties voor drukking, temperatuur en
vochtigheid had aangebragt, heeft hij het gewigt daarvan bepaald
volgens het soort-gew. door BERZELIUS en DULONG aangegeven.
Het goud der proef werd behandeld met zoutzuur, om er de spo-
ren van baryt, die het nog bevatten mogt, aan te ontnemen.

Het tweede gedeelte werd onmiddellijk met zoutzuur behandeld.
Er werd een weinig goud-metaal afgezet en buitendien een wit
poeder (waarschijnlijk, zooals JAVAL zegt, sulphas barytae, af-
komstig van een weinig zwavelzuur in het gebezigde zoutzuur
aanwezig). Het overblijvende werd gewasschen, gedroogd en
gewogen. Hij verkreeg daardoor 0,052 onoplosbare stof op 1,680
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gr. goudoxyde. Door het gewigt van het goud der vorige proef te
herleiden, heeft hij de hoeveelheid metaal leeren kennen, die door
enkele werking der warmte gereduceerd was. Deze hoeveelheid
was 8,516 gr. en door haar te vergelijken met die van het ont-
weken gas, heeft hij gevonden, dat 100 d. goud 11,909 zuurstof
opnemen. Voor hij echter de proef zoo deed, alszij hier beschre-
ven is, heeft hij haar meermalen herhaald om rekenschap te
houden van de kleine hoeveelheid gereduceerd goud en van het
witte poeder. De kleinste hoeveelheid zuurstof, die hij vond was
11,33, dus steeds meer dan PELLETIER gevonden had.

Er bestaat een groot verband tusschen de cijfers van BERZE-
LIUS, OBERKAMPF en JAVAL, die langs drie verschillende wegen
verkregen zijn. JAVAL houdt het er voor, dathet cijfer 12,077 van
sERZELIUS het meest tot de waarheid nadert. Met welk regt hij
dit besluit trekken kan, is onverklaarbaar, indien hij namelijk
eenig vertrouwen in zijne eigene proeven meent te kunnen stellen.

Hij beeft meermalen het sulphureet van OBERKAMPF onder-
zocht, maar varierende cijfers gevonden van 17—23,5 zwavel voor
100 d. metaal. Hij had het sulphureet in het luchtledige en
niet boven vuur gedroogd. Er zou in het laatste geval waar-
schijnlijk ontleding plaats gehad hebben, en JAVAL houdt zijne
cijfers op grond daarvan voor minima.

Er volgt evenwel, volgens JAVAL uit, dat het cijfer 10,01 van
OBERKAMPF te laag is, Waarschijulijk bevatte het oxyde, waar-
mede hij werkte, gereduceerd goud en eene hoeveelheid baryt.
PELLETIER zegh hetzelfde en neemt toch het cijfer van OBER-
KAMPF aan.

Maar bovendien heeft PELLETIER nog Over de dubbelzouten
van goud gehandeld. ‘

Hij heeft ontwikkeld, dat er door praecipiteren van eene goud-
oplossing door een alcali, alleen een mengsel van chloorpotas-
sum en auras potassae onfstaat. Door potasch wordt goudoxyde
opgelost en geeft een kleurloos vocht, dat PELLETIER VOOr auras
potassae houdt, JAVAL meent, dat de kleur er al zeer weinig
toe doet en deelt meé, dat hij meermalen gele oplossingen heeft
gehad, die toch eene overmaat van potasch bevatteden. JAVAL
houdt de beschouwing van PELLETIER 00k DOg Op andere gron-
den yoor onjuist, die wij hier niet verder zullen opgeven.
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JAVAL heeft chloorpotassinm en chloorgoud unitgedampt en op
die wijze goud-gele kristallen verkregen. Hij lostte er eene ze-
kere hoeveelheid van op in water, en voerde er eenmen stroom
zwavelwaterstof door; er werd sulphuretum auri gepraecipiteerd,
en dit met zorg gewasschen, gedroogd en tot de roode gloeihitte
verwarmd, De rest was goud, dat in gewigt bepaald werd. Het
vocht, met zwavelwaterstofgas behandeld, werd gevoegd tot het
waschwater van het sulphureet en eenige dagen aan de lucht
blootgesteld, opdat het zwavelwaterstofgas zou ontsnappen. Het
vocht werd gewogen, in twee deelen verdeeld, en deze eveneens
gewogen. Het eene werd tot droog uitgedampt, en het andere
met nitras argenti ontleed. Daardoor werden de hoeveelheden
chloorpotassium en chloor, in elk dezer gedeelten aanwezig, bekend,
en derhalve ook die, welke in het geheele vocht geweest waren.
Uit de bekende hoeveelheden chloor, chloorpotassium en goud,
heeft hij de hoeveelheid van het goudchlorure en het potassiumchlo-
rure afgeleid, die in de onderzochte kristallen aanwezig waren.
De hoeveelheid water is bepaald door het verschil in gewigt. Hij
vond, dat 100 d. van het dubbelzout zamengesteld waren uit :

Chloorpotassium . . . . 24,26
Chloorgoud . . . . . .. 68,64
Water: seviaeblDs o 7,10

100,00.

Veronderstelt men nuin deze kristallen 1 at. chloorpotassium,
2 at. chloorgoud en 2 at. water, en neemt men het aeq.-gewigt
van goud van BERZELIUS, dan vindt men dat100 d. dezer kristal-
len moeten bevatten : ‘

Chloorpotassium . . . . 25,21

Chloorgoud . . . . . .. 68,71
Wb, s Somaisia Toet 6,08
100,00.

Er heeft hier een verlies van 1°/, plaats, en dit moet aan het
water toegeschreven worden. De geheele analyse werd buiten-
dien slechts met 1,8 gr. stof verrigt. JAVAL besluit er uit, dat
er een chlornretum auri et potassii bestaat.

Uit deze analyse, waaruit men veel zou kunmen afleiden, in-
dien de berekende en gevonden zamenstelling beter overeenkwa=
men, indien er meer proeven en ook met grooter hoeveelheden
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stof waren verrigt, kunnen Wij niet veel meer besluiten, dandat
het acq.-gewigt van BERZELIUS zeer nabij het ware schijnt te
liggen, ofschoon dit eenige jaren daarna door nieuwe bepalingen
over het aeq.-gew. van goud verrigt, eenigzins veranderd is.

sERZELIUS (1) heeft namelifk in 1845 zijne onderzoekingen over
het aeq. der zwavel en van het goud herhaald, omdat zijne vroe-
gere bepalingen op het aeq.-gewigt van kwik berustten, hetwelk
door DRDMANN en MARCHAND gewijzigd is. Buitendien bezigden
deze scheikundigen zwavelkwik. Het door hun verkregen cijfer
voor het aeq. van kwik hangt dus naauw zamen met dat der
zwavel.

BERZELIUS koos als uitgangspunt ter bepaling van een nieaw
aeq.-gew. van goud door verscheidene omkristallisatién goed ge-
reinigd potassium-goudchloride = KCI-+AuCl, hetwelk door
waterstof gereduceerd, chloorpotassium en goud achterlaat, welke
mét quantitatieve sekerheid van elkadr gescheiden kunnen worden.
Dan staat het gewigt van chloorpotassium tot dat van het goud
als KCl:Au. Het gemiddelde uit de proeven van BERZELIUS gaf
hem voor aeq.-gew. het getal 2458,33 (2).

In het Jahresbericht van BERZELIUS (3) vonden wij de volgende
analytische cijfers :

Gebruikt Nadered.met Chloor Aeq.gew.

zout.  waterstofgas.  potass. Goud.  vangoud.
4,1445 2,9775 0,8185 2,159 2458,745
2,2495 1,61625 0,44425 1,172 2459,120

51300 53,6360  1,01875 267225 457,120

3,4130 2,45125 0,6740 1,77725 2457,92

4,19975 3,01975 0,8295 2,1880 2458,74,
gemiddeld=2458,83, zooals hier staat opgegever. Bij bere-
kening vindt men echter het cijfer 2458,327 of 2438,33, zooals

(1) roga. Ann. 1845. B. 65. 8. 319. Ueber die Atomgewichte des Schwe-
fels und des Goldes. Oorspronkelijk in : Oefversigt af K. Vetensk. Acad.
Férhandling, 1845. n°. 3. p. 34. riEpie’s Ann. 1845, B. 56. 8. 205, 206.
Journal de pharmacie et de chimie 1845. T. 8. p. 375. 3 Serie. Dito 1846.
T. 9. p. 389, Pharm. Centralblatt 1845. S. 638 Annuaire de Chimie, par
MILLON etc. 1846. p. 8.

(2) Dit cijfer wordt op de vermelde plaats in PoGG. Ann. opgegeven.

(3) nERzELIDS , Jahresbericht 1846. B. 25. S. 41.
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pERZELIUS in de Hde uitgaaf van zijn Lehrbuck (B. 8. S. 1212)
zelf opgeeft.

De hier gevolgde methode is zeker beter dan de vroegere. Ook
stemmen de verkregen resultaten tamelijk wel overeen en liggen
tusschen 2457,120 en 2459,120, waaruit dus een verschil van
2,000 volgt, wat op zulk een hoog aeq.-gew. van niet zeer veel
invloed is. Ook is het aeq.-gew. van BERZELIUS thans nog vrij
algemeen aangenomen en zijne boven opgegeven 5 proeven stem-
men nog het best onderling overeen van al degenen, die omtrent
het aeq.-gew. van goud in het werk gesteld zijn.

GEREARDT (1) heeft echter goedgevonden op de door BERZE-
L1US medegedeclde proeven eenige aanmerkingen te maken, bij
gelegenheid, dat hij daarvan melding maakt in een : Compie rendu
des travanz de chimie, hetwelk door hem voor het geciteerde
tijdschrift in der tijd werd geredigeerd.

GERHARDT houdt het voor waarschijnlijk, dat BERZELIUS bij
zijne berekeningen het getal 443,28 voor het aeq.gewigt van het
chloor en 488,857 voor dat van het potassium heeft aangenomen
en de formule (AuCl*,CIK), welke beide onderstellingen niet
alleen waarschijnlijk, maar bovendien zeker waar zijn.

GERHARDT (2) heeft trachten aan te toonen, dat het aeq.-gew.
van MARIGNAC van het chloor te laag was, en daar BERZELIUS
dat aeq.-gew. aangenomen heeft, moet hij natnwrlijk, indien

(1) Journal de pharm. et de chim. 1846. 3* Ser. T. 9. p. 889.

(2) ceruARDT (Chem. Gaz. n°. 78. p. 38) heeft de meening geuit, dat alle
bepalingen omtrent het aeq.-gewigt van chloor verrigt, fautief zijn geweest.
Hij berigt zelf, het aeq.-getal van chloor gelijk gevonden te hebbenaan 12,534
36=450.

BERzELIUS (Jahresbericht 1847. B. 26. 8. 39) laat zich hierover onder an-
deren op de volzende wijze uit :

»Zu den stirkeren Seiten dicses Chemikers gehiren weder Genanigkeit in
der Ausfihrung der Versuche, noch Zuverlissigkeit in den Angaben, und
weniger eine griindliche Beurtheilung der Resultate.” Verder zegt BERZELIUS
te regt, dat als het aeq. van het chloor een veelvoud wordt van dat der wa~
terstof, dan het aeq.-gewigt van het zilver zeer daarvan afiijkt. Ten slotte
eindigt hij zijn verslaz van de proeven van GERMARDT door te schrijven, dat
wanneer men op eene zekere wijze werkende cene font aantreft yan ongeveer
7 eenheden in het 3% cijfer, dit van eenige beteckenis zijn kan : ,,Wenn der=
jenige, welcher die Versuche macht, ciner von denen ist, auf die man sich
verlassen kanm.”
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GERIAEDT'S meening juist i3, een te hoog aeq.-getal voor het
goud bekomen hebben. GERHARDT meent, dat BERZELIUS ver-
keerdelijk voor het aeq.-gewigt van chloorpotassium 932,137 in
plaats van 937,5 aangenomen heeft.

GERHARDT berekent het aeq.-getal van goud uit de door BER-
zEr1US gevonden analytische data met de getallen 487,5 en 450
(=839 en 36 maal 12,5) en verkrijgt dan het cijfer 2450 of
196X12,5.

De beide eerste proeven van chloorauras-potassii zouden dan
moeten gegeven hebben aan BERZELIUS :

Voor 4,1445 gr. zout 0,820 chloorpot. en 2,143 goud,

»  2,2495 » » 0,445 » » 1,164 »
terwijl BERZELIUS voor de beide opgegeven hoeveelheden zout
vond :

0,8185 chl. pot. en 2,159 goud,
en 0,44425 » » » L1712 »,

GERHARDT meent te mogen besluiten, dat er geene grootere
overcenkomst mogelijk is tusschen proeven, waarin men met
water moet uitwasschen. Hij stelt dus het aeq.-gew. van goud
— 9450, Het valt evenwel dadelijk in het oog, datde wijze van
redeneren van GERHARDT niet juist is. Buitendien heeft bijna de
geheele geleerde wereld het aeq.-getal van MARIGNAC voor chloor
= 443,2 aangenomen, wat zeer van een veelvoud van 12,5 af-
wijkt en eindelijk betreffen de aanmerkingen van GERHARDT niet
de methode, maar de in de berekening begrepen elementen,
waarover wij hier niet nader behoeven uit te weiden.

Wij vermelden liever de onderzoekingen van 4. LEVOL (1),
die in 1850 het aeq.-gewigt van goud op eene nieuwe wijze be-
paald heeft.

Hij geeft een overzigt van de kennis aan het aeq.-gewigt van
goud, door BERZELIUS voor het eerst verspreid en naderhand door
hem verbeterd, toen ERDMANN en MARCHAND hunne onderzoe-
kingen over het kwik en de zwavel hadden medgedeeld.

revor had scheikundig zuiver goud (hoe verkregen, geeft hij

{1) Ann. de chim. et de phys. 1850. 3¢ Ser. T. 30. p. 355. Observations
sur Por sulfuré et détermination du poids atomique de Yor & Paide d’une
nouvelle méthode. Journal fiir prakt. Chemie 1850, B. 51. 8. 446, LIEBIGS
und xoee’s Jahresber. 1850, 5. 835.
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nict op), en veranderde dat in een klein kolfje, na het op eene
essaay-balans gewogen te hebben, in chloride, ontleedde hetzout
door eenen stroom gewasschen zwaveligzuur, en woog nu het
zwavelzuur, dat na de volgende bekende reactie ontstaan was,
als sulphas barytae :

Au*C1*4-380*43HO =2Au-+}-350°4-3CIH.

De eenige voorzorg, die men nemen moet is deze, datmen alle
verandering voorkome van zwaveligzuur in zwavelzuur ten koste
van de zuurstof, die het vocht omringt; ennietsis gemakkelijker,
daar men met eene kokende oplossing van goud werkt, welke
men kokend houdt ook nog eenigen tijd na de reductie van het
goudchloride, om al het zwaveligzuurgas volkomen te verjagen.

Een gram zuiver goud, in goudchloride veranderd, heeft op
die wijze behandeld, opgeleverd 1,782 gr. sulphas barytae (1),

1782 : 1000 = 3Ba0,S0? =4373,07 : x=2454,02.
Waaruit Au=1227,01, een cijfer, dat om zoo te zeggen, volgens
LEVOL, zeer wel met het aeq.-gewigt van goud overeenkomt,
wat na het nieuwe aeq.-gewigt van kwik berekend is, namelijk
1227,45 (BERZELIUS).

Eene tweede bepaling heeft volgens LEVOL rigoureusement
le méme resultat opgeleverd. Hij geeft er de analytische data
niet van op. Hij had in plaats van water in de eerste wasch-
flesch eene oplossing van chloorbaryum gebruikt.

Het is te betreuren, dat LEVOL zijne andere bepalingen niet
heeft medegedeeld, en dat wij slechts ééne proef van hem ken-
nen, waarin toch zoo gemakkelijk eene fout kan ingeslopen zijn,
ook door de zeer geringe hoeveelheid, waarmede de proef verrige
werd, terwijl het zeer wel mogelijk is, dat een gemiddelde uit
meerdere proeven, welligt tot het cijfer van BERZELIUS (2458,33)
zou genaderd zijn, waarvan 2454,02 betrekkelijk slechts weinig
verschilt.

We nemen de vrijheid aan de 5 proeven van BERZELIUS de

(1) Men begrijpt, dat het noodzakelijk is bij deze bewerking om het bijzijn
van salpeterzuur te weren; te dien einde, lostte LEvAaL goud op in eenc hoe-
veelheid koningswater, waarin veel zoutzuur, en hragt de vloeistof in een 200
klein mogelijk volumen door uitdamping; daarna voegde hij op nieaw zuiver
zoutzuur toe en dampte op nicuw evenals de eerste maal uit, voordat hij met
water verdunde, om er gebruik van te maken.
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voorkeur te geven boven het eene onderzoek van LEVOL en mee-
pen daarenboven, dat LEVOL goed gedaan zou hebben, behalve
het aeq. van goud, van het nieuwe aeq. van kwik afgeleid, ook
het andere, door BERzELIUS bepaalde aeq.-gewigt van goud te
vermelden, iets, wat tot onzé bevreemding niet geschied is,
Maar 1227,45 ('/, van 9454,90) kwam beter met LEVOL’S
proeven overeen, dan 1229,16 (!/, van 2458,33).

Tot besluit van hetgeen wij aangaande het aeq.-gewigt van het
goud hebben medegedeeld, mogen wij hier een overzigt laten
volgen der gevonden cijfers :

PROUST..............1164,5
RICHTER i« ' s or v ajm o ave e JAZS:6

BUCHOLE 1«19 o biisieilasgane i * 911,11
BERGMANN., ¢ -« « « o . .. . 1000,0
THOMSON « o« « + = » dies e s £y 000
oBEREKANMPE 181l. ... oo 2996,7
pERZELIUS  1813. .. .. - 2491,7 (2463,05)

» 1818. « o . « . » 2483,8
PELLETIER  1821.... ... 2993
FIGUIER B 10 [ . . 2486
JAVAL 33 & o 2486
BERZELIUS 1826 . . . . . » . 1243

» 1845 . . . . . . . 2458,33
GERHARDT 1846. .« « . . . 2450

LEVOL 57 | S S R CR 2454,02.

Welk cijfer is nu het meest waarschijnlijke? Het zal zijn of
dat van BERZELIUS = 2458,33, of dat van nEvOoL=2454,02,en
op de gronden, die wij boven omtrent de bepalingen van LEVOL
hebben uitgesproken, meenen wij te mogen besluiten, dat 2458,33
waarschijnlijk het beste aeq.-gewigt is, watuitalle onderzoekingen
omtrent goud-verbindingen is afgeleid. Evenwel mogen wij de
meening hier niet verbergen, dat eene nieuwe aeq.-gewigtshepa-
ling door de tegenwoordige wetenschap mag worden verwacht,
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IX.

PLATINUM

Het platinum (platina) is door verschillende scheikundigen, als
door WATSON, SCHEFFER, LEWIS, MARGGRAF, BERGMANN,
SICKINGEN, MUSSIN-POUSCHKIN, FOURCROY en VAUQUELIN,
WOLLASTON, DESCOTILS, TENNANT, BERZELIUS, EDMUND DAVY
en door DOEBEREINER onderzocht. Aangaande het aeq.-gewigt
zijn de beste onderzoekingen naar het schijnt door BERZELIUS
verrigt. Maar behalve de onderzoekingen van dezen scheikundige
zijn er ook nog andere in het werk gesteld, die wij zeer kort
zullen opgeven.

Zoo heeft EpMUND DAVY (1) eenige verbindingen van platina
met zwavel onderzocht. In ronde getallen vond hij eene ver-
binding van '

Platina . . 72

Zwavel . . 28
en eene van

Platina . . 84

Zwavel . . 16,

De eerste noemt hij overzwavelde platina, de tweede wavelige
plating.  Het behoeft evenwel geen betoog, dat uit deze analysen
geen juist aeq.-gewigt van platina kan berekend worden.

BERZELIUS (2) bepaalde in 1813 de zamenstelling van eenige
oxyden, en onder anderen ook van die van platina.

(1) scawelgeER’s B. 10. 8. 382, Ueber die Verbindungen des Schwefels
und Phosphors mit Platin. Phil. mag. 1812. Julij.
(2) SCHWEIGGER, 1B13. B, 7. 8. 43, Versuch die chem. Ausichten etc. z
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Hij onderzocht daartoe zoutzuur platinaoxydule (chloorplatina),
waarvan hij 10 gr. in eenen platina kroes gloeide. Hijhad het zout
vooraf in de hitte van smeltend tin, nadat alle ontwikkeling van
chloor had opgehouden, om alle vochtigheid te verwijderen, 4
uren lang op eene zandkapel laten staan. Het liet 7,83 grein
platina-metaal achter.

Dezelfde proef werd in eene retor herhaald en in den aange-
legden ontvanger was evenmin als in den hals der retort eenig
spoor van water te bespeuren. Er ontweek slechts chloor. Nu
zijn volgens BERZELIUS in 1813, 100 d. watervrij zout met
29,454 d. zuurstof verbonden en het bestaat dus uit

Platinaoxydule
Radicaal . . « o« + o » 73 300}
. 79,875
Zuurstof . « , -+« - » 6,075
A T S 20,625

100,000.
Nu zijn echter 753 d. metaal met 60°/, d. zuurstof verbonden
geweest, en derhalve moeten 100 d. platina 8,287 d. zuurstof
opnemen, en het oxydule bestaat dus uit:

Platina . . 92,35 100,00
Zuurstof ;,,7’65 8,2817.
100,00

Uit welke proeven men een aeq.-gewigt = 1206,7 kan bereke-
nen (1). .

Platinaoxyde. Onzijdig zoutzuur platinaoxyde (chloorplatina)
werd met 20 gr. kwik gedigereerd, en de van platina bijna be-
vrijde oplossing 200 dikwijls vernieuwd, dat de ten laatste afge-
gotene, na meerdere uren gekookt te hebben, niet meer in kleur
scheen te veranderen. De grijze metaal-rest werd met water ver-
scheidene malen uitgekookt, en dan bij eene temperatuur, welke
die van kokend water overtrof, gedroogd. Zij woog 10,885 gr.

rechtfertigen. In 1812 schreef hij in eenen brief aan GILBERT (GILBERT’S Anm.
B. 42 (12). S. 276), dat 100 platina met 8,16 d. zuurstof oxydule en met
8,16 X 2=16,82 d. zuarstof oxyde vormen.

(1) Het aeq.-gewigt van het platina werd het cerst door BERZELIUS. (SCHWEIG-
GEr’s Jomwrn. 1818. B. 22. 8. 325, Gewicht der element. Maasstheile u. s.w.
Aus dem Engl. iiberseizt mit Anmerk. von Dr. BISCHOF) uit de zamenstelling
van dit platinaoxyde opgemaakt. Asnnemende dat dit oxyde is PtO, zoo vindt
men voor het acq.-gewigt het getal 1206,7, uit de in 1813 gevonden cijfers.



176

In eene gewogen glazen retort uitgegloeid, kwamen eenige bol-
letjes kwik vrij, benevens een gering spoor van chloorkwik, het-
welke afstamde van het chloorkwik, dat niettegenstaande het aan-
houdende uitkoken, nog achtergebleven was. Van vochtigheid
kon geen spoor bespeurd worden. Door den hals der retort van
kwik te ontdoen, had deze 2,334 gr. in gewigt verloren, welke
tot op 1!/, centigram in het kwik wedergevonden werden, De
in de retort nog achtergebleven 8,551 gr. platina werden daaruit
genomen en in eenen kleinen gewogen platina kroes aan eene
witte gloeihitte van !/, nur blootgesteld, waardoor nog 0,04 gr.
aan gewigt verloren werd. Door nieuw gloejjen werd het gewigt
niet meer verminderd. Worden de laatste 0,04 gr. kwik gevoegd
tot de hoeveelheid kwik, die in de retort door destillatie verkre-
gen was (2,334 gr.), dan vindt men, dat van de gebezigde 20
gr. kwik 2,374 gr. niet gebruikt zijn. Er was dus door 17,626
gr. kwik 8,511 gr. platina gereduceerd, en 100 d. kwik nemen
evenveel zuurstof als 48,23 d. platina op; nu staat echter
48,23:7,9=100:16,38
en het platinaoxyde bestaat wit :
Platina . . . 85,93 100,00
Zuurstof . . 14,07 16,38.

Neemt men voor dit oxyde de formule PtO® aan, dan verkrijgt
men een aeq.-gew. = 1221,00.

cHENEVIX (1) vond het platinaoxyde uit 87 d. metaal en 13
d. zuurstof zamengesteld, waaruit men voor de formule PtO*
voor aeq.-gew. van het platina een ecijfer = 1538,4 berekent.
RICHTER (2) vond daarentegen, wanneer (volgens BERZELIUS)
de data voor zijne berekeningen verbeterd worden, slechts 12 d.
zuurstof op 100 d. metaal, waaruit eveneens voor PtO? een aeq.-
gew. = 1666,66 voor platina zou volgen.— Wanneer wij de za-
menstelling van het platinaoxydule met die van het platinaoxyde
van BERZELIUS vergelijken, dan vinden wij, dat het metaal in
het laatste de dubbele hoeveelheid zuurstof van het eerste opneemt;
want 8,287X2=16,574 en het verschil tusschen 16,38 en 16,574
kan aan de moeijelijkheden worden toegeschreven, om een in

(1) Behalve door mERzELIUS ook door GMELIN geciteerd : Handbuck 4'* Aunfl.
B. 5. 8. 724. Annales de chimie, 1803. T. 47. p. 151. Phil. Transact. 1803
(2) Door BERZELIUS en GMELIN (zie vorige noot) geciteerd.
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allen deele gelijk getal te bekomen. Wanneer wij nu de proef
van SEFSTROM aangaande kwik (waaruit volgde, dat 100 d. kwik
7,99 d, zuurstof opnamen, en Waaruit cen aeq.-gew. = 1265,823
volgt) aannemen, dan stemt deze analyse van het oxyde met de
berekening van de analyse van het oxydule volkomen overeen. —
We toonden evenwel bl, 155 aan, dat het waarschijnlijke aeq.-
gewigt van kwik = 1250,6 1s, waaruit volgt, dat 100 d. kwik
met 7,996 zuurstof verbonden zijn. Neemt men dit getal als waar
aan, dan geeft de tweede proef ons een zuurstofgehalte van het
platinaoxyde = 14,21 en hieruit volgt voor platina een aeq.-gew.
= 1207,46 (1).

Na BERZELIUS heeft vAUQUELIN (2) eenige bepalingen verrigg
omtrent zwavelplatina, welke wij echter hier niet behoeven te ver-
melden, omdat zij tot geen bepaald resultaat voerden. Véér hem
had ook reeds EDMUND DAYY (3) onderzockingen omtrent zwavel-
platina. verrigt, welke VAUQUELIN niet schijnt gekend te hebben.

In hetzelfde tijdschrift (4) vinden wij proeven van VAUQUELIN
aangaande chloorplatina en platinaoxyde medegedeeld, waarvan
wij hier alleen behoeven op te teekenen, dat hij vond, dat 100 d.
platina zich met 14,68 d. en 16,67 d. (gemiddeld 15,65d.) znur-
stof verbonden, afseleid uit 2 proeven. Zijne verdere onderzoe-
kingen gaan wij voorbij en vermelden alleen nog, dat VAUQUELIN
aan het einde zijner verhandeling besluit, dat het platinaoxyde,
in het zoutzure zout voorkomende, meer dan 15°/, zuurstof bevat.

Later (5) onderzocht YAUQUELIN ook nog het dubbelzout van
chloorplatina en chloorsodium en vond, das 100 d. van dit zout
21,25 d. platina bevatteden en welke hoeveelheid gelijk is aan de
helft van die, welke het dubbelzout van chloorplatina en chloor-
ammonium gaf of = 42,5. Eene tweede proef van chloorplatina
en chloorsodium gaf 23,52"/, platina.

(1) In de hier boven (bl. 176) opgegeven cijfers schuilt eene fout; 100 d.
kwik nemen namelijk evenveel zuurstof op als 48,287 d. (en niet 28,23 d.)
platina, waaruit voor het zumurstofgehalte van platinaoxyde volgt 16,35%); en
een meq.-gewigt van platina — 1223,2.

(2) SCHWEIGGER, 1817. B. 20. S. 394. Journal de phys., de chim, ete.,
par DE BLAINVILLE, 1817. p. 21. Aunn, de chim. et de phys. T. 5. p. 260.

(3) scHWEIGGER, B. 10. 8. 382.

(4) scuWEIGGER, 1817. B. 20. §. 398. Journ. de phys., par DE BLAINVILLE

Juillet 1817. p. 28. Aun. de chimie et de phys. Juillet 1817. 8. 260.
(5) SCHWEIGG, 1817.1. 20,5.451, Ann. de chim. etdephys. 1817.p. 392. (Aug.)

132
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Deze onderzockingen leiden echter tot geen bepaald resultaat
en wij mogen volstaan met ze alleenlijk te vermelden.

EDMUND DAVY (1) onderzocht een oxyde van platina, dat bij
op de volgende wijze verkreeg.

Hij voegde bij knal-platina sterk salpeterzuur, kookte het
mengsel tot droog uit, en bragt de drooge massa bijna tot de
roode gloeihitte, om het salpeterzuur weder te verwijderen, Dan
bleef er platinaosyde over. Dit werd fijn gewreven, eerst met
water en daarna met eene slappe potasch-oplossing gekookt, om al
het zuur te verdrijven. Nadat dit oxyde nu goed uitgespoeld was,
werd het bij eenc temperatuur, niet boven het kookpunt van kwik
liggende, gedroogd in eenen platina kroes en een zandbad.

Van dit goed gedroogde en daarop tot de roode gloeihitte op
eene platina plaat gedroogde poeder, werd een weinig in eene zeer
kleine glazen retort boven kwik gereduceerd, en verkreeg B. DAVY
bij 2 proeven, waartoe telkens 7 grein. oxyde gebezigd werden,
juist 6 grein metaal, en 2,1 cub. duim zuurstof (thermometer
60° ¥, en barometer 30'). In den hals der retort vond hij bui-
tendien ecn gering spoor eener vloeistof, die lakmoes rood kleurde
en welke naar salpeterigzuur rook. ‘Wanneer nu 6 grein platina
in dit oxyde zich met 2,1 cub. d. zuurstof verbonden, dan hebben
100 gr. 34 (34,97) cub. d. noodig, en naar H. DAVY’s bepalingen
100 cub. d. zuurstofgas op 34 gr. berekend, bestaat het graauwe
platinaosyde, dat in koningswater onoplosbaar is, (en waarmede
H. DAVY’S beschouwingen van het platina overeenstemmen) uit:

Platina . . 89,366 100
Zuurstof . 10,634 11,9.

Deze opgave wijkt 1/, af van zijne vroegere (2) onderzoekin-

gen, wat hij aan eenig salpeterzuur toeschrijft.

(1) Uecber verschiedene nene Verbindungen des Platins. scnwrIGgER'sdourn-
1821. B. 31. S. 340. Philos. Transactions, 1820. p. 1.

(2) pavy, Ueber Knallplatin. SOHWEIGGER'S Journ. 1817, B. 19. S. 91-
rHoMsoN's Annals of philosophy, 1817. p. 220. Hij vond in 100 grein van het
graauwe poeder, verkregen door knal-platina op te lossen in salpeterzuur en voor-
zigtig indampen 82,5 grein oxyde, en dit derhalve zamengesteld uit :

Plating + . - - - » 100

Zuurstof . . . . . 11,86,
Houdt men dit voor protoxyde, dan is het gewigt van 1 aeq. platina=— 8,431,
waarvoor wij zonder bezwaar volgens DAVY 8,5 kuunen schrijven, voor 0=1.
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Wanneer naar vAUQUELIN en BERZELIUS het zwarte platin aoxyde
ongeveer 15°/, zuurstof bevat, dan kan het graauwe als prot-
oxyde met 1 d. oxygenium aangezien worden, terwijl het zwarte
oxyde 1!/, d. zuurstof moet bevatten. De zuurstof = 15 (H.
DAVY) aannemende, wordt het verbindingsgewigt van platina
126, of voor O=100=1890.

cooPER (1) vond het zwarte oxyde zamengesteld uit 100 pla-
tina en 4,317 zuurstof. 1. DAVY kreeg een geheel ander re-
sultaat. Het bleek hem, dat COOPER nitras hydrvargyri tot de
ontleding van het chloorplatina gebruikt en het salpeterzuur over
het hoofd gezien had.

Op de proeven van COOPER komen wij 00 straks terng, Aan-
gaande die van DAVY behoeven wij alleen te doen opmerken, dat
zij asnzienlijk van andere bepalingen afwijken.

Wij mogen dus overgaan tot de vermelding van onderzoekin-
gen van BERZELIUS in 1822.

Hij had in 1812 eenige onderzoekingen omtrent metaaloxyden
verrigt en onder anderen, zooals wij zagen, ook aangaande het
platinaoxyde. Eenige scheikundigen echter hadden zijne proeven
voor onnaauwkeurig gehouden en om die reden herhaalde hij
ze (2). Wi zullen in het volgende de mieuwe onderzoekingen
van BERZELIUS opgeven en er tevens die bijvoegen, naar aanlei-
ding waarvan BERZELIUS nicuwe proeven in het werk stelde.

cooPrir maakte in 1817 eene verhandeling over eenige platina-
verbindingen bekend, waarin hij de proeven zijner voorgangers
over platinaoxyde beoordeelt. Hij houdt de door BERzZELIUS
gevolgde methode voor verkeerd. Deze namelijk had, zooals wij
boven zagen, de zamenstelling van het protoxyde uit protochlo-
ridum platini bepaald, hetwelk met bijtende kali behandeld, een
zwart oxyde en chloorkalium geeft. Is nu de zamenstelling van
het protochloride eenmaal bekend, dan verkrijgt men dic van het
protoxyde daaruit gemakkelijk, Ook is de analyse van protochlo-
ride zeer eenvoudig; men weegt het, verhit tot de roode gloei-
hitte en weegt het teruggebleven platina-metaal weder. CoOPER

(1) Journal of science, 1817, n°. 5. p. 119.

(2) Note iiber die Oxyde des Platins und des Goldes von JAC. BERZELIUS.
scrwmiGons’s Journal ete., 1822, B. 34. S. 81. Aun. de chimi , T. 18. p.
146. Edinburgh Phil. Journal by =. samesoN. V. 3. p. 9.

12 %
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bereidde echter het protoxyde op de volgende wijze: Eene ver-
dunde oplossing van chioorplatina werd met eene onzijdige op~
lossing van salpeterzuur kwikoxyde gepraecipiteerd, het bruinach-
tige praecipitaat zorgvuldig gewasschen en gedroogd, en dan aan
cene matige hitte zoo lang blootgesteld, als er nog calomel ge-
sublimeerd werd. Op den bodem der retort bleef nu een zwart
poeder terug, wat volgens COOPER het ware protoxyde van
platina is en 4,8—4,7°/; suurstof bevat; nemen wij als gemid-
delde hiervan 4,5%/,, dan verkrijgen wij voor platina een aeq.-
gewigt = 2122,22.

Maar het is bekend, dat nitras argenti en nitras hydrargyri
(als protoxyde) de eigenschap bezitten, om chloorplatina en chloor-
goud te praecipiteren en dat met de oxyden van deze metalen
ook onoplosbare chloruren worden neérgeslagen, terwijl het sal-
peterzuur in de vloeistofyterugblijft. De oxyden worden overigens
daarbij niet veranderd, want men kan ze gemakkelijk met zout-
szuur nit het praecipitaat verkrijgen. COOPER ving dus zijne
analyse aan met een deutoxyde, maar verkreeg voorts een prot-
oxyde van verschillende zamenstelling, naar gelang der aange-
wende hitte. COOPER geeft ook nog op, dat zijn dusgenoemd
protoxyde alleen in zoutzuur oplosbaar was, waarmeé het dezelfde
verbinding gaf, welke men door oplossen van platina in sal-
peter-zoutzuur verkrijgt.

BERZELIUS zegt, dat de meggedeelde proeven, evenals de daar-
uit afgeleide besluiten, naar zijne meening geene opmerkzaamheid
hoegenaamd verdienen. Evenwel heeft THOMSON in de zevende
uitgaaf van zijn Systhem of chemistry het oxyde van COOPER als .
protoxyde opgenomen en het door BERZELIUS geanalyseerde
verworpen. Daarenboven heeft hij naar aanleiding van de ana-
Iytische opgaven van COOPER, op de volgende wijze een (zooals
hij het noemt) tritoxyde berekend : »EDMOND DAVY vindt, dat
100 d. platina zich met 11,86 zuurstof verbinden. BERZELIUS
daarentegen geeft 16,496 zuurstof op 100 d. metaal aan; het
gemiddelde hieruit is 14,177 voor het peroxyde; dit wijkt. even-
wel niet zeer van 13,269 zuurstof af, wat voor een tritoxyde
(volgens THOMSON'S berekening) moodig zijn zou.” »Diese
Weise, die Wissenschaft zu behandlen,” zegt BLRZELIUS, »ist
dem Herrn THOMSON eigen,” Deze toch vergat, dat het oxyde
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van DAVY wel een deutoxyde zou kunnen zjn, terwijl hij bo~
vendien het oxyde van COOPER ten onregte voOr het protoxyde
hield. BERzELIUS had de zamenstelling van het peroxyde door
reductie van platina door middel van eene bepaalde hoeveelheid
kwik bepaald — eene methode, wier juistheid men betwijfeld heeft,
maar waarbij volgens BERZELIUS alles van de wijze van handelen
afhangt. Verder heeft hij chloorplatina door waterstof geredu-
ceerd (1), eene wijze, die niets te wenschen overig laat en wier
resultaten met de volgende , sooals men zien zal, overeenstemmen.
Daar het chloorplatina voor szich alleen niet neutraal genoeg voor
deze proeven kon bereid worden, zoo heeft BERZELIUS zich van
de dubbelzouten van chloorplatina met kalium en natrium bediend.

a) Chloorkalium-chloorplatina. Dit in kleine kristallen aanschie-
tende zout, werd zorgvuldig gewasschen, en dan zoo fijun mogelijk
gemaakt, om het verknappingswater eenen uittogt te verschaffen,
dat daarin evenwel slechts zelden aanwezig is. Daarop werd een
bepaald gewigt van het poeder in eenen doelmatigen toestel ver-
hit: er werd geen spoor van water zigthaar, ofschoon de hitte
sonder ontleding hoog genoeg kon aangebragt worden. - Hierop
werd chloor ontwikkeld zonder eenig spoor van vochtigheid.
Het zout was derhalve watervrij. Volgens de nicuwe hypothese,
zegt BERZELIUS, is het een dubbelchloride van platina en kalium.
2,251 Gr. daarvan werden in eenen stroom waterstof zoo lang
sacht verhit, als het gas, dat uitden toestel trad , nog naar chloor
vook.  De rest was zwart geworden en had 0,65 gr. aan gewigt
verloren. Na behandeling met water bleven hiervan 0,898 gr.
onopgelost platina terne. Het dubbelzout had dus gegeven :

Chloor + . . . . 0,650
Platina. . . . - 0,898
Chloorkalium . 0,703.

Berekent men dit, vervolgt BERZELIUS, volgens de getallen
mijner tabellen, die aan vroegere analysen tot grondslag verstrek-
ten, dan vindt men, dat in deze verbinding het platina tweemaal
meer chloor bevat, dan het kalium, en dat hier derhalve 2 aeg.
platina met 1 aeq. kalium verbonden zijn. Een aeq. chloorka-

(1) Waar deze proeven vermeld Zijn, is ons onbekend. Welligt zijn zij niet
bekend gemaakt. Wel vonden wij later daarvan d00r BERZELIUS mogmaals .
maar toen uitvoeriger, gewag gemaakt.
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lium weegt nu (volgens BERZELIUS) 1865,13 en 2 aeq. chloorpla-
tina wegen 4201,6, zoodat derhalve het zamengestelde aeq.
6066,19 weegt. Door cene eenvoudige berekening vindt men
hieruit, dat 2,251 gr. van het dubbelzout aan chloor 0,657, aan
platina 0,898 en aan chloorkalium 0,696 hadden moeten geven,
waaruit in vergelijking met de meégedeelde proef volgt, dat het
aeq.-gewigt van platina = 1215,23 tamelijk nadert tot hetgeen de
wetenschap in 1822 leveren kon.

Dezelfde proef met 2 gr. chloorplatina-chloorkalium herhaald,
gaf 0,58 chloor, 0,8 platina en 0,62 chloorkalium, wat met het
vorige overeenstemt.

b). Chloorplatina-chloornatrium. De proeven werden op de-
zelfde wijze en met gelijke resultaten in het werk gesteld, dit
slechts uitgezonderd, dat het dubbelzout 19,25°/, kristalwater
gaf. et bestond namelijk uit 1 aeq. chloornatrium, 2 aeq.
chloorplatina en 12 aeq. water.

BERZELIUS voegt hierbij, dat deze methode naar zijne meening
eene groote naauwkeurigheid bezit, weshalve zij ook waarschijn-
lijk met voordeel bij de dubbelzouten van iridinm kan tocge-
past worden, van wiens oxyden in 1822 er nog geene geanaly-
seerd was.

EDMUND DAVY heeft uit zijn knal-platina door behandeling met
salpeterzuur cen platinaoxyde verkregen, dat op 100 d. metaal 12
d. zuurstof bevat (door eene rekeningfout wordt 11,86 d. opge-
geven). Dit cijfer ligt tusschen 8,23 en 16,46, BERZELIUS vond
er ook minder zuurstof in, danin het peroxyde. Maar het knal-
platina, in zoutzuur opgelost en dan door kwik gepraecipiteerd,
geeft evenveel platina-metaal als het zoutzure peroxyde, volgens
BERZELIUS, die zelf zegt, dat zijne onderzoekingen aangaande
het oxyde slechts oppervlakkig zijn. Zij behooren dan ook ei-
genlijk hier niet te huis en wij vermeldden ze slechts om der vol-
ledigheids wille.

Wat de onderzoekingen van BERZELIUS aangaat, zoo verdie-
nen de cijfers van ’t eerste dubbelzout (a) vertrouwen, terwijl
uit het tweede (b) geen goed aeq.-gew. kan afgeleid worden, daar
het water bevat.

Maar BERZELIUS deed later zelf bepalingen aangaande het
aeq.-gew. van platina op eene andere wijze,
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Vooraf moge vermeld worden, dat men in 1826 het aeq. gew.
weder door BERzELIUS (1) bepaald vindt, maar volgens eene
geheel andere methode, namelijk door gloeijing van platinachlo-
rure: 100 d. van deze verbinding lieten na gloeijing 73,3 d.
Platina achter; uitgaande nu van de formule PtCl* voor het
gebruikte chlorure, z00 volgt hieruit voor het aeq.-gewigt van
platina het cijfer 1215,23. Dit is de eenige bepaling, die op
deze wijze verrigt is. Uit ééne bepaling zal wel geen waar aeq.-
gew. kunnen afgeleid worden en teregt kwam BERZELIUS (2)
dan ook in 1828 nogmaals op het aeq.-gewigt van platina terug,
maar de methode, die hij volgde, werd, ofschoon dezelfde, die
hij vroeger gebruikte, nu beter volbragt, daar hij b. v. het hy-
drogenium  reinigde en met eene 3 maal grooter hoeveelheid
werkte. 6,981 Gr. kalium-platinachlorure, KCl1|-PtCl*, wer-
den, nadat zj in eenen stroom chloor gedroogd waren, gegloeid
en door waterstof gereduceerd, die door eene oplossing van su-
blimaat en door chloorcalcium was gezuiverd. Er ontweken
2,024 gr. chloor. Het verkregen platina woog 2,822 gr. en
het kaliumzout 2,135 gr. Hierbjj werd al het platina geredu-
ceerd, het aan het platina gebonden chloor ontweek als zoutzuur-
gas en chloorpotassium bleef, met platina gemengd, terug. Men
heeft hier dus, evenals in de bovengemelde proet (a), twee gege-
vens, om Liet acq.-gewigt van platina te berekenen 1°. de hoeveel-
heid van 2 aeq. chloor (of 4 at.), die aan platina gebonden zijn
en door het verlies bepaald werden; 2°. de hoeveelheid van 1 aeq.
chloorpotassinm die met 1 aeq. platina overecenkomt. Volgens
het eerste gegeven vindt men door berekening voor aeq.-gew.
van het platina 1234,34; volgens het laatste 1232,18. Ilet mid-
den 1s 1283,26.

pRESENIUS (3) heeft de door BERZELIUS verkregen resultaten
berekend naar de aeq.-gew. van chloor en potassium = 443,2 en
488,85 volgens MARIGNAC, en verkrijgt uit het chloor een aeq.-

(1) poGe. Ann. 1826, B. 8. 8. 177.

(2) roaG. Anu. 1828, B. 13. S. 435, Versuche iiber die mit dem Platin
vorkommenden Metalle ete. Kongl. Vetensk. Acad. Handl, 1828, Ann.de
chim. et de phys. 1829. T, 40. p. 51, 188, 257, 337, Jahvesbericht 1830.
B. 9. S.115.

(3) Quant. Chem. Anal, 1847, 2'= Aufl. B. 488,



184

gew. voor platina = 1238,74 en uit het chloorkalium = 1229,36,
waarait hij een gemiddelde = 1233,5 neemt.

Deze cijfers wijken nog meer van elkadr af, dan die, welke BER-
ZELIUS met de vroegere aeq.-gew. van chloor en potassium ver-
kreeg. De tegenwoordige toestand der analytische scheikunde
eischt eene groote recks van proeven op de beschreven wijze
verrigt, ten einde omtrent het aeq.-gew. van platina meer in
het zckere te geraken.

In tijdsorde volgen proeven van BOETTGER (1), die verbin-
dingen van zwavel en platina onderzocht en voor de verbinding,
welke Ep. DAVY nagegaan had, als gemiddelde uit 8 proeven vond :

75,11 platina en

24,89 zwavel.
Hij meent dus dat pAVY’s praeparaat nog vrije zwavel bevat heeft.
Wij zullen ook uit deze cijfers evenmin als uit die van pAVY
een aeq.-gew. berekenen, omdat ook hier de formule van de
zwavel-verbinding niet naauwkearig bekend is.

Ter bepaling van het aeq.-gew. van platina heeft ANDREWS ten
slotte cenen anderen weg ingeslagen (2) en kalium-platinachlo-
ride gekozen, hetwelk bij 150° C, gedroogd, door digestic met
water en metallisch zink ontleed werd. Bij droogen, zelfs bij eene
temperatuur boven 100°, had het zout nog 0,0055 van zijn gewigt
aan vochtigheid teruggehouden. Het overvloedige zink werd door
azijnzuur en dan door salpeterzuur verwijderd en het chloor in
de vloeistof volgens de wijze van ¢AY-LUSSAC bepaald. Hij vond
in drie proeven voor aeq. van het platina (H=1) 98,93—98,84—
99,06, of gemiddeld 98,94 of voor O =100 een aeq.-gew. voor
platina = 1236,75, derhalve iets hooger dan het aeq.-gew. door
BERZELIUS bepaald en met de nieuwste aeq.-gew. van chloor en
potassium berekend. De analytische data van ANDREWS zijn ons
Diettegenstaande onze nasporingen, evenals ook de door hem ge-
bruikte aeq.-gew. van chloor en potassium onbekend en zijn ook
niet te vinden in de Chemical Gazette, (zooals in vele tijdschrif-

(1) Journal f. prakt. Chem. B. 3. §. 267. wvLEp1e’s Ann. 1835, B. 16. S.
207,
(1) Chem. Gaz. Oct. 1852. p, 879. n°. 239. Journal f. pract. Chem. 1852.

B. 57. 8. 877. Ueber die Atomgewichte des Platins und Baryums. LIEBIG'S
Ann, 1833, B. 85, 8, 253, !
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ten wordt opgegeven), waar zij verkort voorkomen onder de ru-
briek : Proceedings of societies. British Association for the Advan-
cement of Science. Meeting held at Belfast, Septemb. 1.5t. 1852.

Wij mogen er op wijzen, dat 1236,75 zeer nadert tot 1237,5
of 99%¢12,5. We behoeven de in het bovenstaande opgegeven
aeq.-gewigten niet in een tabelletje te vereenigen, en mogen ten
slotte hesluiten, dat het aeq.-gew. van platina niet naauwkeuri
bekend is en dat het noodig is, dat er nieuwe proeven dienaan-
gaande in het werk worden gesteld.

X.

IRIDIUM.

Het iridium is gelijktijdig met het osmium in 1803 door TEN-
NaxT (1) in de onoploshare rest van platina-erts ontdekt, nadat
COLLET-DESCOTILS (2,), evenals ook FOURCROY en VAUQUE-
LIN (3) vroeger daarin wel ecn metaal meenden te bespeuren,
maar het iridium en het osmium als één metaal beschouwden.

Er bestaat ééne tamelijk goede aeq.-gew. bepaling van iridium
en wel door BERZELIUS in 1828 verrigt.

Voordat wij die echter vermelden, mogen wij ter loops meé-

(1) Phil. Transact. 1804 p, 411. GEHLEN'S Journ. B. 5. p. 166. TROMMS-
por¥r, B. 14, S. 28, 48, 62. emeerT, B. 10, S. 118. NicHOLsoN’s Journ.
1804. p. 220.

(2) Anmn. de chim. T. 48. p. 153. crHLENS Journ. B. 2. §. 78.

(3) Ann. de chim. T. 50. p, 5. GEELEN'S Journ. B. 3. 8. 262.
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deelen, dat VAUQUELIN eene zwavel-verbinding onderzocht, en
dat THOMSON trachtte, op zijne wijze het aeq.-gewigt. van iridium
te bepalen.

VAUQUELIN (1) geeft in eenc uitvoerige verhandeling over het
iridium en het osmium alleen op, dat 100 d. metaal 33"/, d.
zwavel opnemen, maar daar niet bekend is, welke zwavel-ver-
binding op dic wijze ontstaat, voert deze proef ons tot geen be-
paald resultaat.

Het aeq.-gew. van het iridium werd in 1826 door THOMSON (2)
nagegaan door een bepaald gewigt iridiumchloride te gloeijen en
het overblijvende iridium te wegen. 100 Grr. kristallijn chloride
werden in cene kleine retort van groen glas twee uren lang aan
de roode gloeihitte blootgesteld. Zonder van aanzien of hunne
volkomene oploshaarheid in water te veranderen, werd er toch
een merkbare chloorreuk vrij en verloren zij 2,625 gr.in gewigt.
THOMSON houdt dit voor zuiver watervrij iridiumchloride. 82,5
Grein watervrij iridiumchloride verloren door gloeijing in eenen
platina kroes in een’ windoven 45,0 grein en lieten 87,5 zuiver
ividium-metaal terug, zoodat het chloride zamengesteld schijnt
te zijn wit :

Iridium . . . 3,75

Chloor . .. 4,5
8,25.
Daar nu het aeq. van het chloor volgens hem 4,50 is en de za-
menstelling van het gegloeide zout IrCl, zoo verkrijgt hij als
aeq.-gewigt van iridium het getal 38,75. Twee andere proeven
gaven hem voor aeq.-getal dergelijke resultaten.

Eenmaal vond hij eene hoogere, cenmaal eene lagere waarde,
gemiddeld bleven 3,88 grein iridium van 8,25 zout terug, datdus
zeer overeenstemt met het aangegeven cijfer volgens THOMSON.
Wij verwijzen echter tot hetgeen wij bl. 10 en 11 aangaande
THOMSON’S onderzoekingen meédeelden, en behoeven hier niet

(1) Zie in scmwriceer’s Journal 1818. B. 24. 8. 21, Ann. de chim. T.
89, p- 150.

{2) scHWEIGGER’S Journal, 1826. B. 47. 8. 55. Analyse des Iridiumerzes
von THOMSON. Dito dito 8. 59. Versuch das stochiometrische Gewicht des
Iridiums zu bestimmen von wHomsox. Ook in : Ann. of philos. Jan. 1826.
8. 17 en in Magazin f. Pharmacie, B. 16. S. 353.
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uitvoeriger te spreken over analysen van een zout, waarvan eene
toevallige hoeveelheid (zooals THOMSON het voorstelt) = 82,9
grein bij gloeijing juist 45,0 gr- chloor zou verliezen, welk laatste
cijfer het aeq.-gew. volgens THOMSON uitdrukt.

In 1828 bepaalde BERzELIUS (1) het aeq.-gewigt van iridium
op de volgende wijze. Zwart kalium-iridiumechloride, KCl-|IrCl%,
werd in eenen stroom van chloorgas zacht gegloeid, totdater geene
vochtigheid meer zigtbaar was, daarna gewogen en in eenen
stroom van waterstof gegloeid. 100 D. zout verloren daardoor
29,00 d. chloor.

Het chloorkalium werd in water opgelost en zijn gewigt be-
paald, evenals ook het gewigt van het onopgelost gebleven me-
taal, hetwelk véér het wegen in waterstofgas gereduceerd werd.
Wij vinden evenwel geen dezer gewigten opgegeven.

BERZELIUS neemt nu voor aeq.-getal van het chloor het cijfer
442,6 en voor potassium het cijfer 489,916 aan, en berekent met
behulp daarvan voor iridium een aeq.-gew. = 1233,499. Neemt
men evenwel voor chloor met MARIGNAC een aeq.-gew. = 443,2
en voor potassium = 488,85, dan wordt dat van het iridium
= 1232,080.

BERZELIUS vond voor platina door eene proef, op dezelfde wijze
in het werk gesteld, bijna hetzelfde aeq.-gew. en besluit uit zijne
bepalingen, dat het iridium en platina, evenals nikkel en kobalt,
aeq.~gew. bezitten, die ongeveer of volkomen gelijk aan elkair
zijn.

Evenwel moeten wij nog vermelden, dat BERZELIUS opgeeft,
dat hij hetiridium niet volkomen van osmium bevrijd heeft; maar
daar dit metaal ongeveer hetzelfde aeq.-gew. als het irdium bezit,
200 kan een gering gehalte daarvan in het iridium-zout geenen
merkbaren invloed op het chloorgehalte uitoefenen.

Ten slotte mogen wij er op indachtig maken, dat het thans
geldige aeq.-gew. van iridium op écne bepaling van het gehalte
aan chloor in kalium-iridiumchloride berust en dat tot eene

(1) rogg. Ann. 1828, B. 13. 8. 435. Versuche iiber die mit dem Platin
vorkommenden Metalle, und iiber das Verfahren zur Zerlegung der natiirlichen
Platinlegerungen oder Platinerze. Kongl. Vetensk. Acad. Handling 1828.
Ann. de chim. et de phys. 1829. T. 40. p. 51, 138, 257, 337. Jahresber.
1830, B. 9. 8. 115,
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naauwkeurige kennis daarvan voorzeker meerdere proeven wen-
schelijk zijn (1).

X1

PALLADIUM

Het palladium werd in 1803 door woLLAsTON (2) ontdekt en
onderzocht. Hij gaf eene zekere hoeveelheid zonder zijnen naam
te noemen aan eenen koopman in mineralen in London, FoRrsT-
NER. Men hield het metaal vrij algemeen voor platina, door
middel van kwik verwerkt, volgens de door MUSSIN-PUSCHEIN
voorgeslagen methode. CHENEVIX maakte daarop bekend, dat
hij palladium kunstmatig bereid had. De bewering van CHENE-
VIX (3), dat het eene verbinding van platina en kwik zijn zou,
werd evenwel door VALENTIN ROSE en GEHLEN (4), door TROMMS-
DORFF (5) en WOLLASTON (6) weérlegd en het bleck ook later,

(1) In 1846 vergeleek Dr. ¢. crAvs het iridium mef het rutheninm, maar
geeft geene analysen op, waaruit eem aeq.-gew. te berckenen ig. Zie Pharm.
Centralblatt 1846. §. 817. Amnn. de Chem. u. Pharm. B. 59. 8, (284—260) .
Journ. de chim. et de pharm. 3¢ Ser. T. 11. p. 76, 137.

(2) TRomMsDOREF, B. 14. S. 29, 76. GILBERT, B. 14. 5. 126.

(8) Phil. Transact. 1803. p. 4. GEHLEX, B. 1. 8. 174. N1cHOLSON’S Journ-
1804, Vol. 7. p. 85, 176.

(4) eEHLEN, B. 1. 8. 520.

(5) cEHLEN, B. 2, 8. 238,

(6) Phil. Transact. 1804. p. 419. 1805. p. 816. cEALE¥, B. 5. 8. 1b6L
N. ceHLEN'S Journal, B. 1. 8. 231.
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dat cuENEVIX eene verbinding van platina, silicium en borium
voor palladium gehouden had.

BERZELIUS heeft vooral de kennis omtrent het palladium en
het aeq.-gew. daarvan uitgebreid. Voordat wij zijne onderzoe-
kingen vermelden, mogen we eerst (ofschoon alleen eene daarvan
véér de proeven van BERZELIUS in het werk gesteld werd), be-
palingen van VAUQUELIN aangaande eene zwavel-verbinding en
eene poging van THOMSON, om het acq.~gew. van palladium te
leeren kennen, laten volgen.

VAUQUELIN (1) geeft in een uitvoerig stuk over eenige eigen-
schappen en verbindingen van palladium alleen op, dat het pal-
ladiumoxyde, goed mitgewasschen en zooveel mogelijk in zachte
warmte gedroogd, 20°/, suurstof verliezen en metallisch worden
zou, waarop HILDEBRANDT teregt opmerkt, dat deze opgave
niet juist zijn kan.

Verder vond vAUQUELIN hetsulphuretum palladii zamengesteld
in 100 d. uit : Palladium . . . . 80,78

Zwavel ... .. 19,22
of uit 100 d. metaal en 23,8 zwavel, waaruit voor aeq.-gewigt
van palladiam voor S=200 volgt het getal 840,3, als wij zwa-
velpalladium door PdS voorstellen. Maar over dit getal be-
hoeven wij niet verder te spreken.

In 1826 deed ook THOMsON (2) eene proef ter bepaling van
het aeq.-gewigt van palladium. Iij zegt er zelf van, dat hij te
weinig bezat, om tot sekere resultaten te komen, ofschoon zij die
van BERZELIUS (Essai sur la théorie des prop. chim. p. 137),
zeer mabij komen, waar voor aeq.-gewigt het cijfer 1407,5 wordt
opgegeven. Hij analyseerde het dubbelzout van chloorpalladium
en chloorpotassium, en vond daarvoor:

Palladiumoxyde 30,52
Zoutzuur. . . . 2,03D
gzltitﬁ:lr'. " 3:2;6}4,166=1 » chloorpotassium 10,625
Waters » v s s oo =i s 0,279=2%/,» water.. . ... 0,675

10,000 23,925,

}5,555 =1aeq. chloorpalladium 12,625

(1) scHWEIGGER'S Journ. 1814, B. 11. 8. 263. Abhandlung iber das Palla-
diam und Rhodium. = Annales de chimie, 1813. T. 88. p. 1€7.
(2 SCHWEIGGER'S Journ. 1826, B, 47. S, 64.
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De proeven, waarbij door eplossen van palladiumoxyde in zout-
zuur en verhitten van het gedroogde overblijvende een chloride
werd gevormd en daaruit het acq.-getal van palladium werd be-
rekend, gaven geene voldoende resultaten, ofschoon zij toch
steeds het cijfer 7 als het meest waarschijnlijke deden kennen.

Aannemende voor het aeq.-gewigt van chloor 4,50 en voor
dat van potassium insgelijks een veelvoud van 1,25, verkrijgt hij
voor aeq.-gewigt van palladium 7,00 of (voor O=100) 875.

Wij wijzen den lezer op het toevallige, dat de cijfers van
THOMSON altijd op 25, 50 of 75 eindigen en gaan over tot be-
tere bepalingen, welke niet onder bepaalde vooronderstellingen
geschiedden, zooals die van THOMSON, die vooraf scheen te be-
palen, wat hij vinden moest.

BERZELIUS (1) heeft 6 gram fijn palladium en 1 gr. zwavel-
poeder vermengd en in een zeer klein glazen kolfje verhit, tot-
dat de overvloedige zwavel vervlugtigd was. Er waren 0,2815
gr. zwavel opgenomen. Hij voegde weder zwavel bij, maar ver-
kreeg geene aanwinst in gewigt. Derhalve namen 100 d. palla-
dium 28,15 d. zwavel op (2). Door sterke warmte verliest zwa-
velpalladium al de zwavel en geeft zuiver palladium.

Maar BERZELIUS zocht ook regtstreeks naar de hoeveelheid
zuurstof, die in palladiumoxyde kon bevat zijn. Hij bezigde
dezelfde methode, die hij ook bij goudoxyde en platinaoxyde in
toepassing gebragt had. Zoutzuur palladiumoxyde (chloorpalla-
dium), hetwelk 1 gr. palladium bevatte, werd met 2 gr. kwik in
eenen porceleinen kroes, onder voortdurend omroeren met een
glazen staafje, 2 uren kokend gedigereerd en buitendien het ver-
kregen grijze metaal-poeder nog 12 uren zachter gedigereerd. De
kleur van het vocht wees aan, dat al het palladium nog niet afge-
scheiden was, dat derhalve niet al het chloor tot zoutzuur kwikoxy-
dule (ehloorkwik) kon verbonden zijn. Hetvocht liet bij filtratie een

(1) scEwEIGGER, 1818. B. 7. S. 43. Versuch die chem. Ansichten ete. zu
rechtfertigen. In citmerr, 1812. B. 42 (12). S. 276, komt in : Zwei Schrei-
ben von BERZELIUS an Prof. GrmuBErT voor, dat 100 d. palladium 14,12 d.
zuurstof en 28,3 d. zwavel opnemen.

(2) Dezelfde proef deelt merzerrus meé in roce. Ann. 1826, B, 8. S. 180.
Ueber die Bestimmung ete. en berckent daarnit een aeq.-gew. = 714,60, in de
vooronderstelling, dat het oxyde is = PdO.
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donker-grijs metaal-poeder achter, hetwelk 1,441 gr. en derhalve
meer dan het opgeloste palladium bedroeg. ~BERZELIUS deed het
poeder in eene kleine retort en verhitte deze !/, uur lang tot de
kersroode gloeihitte. In den hals der retort werden eerst water-
dampen aangeslagen en later eenige kogeltjes kwik, die weldrain
hoeveelheid niet meer toenamen, Door uitdrijving van het water
had de kleine toestel 0,006 gr. aan gewigt verloren en nadat
het kwik verwijderd was 0,118 gr. De hoeveelheid kwik was dus
0,112 gr. geweest. De in de retort blijvende rest was nog on-
veranderd., BERZELIUS deed haar in eenen platina kroes en hield
dezen gedurende een half uur wit oloeijend. Hij verkreegnu cene
zamen gebakken, wit-graauwe, metaal-glanzende massa, welke
0,7073 gr. woog en door nieuw gloeijen niet meer aan gewigt
verloor.

De 1,441 gr. verkregen graauw metaal-poeder waren der-
halve wuit 0,7073 gr. palladium, 0,006 gr. water, 0,112 gr.
mechanisch aanhangend, en (,6157 met het palladium schei-
kundig verbonden kwik zamengesteld.  Van de gebezigde hoe-
veelheid kwik warer dus 0,7277 gr. niet opgenomen en 1,2723
gr. ter reductie van 0,707 3 gr. palladium verbruikt. ~ Volgens
deze proef zouden dus 100 d. kwik 55,6 d. palladium reduce-
ren, of 100 d. palladium nemen 14,209 d. zourstof op. Het
palladiumoxyde moet dus bestaan uit :

Palladium. . . . . 87,56 100,000
Zunrstof. . . . . . 12,44 14,209
100,00.

Het aeq.-gew., dat wij hieruit kunnen berekenen, is = 703,77,

BERZELIUS zegt, dat hij niet weet of het cijfer, dat uit het
onderzoek van zwavelpalladium voor het zuurstofgehalte van
palladiumoxyde volgt (namelijk 14,056°/, voor S = 201,16, waar-
uit een aeq.-gew, = 711,43 kan afgeleid worden) beter of minder
goed is dan het zoo even opgegevene. Maar in elk gevalis BER-
ZELIUS van meening, dat hij tot zijne proeven eene te kleine
hoeveelheid stof bezigde, om op groote naauwkeurigheid aanspraak
te kunnen maken.

Omstreeks het jaar 1818 bepaalde BERZELIUS (1) het aeq.-gew.

(1) scHwEIGGER'S Journ. 1818. B. 22. §. 827. RERzZBLIUS, Gewicht der
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van dit metaal door oxydatie van eene gewogen hoeveelheid
palladium door het in eenen platina kroes met bijtende kali en
een weinig salpeter te verbranden, waardoor het palladium ge-
oxydeerd werd. Men verkrijgt dan volgens BERZELIUS een
kastanje-bruin oxyde, dat kali bevat, maar in zoutzuur oplost,
zonder chloor te ontwikkelen en de gewone zoutzure (chloor)
verbinding vormt. Hij vond, dat 100 d. Pd zich met 14,209
d. zuurstof tot een oxyde verbonden, waarvoor hij meent de
formule PdO*® te mogen vaststellen. Hieruit berekende hij een
maatdeel (aeq.) van palladinm = 1407,56.

Neemt men evenwel voor het oxyde de formule PdO, dan
vindt men een aeq.-gew. = 703,78.

Maar behalve in de genoemde onderzoekingen bepaalde BERZE-
Lrus (1) in 1828 te gelijk met de aeq.-gewigten van eenige an-
dere metalen die van de platina-groep en derhalve ook dat van
het palladium. Hij onderwierp daartoe weder het dubbelzout van
chloorpalladium en chloorpotassium aan eene analyse. Het zout
werd evenals het overeenkomstige platina-zout behandeld en ge-
droogd. BERZELIUS berekende het aeq. getal alleen uit het te-
rugblijvende chloorpotassium, omdat het chloorgehalte moeijelijk
met volkomen zekerheid kan bekend worden, daar het zout, bij
zachte warmte gedroogd, water bevat en, sterk verhit, zoutzuur
verliest, terwijl er palladiumoxyde gevormd wordt.

le Proef. 1,757 Gr. KCLPdCI, voor het wegen tot smel-
tens toe verhit, gaven door reductie met waterstof

0,373 Cl
0,575 Pd en
0,809 KCI

e Proef. 2,606 Gr. KCL,PACl, in eenen stroom drooge lucht
sterk verwarmd, maar niet tot smeltens toe verhit, gaven

elementaren Maastheile, u. s. w. Aus dem Engl. iibersetzt mit Anmerk. von
Dr. niscuor.

(1) roGe. Ann. 1828. B. 13. S. 435. Versuche iiber die mit dem Platin
vorkommenden Metalle, und ueber das Verfahren zur Zerlegung der natiirli-
chen Platinlegirungen oder Platinerze. Kongl. Vetensk. Acad. Handling 1828.
Ann. de chim. ct de phys. 1829. T. 40. p. 51, 138, 257, 387. Jahresber.
1830. B. 9. 8. 125,
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0,563 gr. Cl
0,861 » Pd en
1,192 » KCL

Voor het genoemde dubbelzout als zamenstelling aannemende
KC14-PdCl, zoo volgt uit de eerste proef, dat hetaeq.-getal van
palladium gelijk zou zijn aan 664,61, terwijl uit de tweede proef
volgt, dat het zijn zou 665,84 en gemiddeld derhalve = 665,23.
Uit het ontweken chloor berekent men het aeq.-gewigt op 669,69.
Het gemiddelde uit deze drie proeven geeft 666,71. BrRzELIUS
meent echter, aan het getal 665,84 het meeste vertrouwen te
kunnen schenken.

Wauneer men voor chloor het aeq.-gew. = 443,2 en voor
potassium een aeq.-gew. = 488,94 met MARIGNAC aanneemt, volgt
er uit de 2de analyse van BERZELIUS een acq.-gew. = 662,54,
zooals FRESENIUS (1) berekend heeft.

Het valt evenwel niet te ontkennen, dat er tusschen de ge-
vonden cijfers nog al verschil bestaat. De door hem gevolgde
methode is verreweg te verkiezen boven de beide vroeger gebe-
zigden, maar er zijn toch bronnen van fouten en het ware der
wetenschap voordeelig, als eens ecne grootere reeks van proeven
op dezelfde wijze in het werk gesteld werd, daar wij regthebben
tot het besluit, dat het aeq.-gew. van palladium nog niet zoo juist

bekend is, als de middelen der analytische scheikunde dat thans
mogelijk maken.

(1) Quantit. Chem. Ann, 1847. 2t Aufl. S. 487.
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XIL

RHODIUM

Het rhodium werd in 1804 door WOLLASTON (1) ontdekt en
later door BERZELIUS naauwkeurig nagegaan, die er drie malen
een aeq.-gewigt van bepaalde.

Véérdat BErzELIUS onderzoekingen omtrent het rhodinm ver-
rigtte, onderzocht VAUQUELIN (2) eenige verbindingen van het
thodium, maar geeft alleen deze cijfers op, dat 100 d. sulphure-
tum rhodii zouden bestaan uit 80 d. rhodium en 20 d. zwavel,
waaruit voor aeq.-gewigt van rhodium zou volgen het cijfer
800, als men voor aeq.-gewigt der zwavel 200 en voor sul-
phuretum rhodii de formule RhS aanneemt.

BERZELIUS, die in 1812 van WOLLASTON eene genoegzame
hooveelheid rhodium verkreeg, beproefde de bepaling van het
aeq.-gewigt (3) eerst door natrium-rhodiumechloride met behulp
van kwik te reduceren. Dit mislukte echter en evenzoo de oxy-
datie van rhodium met salpeterzuur of koningswater. Ook was
hij niet bij magte, om eene onmiddellijke verbinding van rho-

(1) Phil. Transact. 1804. GEHLEX'S Journ. B. 5. 8. 175. TROMMSDORFF ;
B. 14. 8. 27, 69. euLoErT, B. 13. §. 126, 253. NicmoLsox’s Journ. Vol
10. p. 84. Ann. de chimie, T. 52. p. 5l

(2) scawEIGGER, 1814. B. 12. g, 265. Abhandlung iiber das Palladium
und Rhodium. Annales de chimie, 1813. T. 88. p. 167.

(5) scuweiceer Journ. 1818. B. 22. 8 817, serzeuvs, Gewicht der ele-
mentaren Maasstheile u. s. w. Aug dem Engl. iibersetzt mit Anm. vom Dr.
prscEoF, Overgenomen uit de Annals of phil. Vol. 3. p. 52, 93, 244, 3563,
Later in scnwmGeer, 1818, B. 23. 8. 277. Mebgedeeld door BERZELIUS i *
Versuche, die Zusammensetzung yerschiedener anorg. Korper niher zu be-
stimmen. Uit het 4¢ deel der Afh.i Physik, Kemi och Mineralogie, wasrid
ecnigzins andere cijfers voorkomen.
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diam met zwavel te vormen; de zwavel destilleerde over, zonder
dat het rhodium werd aangetast. Daarop sloeg hij eenen ande-
ren weg in; hij smolt namelijk rhodium met bijtende potasch en
salpeter in eenen platina kroes; daardoor werd het rhodium ge-
oxydeerd en verbond zichals oxyde met potasch; dit oxyde noemde
BERZELIUS oxydum rhodeum, Met zoutzuur behandeld, werd
deze potasch-verbinding ontleed; er ontstond eene oplosbare ver-
binding van rhodium met chloor.

BERZELIUS droogde 1,48d. van dit zout in eenen platina kroes,
Na cenige uren digestie met zoutzuur, werd het vocht afgezonderd ,
tot droog uitgedampt en de rest zwak verhit bij de roode gloei-
hitte, daarna in water opgelost. De oplossing was zwak rood
gekleurd en gaf bij uitdamping 0,37 gr. zoutzure kali (d. i. chloor
kalium). Het onoplosbare gedeelte van het aldus behandelde
oxyde woog 1,433 gr.

1,27 Gr. van deze onoplosbare verbinding werden boven eene
alcoholvlam in eenen platina kroes gedroogd, waardoor 0,014
gr. verloren werden. De overige 1,256 gr. werden nu door
hevig gloeijen van één uur lang gereduceerd; er bleef 0,97 gr.
metallisch rhodium terug. Bij eene tweede proef verloren 100
d. van hetzelfde zout 22,77°/, aan gewigt; beide resultaten komen
zeer wel met elkander overeen.

BERZELIUS (die de chloorverbinding nog steeds volgens zijne
theorie voor eene verbinding van zoutzuur en oxyde hield) geeft
nu voor de zamenstelling van dit zout, volgens de aangehaalde
proeven, het volgende:

A i1 PP R SO I, SRS . 17,626

0O 5144 )
Rhodiumoxydule{Rh 77’230}. . .. 82,374 (1),

en voor die van het rhodiumoxydule (RhO)
Rhodium . + . . « 93,756
Zuurstof . . ... 0,244 (2).
(1) In scHwmicerr B, 22. S. 320 staat :

Zoutzuur . . « . « - 17,5044
Rhodiumoxyde . . + 82,4456

100,0000.
(2) In scEWEIGGER B. 22, 8. 321 staat :
Rhodinm A, ., o o0s 93,712 100,00
Zanretol oL 6,288 6,71.
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Door redenering en berekening komt BERZELIUS verder tot
de kennis van de zamenstelling van het oxyde, zooals het met
potasch verbonden door smelten van rhodium met potasch en
salpeter wordt verkregen. Iij geeft voor de zamenstelling het
volgende op:

. (Zuurstof . 88,25
L {Rhodium . 11,75 (1).
Uit de zamenstelling van het rhodiumoxydule, waarvan de for-
mule RhO wordt aangenomen, volgthet aeq.-gewigt van rhodium
= 1490,31.

Bovendien is er nog, volgens BERZELIUS, ecen derde oxyde
RhO?, dat hij osydum rhodicum noemt en dat verkregen wordt
door praecipiteren van natrium-rhodiumehloride met potasch.

We behoeven over deze analysen mict uitvoeriger te spreken,
omdat BERZELIUS ze later zelf afkeurde. Reeds in 1826 kwam
hij (2) op het aeq.-getal van het rhodium terug. Hij zegt, dat
hij het voor waarschijnlijker houdt, dat de zamenstelling der 3
oxyden van het rhodium is

Rh?0, RhO en Rh*O’
en niet :

RhO, RhO* en RLO?,
zo0als hij vroeger meende.

De voornaamste oorzaak van deze verandering ligt de’ be-
trekking tusschen de soortelijke gewigten van platina en rhodium.
Wanneer deze formules Rh’0 enz. nu eenmaal zijn aangenomen,
200 volgt uit 'eene analyse van chloorrhodium RhCl (100 d.
CIRh gaven 77,23 Rh bij gloeijing) voor het aeq.-gewigt van het
rhodium het getal 750,63,

Voordat wij het derde onderzoek van BERZELIUS vermelden,
moeten wij nog opteekenen, dat in 1826 het aeq.-gewigt van dit
metaal mede door THOMSON (8) bepaald werd door eene analyse
van natrium-rhodiumehloride.

(1) In SCHWEIGGER B. 23. S. 290 staat :
Rhodium. « - « « 11,85

en Zuurstof . . < « « 88,25,
~at dus niet 100,00, maar 100,10 bedraagt.
(2) roce. Ann. B. 8. 8. 177. Ucher die Bestimmung der relat. Anzahl voi
einfachen Atomen «in chem. Verbind.
(3) SCHWEIGGER, 1826. B. 47. S. 62. Versuch das stéchiometrische Gewicht
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100 Grein van dit zout in water opgelost, werden door NH*
gepraecipiteerd, terwijl er gezorgd werd, dat er geene overmaat
van dit reactief voorhanden was. Het gewasschen en gedroogde
praccipitaat bedroeg 26,07 grein.

Volgens eene tweede proef werden 100 grein van hetzelfde
zout opgelost; er werd daarna zoutzuur in overvloed bijgevoegd
en daarna door zink het rhodium uit de oplossing neérgeslagen.
Hij verkreeg 19,1 grein rhodinm. Derhalve schijnt het oxyde te
bestaan uit:

Rhodium 19,1 of 5,486

Zuurstof 6,97 » 2,
waaruit kan afgeleid worden, dat het aeq.-gewigt van rhodium
5,5 is en dat het door opname van 2 acqg. zuurstof in het gele
oxyde = 7,5 veranderd is.

Hierop werden 28,625 gr. van het zout in eene kleine retort
van groen glas langzamerhand tot aan de roode gloeihitte ver-
warmd, en zoo lang daarmede voortgegaan, totdat er geene wa-
terdampen meer ontweken. Zoo behield het zijne oplosbaarheid
volkomen, wat geenszins plaats heeft, als de bewerking in meta-
len vaten geschiedt, daar dan het zoutzuur vervlugtigt en een
deel van het rhodium gereduceerd wordt. Het verlies aan water
bedroeg 9 grein. In water opgelost en met ammoniak op de
opgegeven ijze gepraccipiteerd, werden 7, grein van het gele
oxyde verkregen. 14,5 Grein bedroeg de rest uit keukenzout en
salmiak van de tot droog uitgedampte gepraecipiteerde vloeistof.
Na sublimatie van de salmiak bleven er 7,5 greinterug, 7 grein
was alzoo het verlies. '

De salmiak bestaat nu volgens THOMSON uit :

1 aeq. Zoutzuur . 4,625
1 » Ammoniak 2,125
6,750.

De nog ontbrekende 0,25 gr. waren klaarblijkelijlc niets dan wa-
ter. Nu echter is het zoutzuur van deze salmiak met het rhodium-
oxyde verbonden geweest en was dus het zout zamcngestald uit:

des Rhodiums zu beatimmen Yon THOMSON. OOk iﬂ : A-ﬂ'ﬂ. Of Phil.‘)ﬂﬂphw.
V. 1. p. 460. Magezin fiix Pharmacie, B. 16.
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Geel rhodinmoxyde 7,5

Zoutzuur . . . . . . 4,625

Keukenzout . ... 7,0

Water . . ... .. 9,0
28,625.

Dit komt overeen met:
1 aeq. Zoutzuur rhodiumoxyde 12,125
1 » Keukenzout ...... 8625
S | 4T e S S 7,875
28,629,
want 1 aeq. water behoort zeker tot het keukenzout. Beide proe-
ven bevesticen dus elkaér.

Volgens deze proeven bevat het rhodiumoxyde op 26,07 d.
19,1 rh. en 6,97 zuurstof, of op 7,486 d. 5,486 Rh en 2,000
zuurstof. Voor de zamenstelling van dit oxyde de formule RhO*
aannemende, zou men dus als aeq.-gewigt moeten verkrijgen
5‘487;&100, maar THOMSoN stelde kortheidshalve 5,53100 (!).

In 1828 werd de zaak van het aeq.-gewigt van het rhodium
nogmaals door BERZELIUS (1) opgevat. De methode, die hij ge-
bruikte, om het aeq.-gewigt van rhodium te bepalen, was de-
zelfde als die, welke hij tot het bepalen der aeq.-gewigten van
platina, iridinm, enz. had aangewend.

Fijn gewreven rhodium werd met chloorpotassium of chloor-
natrium in een’ stroom van chloorgas gegloeid. Dit geschiedde
in eene barometerbuis, die aan het einde tot eenen bol was uitge-
blazen; terwijl de buis boven eene alcoholvlam eenige uren werd
verhit, werd het daarin bevatte mengsel aanhoudend door eenen
stroom chloorgas omringd. Daarna werd de massa met water
uitgetrokken, gefiltreerd, de roode oplossing met alcohol geprae-
cipiteerd en het daardoor verkregen dubbelzout ter verwijdering
van het overvloedig toegevoegde NaCl of KaCl met alcohol van
0,84 5. gew. uitgewasschen, waarin het, zoo het eens in vasten
toestand is afgezet, onoplosbaar schijnt te zijn. Er werden 2
recksen van proeven verrigt, een met een natrium-, de andere
met een kalium-zout, De gevolgde methode was deze:

(1) roGe. Anu. 1828. B, 18. S. 435. Versuche iiber die mit dem Platin
vorkommenden Metalle ete. Kongl. Vetensk. Acad. Handling 1828, Ann. de
ohim. et de phys. 1829. T, 40. p. 51, 138, 257, 387.



199

Het dubbelzout werd gedroogd, in een daartoe geschikt appa-
raat gewogen en in een’ stroom van waterstofgas verhit. Dit gas
was vooraf door eene sterke oplossing van kwik, waarmede een
stuk linnen bevochtigd was, gevoerd en daarna over chloorcal-
cium; er werd rhodium gereduceer(l; chloor ontweek als CIH
en KaCl of NaCl bleef met het metallische rhodiam terug. Er
was zoo lang waterstof doorgevoerd; totdat het uitstroomende gas
op een met ammoniak bevochtigd staafje gevoerd, geenesalmiak-
dampen meer gaf. Na bekoeling was er eenig water gevormd.
Om dit te verdrijven, werd een stroom van drooge lucht doorge-
voerd, waardoor het ontweek. Daarop werd het verlies in gewigt
bepaald , waaruit het chloorgehalte van het chloorrhodium volgde.
Het mengsel van rhodinm en NaCl of KaCl werd weder met wa-
ter uitgeloogd, het doorgeloopen vocht nitgedampt en gewogen
op een klein en gewogen filtrum van fijun papier, waarvan het
aschgehalte bekend was. Het metaal werd zoo lang met kokend
water uitgewasschen, totdat het doorloopende vocht bij verdamping,
geenen reuk achterliet, Daarop werd het metaal met het filtrum
gedroogd, in eenen zeer kleinen en ligten platina kroes gedaan
en geglocid, totdat het filtrum geheel verbrand was. Daarna
werd de kroes gesloten met een deksel, waardoor een stroom
waterstofgas kon gevoerd worden en daarna verhit. Nadat het
metaal zoo ver bekoeld was, dat het niet meer werd geoxydeerd,
werd het deksel weggenomen en het nog aanwezige waterstofgas
ontsnapte. Daarna werd het gewogen. De chloor-alcalién werden
bij de analysen nict altijd dadelijk gewogen, maar later door af-
trekking bepaald, daar de eerst genomen proeven bewezen, dat
de som van het verkregen metaal en chloormetaal steeds gelijk
was aan de hoeveelheid van het oorspronkelijk verkregen meng-
sel. Op deze wijze werden de volgende uitkomsten verkregen.

a. Natrium-dubbelzout.

1). 0,484 Gr. watervrij natrium-rhodiumchloride verloren bij
reductie 0,118 Cl; de overblijvende stof hestond uit 0,117 Rh en
0,199 NaCl,

2). 0,415 Gr. van ditzelfde zout verloren 0,114 Cl; 0,113 Rh
en 0,188 NaCl bleven over.

3). 1,204 Gr. verloren 0,3325 chloor: het terugblijvende
werd tot een ander doeleinde gebruikt.
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Deze analysen, ofschoon met te kleine hoeveelheden gedaan,
om het aeq.~gewigt met zekerheid te kunnen bepalen, zijn ech-
ter voldoende om aan te toonen, dat in het aangewende dubbel-
zout evenveel chloor met het natrium als met het rhodium is
verbonden en dat het bestond uit 1 aeq. chloornatrium en 1
aeq. chloorrhodium.

b. Kaltum-dubbelzout.

Het kalium-dubbelzout, dat door uittrekken met alcohol van
chloorkalium goed was bevrijd, gaf bij ontleding de volgende re-
sultaten :

1). 8,146 Gur. van het in chloor bijna tot gloeijens toe ver-
hitte zout gaven 0,930 CI (als verlies); 0,912 Rh en 1,304 NaCl
waren in het overblijvende aanwezig.

2). 1,3 Gr. watervrij zout gaven 0,8635 Cl (als verlies), 0,358
Rh en 0,515 NaCl.

Uit deze proeven blijkt, dat het chloor in het chloorrhodium
bevat, 1'/, maal zooveel bedraagt als het chloorgehalte van het
chloorkalium. Neemt men dus als zamenstelling van het dub-
belzout aan de formule KCI*4-RhCI® of KOI4-Rh*Cl® en bere-
kent men uit de 1¢ proef volgens deze laatste formule het aeq.-
gewigt van het rhodium, zoo verkrijgt men uit de betrekking
tusschen chloor en rhodium 651,12, uit de betrekking tusschen
rhodium en chloorkalium 652,27; het gemiddelde hieruit is
651,695; uit de tweede proef verkrijgt men 651,15. Het ge-
middelde van dit cijfer en het vroeger gemiddelde is = 651,4,
welk getal BERZELIUS voor waarschijnlijk het ware houdt.

In zijn Lehrbuch (1) geeft BERzZELIUS alleen de eerste proef
van het kalium-dubbelzout op en berekent daaruit naar het chloor-
kalium een cijfer 651,924 en uit het chloor = 652,05, Het ge-
middelde hieruit is = 651,962. Bij deze berekeningen zijn voor
kalium en chloor de cijfers 488,85 en 443,2 van MARIGNAC ge-
bezigd.

Ofschoon er eene groote overeenkomst tusschen de proeven
van BERZELIUS bestaat, valt het evenwel niet te ontkennen, dat
eene herziening hier evenals bij alle metalen der platina-groep
wenschelijk mag geacht worden.

(1) Lehrbuch, 5 Aufl. B, 3. 8. 1214,
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Wij gaan hier cene slechte analyse van BIEWEND (1) van het
dubbelchloride voorbij en vermelden ten slotte, dat RUCKER (2)
aangetoond heeft, dat BERZELIUS in zijn Lehrbuch (B. 3. 5. 1214)
eene rekenfout begaan heeft. Hij zegt ter aangehaalde plaatse :

»Atomgewigt van het rhodium = 651,987, want het gemid-
delde getal uit 652,05 en 651,924 is :

1303,974
—=651,987,
2

(1) Wij willen die analyse, waarnit, zoo zij goed verrigt was, wel eenige
contrble zou kunnen afgeleid worden, hier laten volgen.

EDUARD BIEWEND, (Analyse des Rhodiumchloridnatrium, und iiber eine
neue Rhodinmverbindung. Journ. f. prakt. Chemie, 1838. B. 15. 8. 126),
heeft het goed gereinigde gekristalliseerde dubbelchloride geanalyseerd, maar
zegt zelf, dat hij daarbij niet de grootst mogelijke naauwkeurigheid trachtte te
bereiken.

Hij vond 19,4°), water, 25,657%/, chloor door waterstof-ontleding bij verlies
(BiEwEND zegt zelf, dat de ontwijkende chloorwaterstof onvolkomen werd op-
gevangen) en in het overblijvende 13,16%, chloorsodium.

IIij had 0,304 gr. geanalyseerd en vond daarin :

0,059 gr. water

0,078 ,, chloor (van ’t rhodium)
0,024 ,, chloor

0,016 ., Bodjum}

0,127 ,, (verlies) rhodium

0,304 gekr. natrinm-rhodinmechloride.

Hij berekent hiernit in procenten het volgende, waarnaast wij de analyse
van BERZELIUS zullen ploatsen, waarvan zijne resultaten zeer afwijken :

BIEWEND. BERZELIUS,
Water . o « o s 19,4 30,00
Chloor . . . - « 26,0 19,24
Rhodinm . . . . 41,3 18,88
Chloor .. ... 80 19,24
Natriom. . . . . 53 12,64.

BIEWEND berekent er de formule mit :

2NaCl+Rh7Cl#8+19 Ag.
terwijl BERZELIUS de formule opgeeft :
3NaCl+-RhCP-+- 18HO.

PERZELIUS zegt hiervan, (Jahresber. 1840. B. 19. S. 268) : Diese Formel ist
¢in Criterinm, nicht so wohl fiir die Analyse, als vielmehr fiir den Chemi-
ker, dem etwas mehr Griindlichkeit und Uebung und weniger Aunmaasung
zu wiinschen wire.

(2) Journ. f. pract. Chemie, 1852. B. 57. 8. 58, 59, Berichtigung einiger
Fehler in den von BERZELIUS bercchneten Atomgewichtszahlen,
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hetwelk nader bij het cijfer 652 komt, dan 651,962, wat BER-
zELIUS opgeeft,

R. SCHNEIDER heeft dit eveneens gevonden (1).

Het thans gebruikelijke aeq.-gew. van rhodium = 651,987 (in
plaats van 651,962), is afgeleid uit proeven, in 1828 door BER-
ZELI1US verrigt.

XIII.

OSMIUM.

Het osmium is in 1803 door SMITHSON TENNANT (2) ontdekt,
te gelijkertijd’ met iridium, zooals wij bl. 185 reeds vermeld
hebben.

Aangaande het aeq.-gewigt is eigenlijk weinig bekend. Er
zijn twee bepalingen verrigt, door BERZELIUS in 1828 en door
FREMY in 1844.

Van de andere onderzoekingen (waarvan wij de literatuur bij
het iridium opgaven) noemen wij hier alleen hetgeen VAUQUE-
LIN (3) meégedeeld heeft. In eene uitvoerige verhandeling over
het osmium (tevens ook over het iridium) komt aangaande het

(1) Zie roga. Ann. 1853. B. 88. S. 314, Bemerkungen iiber einige Aequi-
valentzahlen.

(2) TRoMMsDORFF, B. 14. S. 24, 34. cimBErT, B, 19, 8, 118, 254, &I
cHOLsoN's Journ. V. 8. p. 220. Zie verder bij dridium noot 1, 2, 3, bl. 185.

(3) scHWEIGGER'S Journ, 1818, B. 24. 8. 21. Ann. de chim. T. 89. p. 150
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osmium niet eene enkele verbinding, in gewigt bepaald, voor,
weshalve wij er geen gebruik van kunnen maken.

Het aeq.-getal van het osmium werd in 1828 door BERZE-
L1us (1) herekend en wel aldus. Door fijn gewreven osmium
met chloorpotassium in een stroom van chloor te gloeijen, werd
cene massa verkregen, die met water uitgeloogd, van het over-
tollige chloorpotassium werd bevrijd; waarna een dubbelzout van
chloorosmium en chloorpotassium terugbleef, dat in koud water
weinig en langzaam oplosbaar was. Het werd door zacht gloeijen
in chloorgas gedroogd.

1,3165 Gr. van dit gedroogde zout verloren bij reductie met
waterstof 0,3805 gr. Cl; uit de na reductie overblijvende rest
werd het zout opgelost, het metaal uitgewasschen en de zoutop-
lossing in eenen gewogen platina kroes verdampt. Zij gaf 0,401
gr. tot bijna gloeijens verhit chloorpotassium. et gehalte aan
osmium kon niet met zekerheid op eene directe wijze bepaald
worden, maar moest door aftrekking bekend worden. In dit ge-
val bedroeg het dus 0,585 gr. Uit dese gegevens vindt men,
dat het chloorosmium 2 maal zooveel chloor bevat als het chloor-
potassium. Neemt men nu voor de zamenstelling van het zout
de formule KC14-OsCl* aan, zoo berckent men het aeq.-getal
van osmium volgens de hoeveelheid chloorpotassium op 1244,18,
volgens het ontweken chloor op 1244,24. Het gemiddelde mit
deze beide cijfers is 1244,21.

In zijn Lehrbuch (5t Aufl, B. 8. S. 1213) berekent hij unit het
chloorkalium een aeq.-gew. = 1242,624, (voor Cl = 443,2 en
Ka = 488,9 volgens MARIGNAC), waarop wij straks zullen te-
rugkomen.

Ook op deze proef is dezelfde aanmerking, welke wij reeds
meermalen bij de platina-metalen maakten, van toepassing.  Zij
kan mniet voor volkomen afdoende gehouden worden, ofschoon
van de opgegeven bepaling moet gezegd worden, dat de beide
cijffers, die men door verschillende berekening verkrijgt, vrij
wel overeenkomen.

(1) rose. Ann. 1828. B. 13. S. 435, 527. Versuche iber die mit dem Fla-
tin vorkommenden Metalle ete. Kongl. Vetensk, Acad. Handling 1828. Anu.

de chim. et de phys. 1829. T, 40, p. 51, 138, 257 et 337. Jahresbericht,
1830. B. 9. 5. 120.



204

In de wetenschap is het aeq.-gewigt, door BERZELIUS opgege-
ven, aaugenomen,

In 1844 werd het aeq.-gewigt van het osmium nog cens be-
paald door Fremy (1), bij gelegenheid van zijne onderzoekingen
over de osmium-verbindingen en wel op deze wijze : In eenc buis,
die door uittrekken in twee afdeelingen was verdeeld, werd
in het eerste gedeelte zuiver osmium en in het andere potasch-
hydraat gebragt. Het osmium werd in cen’ stroom zuurstof ver-
brand en de dampen van osmiumzuur werden door de potasch
geheel opgenomen, terwijl het gebruik van kurken geheel werd
vermeden, om geene aanleiding tot de reductie van de osminmzure
dampen te geven. Uit verscheidene analysen, waarvan de af-
zonderlijke gedeelten niet vermeld worden, bleek het, dat in het
zuur 4 aeq. zuurstof met 1 aeq. osmium zijn verbonden. 0,365
D. osmium namen gemiddeld 0,117 d. zuurstof op en dus is het
aeq.~getal van osminm = 1247,8.

FREMY zegt zelf, dat hij het aeq.-gewigt van osmium niet voor
bepaald houdt, en schrijft, dat hij er eene afzonderlijke Mémoire
over zal meddeelen, welke evenwel naar ons weten nog niet
verschenen is. Hij behield het aeq.-gewigt van BERZELIUS, dat
ook slechts cen weinig lager is, dan het zijne, terwijl hij in
eene noot in de boven aangehaalde Annales de chim. et de
phys., 3¢ ser., p. 515 zegt: »Dans plusieurs expériences qui ont
été faites depuis I'impression de ce mémoire, j’ai obtenu pour
I'équivalent de l'osmium un nombre moins élevé que celui de
M. BERzELIUS.” Maar daar hij zijne resultaten al wederom niet
opgeeft, kunnen wij er geen oordeel over uitspreken.

Ten slotte moet nog vermeld worden, dat RiCKER (2)beweerd
heeft, dat het aeq.-getal van het osmium in plaats van 1242,624
moet zijn 1243,624 (3).

Wij lezen daar: »Atomgewigt van het osmium = 1243,624;

(1) Journ. f. prakt. Chem. 1844. B. 33. S. 407.  Journ. de chim. et de
pharm. 1844, 3¢ Ser. T. 6. p. 241. Mémoire sur Posminum. Ann. de chim.
et phys. 8¢ Ser. T. 12. p. 361, 457. Comptes rendus, T. 19. p. 468. Pharm.
Centralblatt, 1845. 8. 172,

(2) Zie Journ. f. prakt. Chemie, 1852. B. 57. 8. 58, 59. Berichtigung
ciniger Fehler in den von merzerivs berechneten Atomgewichtszahlen.

(3) Door berckening vonden wij 1243,628.
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de logarithmus daarvan = 3,0046891, (Voor H =1,00 is het
99,49 en de logarithmus hiervan = 1,9977794). BERZELIUS,
Lehrbuch, TIL. 8. 1212,  Want:
0,401:0,535 = 932,1365 (KCl): x
of log. x = [2,9694795--(0,7283538—1)—(0,6031444—1)]
= 3,0946889 = log.1243,624.

In het getal 1242,624 schuilt derhalve eene drukfout.

®. SCHNEIDER (1) heeft dit evenzo0 gevonden,

Als eindresultaat mogen wij dus het besluit trekken, dat het
aeq.-gewigt van het osmium niet zeker bekend is en herziening
vereischt.

XIV.

RUTHENIUM

In het jaar 1845 declde cLAus (2) zijne proeven mede, met
hetgeen uit de platina-ertsen na behandeling met koningswater
overbleef, waaruit bleek, dat hij een metaal ruthenium had af-
gezonderd, en in het Jalwesbericht (3) vinden wij, dat hij priva-
sim aan BERZELIUS meldde, dat het eigenlijk niet in de korrels
van het platina-erts, maar in het osmium-iridium gevonden werd.

(1) poge. Ann, 1853, B. 88. S. 314. Bemerkungen iiber einige Aequiva-
lentzahlen.

(2) Berz. Jahr. 1846. B, 25. 8. 205. Oefvers. al. K. V. Acad. Handl.
1845. p. 1. Bibl. Univ. de Geneve, 3¢ Ser. T. 58. p- 387, Journ, de chim.
et pharm. 8¢ Ser.. To 7. 442. Phil. Mag. 4° Ser, V. 27. p. 230, Pharm.
Clentralblatt, 1845. 5. 342, poge. Ann. B. 65. S. 200, 1845.

(3) 1847. B. 26. S. 181.
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Zijne onderzoekingen zullen wij zoo straks vermelden.

Vooraf echter moge nog opgeteckend worden, dat OSANN in
1828 (1) vermeld heeft, dat hij drie nieuwe metalen, het pluran,
ruthenium en polin meende gevonden te hebben. Over de beide
eersten voedde hij geenen twijfel, en het derde zag hij later voor
iridium aan (2). Door een later onderzoek (3) en door eenen
brief van BrrzELIUS opmerkzaam gemaakt, hervatte hij zijne
proeven, vond, dathet door hem vermeende rutheninm een meng-
sel was van kiezelzuur, titaanzunr en zircoonaarde, en verklaarde
de ontdekking van het ruthenium voor eene dwaling (4).

Zoo was gedurende 17 jaren de kennis omtrent het al of niet
bestaan der genoemde metalen, toen CLAUS het ruthenium ont-
dekte, zooals wij boven meédeelden. 0sANN herhaalde () zijne
onderzockingen, waarop door CLAUS (6) geantwoord werd, die
beweerde, dat er noch pluran, noch polin bestaat. O0SANN heeft
hierop zijn beweren door nicuwe gronden gestaafd(7) en dezaak
is tot nog toe niet uitgemaakt.

Na dit korte overzigt aangaande de geschiedenis van de ont-
dekking van het ruthenium mogen de zoo even ter loops ver-
melde onderzoekingen van ¢LAUs worden medgedeeld, welke hij

eerst privatim aan BERZELIUS schreef, maar later ook zelf open-
baar maakte (8).

(1) roce. Ann. B. 13. S. 283. B. 14. S. 329. perz. Jahresber. 1846. B.
25. S. 205,

(2) poce, Ann, B, 14. 8. 351—352.

(8) roge. Ann, B. 15. S. 208.

(4) poce. Ann. B. 15. S. 1358.

(5) pocc. Ann. 1845. B. 64. 8 197.

(6) Poce. Ann. 1845. B. 64. 8. 622, Journ. f. prakt. Chem. 1846. B.
38, S. 164.

(7) Journ. f. prakt. Chem, 1846. B. 39. 5. 111.

(8) Journ. f. prakt. Chem. 1845. B. 34. 5. 173, 420, Entdeckung eines
neuen Metalles (Ruthenium). Bulletin de St. Pétersbonrg, n°. 68. BERZELIUS
Jahresher. 1848. B. 27. 8. 116. Bibl. Univ. de Gen. 4¢ 8. T. 3. p. 163.
LIEBIG’S Ann. 1845. B. 56. 8. 257. roce. Ann. B. 64, 8. 192, 624. B. 65
S. 200. Journ. de chim. et de pharm. T. 11. p. 76. et 137. Annuaire de
MILLOX 1846. p. 234, Thil. Mag. 4¢ Ser. V. 29, p. 556. Pharm. Centralbl.
1846. 8. 817. Reeds vroeger had hij met de rest der platina-crisen proeven
gedaan , zonder het ruthenium te vinden. Journ. f. prakt. Chem. 1844. B:
32. §. 479. Balletin de St. Pétershourg.
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Hij bepaalde het aeq.-gewigt van het ruthenium op twee ver-
verschillende wijzen.

De ecne was de reeds vroeger besproken wijze, die door BER-
zELIUS bij de aeq.-bepaling van de platina-metalen werd gevolgd.
De andere methode bestond hierin, dat het dubbelzout 2 KCl+
Ru®Cl® in eenen platina kroes met bijtende baryt vermengd,
daarop met water bevochtigd en in eenen stroom waterstofgas ge-
reduceerd werd; de massa werd daarop eerst met water en daarna
met verdund salpeterzuur uitgeloogd. In de doorgeloopen vloei-
stof werd het chloor als chloorzilver bepaald en de potasch, na
verwijdering van het zilver en de baryt, in sulphas potassac ver-
anderd en aldus gewogen.

De grootste zwarigheid bestaat hier in het verkrijgen van een
zuiver zout, daar ligtelijk het Ru*Cl’ kan ontleed worden. Om
het zoo zuiver mogelijkt te verkrijgen, ging CLAUS aldus te werk,
Eene oplossing van ratheniumoxyde-potasch in koningswater
werd met chloorpotassium vermengd, uitgedampt en in een he-
kerglas met zeer verdund zoutzuur gebragt. Hierbij losten de
twee zouten op, die 400 malen vergroot onder het mikroskoop
octagders en prismata vertoonden, terwijl het terugblijvende cu-~
bisch was, Dit laatste zuivere zout bezat de zamenstelling 2KCl--
Ru*Cl®. Het werd na eenige malen met aangezuurd water ge-
wasschen en bij 200" C. in een’ stroom van chloor gedroogd te
zijn, aan eene analyse onderworpen.

cr.AUs vond volgens de eerste methode:

1 1,096 Gr. van dit zout gaven in 100 d.:

0,316 Metaal. . . . 28,96 Ru

5 G 21,45 KK

0,445 Chloorkalium 40,80 KCI{ 19.35 Cl
0,339 Verlies, als 49,59°/, CL

Chloor berekend 380,24 Cl. ... ...

II. 0,990 Gr. van dit zout gaven in 100 d.:
0,282 Metaal. . . . 28,48 Ru (1)

~ e 21,71 K

0,409 Chloorkalium 41,39 KCl{lﬁ,GO al
0,310 Verlies, als 49,78/, CL.

Chloor berekend 30,22 Cl ... ... .

(1) In het Journ. f. prakt. Chem. B. 34. 5. 435 staat :
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IIL. 1,003 Gr. van dit zout gaven in 100 d.:
0,290 Metaal. . . . 28,91 Ru (2) .

0,412 Chloorkal; RGN
orkalium 41,08 KCI{19’49 al

0,301 Verlies, als }49,5”/0 Cl.
Chloor berekend 30,04 Cl.......

Volgens de tweede methode vond hij :

1. 0,704 gr. gaven 1,364 AgCl. of 48,30°/, CL
2. 0654 » » 1,268 » » 48,95, »

CLAUS gelooft, dat de zouten volgens de eerste methode nog
water bevatteden, daar zij bij de analyse meer chloor gaven dan
die volgens de tweede methode ontleed werden, maar het was
minder dan 1°/,. Ten laatste namen volgens eene nieuwe proef
0,838 gr. ruthenium 0,155 gr. zuurstof op, dus 18,4 d. op 100
d. metaal. Dit oxyde is 3 RuO4-Ru*0?,

0,752 Gr. zwart rutheniumoxyde-hydraat, door potasch uit
eene oplossing van rutheniumchloride gepraecipiteerd en acht da-
gen uitgewasschen, bevatteden volgens eene analyse :

0,166 gr. Water

0,102 » Zuurstof

0,424 » Metaal

0,060 » Kalihydraat.
Het watervrije, kalivrije oxyde bevatte dus op 75,9 d. metaal
18 d. zuurstof, en komt derhalve ongeveer overeen met de door
BERZELIUS gevonden zamenstelling van rhodiumoxyde R*O”.

Het geanalyseerde drooge zout is dus =2 KCI4-Ru®Cl’, het
door gloeijen verkregen oxyde = 3 RuO4-Ru*0’, het gepracci-
piteerde oxyde in zuiveren toestand Ru*O”

28,48 Cl

41,39 —
natuurlijk in plaats van

28,48 Ru

41,39 KCL

(2) Eveneens staat 1.]. hier

28,91 Cl

41,08 —
in plaats van

28,91 Ru

41,08 KCI
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Uit al deze proeven blijkt, dat het aeq. van ruthenium met
dat van rhodium overeenkomt, en crAus aarzelt dan ook niet
het daarmede gelijk te stellen, namelijk = 651,387.

crAUsS heeft later (1) nog eenige eigenschappen van ruthenium
meégedeeld. ITierin vermeldt hij, dat het ruthenium $ oxyden
bezit : RuO—Ru'0® en RuO*® en vervolgens een zuur Ru()?’.
Maar cr.aus onderzocht ook eenige chloorverbindingen en eenige
dubkelzouten.

Zoo vond hij b. v. het kalium-rutheniumchloride-zout in 100
d. zamengesteld, uit:

Gevonden. Berekend.
Ruthenium . . . . 26,82 26,39
Chloor , . ... . 35,50 35,83
Chloorkalium. . . 37,68 37.78

100,00 100,00.

Vergelijkt men het door de analyse en het door berekening
gevondene, zoo blijkt het, dat er eene tamelijk groote overcen-
komst bestaat.

Dit is al wat omtrent Liet aeq.-gewigt van het ruthenium ver-
rigt is. De zeer groote bezwaren om zuivere zouten te bereiden,
maken die bepaling moeijelijk en de boven meégedeelde 5 onder-
zoekingen der hoeveelheden chloor in 100 d, van het dubbelzout
voorkomende, gaven getallen = 49,78 en 48,30, waar tusschen
een verschil van 1,48 bestaat. Wij hebben naar onze meening
regt tot het besluit, dat het aeq.-gewigt van ruthenium nog geens-
zins met juistheid bekend is.

(1) Journ. f. prakt, Chem. 1846, B. 39. 5. 88, Ueber die chemischen Vey-
hiltnisse des Rutheniums, verglichen mit denen des Iridiums. Bulletin de St
Pétersbourg. Annuaire de miLLon, 1847. p. 185. Pharm. Centralblatt, 1847,
5. 869.

14
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XV,

TITANIUDM

Dit metaal werd in den vorm van oxyde in 1791 door GRE-
Gog (1) in menakit als cene nicuwe grondstof erkend en in
1794 vond KLAPROTH (2) het ook in rutil. Hij ging de eigen-
schappen van titanium nader na en H. ROSE herhaalde dit onderzoek
uitvoerig in 1821, zooals wij straks zullen opgeven.

Behalve door de genoemde scheikundigen, is het titanium nog
onderzocht door WOLLASTON (3), VAUQUELIN en HECHT (4),
VAUQUELIN (5), Lowrrz (6), LAMPADIUS (7), LAUGIER (8) en
anderen.

Van de oudere onderzoekingen mogen wij hier die van RICH-
rur vermelden, omdat BERZELIUS deze in 1818 nog bezigde ter
berckening van een aeq.-gewigt. RICHTER (9) vond namelijk, dat
eene oplossing van zoutzuur titaniumoxyde(chloortitaan),welke 84,4
titaninmoxyde bevatten zou, 150 d. zoutzuur zilver (chloorzilver)
zou geven. BERZELIUS citeert deze proef(10), ofschoon hij zelf er niet

(1) crmLn, Ann. 1791. B. 1. S. 40, 103.

(2) Beitrige, I. 288, 245. II. 222, 226. IV. 153.

(8) Phil. Transact. 1823. P. 17, 400. SCHWEIGGER, B. 41. 'S. 83. Dito,
B. 42. S. 286, GILBERT, B. 75.5. 220.

(4) Journal des mines, T. 15. P- 20.

(5) Ann. du museum d'hist, nat. T, 6.p. 93. A. GEHLEN, B. 5. 5. 464.
Journ. de phys. T. 66. p. 345.

(6) crELL'S Ann. 1799. B. 1. 8. 183.

(7) Sammt. prakt. chem. Abhandl. B. 2. S. 113. crEnL’s Ann. 1796, B.
1, 2a9c

(8) Ann. de chim. T. 89. 8. 306. SCHWEIGGER, B. 19. &. 54.

(9) Ueber d. neuern Gegenstinde, H. 10.7S. 120.

(10) SCHWEIGGER, 1818. B. 22. Gew. d. elem. Maasstheile efc.
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veel waarde aan hecht. Hij leidt er het volgende uit af: »volgens
de proef verbinden zich 100 zoutzuur met 295,2 titaniumoxyde,
d. i. het witte oxyde bevat ongeveer 10°/, zuurstof. Wanncer
nu het koperkleurige oxyde = TiO is, zoo moet het witte =
TiO* zijn en derhalve een maatdeel titanium = 1801 wegen.”
Hij zegt er bij, dat VAUQUELIN mit zijne proeven aanneemt,
dat het witte oxyde uit 90 d. rood oxyde en 10 d. zuurstof be-
staat. Maar er is reden om het vermoeden, dat het witte oxyde
kali bevatte.

Het blijkt, dat uit deze proeven geen goed aeq.-gewigt kan
afgeleid worden.

HEINRICH ROSE (1) is dan ook de eerste, die in 1823 het aeq.
gewigt van het titanium op wetenschappelijke wijze bepaald heeft.
Nadat hij te vergeefs beproefd had, om titaniumzaur door water-
stofgas te reduceren, alsook om zwaveltitanium te bereiden,
door zwavelwaterstofgas over gloeijend titaanzuur te leiden, of
door zwavelkalium met titaanzuur te smelten, beproefde hij om,
door den damp van zwavelkoolstof over gloeijend titaninmzuur te
leiden, zwaveltitanium te verkrijgen.

In den beginne bekwam ROSE steeds een mengsel van zwavel-
titanjum met titaniumoxyde, en negen malen verkreeg hij bij ver-
branding ongelijke hoeveelheden titaniumzuur. In vijfachtereenvol-
gende proeven verkreeg hij evenwel ten slotte een constant resultaat.

Wij moeten hier de gevolgde methode uitvoerig beschrijven.

rosE mengde het poedervormige titaniumzuur met water, en
perste de verkregen brij tusschen vloeipapier uit. Zelfs bij gloei-
jen verloor het titaniumzuur zijnen zamenhang niet.

Het aldus gegloeide zuur werd in eene poreeleinen buis gedaan,
aan welker eene einde eene retort met gerectificeerde zwavelkool-
stof luchtdigt bevestigd was, en aan het andere einde eene glazen
buis, die open bleef. De warmte werd langzaam aangehragt.
Nadat de buis een half uur gegloeid had, werd de retort en de
daarin bevatte zwavelkoolstof zeer zacht verwarmd, door eene
lamp, die op tamelijken afstand naast haar geplaatst was, Het

(1) emsERT Aun. 1823 (78) 13. S.67 v.129. Ueber das Titan und scine Ver-
bindungen mit Sauerstofl und Schwefel. Ook in : PoGG. Ann. 1826. B. 8.
8. 177 door BERZELIUS aangeluald.

14¥
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gas, dat door de glazen buis ontweek , werd aangestoken, om na
te gaan of er niet tc veel ontsnapte. Daar het resultaat des te
beter zijn moest, hoe langzamer de bewerking geschiedde, was
de vlam der lamp zoo klein, dat zij naauwelijks te zien was. De
bewerking duurde gewoonlijk 4—5, met grootere hoeveelheden
6 uren en werd gegindigd, voordat al de zwavelkoolstof vervlug-
tigd was. DMet eene spirituslamp smolt ROSE dan de glazen buis
toe, en nam het apparaat uit het vuur, opdat het gevormde zwa-
veltitanium, gedurende den tijd, dien het nog met dampen van
zwavelkoolstof omgeven was, zou kunnen bekoelen, hetwelk zeer
noodig is, daar het bij toetreding van lucht weder onmiddellijk
‘1 titaniumzuur verandert.  Het zwaveltitanium werd eerst uit de
buis génomen, toen deze geheel bekoeld was.

rosk verbrandde nu het zwaveltitanium op een zeer dun pla-
tina blik, welks randen omgebogen waren, boven cene spiritus=
lamp met dubbele luchttrekking. 1,017 Gr. zwaveltitanium ga-
ven door verbranding 0,757 gr. volkomen wit titaniumzuur.

Is de hooveelheid zwavel in zwaveltitaninm evenredig aan de
hoeveelheid zuurstof in het titaniumzuur, zoo is, terwijl een aeq.
swavel verbrand werd, een aeq. zuurstof toegetreden. Het ver-
schil der aeq.-gewigten van beide ligchamen, of 101,16 (daar een
aeq. zwavel = 201,16 in 1823 werd aangenomen en 1 aeq, zuur-
stof = 100), moet dus staan tot 100, als het verschil van 1,017
en 0,757, of 0,260 tot de hoeveelheid zuurstof, die in 0,757 ti-
taniumzuur voorhanden is. Dit geeft 33,95"/, zuurstof in het
titaniumzuur, welk cijfer ROSE voor het beste houdt, wat hij
verkreeg. In 2 andere proeven bekwam hij uit 0,7105 en uit
0,359 gr. swaveltitanium 0,588 en 0,268 gr. titaniumzuur. Uit
het cerste cijfer leidt men 32,95, uit het tweede 33,19°/, zuur-
stof in het titaniumzuur af. Rosk hield 38,95°/, voor het beste.
Derhalve bestaat volgens hem titaniumzuur uit:

Titanium . . « 66,05
Zuurstof . . 83,99
100,00
en het zwaveltitanium uit:
Titaninm . . . 49,17
Zwavel . . . . 50,83
100,00.
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Door proeven bewees hij, dat zijne onderstelling omtrent het aan-
tal aeq. zuurstofin titaniumzuur juist was, MITSCHERLICH maakte
RoSE opmerkzaam op de isomorphie tusschen rutil en tinsteen,
waaruit RosE besluit, dat ook titaniumzuur en tinoxyde isomorph
zijn.  Dit wordt ook nog door andere facta. duidelijk. Het tita-
niumzunr moet dus 2 of 4 aeq. zuurstof bevatten. ROSE neemt
4 aeq. aan en berckent dan een aeq.-gewigt voor titanium =
778,20 (beter 778,42). Neemt men VOOr aeq. §5=200, dan
verkrijgt men mniet een aeq.-gewigt = 764,6, zooals puMAs (zie
bl. 215) berekent, maar = 773,84

Rost hLeeft deze methode later zelf verbeterd of liever op eene
andere wijze het aeq.-gewigt van titanium bepaald.

Wij moeten hier evenwel nog doen opmerken, dat het moeije-
lijkk schijnt, een zuiver zwaveltitanium te verkrijgen en dat EBEL-
MEN (1) later heeft opgegeven, dat men sulphureten bekomt van
verschillende kleur, die ook verschillende zamenstelling bezitten,

Na RosE heeft E. 8. aEORGE (2) chloortitanium onderzocht.  De
wijze hoe hij dat bereidde en zjne analytische cijfers gaan wij
hier voorbij. Wij vermelden slechts zijne resultaten, omdat hij
uit zijne proeven ecn aeq.-gew. van titanium afeidt.

Hij vond het zoutzure (chloor) titanium zamengesteld uit 7 d.
titanium en 3,74 zoutzuur (=3,64 chlorine 4-0,1 hydrogenium).
Hij veronderstelt, dat de zoutzure verbinding bestaat uit 1 differen-
tiaal (atome) zoutzuur en 1 differentiaal titaniumoxyde; zoo is het
oxyde een protoxyde, dat uit de verbinding van 1 differ. zuurstof
met 1 differ. titanium ontstaat en het aeq.-gew. van titanium zou,
(voor I1=1)=61,2 zijn, wat voor O =100=765,00 wordt. Hijj
zegt, dat het waarschijnlijke cijfer volgens ROSE = 64 is, of voor
0 =100, =800,00, iets, wat ROSE nooit heeft gezegd. Hier vin-
den wij dus weder een streven naar het vinden van een veelvoud
van 12,5 cn daardoor welligt eene slechte analyse opgegeven.

To het daarop volgende jaar (1826) berekende BERZELIUS (3) voor
de formule TiO* uit de cijfers van HEINRICH ROSE een aeq.-gew.
= 289,1, in plaats van 889,1, en vermelde geene andere proeven.

(1) Ann. de chim. e de phys. 1847. 3¢ Ser. T. 20. p. 385.

(2) scHWEIGGER'S Journ. 1825. B. 34. S. 48. Ueher Chlorintitanium (Tita-
ninmhaloid). Annals of philosoply 1825. V. 9. p. 18—20.

(3) roce. Ann. 1826. B, 8. 5, 177.
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Maar behalve uit de genoemde onderzoskingen werd ook een aeq.-
gew. uit den damp van chloortitanium afgeleid.

pUMAS (1) namelijk, werd naar aanleiding van de door mrT-
CHERLICH aangewezen isomorphie van titaan en tin,die ROsE in zijne
onderzoekingen ontwikkeld heeft, er toegebragt, om met chloortitaan
proeven in het werk te stellen. Iij gebruikte in den beginne zuiver
titaanoxyde en verkreeg daarmede ook volkomen zuiver chloor-
titaan. Het oxyde, met een vierde van zijn gewigt aan goed-
gedroogde kool gemengd, werd tot de roode gloeihitte in eene
porceleinen buis verhit en hierdoor een stroom droog chloorgas
gevoerd. Im de ballon en het voorstuk, dat daarmeé verbonden
was, zag men van het eerste oogenblik der proef eene kleurlooze
vloeistof verdigt worden, die aan de lucht veel dampen afgaf en
zeer vliugtig was. Deze was chloortitaan. De eigenschappen
daarvan toonden weldra, dat het zich zeer gemakkelijk van
chloorijzer im maximo liet scheiden en dat men het derhalve
gemakkelijk en in groote hoeveelheid uit natuurlijk titaanoxyde
zou kunnen berciden. Inderdaad, als dit oxyde tot poeder ge-
wreven, met cen vierde of een derde van zijn gewigt aan kool
gemengd en evenals het zuivere oxyde behandeld werd, verkreeg
men in den ontvanger en in de ballon veel chloorijzer, hetwelk
aan de wanden van het vat was vastgehecht, en veel vloeibaar
chloortitaan, dat men door afgieten bijna zuiver kon afzonderen.
Het bevatte evenwel nog een weinig chloorijzer, maar niet op-
gelost en alleen in kleine stukjes, die bij rust werden afgezet.

Alzoo verkregen, is het chloortitaan nooit volkomen kleurloos.
Zijn reuk wijst op het aanwezen van chloor en zjne gele kleur
bevestigt dit vermoeden. Eindelijk, wanneer men het in water
oplost, bevat dit, behalve het gewone chloorwaterstofzure titaan,
chloor opgelost, dat lakmoespapier verkleurt.

Men reinigt het gemakkelijk door het met kleine hoeveelheden
kwik te schudden en daarop 2—3 maal in eene kleine retort over
een weinig van dat metaal te destilleren. Men verkrijgt het
dan volkomen kleurloos en doorzigtig. Het oefent dan geenen

(1) Ann. de chim, et de phys. T. 33. p. 388. poce. Ann. 1827. B. 9.
8. 203, 416. Ueber einige Punkten in der Atomentheorie. Geciteerd in :
roce. Ann. 1829. B, 15. S. 149 door ROSE. BERzLLIUS Jalwesbericht, 1828.
B. 7. 8. 28.
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invloed meer uit op kwik, en vormt met water chloorwaterstof-
zuur titaan en overvloedig chloor.

croraE heeft (1) een chloortitaan leeren kennen, dat door
onmiddellijke inwerking van chloor op het verhitte metaal be-
reid was. Dit chloortitaan komt met het zoo even beschrevene in
meerdere opzigten overeen, hetwelk volgens GEORGE een per-
chlorure zijn zou, dat door inwerking van water een gewoon
chloorwaterstofzuur zout zou opleveren en daarbij de helft van
zijn chloorgehalte zou verliezen, Door meermalen destilleren,
zelfs zonder kwik, verloor de verbinding van DUMAS haren reulk
aan chloor en haar gele kleur.

pumas vond de digtheid van chloortitaan-damp = 6,836 en
het gewigt van een liter daarvan = 8,881 gr.

ROSE heeft het aeq.-gewigt van titaan hoofdzakelijk daardoor
bepaald, dat hij zwaveltitaan door verbranden in de lucht in
oxyde veranderde. i besluit uit zijne proeven (2), dat dit ge-
wigt = 778,2 (778,4?7) is. Het wordt volgens DUMAS op 7064,6
gereduceerd (dit is fout berekend, en moet 778,84 zijn, zie bl. 213),
als men in de berekening 200 voor het aeq.-gewigt der zwavel
neemt, in plaats van 201,16. Dit aeq.-gewigt 764,6 geeft volgens
punas door berekening 8,430 voor de digtheid van titaandamp.
Maar deze bepaling veronderstelt 4 aeq. zuurstof in het oxyde, en
deze staan gelijk met 8 aeq. chloor in chloortitaan. Hieruit volgt :

1 Vol. titaandamp = 8,430
8 Vol. chloor. . . =19,760
28,190.
28,190
Maar

=17,047, een resultaat, dat zich zeer na aan het

4
200 even opgegevenesluit. Menheeft hier alzoo, evenals bij het chloor-

tin, 9 vol. tot 4 verdigt. Op gelijke gronden, als voor dit metaal,
reduceerde DUMAS het aeq.-gewigt op een vierde gedeelte. Het
wordt daardoor = 191,15, De digtheid van titaandamp wordt
9,107 en het titaanzuur of het witte titaanoxyde bevat dan 1 acg.
metaal en 1 aeq. zuurstof. Wat het chloortitaan betreft, zoo is
het gevormd uit :

(1) Ann. of philos. Jan. 1825, p. 18, PocG. Anu, B. 3. 8. 171.
(2) Zie boven bl. 211.
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1 Vol. titaandamp . .=2,107
2 Vol. chloor. . . . .=4,940
1 Vol. chloortitaan .=7,047,

Het was volgens pomas noodig, dat er eene nieuwe aeq.-gew.
bepaling van titaan verrigt werd, om tusschen de cijfers van
ROSE en de zijne te beslissen. (De noodzakelijkheid hiervan valt
nog meer in het oog, als men op de fautieve berekening van
DUMAS (zie bl. 213) let.) De analyse van chloortitaan scheen
daartoe aan DUMAS geschikt en POGGENDORTE bevestigde dat in
cene noot, waarin hij meédeelde, dat RosE zich daarmede onledig
hield, en zijne resultaten spoedig zou hekend maken.

Dit geschiedde ook weldra. Reeds in 1829 deelde mmINRICH
ROSE (1) nienwe bepalingen van het acq.-gewigt van titanium mede.

Hij vond, dat het vroeger door hem gebezigde zwaveltitaan waar-
schijnlijk eene aanzienlijke hoeveelheid titaanzuur ingemengd bevat
had, daar hij yroeger op den metaalglans was afgegaan en het hem
nu bleek, dat die bleef bestaan, zelfs bij veel ingemengd titaanzuur,

Hij liet verder over zulk zwaveltitaan droog chloorgas strijken.
Er werd daardoor gemakkelijk eene vlugtige verbinding van
chloorzwavel en chloortitaan met gele kleur gevormd, die bij
zachte hitte vloeibaar was; en in de koude tot eene vaste massa
stolde, terwijl er titaanzuur terugbleef. Daar bij deze proeven
het toetreden van lucht niet mogelijk was, zoo kon dit zuur niet
gevormd worden, maar moest reedsin hLet gebezigde zwaveltitaan
voorhanden geweest zjn. ROSE leidde daarop de verkregen
chloorverbinding voorzigtig in water, terwijl het vat, waarin zij
zich bevond, met chloorgas gevuld was. Door wegen van het
tot de proef gebruikte zwaveltitaan en van het titaanzuur, dat
als rest achterbleef, alsook door wegen der bekomen zwavel en
van het gevormde zwavelzuur, dat door eene oplossing van chloor-
barium gepraecipiteerd was, bepaalde RosE de hoeveelheid zwavel
in zwaveltitaan, Berekende hij nu daaruit de zuurstof vam het
titaanzuur, dan verkreeg hij een hooger cijfer, dan hij vroeger
gevonden had. '

(1) roGe. Ann. 1829, B. 15. S. 145. Ucber das Atomengewicht des Titans.
QOok in Ann. de chim. et de phys. 1830. T. 44. p, 55. Bur le poids atomiq.

du titane, par M. mEser nosg. Magazin fir Pharmacie, B. 28. S. 298. pEg-
zenivs, Jahresher. 1831. B. 10. 8, 106,
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Hij herhaalde deze proef meerdere malen, maar bekwam niet
zulke overcenstemmende resultaten, dat hij daaruit met groote
zekerheid het aeq.-gewigt van titaan kon afleiden. Hij koos
daartoe chloortitaan, welks meermalen herhaalde analyse zulke
overcenstemmende resultaten gaf, dat zjj als grondslag ter be-
rckening van het aeq.-gewigt van ftitaan kon aangenomen
worden.

Het gebruikte chloortitaan was door behandeling van een
mengsel van titaanzuur en kool met chloorgas verkregen, en
door zorgvuldige rectificaties volkomen van bijgemengd of op-
gelost chloor gereinigd. Deze reinigingen geschiedden deels boven
kwik, deels ook boven potassium, waardoor het chloortitaan bij
de temperatuur, waarop het daarvan aflestilleert, niet ontleed
wordt. ROSE gebruikte voor zijne amalysen alleen zulk chloor~
titaan, dat vier tot vijf malen overgedestilleerd was. Dan is het
water-helder, en bij ontleding door water kon geen vrij chloor
bemerkt worden.

Eene afsewogen hoeveelheid daarvan werd met water ontleed,
en in de oplossing het gehalte aan chloorwaterstofzuur en fitaan-
znur bepaald. Wegens het zeer groote vermogen, om Yochtigheid
aan te trekken van het chloortitaan, werd het op de volgende wijze
afgewogen : ROSE blies uit tamelijk dun glas eenen kleinen gla-
zen kogel met eenen langen hals, die in eene lange zeer fijne punt
eindigde. Hij werd daarop gewogen en zoo met chloortitaan gevuld,
dat rosE haar verwarmde en daarop met de punt in chloortitaan
dompelde. Hij kon nu zeer goed gewogen worden, daar de punt van
de glazen ballon zoo fijn was, dat er niets verdampen kon. De
kleine glazen ballon werd daarop in eene flesch met water gelegd,
welke met cene glazen stop luchtdigt gesloten en dan geschud werd,
zoodat het ballonnetje brak en het chloortitaan zich met het water
vermengen kon. De werking was hevig, en daar er daarbij veel
warmte vrij werd, zoo was de oplossing zwak melkachtig ge-
Kleurd. Dit is niet het geval, wanneer chloortitaan in eenen
toestel aan de vochtige lucht wordt blootgesteld, waarvan het 't
water langzamerhand aantrekt; er ontstaat dan cene heldere op-
lossing, omdat er geene verwarming plaats vindt. Na langeren
tijd werd de melkachtige oplossing met nog meer water ver-
dund, en het titaanzuur door ammeniak gepraecipiteerd, waarbij
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cene groote overmaat daarvan zorgvuldig vermeden werd. Véor
het filtreren werd het gcheel op cene zacht verwarmde plaats ge-
steld, totdat de vrije ammoniak verjaagd was. Tot de van het
titaanzuur afgefiltreerde vloeistof werd cenig salpeterzuur en
daarop nitras argenti gevoegd, waarna het verkregen chloorzilver
bepaald werd.

Deze gang van het onderzoek verdient de voorkeur boven de-
zen, dat eerst het chloor (1), dan zilveroxyde en later het ti-
taanzuur gepraecipiteerd wordt, zelfs ook dan, wanneer de op-
lossing van chloortitaan helder en niet melkachtig is, want er
kan in het laatste geval met het chloorzilver ook titaanzuur zil-
veroxyde neérgeslagen worden.

rosE vond in vijf proeven het volgende:

Proef. Hocveelheid gebe- — Verkregen ti- Verkregen chloor-

zigd chloortitaninm. taniumzuur. zilver.

1. 0,885 gr. 0,879 gr. 2,661 gr.
1d, 2,6365 » 1,120 » 7,954 »
III. 1,7157 » 0,732 » 5172, »
1V. 3,0455 » 1,322 » 9,198 »
Vs 2,4408 » 1,056 » 1,372 . »

Berekent men hieruit het chloorgebalte van het chloortitanium,
dan verkrijet men in 100 d.:

74,18

74,43

74,37

74,51

74,53.

Neemt men het eerste cijfer niet in de berekening op, omdat
bij die proef cene te geringe hoeveelheid chloortitanium gebruiks
werd, en neemt men alleen uit de 4 laatste proeven het gemid-
delde, dan verkrijot men de volgende cijfers voor de zamenstel-
ling van chloortitanium :

Chloor . . . 74,46
Titanium . . 25,54
100,00.

Daar nu 74,46 d. chloor met 16,82 d. zuurstof overeenkomen,

z00 bevat het titaanzuur derhalve 39,71°/  zuurstof.

(1) In het oorspronkelijke stuk staat chloorwatersiofzuur.




219

Men verkrijgt andere, minder overeenstemmende resultaten,
wanneer men het zuurstofgehalte van het titaanzuur op die wijze
berekent, dat men bij het chloorgehalte dehoeveelheid titaanzuur
telt, welk bij de proef door 100 d. chloortitaan gegeven waren.
Bij de aangevoerde vijf proeven werden volgens ROSE de vol-
gende hoeveelheden zuurstof verkregen, welke met 100d. chloor-
titaan overeenkomen :

42,82

42,48

42,66

43,41

43,217.
. Neemt men het gemiddelde uit de 3 ecrste getallen, die met
elkadr overeenstemmen, dan vindt men 40,12°/, zuurstof in het
titaanzuur, welk gehalte 1,23/, grooter Is, als men het gemid-
delde uit de 5 proeven proeven te zamen neemt. Daar echter
het titaanzuur na bet gloeijen niet meer met groote naauwkeun-
righeid kan gewogen worden en het na eenigen tijd vochtigheid
aantrekt, waardoor het gewigt daarvan vermeerdert, zoo is het
ontwijfelbaaar beter, de bovengenoemde getallen, die uit de ver-
gelijking der aeq.-gewigten van chloor en zuurstof verkregen
werden, bij de berekening van het aeq.-gewigt van titanium ten
grondslag te leggen.

roSE cindigt zijn stuk door te herinneren, dat DUMAS het
spec. gewigt van den damp van chloortitanium heeft trachten te
bepalen. Hij vond dat = 6,836 (dampkring =1). Berekent
men daaruit de zamenstelling van chloortitaan en titaanzuur, dan
verkrijgt men de volgende cijfers :

A Chloor ... 71,461

Chloortitanium{ e, 93 539

Zuurstof . . 36,130
Titanium . . €3,870.

Het aeq.-gew. van titanium zou dus volgens DUMAS 853,554
zi.jn, terwijl uit de proeven van ROSE volgt, dat het = 303,686
zijn zou. ROSE zegt, niet te kunnen bepalen, waaraan dat ver-
schil moet worden toegeschreven. Hij belooft echter, dat hij
het aeq.-gewigt uit nog andere verbindingen zal nagaan, wat,
voor zoover ons bekend is, tot heden niet is geschied.

Titaniumzuur {
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Neemt men met MaArIGNAG voor Cl 443,2 aan, dan verkrijgt
men uit de bepalingen van rosE de volgende cijfers (1) :

Verkr. Geb. Tit. Aeq.-gew.v. Aecq.-gew. Verkr, Aeq.-gew.v. Aeg.gew-
chloorz.  chlor. h. chloride.  titanium. tit.zunr. tit.zuur,  van tifan.

2,661 0,885 1192,572 306,012 0,379 510,728 810,728
7,954 2,6365 1188,606 302,046 1,120 504,936 304,936
5,172 1,7157 1189,538 802,978 0,732 507,514 307,514
9,198 8,0455 1187,302 800,739 1,322 515,388 315,388
7,372 2,440 1187,008 300,435 1,056 513,658 313,698

Het gemiddelde van de verkregen cijfers voor het aeq.-gew.
uit het chloride (namelijk de 4 cerste) is = 301,5495 of = 301,55,
wat BERZELIUS in zijne tabellen opgenomen heeft.

Het kan niet worden ontkend, dat er tusschen de proeven van
ROSE nog al verschil bestaat. Maar later is het aeq.-gew. nog-
maals op andere wijzen nagegaan en daarom behoeven wij er hier
niet langer bij stil te staan, ofschoon het door ROSE gevonden
aeq.-gew. door vele scheikundigen nog gebruikt wordt.

DUMAS (2) beantwoordde HEINRICH ROSE weldra,

Hij zeide, dat de eerste proeven van ROSE leidden tot cenaeq.-
gewigt van titaan liggende tusschen 380 en 450. puMas kwam
door zijne proeven over de digtheid van den damp van chloor-
titanium tot een cijfer = 353. Daarop onderzocht ROSE het chloor-
titaninm en kwam daaruit tot een aeq.-gew. van het titaan =
303. Is dit de waarheid, dan moest het door DUMAS gevonden
cijfer 6,836 in 6,615 veranderd worden.

Wel is waar kan er in het door pumas gebruikte chloortita-
nium eenig vocht aanwezig geweest zijn, maar het chloortitanium
van ROSE kan ook wel chloorsilicium bevat hebben. ROSE geeft
ook niet op, dat het door hem gebezigde chlorure een vast kook-
punt had. Ten slotte zegt DUMAS nog, dat hij geenszins de
digtheid van den damp bepaald had ter berekening van het aeq.-
gew. van titanium, waaruit dus blijkt, dat men deze proeven ter
contréle niet kan bezigen.

(1) BERZELIUS, Lehrbuch, 5' Aufl. B. 3. 8. 1210,

(2) Anne de chim, et de phys. 1830. T. 44, p. 288. Note sur la densité
de T'hydrogene arséniqué et celle du chlorure de titane, par M. pumas. POGG:
Ann. B, 9 S. 438,



221

Omtrent het acq-gew. van titanium vonden wij verder het
volgende.

RERZELIUS vermeldt in zijn Lekrbuch (1), dat volgens proeven
van MOSANDER, die nooit beschreven zijn, het aeq.-gewigt van
titanium, als gemiddelde uit negen proeven zou zijn 295,81,

In vroegeren tijd had BERZELIUS (2) echter reeds zelf de cijfers
van MOSANDER opgegeven, die ter bepaling van het zuurstofge-
halte van titaanzaur de volgende cijfers vond :

40,814

40,825

40,61

40,18

40,107

40,05

40,78

40,66

39,83,
het gemidde]de hieruit is = 40,338. Het laatste getal komt het
meest met de door Rose gevonden cijfers overeen.  Daar de
proeven van MOSANDER die van ROSE slechts met geringe afwij-
king bevestigen, zoo schijnen zij te bewijzen, dat het wegen van
chloortitaangas tot een onjuist besluit heeft geleid. Maar er be-
staat toch verschil tusschen de proeven van MOSANDER en ROSE,
wat wij niet nader kunnen nagaan, omdat de door MOSANDER ge-
volgde methode ons geheel en al onbekend is.

Geruimen tijd, nadat wij MOSANDER'S proeven aangehaald vin-
den, werd een onderzoek omtrent het acq.-gew. van titanium
van 1S1DORE PIERRE (3) bekend, die eene nieuwe bepaling van
het aeq.-gewigt van titanium noodig vond.

(1) 5« Anfl. B. 3. 8. 1211.

(2) Jahresbericht, 1831. B. 10. 8. 107, 108. Overgenomen hierin wnit : K.
Vet. Acad. Handl. 1829. p. 220.

(8) Journ. f. prakt. Chem. 1847. B. 42. 8. 65. Ann. de chim. et de
phys. 8¢ Ser. B. 20. 8. 257. In unittrcksel in nLIERIc's Ann. 1847. B. 64 §, 220.
Annuaire de chimie, par Mmrox et REmpr 1848. p. 8. Pharm. Centralblatt,
1847. 8. 497. Bibl. Univ. de Gen. 4° Ser. 1847. T. 4. p. 304. LIEBIG,
Jahresber. 1847—1848, S. 401. SVANDERG, Jahresher. 1849. B. 28. 8. 70.
Journ. dé¢ chim, ¢t de pharm. 8¢ Ser, T. 12. p. 78. Phil. magaz. 4¢ Serie.
T, 31. p. 155.
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rosE had zwaveltitanium gebruikt en een chlorure, zooals in
het voorgaande uitvoerig beschreven is.

PIERRE volgde eenen anderen weg en wel dien, welke gAY-LUS-
$AC aanwees en dien PELOUZE volgde bij het bepalen der aeq.-gewig-
ten van phosphorus, stikstof, silicium , natrium, baryum, strontium,
arsenicum.

Hij ging op de volgende wijze te werk :

Chloortitaan, dat in eene aan het eene einde uitgetrokken
glazen buis bevat was, werd in eene dumne, geheel drooge gla-
zen buis gebragt, die aan het eene einde gesloten, aan het andere
uitgetrokken en op de vernaauwde plaats met eenen trechter voor-
zien was. Deze trechter diende tot ingieten van de vloeistof in
de kleine buis; daarop werd het uitgetrokken gedeelte voor de blaas-
buis toegesmolten en de trechter gereinigd en goed gedroogd.

Het verschil in gewigt van de buis en den trechter voor en na het
vullen gaf het gewigt aan van de gebezigde hoeveelheid chloortitaan.

De buis met het vocht werd daarop in een vat met ingeslepen
stop gebragt, dat voor een vierde gedeelte met gedestilleerd wa-
ter gevuld was en daarop door schudden de buis gebroken; zon-
der het vat t¢ openen, beproefde PIERRE door dikwijls te schud-
den den witten nevel weg te nemen, die zich in den beginne boven
de vlocistof vertoonde. Zonder deze voorzorg zou men gevaar
loopen, eene kleine hoeveelheid chloorwaterstofzuur of door on-
tijdig de flesch te opemen, of door te vroeg ingieten van zilver-
oplossing te verliezen.

Voor het overige ging hij op de door PELOUZE beschrevene
wijze voort (1).

Het chloortitaan, waarvan PIERRE zich bediende, was uit ge-
gloeid kunstmatig titaanoxyde en niet nit rutil bereid. Het be-
vatte geen spoor van ijzer, evenzoomin chloorsilicium, want bij zijne
zuivering werden de in den aanvang gecondenseerde gedeelten
ter zijde gesteld, totdat het kookpunt constant was.

PIERRE verkreeg de volgende cijfers :

I. Gebruikte stof 0,8215 gr.
Zilver. . - . . 1,84522 »,

(1) Zie deze uitvoerig beschreven in de verhandelingen van de HH. g. mMUL=
DER en OUDEMANS bij phosplorus en nafrium.
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Daaruit berekend :
Chloor . . « » « - .« .. 0,60623 gr.
Titaan wit het verschil 0,21727 ».
Deze resultaten geven voor aeq.-gewigh van titaan het cijfer
314,76,
II.  Gebruikte stof . . 0,774  gr.
Tl =& WS 1,73909 ».
Daaruit berekend :
Chloor . v o 2w & « - 057136 g
Titaan door ’t verlies. 0,20264 ».
Deze resultaten geven voor aeq.-gew. van het tiaan het ge-
tal 314,37.
IIL. Gebruikte stof . 0,7775 gr.
Zilver . o« » - » 1,74613 n.
Daaruit berekend :
Chloor . . -« - . 0,57367 gr.
Titaan door verlies . . 0,20383 ».
Daaruit volgt voor het aeq-gew. van titaan het getal 314,94,
IV. Gebruikte stof . 0,716  gr.

Zilver's + . v v 4 1,61219 ».
Daarnit berekend :
Ghlaoes o0t 06 .« 0,52966 gr.

Titaan door verlies . . 0,18634 ».

Aeq. van titaan hieruit = 311,84,

V. Gebruikte stof . . 0,8085 gr.
Zilver « « « « . . . 1,82344 »

Daaruit berekend :

Ohloor $108 D95 /06990 e
Titaan door verlies . . 0,20943 ».

Acq. van titaan hieruit = 309,38,

De buizen, die tot de 3 eerste proeven dienden, waren te ge-
lijker tijd gevuld geworden, gonder telkens de buis, die het
chloortitaan inhield, weder te sluiten. De buizen, tot de beide
laatste proeven gebruikt, waren niet te gelijker tijd gevuld; de
hoofdbuis werd alzoo tot elke vulling op nieuw geopend.

De drie eerst verkregen cijfers stemmen volkomen overeen;
de beide laatste verschillen aanzienlijk van elkadr. PIERREschreef
deze afwijkingen aan eene gedeeltelijke ontleding van het chloor-
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titaan toe, die door den invloed van de vochtigheid der lucht
gedurende het vullen ontstaan was.

Hij vond dit vermoeden gegrond.

PIERRE had namelijk twee andere hoeveelheden chloortitaan
afgezonderd, welke te gelijker tijd met het andere bereid waren;
de eene dezer hoeveelbeden was in eene buis, die slechts eenmaal,
om twee thermometers te vullen (?), geopend was; de andere
had ter bepaling van de digtheid van chloortitaan gediend en was
alzoo langen tijd aan den invloed der lucht blootgesteld geweest.
De cerste dezer hoeveelheden gaf PIERRE bij twee op elkadr vol-
gende proeven de volgende uitkomsten; de buis werd daarbij
tweemaal geopend :

I. Gebruikte stof ... .. 0,6325 gr.
Zilver . . ... .. T2 TA2280 »

Daaruit berekend :
lloww , Lavdug oo, G, 0,46728 »

Titaan door 't verlies . 0,16522 »
Acq. van titaan = 313,41.
II. Gebruikte stof. . . ... 0,8155 »

Ll o Mt S5 WS 1,83705 »
Daaruit berekend :
Chloors o v M0 1,60354 »

Titaan door ’t verschil. 0,21196 »
Aeq. van titaan = 311,30,

De tweede hoeveelheid gaf de volgende resultaten :

Gebruikte stof , . . . . . 0,8165 gr.

Zilver . . . . . e v .e 1,88889 »
Daaruit berekend :

Chloor. . . ... v e« 0,59782" 5

Titaan door verschil . . 0,20868 »

Aeq. van titaan = 309,41,

Het is derhalve onmogelijk, om zelfs bij de grootste zorg, de
ontleding van eene geringe hoeveelheid chloortitaan te vermijden ;
daaruit volgt eene hestendige vermindering van de hoeveelheid
titaan, die in een gegeven gewigt chloortitaan bevat is. Zoo
dikwijls men de buis vult, evenzoo dikwijls opent men het uit-
- getrokken einde der buis, welke het chlorure bevat; daardoor zet
zich, onder den invleed van de vochtigheid des dampkrings,
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steeds een weinig titaanoxyde aan het einde van het unitgetrokken
gedeelte af; het door deze ontleding vrij geworden chloorwater-
stofzuur valt in de buis weder neder; van daar overtollig chloor
en betrekkelijke vermindering van de hoeveelheid titaan.

Onderstellen wij, dat elk aeq. chlorure eene hoeveelheid water
had opgenomen, voorgesteld door x; dan zou, wanneer het chloor
alleen gewogen werd, een gewigt van dit chlorure, voorgesteld
door 2 Cl4-Ti4x, alleen 2 Cl geven, en de overschietende x
zou bij het titaan gerekend worden, dat door ’t verschil bekend
werd; van daar loopt het in ’t oog, dat de betrekking

Ti+x
2Cl4-Ti+x
ken met het gewigt der gebruikte stof, grooter is dan de betrek-

Ti
king ————, waartoe men zou geleid worden door het ge-
2 Cl4-Ti
bruik van zuiver bi-chloruretum titanii.

Weshalve PIERRE meent, dat men het naast bij de waarheid
is, wanneer men het gemiddelde uit zijne 3 eerste procven neemt,
welke met voor zuiver gehouden chloortitaan geschiedden :

314,76
314,37 }gemiddeld 314,69.
314,94

Dit cijfer is nog ver verwijderd van het cijfer 355, dat men
uit de digtheid van den damp (volgens DuMAS = 6,836) berekent.

Met het aeq.-getal 314,69 komt eene digtheid van den damp
= 6,614 overeen.

Wanneer men in overweging neemt, dat DUMAS de vermelde
digtheid ongeveer 20 jaren (namelijk in 1827) véér PIERRE be-
paalde, en men toenmaals de uitzettingscoefficient van damp-
kringslucht = 0,00375 in plaats van = 0,00367 aannam, dan
valt het in het oog, datdeze omstandigheid een te groot resul-
taat geven moet, en dat aan de andere zijde, de getallen 6,614
en 6,836 binnen de grenzen der bronnen liggen van fouten, die
bij bepalingen van de digtheid van dampen bij zoo hooge tem-
peratuur en eene zoo ligt ontleedbare stof kunnen voorkomen.

PIERRE vat zijne resultaten in de volgende woorden zamen:

15

van het cijfer, voor het titaan gevonden, vergele-
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1). Het aeq. van titaan moet aanzienlijk verhoogd worden en
wal op 814,69 in plaats van 303,686 (rOSE);

2). Wanncer men eene uitgetrokken buis, die titaanchlorure
bevat, meermalen opent en het aeq.-getal van titaan door middel
van dit chlorure bepalen wil, dan vallen de verkregen cijfers des
te lager wuit, naarmate de hoeveelheid titaanchlornur in de buis
minder aanzienlijk is.

PIERRE overtuigde er zich van, dat deze verlaging een aeq.-
gewigt = 298,58 ten gevolge kon hebben , wanneer men ongeveer
20 minuten lang de uitgetrokken punt eener buis van 3—4 cub.
centim. inhoud open laat, die ongeveer 1,5 gr. van hetzelfde
chlorure bevatte, wat aan hem de cijfers 314,75, 514,17 en
314,94 opgeleverd had.

De laatste zinsnede van zijn stuk nemen wij hier woordelijk
over :

sLe titane nous offre donc un exemple remarquable de la dif-
ficulté que L'on peut rencontrer dans la détermination exacte de
'équivalent de certains corps simples, exemple dans lequel il
pourrait arriver que la moyenne des résultats s’éloignerait d’au-
tant plus de la vérité, que ces résultats seraient eux-mémes plus
nombreux.”

svaneerG (1) zegt aangaande de proeven van PIERRE teregt,
dat het kleinere aeq.-gewigt, dat bij gebruik van het door de lucht
veranderde praeparaat verkregen werd, moeijelijk kan worden
verklaard, en dat men dit zal moeten zoeken of in de methode,
of in de zuiverheid van het praeparaat, maar waaruit in elk ge-
val volgt, dat het aeq.-gewigt van titanium nog zal moeten be-
paald worden.

Tot een zelfde besluit leiden ons de proeven van DEMOLY (2),
die insgelijks onderzoekingen omtrent het titaan verrigt, en tevens
daarvan het aeq.-gewigt bepaald heeft.

(1) Jahresbericht 1849. B. 28. S. 70.

(2) Uittreksel in L1Enie’s Ann. 1843. B. 72. 8. 213. Comptes rendus par
LAURENT ef Ermarpr, 1849, 325. Recherches sur le titane et ses combinai-
gons. Hierin overgenomen in nittreksel uit : Thise de chimie, présentée & I8
TFaculté des Sciences de Besangon. LIEBIG, Jahvesber. 1849, p. 269. Compt.
rendus, T. 25. p. 82, svAspERG, Jahresber. B. 30. S. 58. Liebig’s Ann.
B. 72. 5. 2138.



227

Hij geeft een overzigt van de verschillende aeq.-gewigten van
titaninm (1).

Om er zich van te overtuigen, dat de ocorzaak van deze ver-
schillende cijfers, door zulke kundige scheikundigen verkregen,
de onzuiverheid was van het ligchaam, waarmeé zij hunne proe-
ven in het werk stelden, heeft hij twee reeksen van onderzoekin-
gen gedaan, de eene met een chlorure, dat niet volgens cene
nieuwe, door DEMOLY gevonden wijze gezuiverd, en de andere
met chlorure, dat volgens die methode gereinigd was.

Wanneer men let op de resultaten der analysen, die in het
volgende zullen opgegeven worden, zal men ontwaren, dat het
eindcijfer, waartoe DEMOLY geraakt is, zeer nadert tot het cijfer
door DUMAS opgegeven, door het aeq.-gewigt van titaan van de
digtheid van den damp van het chlorure af te leiden. Men kan
zich gemakkelijl rekenschap van deze omstandigheid geven, als
men zich herinnert, dat hetgeen het product, waarmeé men werkt,
kan verontreinigen, chloruretum silicii is, waarvan het aeq.-gew.
lager is dan dat van titaan. De bepaling, afgeleid van de digt-
heid van den damp van het chlorure, moet met eene minder
groote fout zijn aangedaan dan die door regtstreeksche analyse,
niettegenstaande de onvolkomenheid, welke uit de methode zelve
voortvloeit, omdat de verhooging van temperatuur, voor het
vullen der ballons noodzakelijk, eene aanleiding is om het product
te zuiveren; door eene grootere hoevecelheid chloruretum silicii te
vervlugtigen, waarvan het kookpunt minder hoog ligt dan dat
van chloruretum titanii.

1. DpEMOLY heeft eene zekere hoeveelheid chlor, tit, , gerectifi-
ceerd boven kwik en potassium, in eene glazen flesch gebragt,
daarna er water bijgevoegd en de flesch onder dit vocht gebroken.
De werking was zeer hevig en, naar gelang van de verhooging
van temperatuur, werd de oplossing een weinig melkachtig, het-

(1) pEMoLY spreekt ook van een seq.-gew. van titaan van LIERIG = 306,642,
Wij hebben dit nergens kunnen vinden, en alleen door LiEpie opgegeven
gevonden , (poge. Ann. 1831. B. 21. S. 159, Darstellung des metallizehen
Titans) cene wijze, om titaan-metaal te hereiden. In zijn Handbuch der Chemie-
(Handbuch der Chemie von GEIGER , O'¢ Aufl. von Jusivus nicpic, 1843. B.
1. 8. 4389), vonden wij het aeqg.-gew.=—2303,66 opgegeven, wat door ROSE
hepaald is,

15*
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welk niet geschiedt, wanneer het chlorure ineen vataan vochtige
lucht wordt blootgesteld, waarvan het langzamerhand de voch-
ticheid opneemt. Na eenige oogenblikken werd de melkachtige
oplossing met een weinig water verdund en het titaanzuur door
ammoniak gepraecipiteerd.  Voor het filtreren stelde DEMOLY
het geheel aan eenc zeer zachte temperatuur bloot, om de vrije
ammoniak te verjagen. Het van het titaanzuur  afgescheiden
vocht werd met salpeterzuur gemengd, en er daarna eene oplos-
sing van zilver toegevoegd, om de hoeveelheid chloor te bepalen.
pEMOLY verkreeg de volgende cijfers

Hoeveellieid gebezigd Verkregen Verkregen
chlorure. titaanzuur. chiloorzilver.
1,730 gr. 0,642 5,052
2,170 0,809 6,336.

Indicn men volgens deze analysen de hoeveelheid chloor bere-
kent, die chlor. tit. bevat, verkrijgt men, het gemiddelde der
analysen nemende, 72,94"/, en de zamenstelling van het chlorure
wordt :

Chloor. . . 72,94

Titanium . 27,06
100,00.

Op deze cijfers steunende, wordt het aeq.-getal van titanium
= 355,870.

II. Voor detweede reeks van onderzoekingen gebruikte DEMOLY
cen chlorure, dat volgens cene eigene methode gereinigd was.

Hij ging ter bereiding van een chlorure uit van rutil en ging
in de eerste plaats de zamenstelling hiervan na. Drie analysen
gaven hem de volgende cijfers :

191 I1L.

Oxydum titanicum . . 96,41 96,45 96,43
Oxyd. ferri . ..« . . 1,68 1,62 1,62
Oxyd. manganesii. . . 0,13 0,14 0,11
ST LA . 1,83 179 1,84

100 100 T00:

Hij verkreeg altijd eene groote hoeveelheid silica. ROSE geeft
deze bij zijne analysen niet op. Is het verschil zijner resultaten
ook hieraan te wijten? vraagt DEMOLY.

Hij moest het ijzer, mangaan en Kiezelzuur dus verwijderen
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en sloeg daartoe eenen eigenen weg in, terwijl hij, door het oxyde
in chlorure te veranderen, ecne dubbele methode verkreeg, om
het aeq.-gewigt van titaan te bepalen.

Hij voerde cenen stroom droog chloorgas in eene porceleinen, tot
de roode gloeihitte verwarmde buis, die fijn poeder van rutil
bevatte, met hetzelfde gewigt aan gegloeide kool gemengd. Hij
ving het product op door middel van twee met bollen voorziene
verlengstukken en cene Uvormige buis, die in koud water dom-
pelde. Het perchloruretum ferri werd in den eersten bol van het
eerste verlengstuk afgezet en het chlor. tit., deels in den bol van
het tweede verlengstuk, deels in de Uvormige buis. Aldus bereid,
bevat het chlor. tit. in oplossing chloridum ferri, eene overmaat van
chloor en van chloruretum silicii. Men bevrijdt het van de beide
eerste ligchamen door het verscheidene malen over kwik en po-
tassium te destilleren, maar het moeijelijkste is, om het te zui-
veren van chloruretum silicii. Om dit te bewerkstelligen ging
pEMOLY op de volgende wijze te werk. Hij voerde over het
chlorure eenen stroom drooge ammoniak. Er werd een wit poe-
dervormig ligchaam afgezet, dat mEINRICH ROSE heeft aangeduid
als eene verhinding van chlor. tit. en van ammoniak. Nadat het
praecipitaat verzameld en gedroogd was, werd het door warmte
in eenen stroom van ammoniak ontleed. Er ontstaatdan metallisch
titaan, dat laagsgewijze wordt afgezet, en er ontwijkt stikstof
en chloorammonium.  Toen werd het metallische titaan in
cenen droogen kroes gebragt, hierin een stroom droog chloorgas
ouleid, en aldus weder chlor. tit. gevormd. Men ontdoet zich
op deze wijze van sporen van kiezelzuur, die afstammen van de
ontleding van chlor. silicii en die door het chlor. tit. et amm.
teruggehouden zouden kunnen zijn. Men verkrijgt op die wijze
een volkomen zuiver chlorure, waaruit men het aeq.-gewigt van
titaan bepalen kan.

Voordat wij overgaan tot het meldeelen der resultaten van
DEMOLY’s onderzock van chlor. tit., op de zoo even beschreven
wijze gereinigd, moeten wij vermelden, op welke wijze hij het
zout van alle vochtigheid bevrijd heeft. De voorzorgen, die hij
bezigde, waren overigens reeds onder het oog gehouden bij de
reiniging van het chlorure, waarvan de analysen hierboven wer-
den opgegeven, met dit gevolg, dat de omstandigheden, waarin
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pEMoOLY de vorige proeven gedaan heeft en waarvan de resulta-
ten beschreven zullen worden, volkomen identisch zijn en alzoo
in alle opzigten vergelijkbare resultaten opleverden.

Om te vermijden, dat het chlorure, waarmeé hij proeven doen
zou, in aanraking kwam met de lucht, waaruit het zoo smel
vochtigheid opneemt, heeft DEMOLY, om het te reinigen en het
op een constant kookpunt te brengen, eenen eigenaardigen toe-
stel gebruikt, die hier dient beschreven te worden.

Deze toestel bestond uit verscheidene retorten, die aan elkaér
zoodanig bevestigd waren, dat de eene zich boven de andere ver-
hief. De eerste retort bevatte chloruretum titanii en kwik. De
ballon, die als condenserende ontvanger diende, bevatte even-
eens kwik, en hieraan was eene omgebogen glazen buis bevestigd,
die in de daarop volgende retort neérdaalde, waarvan de hals
met amaril was uitgeslepen, ten einde de daardoor gaande buis
ook zonder kurken, die vocht zouden kunnen aantrekken, slui-
ten zou. De tweede retort en de tweede ontvanger bevatteden
een amalgama van kwik en potassium. Eindelijk bevattede
de derde retort en de derde ontvanger zuiver potassium, dat
zoo veel mogelijk van steenolie was bevrijd (1). Hier was
DEMOLY genoodzaakt, eene kurk te gebruiken, daar een ther-
mometer, die het kookpunt moest aangeven, in het chlor. tit.
moest veiken, opdat hij er zich van zou kunnen overtuigen, dat
het bij eene tweede bewerking constant was; maar die kurk was
met de meeste zorg gedroogd. Eindelijk was er aan denlaatsten
ontvanger insgelijks eene ingeslepen Uvormige buis bevestigd,
die tot eene punt was unitgetrokken en die in een koudmakend
mengsel werd gehouden.

Alvorens het chloortitanium in de eerste retort te brengen, droeg
DEMOLY zorg, om den geheelen toestel te droogen, door er eenen
stroom lucht door te voeren, gedroogd over chloorcalcium en
over zeer geconcentreerd en gekookt zwavelzuur,

(1) Ten ecinde het potassium van steenclie te ontdoen, ging DEMOLY Op
deze wijze te werk, IIij ontdced het potassium van de asnklevende olie ge-
deeltelijk door middel van vloeipapier en wierp het daarop in zuiveren aether.
Het bolletje metaal wordt dan slechts zcer langzaam aangetast en men neemt
het wit het vocht, als zijue oppervlakte blinkend wordt. Daarna droogt men
het met zorg door middel van vleeipapier af, en doet het daarna in de retort.
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Ten einde den toestel in werking te brengen , werd de cerste re-
tort, die chloortitanium bevatte, verwarmd, daarna de eerste ontvan-
ger, eirdelijk de tweede retort en daarop werd al het chlorure in
de Uvormige buis gebragt, Door deze bewerking twee malen met
hetzelfde chlorure te herhalen, heeft pEMOLY bij de twee laatste
bewerkingen steeds een zeer vioeibaar, velkomen kleurloos en bij
135° C. kokend product verkregen. Hij meende daaruit te mogen
besluiten, dat zijn chlorure voldoende zuiver was, en dat het
hem zekere nitkomsten zou opleveren.

Hoeveelheid gebezigd Verkregen ti- Verkregen cliloor-
Chloor-titaan. tuanzuur, zilver.
1,470 gr. 0,565 4,241
2,330 » 0,801 6,752
2,880 » 1,083 8,830,
100 D. titaanchloride gaven derhalve :
L 283,
1L 289,

IIL 289, chloorzilver. _

Indien men uit deze cijfers de zamenstelling van chloortitaan
afleidt, verkrijgt men als gemiddelde de volgende cijfers:

Chloor . . . . 72,02
3 {Titanium. .. 27,08
Volgens deze getallen zou het aeq.-gewigh van titaan voorgesteld
worden door het cijfer 350, wat ook volgens ERDMANN en MAR-
ciaND het aeq.-gewigt van ijzer is.

DEMOLY geeft niet op, welke aeq.-getallen van zilver en chloor
hij aangenomen heeft. Neemt men Ag = 1350 en Cl = 443,3,
dan wordt de gemiddelde zamenstelling van titaanchloride

) {Chloor e e e 71,45
Titaan . » « - 28,97,

Men verkrijgt voor Ag=1350 en Cl = 443,3, het aeq.-gewigt
van titaan = 344,5, als men de zamenstelling «) van pEMOLY
aanneemt. Neemt men de laatste b) naar Ag = 1350 en Cl =
4433, door SVANBERG uit de cijfers van DEMOLY berekende, dan
verkrijat men 354,6 (of H = 1, Ti = 28,4). Dit resultaat wijkt
zoozeer af van de proeven van H. ROSE (303,7) en PIERRE
(814,7), langs gelijken wog verkregen, dat nieuwe proeven noo-



dig zijn, omdat er een te groot verschil bestaat tusschen de door
verschillende scheikundigen gevonden cijfers, hetwelk het vol-
gende overzigt ten overvloede nog moge verduidelijken.
RICHTER . .. . vond een aeq.-gew. = 1801

HEINRICH ROSE » » » 1823 778,20 (773,84)
GEORGE. , ., , . » » » 1825 765,00
BERZELIUS ... » » » 1826  289,1 (389,17)

DUMAS ... .. » . » » 1827 = 353,554
HEINRICH ROSE » » » 1829 303,686
MOSANDER ... » » » 1831(7) 295,81
ISIDORE PIERRE »  » » 1847 314,700

DEMOLY . ... » » » 1849 350 (?).

XVL

TANTALUM (COLUMBIUM).

HACHETT (1) ontdekte in 1801 in een Amerikaansch fossiel
het columbium (ook colombium) en EREBERG (2) in 1802 het
tantalum in twee Zweedsche fossilen. WOLLASTON (3) wees in
1809 de identiteit dezer beide metalen aan en BERZELIUS zonderde
in 1824 het zuivere tantalum af en gaf toen van de verbindin-
gen daarvan cen uitvoerig overzigt.

In 1814 vinden wij een uitvoerig onderzock van GOTTLIEB

(1) creErL’s Ann. 1802, B. 1. 197. SOHERER, J, B. 9. 8. 363. GILBERT,
B. 11. 8. 120, crELy’s Ann. 1802. B. 1. S. 257, 352.

(2) scHERER'S, J. B. 9. S. 597, c¢mrenr’s Ann. 1803, B. 1.

(3) scEWEIGGFR, B. 1. 8. 520. giLBERT, B. 37. S, 98.
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GAHN, BERZELIUS en EGGERTZ (1) over de eigenschappen van
het tantalum-metaal en het zuurstofgehalte zijner oxyden, waar-
van wij een kort overzigt zullen laten volgen.

Wij vinden opgegeven, dat het een zeer moeijelijk onderzoek
was en dat de genoemde scheikundigen in de allereerste plaats
trachtten het tantalumoxyde tot metaal te reduceren. Dit ge-
schiedde in eenen goed uitgegloeiden potlooden kroes, die, na-
dat hij gewogen, met tantalumoxyde gevuld, en met een stuk
kool gesloten was, in eenen hessischen kroes werd geplaatst, en
een uur lang sterk gloeijend gehouden werd. Na bekoelen lag
in den kroes een klompje metaal, ongeveer '/, van het volumen
van het gebezigde oxyde innemende.

1). 10 Gr. tantalumoxyde gaven 9,49 gr. tantalum.

2). 4,885 Gr. tantalumoxyde gaven 4,634 gr. metaal, even-
als de vorige proef. In de beide proeven bedraagt dus de zuur-
stof 5,1°/,, tegen 94,9°/, metaal.

3). 6,33 Gr. tantalumoxyde gaven 6,02 gr. metaal =94,803° 7
metaal en 5,197°/ zuurstof.

4). 5,64 Gr. tantalumoxyde gaven 5,34 gr. metaal = 5,32°/,
zuurstof en 94,68°/, metaal.

Deze proeven stemmen tamelijk goed overeen en als gemiddelde
volgt daaruit voor de zamenstelling van tantalumoxyde :

Tantalum . 94,8 100

Zuurstof, . 5,2 5,485
en, als met 6., B. en EG. voor het oxyde de formule TaO aan-
genomen wordt, een aeq.-gewigt = 1823,

Zij beproefden ook het metaal te oxyderen, maar verkregen als
resultaat, dat 100 d. metaal 3,54 — 4 — 4,22 d. zuurstofopna-
men, waardoor zij tot geene bepaalde uitkomst geraakten,

Wij behoeven over deze zeer ruwe quantitatieve bepaling hier
nict uitvoerig te spreken, daar BERZELIUS zelf later andere proc-
ven verrigtte. Vooraf echter mogen wij vermelden, dat BErze-
LIUS (2) in 1818 tot onze verwondering meédeelt: » Wir konnen

(1) Vermeld in : scewrmiceer, 1816, B. 16. S. 437. Eigenschaften des
Tantal-Metalls, Sauerstofigehalt seines Oxyds, sein Sittigungseapacitit und
chemische Eigenschaften. Afh. i. Fysik etc. B. 5. p. 252, Ann. de chim.
et de phys. T. 3. p. 140,

(2) SCHWEIGGER, 1818. B, 22, 8. 74. Gew. d. clem. Maasstheile ete.
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das Volumen dieses Metalls nicht berechnen, da wir nicht die
Verhiltnisse kennen, nach welchen es irgend eine Verbindung
eingeht.”

Eenige jaren later onderzocht BERZELIUS de vloeispaathzuren
en hunne verbindingen, en stelde bij die gelegenheid ook onder-
zockingen in het werk aangaande het tantalum.

Hij (1) verbrandde tantalum, dat in waterstof gegloeid was, en
verkreeg 17,0 — 15,84 — 15,33 vermeerdering in gewigt, welke
getallen merkelijl van de vroeger verkregene verschillen. Maar
er kan silicium van het gebruikte vloeispaathzuur aanwezig zijn;
buitendien was het niet mogelijk, door kalium een zuiver koolvrij
tantalum te verkrijgen. BERZELIUS ondernam dus de verbran-
ding van zwaveltantalum.

Iij bereidde het op de volgende wijze:

Waterhoudend tantalumzuur werd in vloeispaathzuur opgelost,
de oplossing gefiltreerd, met zwavelzuur vermengd, ingedroogd
en de gedroogde massa zoo lang gegloeid, als zij nog aan ge-
wigt verloor. Door deze methode werd een van kiezelzuur vrij
tantalumzuur bekomen, daar het kiezelzuur met het vloeispaath-
zuur verbonden werd. Het gegloeide tantalumzuur werd in eene
porceleinen buis gebragt en tot de witte gloeibitte verwarmd.
Door deze buis werden dampen van zwavelkoolstof gevoerd, zoo=
als MEINRICH ROSE (2) in zijne verhandeling over het titanium
heeft aangewezen. Deze dampen werden in water gevoerd en zoo
verdigt, terwijl de toestel na de proef op die wijze ingerigt, bekoelen
kon. In twee proeven gaven 100 d. gzwaveltantalum : 89,6 d.
tantalumzuur, in cen derde 89,743d. In al deze proeven moest
het tantalumzuur in eene atmospheer van koolzure ammoniak
gegloeid worden, om het geheel van zwavelzuur te bevrijden,

Welke zamenstelling heeft nu het oxyde? Eerst werd nage-
gaan, of het zwaveltantalum ook vreemde stoffen ingemengd had
en als zoodanig 0,23°/, gevonden. Trekt men dit van het ver-
kregen zwaveltantalum en tantalumzuur af, dan hebben 99,75
d. zwaveltantalum 89,35 d. tantalumzuur gegeven. et verschil

(1) roca, Ann. 1825. B. 4. S. 6. D. Flussspathsaure, Tantalsiure und
flussspathsaure Tantalsalze. Tantalum und verschiedene seiner Verbindungen.
Magazin fiir Pharmacie B. 12. 8. 289. Jahresber, B. 5. 8, 132, 1826.

(2) ¢mBERT. Ann. 1823. B, 13, (73). 8. 67. u. 129.
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tusschen deze getallen is 10,4 en het verschil tusschen 1 aeq.
zuurstof en zwavel is 101,16 (zwavel =201,16), derhalve staat
101,16:100 als 10,4:10,287. Wanneer nu 89,35 tantalumzuur
10,287 zuurstof bevatten, dan bestaat dit zuur in 100 d. uit :
Tantalum . . 88,487 100,000
Zuurstof .. 11,513 13,011.

Op verschillende gronden neemt BERZELIUS nu voor het tan-
talumzuur de formule Ta(0® aan en verkrijgt dan tot einduitkomst,
dat een aeq. tantalum weegt 2305,75 of 1152,87.

Later (1) deelde BErzELIUS meé, dat men eigenlijk aangaande
het aantal der tantalum-atomen geene kennis bezat en neemteven
als vroeger weder de formule Ta’0* voor tantalumzuur aan, ter-
wijl hij zijne vroegere proeven aanhaalt.

In zijn Lehrbuch (2) vinden wij door BERZELIUS, behalve nieuwe
proeven omtrent de zamenstelling van het zuur, de vroegere cijfers
opgegeven,

Door verzadiging van het tantalumzuur met barytwater wer-
den op 100 d. miet volkomen 40 d. baryt verkregen, wier 4,2
zuurstof in eene veelvoudige verhouding tot die in het tantalum-
zuur staan en of het 2 of het 3 voudige bedragen moet. Om te
bepalen, welk van beide veelvouden het ware was, werden 99,75
d. zwaveltantalum, door verhitten in chloorgas, in tantalum-
chloride veranderd. Dit gaf met water ontleed, 89,35 gegloeid
tantalumzuur. Het verschil tusschen beide gewigtshoeveclheden
is 10,4. Maar het verschil tusschen het gewigt van 1 aeq. zwavel
en 1 aeq. zuurstof is 100,75 (zwavel = 200,75) (8), waaruit ge-
makkelijk berekend wordt, dat 89,35 d. tantalumzuur 10,3226
d. zuurstof bevatten, 100 d. zuur derhalve 11,433. Dit is ta-
melijk nabij het 3voudige van de zuurstof der barytaarde, waar-
uit derhalve volgt, dat het zuur 8 aeq. zuurstof bevat. Bij de
analyse van fluoortantalum-flucorkalinm werden, zooals BERZELIUS
opgeeft 23,77 d. kali en 56,3 d. tantalumzuur bekomen, waarin,
volgens het zuurstofgehalte in het zuur, de zuurstof staatals1:1'/,

(1) roGG. Ann, 1826. B. 8. 8. 177. Ucher dic Bestimmung ete. Jahresber.
1826, B. 5. 8. 133. K. Vet. Acad, Handl. 1824, IT. H.

(2) Lehrbuch, 1845, 5% Aufl. B. 3. S, 1209.

(3) BERZELIUS geelt fautief op 100,075.
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of als 2 : 3, hetwelk gewoonlijk voorkomt tusschen de electro-
negatieve elementen in dubbelzouten van kalium met ligchamen,
die 3 aeq. van het negatieve element bevatten. Dat het tantalumzuur
derhalve 3 acq. zuurstof bevat, kan als bewezen aangenomen wor-
den. Berekent men nu uit de zamenstelling van zwaveltantalum
een aeq.-gew. dan wordt dat = 2296,73. Maar dit is te hoog en
zal = 2 aeq. zijn; het aeq.~gew. van tantalum is dus = 1148,365.

Na BERZELIUS zijn er nog onderzockingen aangaande het tan-
talom verrigt.

ROSE heeft (1) aangetoond, dat het tantalumzuur, het tanta-
lumchloride van BERZELIUS en het tantalumzure tantalumoxyde
verbindingen van niobium kunnen zijn. Door de ontdekking van
twee metalen — het niobium en het pelopium — is het aeq.-gew.
van tantalum met waarschijnlijkheid vrij onzeker geworden.

Er zjn echter nog eenige bepalingen dienaangaande verrigt.

R. HERMANN (2) deed namelijk in 1846 proeven aangaande
liet tantalum, maar bepaalde geen aeq.-gew. daarvan. ITij deelde
alleen zijn oordeel mede omtrent de hoeveelheid zuurstof, die in
het tantalumzuur zou voorkomen en neemt die = 2 aeq. aan.
BERZELIUS vond nu, dat in 100 d. tantalumzour 11,515 d. zuur-
stof voorkomen, waaruit voor TaO® een aeq. volgt volgens HER-
MANM = 1531,15 in plaats van 1148,365 voor Ta*0?%

Later heeft BERMARN (3) het aeq.-gew. van tantalum bepaald.

BERZELIUS gaf vroeger het aeq.-gew. van tantalum =1148,365
aan, berekend naar de formule Ta*0* Later rekende hij dit
aeq.-gew. naar het nieuwe aeq.-gew. van zwavel (200,75) om, en
verkreeg het getal 998,565 (4). Neemt men nu met HERMANN
en ROSE in het tantalumzuur 2 aeq. zuurstof aan, dan ver-
krijgt men in plaats van 998,365 een aeq.-gew. = 1331,15 (5).

(1) roce. Ann. 1844, B. 63. S. 317. nErZELIUS,Jahresher, 1846. 13.25. 8. 161.

(2) Journ, f. prakt. Chem, 1846. B. 38. 5. 91. Untersuchung russischer
Mineralien (7. Fortsetzung). Annuasire de MILLON, 1847, p. 95. DTharm.
Centralblait 1846. S. 564.

(3) Journ. f. prakt. Chem. 1847. B. 40. 5. 457. Untersuchungen iiber das
Tlmenium. Annuaire de surLox, 1848. p. 8. svaxsere, Jahresber. B. 28.
5. 67. MILLO¥, Annuaire, 1848. p. 8. Pharm. Centralblatt, 1847. 5. 503.

(4) Wij hebben dit cijfer door BERZELIUS opgegeven gevonden in zijn Jah-
reshet. 1846. B, 25. 8. 40,

(5) Dit cijfer is afgeleid nit het aeq.-gew. 998,365, hetwelk door BERZELLUS
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Met dit getal stemt ook volgens HERMANN de door hem gevonden
zamenstelling van tantalumchloride overeen. 100 ID. hiervan name-
lijk, uit finlandsche tantalit bereid, gaven hem 40,00 chlooren 69,36
gegloeid tantalumzuur, Berekentmen hieruit het aeq.-gew. van
tantalum naar het chloor, dan verkrijgt men 1329,84 en bere-
kent men het uit 't tantalumzuur, dan bekomt men het getal
1337,29; gemiddeld derhalve 1333,565.

Minder goed komt dit aeq.-gew. overcen met het getal, dat
uit de zamenstelling van gekristalliseerde tantalumzure mnatron
verkregen wordt. Dit zout bestaat namelijk in watervrijen toe-
stand uit :

a. b. Gemiddeld.
Tantalumzuur . . 80,115 80,28 30,198
Natron . + + « « - 19,885 19,72 19,802
100,000 100,00 100,000.

Het hieruit berekende acq.-gewigt van tantalum bedraagt 1378,45.
Welligt komt dit hoogere getal hiervan, dat het zeer moeijelijk
is, aan het tantalumzuur de laatste sporen aleall of zwavelzuur
te ontnemen, waardoor bij ontleding zjner verbindingen, het
gewigt van het tantalumzuur gewoonlijk iets te hoog uitvalt.

HERMANN nam bij zijne berekeningen dan ook hetaeq.-gewigt
dat BERZELIUS opgegeven heeft, aan, wat, zooals wij boven bl.
236 zagen, niet goed kan zijn.

wordt opgegeven bij gelegenheid, dat hij over zjn aeq.-gew. der zwavel
==900,75 handelt, maar wat wij op geenerlei wijze hebben kunnen afleiden
uit de boven vermelde proeven. Het wordt door berekening daarnit =—1518,27
gevonden. Bovendien zijn de meeste der opgaven, op deze en de vorige
bladzijde mebgedecld, fautief. Zoo moet b. v. het cijfer 10,287 (bl. 235 r. 3
v. b,) voor het zuurstofgehalle van 89,33 d. tantalumzuur wezen 10,2807,
waardoor natuurlijk het daaruit door BERZELIUS afgeleide aeq.gew.=1152,87
een ander wordt.

In de fransche uitgaaf van het Leerboek (naar den 4fen hoogduitsehen druk
vertaald) vonden wij een aeg.-gew.=—=1153,713, afgeleid uit dezelfde analyse
van zwaveltantalum.

Reeds gaven wij op, dat BERzELIDS voor verschil van het aeq.-gew. der
zwavel en der zuurstof verkeerdelifk 100,075 voor 100,75 gesteld heeft en het
behoeft na al het gezegde geen betoog, dat de berekende cijfers weinig waarde
bezitten, ofschoon in de berekening 100,75 en nict 100,075 opgenomen is.

Het was nict uoodig al de berekeningen van BERZELIUS te herbalen, omdat

de cijfers, die wij zouden verkregen hebben, de ware toch niet geweest zou-
den zijn.
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rosE (1) toonde later aan, dat het door HERMANN bepaalde
aeq.-gewigt van tantalum onjuist was, omdat hij met een basisch
chloortantalum schijnt gewerkt te hebben. Ook houdt rosE de
zamenstelling van chloortantalum niet analoog met die van zwa-
veltantalum,

Het volgende overzigt geeft de gevonden aeq. aan :

GAHN, BERZELIUS en EGGERTZ. 1816 1823
BERZELIUS o o « o @ o o s o iniws S 82D 2305,75 (1152,87)
BERZBLTUS: -« srars o i oo 1845 1148,365(998,3657)

HERMANN. « v+ o o s s s o0« 1846 1531,15
R RMANN .. ia st 29t oo s sl Ay ADET 1886,569
R L S & ot T » 1378,45.

Als eindresultaat mogen wij opmaken, dat hetaeq.-gewigt van
tantalum eigenlijk onbekend is en WEBER geeft in zijne Atom-
gewichtstabellen dan ook geen aeq.-gewigt voor tantalum op.

Buitendien moeten wij hier nog opmerken, dat wij nog bijna
geheel in de onzekerheid verkeeren of de gebruikte tantalum-ver-
bindingen met niobium, of misschien ook met pelopium veront-
reinigd waren. Want ofschoon H. ROSE in zijn: Ausfikrliches
Handbuch der analytischen Chemie, (1851) B. 1L 8. 326 en 341,
zegt, dat de niobium- en pelopium-verbindingen tot nog toe in de
natuur niet te gelijk met tantalum zijn gevonden geworden, zoozou
men evenwel uit eenige meédeelingen van HERMANN geneigd zijn,
te besluiten, dat werkelijk tantalum-verbindingen met niobium
verontreinigd in de natuur aangetroffen worden. Des te meer
komt ons dit waarschijnlijk voor, omdat eene naauwkeurige qua-
litatieve en quantitatieve analyse der metalen van de tantalum-
groep tot nog toe onder de ommogelijkheden behoort. Voor
deze meening pleit ook nog de omstandigheid, dat verbindingen
van bases, die zeer met elkander in eigenschappen overeenko-
men, meestal gemengd met elkander in de natuur worden aan-
getroffen. Wij noemen hier slechts de verbindingen van baryt
en strontiaan, van cerium, lanthanium en didymium, van yt-
trium, erbium en terbium, van nikkel en kobalt, van mangaan
en ijzer, enz.

(1) roae. Ann, B. 73. 8, 449. SVANBERG, Jahvesber, 1830, B, 29. 5, 60.
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XVIIL

PELOPIUDM.

R

Het pelopium werd in 1846 door EINRICH ROSE (1) in tan-
talit (columbit) van Beyeren gevonden.

rosE heeft zjne voorloopige onderzoekingen in 1846 bekend
gemaakt en heeft, voor zoo ver wij weten, zijne belofte nog niet
vervald, om op zjne proeven uitvoerig terug te komen. Ook
vonden wij nog geene bepaling van het aeq.-gewigt van pelopium.

XVIIL

ILMENIUM

Dit metaal werd in 1846 door HERMANN (2) gevonden in een

(1) Pocg. Ann. 1846, B. 69. S, 115. Ueber ein zweiles im Tantalit (Co-
lumbit) von Baiern cnthaltenes neues Metall. Comptes Rendns T. 19. 8. 1275.
Journ. f, prakt. Chem. 1846, B. 38. 8. 501, Annuaire de miLLox, 1847. p.
95. BERzzLips, Jahresber. 1848, B. 27. S. 94. Journ. de chim. et de pharm.
T 7. p. 30, Phil. Magaz. T. 29. p. 409. Bibl. Univ. de Geuntve, 4°. Se.
T.3. p. 238. Pharm. Centralblatt, 1846. 5. 753.

(2) Journ. f. prakt. Chem. 1846. B. 38. S, 91. Untersuchungen russischer
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russisch mineraal, dat hij eerst ytterotantalit, in de veronderstel-
ling, dat er fantalumzuur in aanwezig was, maar later yttero-
ilmenit noemde. TIij geeft omtrent het aeq.-gewigt van ilmenium
alleen op, dat het lager is, dan dat van tantalum en niobium,
en dat het, wanneer men in het ilmeniumzaur 2 aeq. zuurstof
aanneemt, ongeveer = 753,0 zijn zal.

Kort daarop deelde rosE mede (1), dat hij een nieuw metaal,
het pelopium had ontdekt, dat eveneens tot de groep der tanta-
lum-metalen behoorde, en uitte tevens de meening, dat het zeker
bestaan van ilmenium nog niet bepaald vaststond.

Daarop heeft HERMANN ziju onderzoek voortgezet ende eigen-
schappen van ilmenium en pelopium met elkafr vergeleken, bij
welke gelegenheid hij (2) het aeq.-gewigt van ilmenium bepaald
heeft uit chloorilmenium, dat hij door kool en eenen stroom chloor
uit ilmeniumzuur bereid had. Hij ging op de volgende wijze
te werk :

100 D. chloorilmenium werden door water en ammoniak ont-
leed. Het afgescheiden ilmeninmzuur werd op een filtram ver-
zameld en geglocid. De hiervan afgefiltreerde vloeistof werd met
salpeterzuur goed zuur gemaakt en met nitras argenti gepraeci-
piteerd. Het neérgeslagen chloorzilver werd gesmolten en ge-
wogen. Hij nam daarbij aan, dat 1 aeq. zilver 1349,66 en het
aeq. van chloor 443,28 woog, en verkreeg uit 100 d.

53,00 chloor en
58,86 ilmeniumzuur.

Hiernaar bedraagt het aeq.-gewigt van het ilmenium, bij de
aanname, dat het chloorilmenium 1 aeq. metaal en 2 aeq.
chloor bevat:

Volgens het chloor berekend 786,18
» » ilmeniumzuur » 790,70,

Mineralien (7 Fortsetzung). Annuaire de mmLon, 1847, P 95. BERZELIUS,
Jahresber, 1848. B. 27. 8. 97. Journal de chim. et de pharm. T. 10.
P. 869. Phil. Magaz. T. 29. p. 417. Pharm. Centralblatt, 1846. S.
564, 584,

(1) Zie bij pelopium.

(2) Journ. f. prake. Chem. 1847. B. 40. S, 457, Untersuchungen ither das
Iimenium.  svaseerg, Jahresber. 1849. B. 28. S. 64, Journ. de chim. €t
de pharm. 3¢ 5.T. 12. 813. Annusire par MILLON, 1848. p. 97. Bibl, Univ.
de Geneve. 4° 8. T. 5. p. 282. Pharm. Centralblatt, 1847. S. 499,
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Gekristalliseerde ilmeniumzure natron werd door zacht gloeijen
van haar kristalwater bevrijd. et fijn gewreven en afgewogen
drooge zout werd door smelten met zure zwavelzure ammoniak
ontleed. Bij oplossing der ammoniak-verbinding in warm water
bleef zwavelzuur houdend ilmeniumzuur terug, hetwelk door sterk
gloeijen in zuiver ilmeniumzuur werd veranderd. 100 D. drooge
ilmeniumzure natron gaven:

TImeniumzuur 71,607
Natron . . . . 28,393,

Neemtmen voor aeq.-gewigt der natron 389,729 aan, dan weegt
1 ag. ilmeniumzuur 982,90 en 1 aeq. ilmenium 782,90. mHER-
MANN verkreeg dus voor aeq.-gewigt van het ilmenium de ge-
tallen:

782,90
786,18
790,70
Gemiddeld 786,59.
. RosE (1) bad kort voor deze onderzoekingen medgedeeld, dat
hij het ilmenium hield voor een mengsel van niobium en wolfra-
nium. Hij heeft dit later herhaald (2).

HERMANN (3) heeft daarop geantwoord en getracht te be-
toogen, dat ROSE’S meening de ware zeker niet is, daar behalve
nog andere eigenschappen van ilmenium het aeq.-gewigt genoeg
aantoont, dat het geen mengsel zijn kan, hetwelk een metaal
(het niobium) zou bevatten, wat een aeq.-gewigt = ongeveer
1251,53 bezit. Ware de onderstelling van ROSE juist, dan
zou het aeq. van ilmenium niet = 786,59, maar meer dan 1251,53
hedragen. Buitendien vond BERMANN in chloorilmenium 53,0°/ o
chloor en in chloorniobium slechts 41,67°/,. Ilmeniumzure natron
bevatte 28,39°/, natron, niobiumzure natron integendeel slechts
21,04"/,.

ROSE heeft op de door HERMANN gemaakte aanmerkingen, voor
zoover wij weten, nog mniet voldeende geantwoord (4), en de zaak

(1} voge. Ann. 1847, B. 71.8. 517. svaseEre, Jahresh, B, 28, 1849, 8. 63.

(2) poce. Anu. 1847. B. 72. S. 469.

(3) Journ. f. prakt. Chem. 1847. B. 42. 8. 129,

(4) In »oga. Ann. B. 73. S. 449 is mosE nogmaals op de zaak teruggeko-
men.  Wij lezen daar : ,Ich habe diesc neucn Versuche nur darum so er-

16
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is dus eigenlijk nog niet beslist (1). De tockomst zal haar moe-
ten uitmaken, alsook het door TERMANN opgegeven aeq.-gewigt
op deze of gene wijze mocten controleren.

XIX.

NI1IOBIUM

Het niobiam is in 1844 door ROSE ontdekt in tantalit van
Beyeren (2). In het aangchaalde tijdschrift lezen wij omtrent
fet aeq. alleen, dat, wanneer men voor tantalumzuur en niobium-
guur cene gelijke atomistische zamenstelling aanneemt, dan het
aeq,-gewigt van niobium grooter is dan dat van tantalum, maar
wij vinden er geene gewigtsbepalingen aangegeven.

Een paar jaar later stelde ook HERMANN (3) proeven met het

sehopfend beschrieben, damit ich nun nicht mehr auf diesen Gegenstand zuriick
zu kommen hrauche, und ich bin fest liberzeugt, dass Hr. mErmany selbst bei
sorgfilticer Priifung der Richtigkeit meiner Ansicht anerkennen wird.” HER-
aANK heeft hierop in dourn. f. prakt. Chem. B. 44. 5. 207 geantwoord, Zie
SVANBERG, Jahresber. 1850. B. 29. 5. 60.

(1) nerzenios bLeeft in #ijn Jahresbericht 1848. B. 27. S. 98 reeds gezegd,
dat hij san het bestazn van flmeninm twijfelt.

(2) Journ, f. prakt. Chem. 1845. B. 34. S. 36. Ueber die Zusammenscl
zung der Tantalite und iiber ¢in im Tantalite von Baiern enthalienes neues
Metall. Ber. der Berl, Acad. poca. Aun. 1844, B. 63.8.317. BERZ. Juhresber-
1846. B. 25. 8. 158. Journ. de chim. et de pharm. 3¢ 8. T. 7. p. 30.
Comptes rendus. T, 19. p. 1273.

(8) Journ. f. prakt. Chem. 1846. B. 38. 8. 01. Annuaire de MLLON, 1847
p. 95. Pharm. Centralblatt, 1846. p. 567.
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niobium in het werk, maar heeft toen insgelijks geen aeq.-
gewigt bepaald.

In het daarop volgende jaar bepaalde HERMANN (1) het aeq.-
gewigt van niobium op de volgende wijze:

Hij bezigde niobiumzuur, uit aeschynit verkregen. Dit gaf na
zamensmelten met zure zwavelzure natron met weinig water eene
zeer heldere oplossing. Zij kon derhalve geen spoor tantalum-
zuur of ilmeniumzuur bevatten. Maar MERMANN zegt, dat hij
er niet zeker van was, dat er geen pelopiumzuur in voerkwam.
De eigenschappen van dit metaal zijn nog niet voldoende bekend.
Hij deed daarom slechts voorloopige proeven, vooral ter ken-
merking van het ilmenium.

100 D. chloorniobium, door water en dubbel-koolzure natron
ontleed, gaven 41,67 d. chloor.

100 D. drooge niobiumzure natron gaven 21,04 d. chloor.

Hierna bedraagt het aeq.-gewigt van niobium, naar het chloor
berekend 1241,01 en naar de natron 1262,06. Gemiddeld der-
halve 1251,53.

HEINRICH ROSE (2) heeft in een later stuk over het niobium
verklaard, dat hij daarom nog geene mededeelingen gedaan
heeft omtrent het aeq.-gewigt van niobium, omdat hij niet wist
of het niobiumzuur = NbO* of Nb*O®is. Hij beloofde, later zijne
quantitatieve bepalingen bekend te zullen maken, hetgeen voor
700 ver wij weten nog niet geschied is. Tot zoo lang is de ken-
nis, die wij aan het aeq.-gewigt van niobium hebben gering, en
mogen wij achter het cijfer van HERMANN wel een vraagteeken
schrijven.

(1) Journ. f. prakt. Chem. 1847. B, 40, 8. 457. Volgt na : Untersuchun-
Zen iiher das Timenium, Annusire de MiLLoN, 1848. p. 8. Pharm. Central-
blatt, 1847, §.503,

(2) roge. Anun. 1848. B. 73. S. 313 seqq.

16%
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XX,

WOLFRAMIUM (TUNGSTENUM.

In 1780 werd door scHEELE (1) het tungsteenzuur ontdekt,
en later door de gebroeders D'ELIIUYART (2) in het mineraal
wolfram het metaal, dat eerst fungstenum, later wolframium en
door sommigen (b. v. nog door GMELIN) scheelium wordt ge-
noemd.

Omirent dit metaal zijn, wat het aeq.-gewigt betreft, vele on-
derzoekingen ook in de laatste jaren verrigt.

Wij zullen ze, evenals bij de vorige metalen, in historische
orde laten volgen.
 Maar voordat wij daartoe overgaan, mogen eerst eenige ou-
dere bepalingen ter loops vermeld worden, welke BERZELIUS (3)
gedeeltelijk heeft gebezigd ter berekening van de zamenstelling
van schecliumzuur.

Zoo vond a). KLAPROTIH (4) dat 100 d. scheeliumzure kalk 32 d.
koolzuren kalk en 77,75 d. scheeliumzuur gaven. Deze 32 d. kool-
sure kalk bevatten 18,05 d. kalk, waarin 4,0719 d. znurstof
aanwezig zijn. Worden deze met 4 vermenigvuldigd, dan ver-
krijgt men 16,2876 en wanneer zooveel zuurstof in 77,75 d.
scheeliumzuur bevat is, zoo bestaat dit zuur volgens BERZELIUS
in 1811 uit 79,1 d. metaal en 20,9 d. zuurstof.

(1) sceeeLe, Opuscul. 2. 119.

(2) Gebriider p’erruvART : Chemische Zergliederung des Wolframs, iibersetzt
von GREN. Halle, 1786. Zie ook nog proeven van ¥R. THIAVSEY in GREN'S
Journ. 1792. B. 5.

(8) GILBERT’S Ann. 1811. B, 8. S. 161. SCHWEIGGER, 1818. B. 22. 5. 62.

(4) Beitrige, B, 3. 8. 47.
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b). Bucnovz (1) vond dit zuur zamengesteld uit 80 d. metaal
en 20 d. znurstof.

Maar behalve onderzoekingen van RICHTER (2) en VAUQUE:
LIN en HECHT (3) zijn er ook

¢). bepalingen verrigt door de gebroeders D’ELHUYART (4),
die vonden, dat 100 d. welframium 24—25 d. znurstof oppamen
ter vorming van het gele oxyde en

d). door ATKIN (5), die 16 d. zuurstof op 100 d. metaal vond.

Over deze uiteenloopende resultaten behoeven wij niet uitvoerig
te spreken.

Er volgen deze aeq.-gewigten uit :

a). 1135,41

b). 1200,00

¢). 1250—1200

d). 1875,00,
als wij voor scheeliumzuur de formule WO® aaunemen. Wij
kunnen nu met het meédeelen der proeven van BERZELIUS be-
ginnen. Hij (6) beproefde te vergeefs om zwavelwolframium te
bereiden door destillatie in een mengsel van het zuur met zwa-
vel. Hij voegde daarom wolframiumzuur en zwavelkwik bijeen
en verhitte in cene retort. Maar de hitte was niet groot genoeg.
Hij mengde daartoe geel wolframiumoxyde (dat uit gekristalli-
scorde wolframiumzure ammoniak verkregen was) met viermalen
zijn gewigt aan zuiver zwavelkwik in eenen hessischen kroes en
bedekte alles met kolen. Deze kroes werd in eenen tweeden ge-
steld en nu alles goed gegloeid.

100 D. van deze zwavel-verbinding, in eenen platina kroes zoo
lang verhit, totdat er geen zwaveligzuur gas meer vrij kwam,
lieten 93,5 d. van een bruin oxyde achter, dat bij sterkere
hitte donkergroen werd, zonder verandering in gewigt; 100 d.
van dezelfde zwavel-verbinding gaven met salpeterzuur verhit

(1) scawriceERr, B. 3. 5. 1.

(2) Ueber die neuern Gegenstinde der Chemie I. 45. X, 148,

(8) Journ. des Mines, T. 19. p. 3.

(4) Zie bl. 243. noot 2.

(5) Door pERzELIUS geciteerd in SCHWEIGGER, 1818. B. 22, 5. 62.

(6) Dr. sSCAWEIGGER , Journal ete. 1818. B. 22. S. 62, BERZELIUS, Gewicht
der element. Maasstheile u. s. w. Aus dem Engl. iibersetzt mit Anmerk, von
Dr, sischor.
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met chloorbarium 182 d. sulphas barytae. Derhalve bestaat zwa-
velwolframium uit :

Wolframium 75,04 100,00
Zwavel . . . 24,96 35,26
100,00.

Dit zwavel-metaal liet bij verbranding, zooals vermeld is, 93,5
wolframiumoxyde over: hieruit volgt, dat 24,96 zwavel door
18,46 zuurstof vervangen worden en derhalve, daar 100 d. zwa-
velwolframium 75,04 d. metaal bevatten, en daaruit 93,5 d.
oxyde ontstaan, hebben zich 75,04 d. metaal met 93,5—
75,04 = 18,46 zuurstof verbonden of 100 d. met 24,6 d. zuar-
stof, zooals RERZELIUS opgeeft.

Wij vinden, zegt BERZELIUS, hier evenals bij het molybdae-
nium eene verbinding, die niet analoog is met het zuur; en wel
een oxyde, welks zuurstof staat tot die van het zuur als 1: .
Berekenen wij nu hiernaar de zamenstelling van het zuur uit de
awavel-verbinding, dan vinden wij, dat 100 d. wolframium zich
met 24,9 d. zuurstof verbinden. Daar echter de analyse op die
van het zwavelmetaal gegrond is, zoo zal het ware zuurstofgehalte
volgens BERzELIUS liggen tusschen 24,6 en 24,9 (24,967). Hijj
nam aan 24,75 en hield het wolframiumzuur voor zamengesteld uit :

Wolframium 80,16 100,00
Zuurstof . . 19,84 24,75
100,00

Om dat wolframiumoxyde te vinden, welks zamenstelling met
de zwavel-verbinding overeenkwam, bragt BERZELIUS eenig wol-
framiumzuur in eene glazen buis, die in eenen kleinen oven tot de
roode gloeihitte verwarmd was, terwijl cen stroom waterstof door
de buis streek. Het gas verdween eerst, deed waterdampen ont-
staan en ging ten slotte zonder verandering door de buis. Er
werd waterstof doorgevoerd, totdat de buis bekoeld was. Het
zuar was in een bruinachtig oxyde veranderd, dat zeer brand-
baar was, daar het reeds ver onder de roode gloeihitte ontvlam-
de, evenals tondel brandde en geel-groen wolframiumzuur ach-
terliet. 100 D. van dit oxyde leverden na op een platina blikje
verbrand te zijn, 107 d. wolframiumzuur. Deze 107 d. bevat-
ten 21,26 d. zuurstof, waarvan 7 d. ongeveer het derde gedeelte
is. Derhalve was dit oxyde zamengesteld uit:
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Wolframium 85,84 100,0
Zuurstof . _jé,l_ﬁ 16,5
100,00. .

Dit oxyde was noch in zuren, noch in alcalién oploshaar, Er
moest onderzocht worden, of het zich op het oogenblik van zijn
ontstaan niet met zuren vereenigt; b, v. met zoutzuur, BucioLz (1)
heeft reeds van een bruin wolframiumoxyde gewaagd, dat hij
door ontleding van wolframas ammoniae verkreeg; hij beschouwde
dit als den oxydratietrap tusschen het blaauwe oxyde en het zuur.
BERZELIUS heeft aangetoond, dat de beide laatste ligchamen het-
zelfde waren.

Om de hoeveelheid zuurstof in het wolframiumzuur te be-
palen, onderzocht BERZELIUS wolframas ammoniae.  Hij be-
reidde dit zout door wolframiumzuur met salpeterzuur te behan-
delen en daarna aan eene roode gloeihitte bloot te stellen. Am-
moniak. lostte het wolframiumzuur langzaam op, edoch was de
verkregen verbinding zeer zuiver. 10 D, poedervormig gedroogde
wolframas ammoniae werd in eene gewogen retort gedaan, waar-
aan een getubulecrde, met bijtende potasch gevulde ontvanger
paste. Deze had eene buis, die eveneens met bijtende potasch
gevuld was, De retort werd tot de roode gloeihitte verwarmd,
totdat er geene ammoniak meer ontweek, Er bleven 8,83 d.
indigo-blaanw poeder terug. Door verhitting van den ontvanger
en de buis, om de teruggebleven ammoniak wit te drijven, vond
BERZELIUS eene aanwinst in gewigt = 0,357; lLiet verlies vanam-
moniak was dus 10 —8,88—0,5657 d. i. 0,563 d. Deze proef
werd eenige malen herhaald en het gewigt van het overblijvende
in de retort bedroeg 86,9; 87; 87,8; 88,8 i verschillende
proeven. Daar echter de eerste proef met veel zorg in het werk
gesteld werd, is daaruit de zamenstelling van wolframas ammo-
niae berekend :

Wolframiumzuur 88,80
Ammoniak. . . . 9,63
Water . .+ + 9297
100,00.
5,57 Water bevatten 4,91 zuurstof en,63 ammoniak = 2,48;

(1) scuweigeer’s Journ., B. 8. 5. 15.
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2,48%2 = 4,96. Er komen derhalve twee deelen water op een
deel ammoniak, juist zooals bij sulphas, boras en oxalas ammo-
niae. 100 D). zuur verbinden zich met 6,34 ammoniak, die
2,914 zuurstof bevatten. Nu is 2,914 3¢ 6 = 17,484 en wij
hebben gevonden, dat het zuur bevat 19,8 d. zuurstof. Deze
analyse, zegt BERZELIUS, toont dus, dat het 6 maal meer zuur-
stof dan de basis bevat en wanneer wij het gemiddelde uit de
verkregen resultaten nemen, wanneer wij namelijk het voor
waarschijnlijk houden, dat dit wolframiumzure zout 87,8 d. zuur
bevat, dan worden 100 d. van dit zuur door 7 d. ammoniak geneu-
traliseerd, die 8,206 d. zuurstof bevatten, en 3,206¢ 6 =19,236.
(Wij namen hier het door BERZELIUS in 1818 meégedeelde ge-
heel over, ofschoon hij in ammoniak zuurstof vooronderstelt).

De in de retort overgebleven rest veranderde door gloeijen en
toevoegen van salpetexzum' niet in aard, zij werd geel van kleur,
maar haelcl niet haar gewigt. Het blaauwe oxyde veranderde zijne
kleur door verhit te worden in eene retort. Het blaauwe poeder
loste op in ammoniak en in potasch, ofschoon langzamer dan
het gele. Van waar dat verschil in klear van oogenschijnlijk
hetzelfde ligchaam?

100 D. nitras plumbi werden in water opgelost en gepraecipi-
teerd door een gedeelte van de zoo even vermelde wolframiumzure
ammoniak, waarin 88,8/, wolframiumzuur gevonden werden.
BERZELIUS verkreeg 235,5 d. wolframas plumbi, eene gele massa
evenals het zuivere wolframiumzuur. Dit zout bestaat dus wuit:

Wolframiumzuur. 71,42 100
Loodoxyde . . . . 28,58 40
100,00,

Daar deze 40 d.loodoxyde 2,86 zuurstof bevatten, zoo stemt dit
resultaat vrij goed met de analyse van wolframas ammoniae overeen.

‘Wanneer wij nu vragen, zegt BERZELIUS in 1818 aan het einde
van zijn stuk, hoeveel maatdeelen zuurstof m het wolframiumzuur
bevat zijn, zoo blijft ons alleen de keus tusschen 3 en T De
overeenkomst met het arsenicum- en chroomzuur, in overeen-
stemming met de omstandigheid, dat wolframas ammoniae niet
met meer ammoniak verbonden kan worden, en dat het kristalli-
seert in eene vloeistof, die veel ammoniak bevat, toont, dat het
wolframiumzuur 6 maatdeelen zuurstof moet bevatten. Dit komt
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buitendien met het groote spec. gewigt van dit metaal overcen.
Een maatdeel wolframium zal derhalve wegen 2424,24.

Het bruine oxyde is dus W40 en het zuur W+-60 volgens
BERZELIUS in 1818, Neemt men evenwel de formulen WO?* en
WO? aan, dan verkrijgt men uit bovenstaande bepalingen cen
aeq.-gew. = 1212,12 (1).

pERZELIOS heeft later (2) mog het volgende omtrent het aeq.
van wolframium meégedeeld.

De verbindingen van wolframium met zwavel en zuurstof geven
de multipla van 2 en 3, en de verzadigingscapaciteit van het
wolframinmzuur en zwavelwolfraam is een derde van het gehalte
dezer verbindingen aan zuurstof of zwavel. Men kan derhalve
met regt aannemen, dat het zuur 3 aeq. zuurstof bevat. Het
aeq.-gewigt is op de volgende wijze bepaald.

0,899 D. wolframiumzuur, in een’ gewogen toestel met waterstof-
gas gereduceerd, lieten 0,716 d. metaal terug; dit geeftdus79,644°/,
wolframium en het aeq.-gewigt hieruit berekend, is dus =1173,7.

Van deze 0,716 d. metaal werden 0,676 d. weder tot zuur
geoxydeerd, en gaven 0,846 daarvan; dit geeft derhalve 79,905°/,
wolframium en een aeq.-gew. = 1192,9.

Het gemiddelde uit deze beide eind-resultaten is dus :

Wolframium. . 79,768
Zuaurstof . . . . 20,282
100,000,
waaruit een aeq.-gew. volgt = 1183,2.

Dit getal verschilt van het vroeger door BERZELIUS=1212,12
gevondene. De verbranding van zwavelwolframium gaf vroeger
voor het zuur slechts 19,9°/, (vroeger gaf BERZELIUS op 19,84)
zuurstof, waaruit een aeq.-gew.:1207,5 volgt, dat met Let later
bepaalde eveneens niet overeenkomt.

(1) nsomor berekent in scuwglGeeEr B. 22. S. 69 uit dezelfde cijfers vau
BERZELIUS een aeq.-gew.— 2426,29 , terwijl BERZELIUS zelf daaruitin SCHWELG-
GER B. 23. 8. 194 andere uitkomsten voor de zamenstelling van zwavelwol-
framium opgeeft, waaruit hij dezelfle zamenstelling als in B, 22 van wolfra-
miumzunr afleidt.

(2) roge, Ann. 1825. B. 4. S, 147 seqq. + Untersuchungen iiber die Fluss-
spathsiiure ete. De hier aangegeven analysen komen ook voor in : PoGe. Ann.
1826. B. 8. 8. 23. Ueber die Bestimmung der relativen Anzahl von einfachen
Atfomen in chemischen Verbindungen. Ann. de chim. et de phys. T. 20.
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Eenigen tijd later Leeft wouLER (1) eenige nieuwe verbindin-
gen van wolframium onderzocht. Het is vreemd, dat hij, terwijl
hij ook over het zuur handelt en meédeelt hoe het zuiver be-
reid moet worden, niet opgeeft, hoeveel zuurstof in dat zuur voor-
komt. Voor ons tegenwoordig doel heeft die verhandeling
dus hier geene waarde, behalve alleen daardoor, dat WOHLER
twee verbindingen van wolframium en chloor meédeelt, be-
staande uit :

L 1L

Chloor. « v « . « 859 26,79
Wolframium. . . 64,1 73,21
100,0 100,00,

welke wij als in 1824 verrigt en geenszins om cen aeq.~gew. te
berekenen, hier voorbij mogen gaan.

1. ROSE (2) heeft, zooals hij opgeeft, wolfraamchloride (oxy-
chloride?) onderzocht. Hij geeft hiervoor de formule 2WO*-WCF’
op en de zamenstelling in 100 d. :

Wolfraam . . 64,80
Chloor . . . . 24,25
Zuurstof . . . 10,95

rosE heeft uit deze verbinding evenwel geen aeq.-gew. bere-
kend, en zij past dus ook niet in ons plan.

MALAGUTI (8) heeft in een onderzoek omtrent eenige wolfra-
nium-verbindingen eenige analysen opgegeven van chloor-ver-
bindingen en van het blaauwe oxyde van het wolframium. Dit
laatste verkreeg hij als eene standvastige verbinding deor zuiver
wolframiumzuur (bereid door zwavelwolframium te calcineren) in
eenen bol door middel van waterstofgas te reduceren. Toen hij eene
bepaalde hoeveelheid van het wolframiumzuur op deze wijze re-
duceerde, verkreeg hij daarvan de volgende hoeveelheden blaauw
oxyde, welke weder tot wolframiumzuur geoxydeerd, een bijna

(1) roceeNporFF’s Ann. 1824, B. 2. 8, 345 ff. Ueber das Wollram. Ann.
de chim. ¢t de phys. 29.

(2) roce, Ann. B. 40. S. 395. Journ. f. prakt. Chem. 1837. B. 11. 5.79.
Ann. de chim. ot de phys. T. 66. p. 214.

(3) Anu. de chim. et de phys. 1835. T. G60. p. 278, Journ. f. prakt, Chewm-
1836.. B. 8. 5. 179.
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overeenkomstig gewigt aan wolframium opleverden, zooals uit het
volgende overzigt blijkt.

Gew. van het Gew. van het Verl.op100d.  Wolfr.zuar door
wolfr.zuur, gereduc. oxyde. wolfr.zuur.  reoxyd. verkregen.
£ 1,984 1,924 3,024 1,984
I1. 1,563 1,515 5,071 1,563
IIL 1,891 1,850 3,067 1,890
1V. 1,276 1,237 3,004 1,275,

Als gemiddelde uit deze resultaten verkrijgt hij voor de zamen-
stelling van het blaauwe oxyde het volgende :
Wolfraam . . 82,28
Zuurstof . . . 17,72
100,00,
waarnit blijkt, dat het oxyde de zamenstelling W20 heeft. Be-
rekent men uit deze analysen het aeq.~gew. val het wolframjum,
dan verkrijgt men daarvoor het getal 1158,02.

Voor wij uitvoeriger onderzoekingen opgeven, wogen wij nog
die van BERZELIUS (1) vermelden, waarvan hij in zijn leerboek
mededeelt, dat het wolframiumzuur bij reductie door waterstofgas
sterk gegloeid werd. Door naauwkeurige berekening der decimalen
komt hij tot de getallen 1173,77 en 1192,04, maar geeft als ge-
middelde hieruit op 1188,36 in plaats van 1183,36. REGNAULT (2)
heeft dit verkeerde cijfer overgenomen, alsmede PELOUZE en
FREMY (3).

riesiG geeft (4) het cijfer 1183,00 op; GRAHAM-OTTO (5)
1188.

Weldra verscheen evenwel een zeer uitvoerig onderzoek om-
trent het aeq.-gew. van wolframium.

Dr, ®. scnNemer (6), assistent aan het scheikundig Univer-

(1) Lehrbuch ete. 1845, 5t Aufl. 5. 1209.

(2) Cours élémentaire de chimie ete, 2¢ ed. 3° partie p. 259,

(8) Abrégé de chimic, 1848. T. 1. p. XXVII en Cours de chim. générale
1848—1849. T. 1. p. XLVIL. In de hollandsche bewerking door L. MULDER
staat D, 1. bl. 47 cvencens 1188,36 voor 1183,36.

(4) Handbuch der Chemie ete. 5t Aufl. von eEiGER's Handbuch der Phar-
macie, 1843, B. 1. 8. 441,

(5) Lehrbuch der Chemie, 1844, 2t¢ Aufl. B. 1. S. 439.

(6} Journ. f. prakt. Chemie, 1850. B. 30. S. 152. Ucber das Aequivalent
des Wolframmetalles. Ook in: Annalen der Chemie und Pharmacie, 1851. 5.



siteits-Laboratorium te Halle, heeft ter bepaling van het aeq.
gew. van wolframium ongeveer dezelfde methode gebezigd als
BERZELIUS; hij beeft namelijk gloefjend wolframiumzuur door
waterstofgas geheel en al in metaal gereduceerd en het geredu-
ceerde metaal door glocijen onder toetreding der lucht wederom
in zuur veranderd. Het was dus in de allereerste plaats noodig,
om scheikundig zuiver wolfraniumzuur te bereiden. Het verkrij-
gen van dat zuur is met niet onaanzienlijke zwarigheden verbonden
en men heeft daarnaar dan ook op verschillende wijze getracht, door
zouten van vaste alcalién of door sterke minerale zuren, ter ont-
leding van het gebezigde mineraal (vooral matuurliik wolfram
te gebruiken, Van al deze methoden heeft SCHNEIDER die’ ge-
meend te mocten buitensluiten, waar zouten van vaste alealién,
in het algemeen vuurbestendige stoffen gebruikt worden. De
gronden, die hem daartoe leidden, behoeven naauwelijks ver-
melding.  Juist zijn het de vaste alealién, welke de scheikundige
z00 dikwijls als lastige begeleiders van een voor rein gehouden
praeparaat ontmoet. Zoo mag men het wel voor eene daadzaak
houden, dat het, zoo wel niet in het algemeen onmogelijk, toch
zeer bezwaarlijk is, om uit neérslagen van zilver-, koper- en
nikkeloxyde de laatste sporen alcali volkomen uit te wasschen,
hetwell ter hunner bereiding gebezigd werd. Evenzoo is het
met het wolframiumzuur gelegen. Naar de gemeenschappelijke
ondervinding van verschillende scheikundigen is het bijna onmo-
gelijk, om een uit eene oplossing in potasch door middel van
zoutzuur nedrgeslagen wolframiumzuur, door wasschen zoowel
van ’t aleali, waarin het vooraf opgelost was, als ook van het
zuur, waardoor het nefrgeslagen werd, volkomen te bevrijden.
Wat hier van enkele stoffen gezegd is, kan welligt methetzelfde
regt van vele andere beweerd worden. Volgens het oordeel van
MARCHAND is het in het algemeen zoo goed als onmogelijk, om
volkomen zuivere praccipitaten te bekomen. Zulk eene bekentenis
klinkt eenigzins vreemd , maar wij zeggen er toch nietsanders meé,
dan wat wij dagelijks kunnen bevestigen : dat al onze bewerkin-
gen en waarnemingen onvermijdelijk met fouten zijn aangedaan-

77. S. 261, verkort medgedeeld. riEmia’s und xopp’s Jahresber. 1850, S
302, Pharm. Centralblatt, 1850, 8. 609. Annuaire de mizLox, 1851, p. 132
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sCHNEIDER volgde nu de volgende methode.  THij gebruikte
wolframium van Zinnwald, waarvan hij reeds in vroegeren tijd
analysen verrigt had. Dit mineraal werd zoo fijn mogelijk ge-
wreven en met zoutzuur, waarbij eenig salpeterzuurgevoegd Was,
in eene kolf aanhoudend gekookt. Nadat de geconcentreerde oplos-
singen van ijzer- en mangaanoxyde verscheidene malen, terwijl
er telkens mnieuw zuur was toegevoegd, waren afgeschonken en
de rest eene tamelijk zuivere citroen-gele kleur had aangenomen,
werd er gefiltreerd en het wolframiumzuur met warm water af-
gewasschen. SCHNEIDERmerkt hierbij in zijue verhandeling op, dat
hij met het uitwasschen niet zoo lang is voortgegaan, totdat de
afloopende vlogistof van metaaloxyden vrij was, daar hij onder-
stelde, dat de nog aanwezige metaaloxyden bij behandeling van
het wolframiumzuur met ammoniak onopgelost zouden terugblij-
ven en alzoo geheel zouden afgezonderd worden. SCHNEIDER vond,
dat deze onderstelling valsch was. Als namelijk het wolframium-
zuur met verdunde bijtende ammoniak overgoten werd, loste het
daarin niet geheel en al op, en er werd behalve hetniet ontleedde
gedeelte van het mineraal eene aanzienlijke hoeveelheid van een
geel-graauw neerslag afgescheiden, dat zelfs bij verwarming met
bijtende ammoniak niet zigtbaar veranderd werd. De van dit
neerslag (dat wij voor de kortheid A zullen noemen) afgefiltreerde
vlosistof. was niet kleurloos, maar was eenigzins geel gelleurd;
werd een klein gedeclte daarvan tot droog verdampt en de rest
met bijtende potasch verwarmd, dan bleven er bruine vlokken
onopgelost terug, waarin een gehalte van ijzer- en mangaanoxyde
kon aangetoond worden, Hier kwam alzoo het merkwaardige
geval voor, dat in eene oplossing, die eenen overvioed van ammo-
niak bevatte, oxyden waren overgegaan, welke voor zich zelven
in ammoniak geheel en al onoploshaar zijn; daar SCONEIDER het
mineraal echter door koningswater had ontleed, zoo konden
alleen ijzer- en mangaanoxyde aanwezig zijn.

Om de oorzaak van deze cogenschijnlijke anomalie te vinden,
onderzocht SCHNEIDER het neérslag A. Een gedeelte daarvan
werd aanhoudend met koud water gewasschen (waarbij steeds
een trocbel vocht door Let filtram ging), en daarna met eene
warme potasch-oplossing behandeld. Het praccipitaat werd onder
ontwikkeling van ammoniak voor het groofste gedeclte daarin
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opgelost; het onoplosbaar achtergeblevene bestond uit ijzer- en
mangaanoxyde; in de potaschhoudende oplossing echter bragt
zoutzuur een overvloedig praecipitaat van wolframiumzuur-hy-
draat te weeg. Uit deze opmerkingen meende SCHNEIDER het
besluit te mogen afleiden, dat het netrslag A voor eene eigen=
dommelijke verbinding van wolframiumzuur met ammoniak en de
oxyden van ijzer en mangaan moet gehouden worden, welke,
daar zj in verdunde ammoniak niet onoplosbaar zijn, ijzer- en
mangaanoxyde in de ammoniakale oplossing van het wolframium-
zuur kan overbrengen. SCHNEIDER zegt, dat het hem onbekend
is, of deze opmerking alreede door een ander is gemaalkt. Even-
mel vermeldt hij proeven van BucmOLZ (1), die bij behandeling
van het zoogenaamde »scheelsche scheelzuur” (een met potasch
en zoutzuur verontreinigd wolframiumzuur) met ammoniak, eene
aanzienlijke hoeveelheid van eene eigenaardige verbinding van
wolframinmzuur, potasch, ammoniak en zoutzuur verkreeg, welke
in de oplossing van de wolframiumzure ammoniak overging en
gedurende de verdamping als een moeijelijk oplosbaar zout werd
afgescheiden. Ook LAURENT (2) schijnt iets soortgelijks waarge-
nomen te hebben, zooals SBCHNEIDER eveneens vermeldt.  Bij
afdampen van ecne ammoniakale oplossing van wolframiumzuur
verkreeg hij eene moederloog, waaruit zich eene siroopachtige
bruine laag afzette, die tot eene niet kristalliime massa indroogde.
Van deze massa zegt hij, »zij schijnt uit een dubbelzout van am-
moniak en ijzer te bestaan.”

De ammoniakale oplossing van het wolframiumzuur leverde,
bij zachte warmte tot kristallisatie verdampt, een zout, hetwelk
door zijnen kristalvorm dubbel-wolframinmzure ammoniak bleek
te zijn. De poging, om dit zout door herhaald omkristalliseren
van de daarin aanwezige oxyden van ijzer en mangaan geheel te
bevrijden, is aan SCHNEIDER mislukt, ofschoon hij de bewerking
56 maal herhaald heeft en de laatst verkregen kristallen vol-
komen wit gekleurd waren. Ilij zegt er bij, dat hij evenwel
geenszins wil beweren, dat in het algemeen op deze wijze geenc
scheikundig zuiver wolframas ammoniae zou kunnen verkregen

(1) BCHWEIGGER’S Jouwn. B. 3. S il i 8. s
(2) Journ. f. prakt. Chem. B. 42, 5. 126.
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worden, maar dat het waarschijnlijk mogelijk is, wanneer men
de voorzorg gebruikt, om het wolframiumzuur, wat men uit het
oorspronkelijke mineraal afzondert, voordat men het metammo-
niak behandelt, zoo lang met aangezuurd water uit te wasschen,
als dit nog ijzeroxyde daaruit opneemt.

Evenzoo leidde ook de poging, om het, uit de oplossing van
wolframas ammoniae door zoutzuur gepraecipiteerde, wolframium-~
suur door behandelen met zwavelammonium van ijzer- en man-
gaanoxyde te bevrijden, tot geene gewenschte resultaten. SCHNEI-
pER vond, dat eene geconcentreerde oplossing van zwavelwol-
framium in zwavelammonium , vooral bij verwarming, eene kleine
hoeveelheid zwavelijzer en zwavelmangaan kan opnemen, een
verschijnsel, dat volgens SCHNEIDER 1nog piet waargenomen was.
Dat zwavelwolframium met zwavelijzer en zwavelmangaan ver-
bindingen aangaat, welke voor een deel in water oplosbaar zijn,
heeft BERZELIUS in zijn uitvoerig onderzoek over zwavelzouton (1)
reeds aangegeven; dat die verbindingen echter doorzwavelammo-
nium niet gehecl ontleed worden, dat veeleer ijzer en eene op-
lossing van van swavelwolframinm in overvloedig zwavelammo-
nium kan overgaan, mag als cene nieuwe bijdrage totde kennis
der wolframium-verbindingen aangemerkt worden. Deze verhou-
ding schijnt in zekeren zin een analogon te vormen tot hetgeen
wij boven vermeldden, waar wij namelijk ijzer- en mangaan-
oxyde in eene oplossing van wolframiumzuur in overvloedige
ammoniak zagen treden, met dit onderscheid slechts, dat er hier
in plaats van oxyden van zwavelverbindingen sprake is.

SORNEIDER beproefde eindelijk het bereiden van zuiver wol-
framiumzuur door eene methode, die wel door hare wijdloopigheid
en uitvoerigheid weinig aanbevelenswaardig is, maar die toch ein-
delijk tot het gewenschte doel leidt, Het uit de oplossing van
ammoniam-sulpho-wolframiaat afgezonderde wolframiumzuur werd
in cene kolf asnhoudend met koningswater gekookt, de inhoud
van de kolf daarop met water verdund, gefiltreerd en het wolfra-
ninmzuur zoo lang met aangezuurd water uitgewasschen, als dit
nog ijzeroxyde opnam; daarop werd het van het filtrum genomen
en onder verwarming met verdunde ammoniak behandeld, waarbij

(1) roae. Ann. B. 8. B, 268. u. s. W.
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ecne gering blaauwachtic grijze rest overbleef, welke afgefil-
treerd werd. De kleurlooze oplossing werd met eenen over-
vloed aan zoutzuur behandeld en het gepraecipiteerde wolfra-
miumzuur op de zoo even beschreven wijze met koningswater en
ammoniak behandeld. Nadat deze bewerking nog driemaal her-
haald was, werd eindelijk een wolframiumzuur verkregen, waarin
geen ijzeroxyde meer kon aangewezen worden. (Op mangaan
werd niet onderzocht, daar SCHNEIDER van meening was, regt
te hebben tot het besluit, dat mangaan afwezig was, waar hij
geen ijzer meer kon aantoonen). Een gedeelte daarvan gaf met
scheikundig zuivere potasch-oplossing verhit, eene volkomen hel-
der kleurlooze oplossing, waaruit zelfs na staan van eenige dagen
geen spoor van een bruin vlokkig nederslag (ijzeroxyde) afgezet
werd, hetgeen bij alle vorige proeven het geval geweest was. Ook
kon in het laatste waschwater zelfs door de meest gevoelige rea-
gentién geen gehalte aan ijzeroxyde meer worden aangewezen.
Het aldus verkregen zuur werd gedroogd, tot een fijn poeder ge-
wreven en in eenen porceleinen kroes hevig gegloeid. Bij ver-
warming vertoonde zich eene intensief citroen-gele kleur, die
bij bekoelen een weinig verbleekte en tevens eenigzins greenach-
tig werd. Vermoeden op andere metallische verontreinigingen
van dit zuur dan die van ijzer en mangaan, konden slechts tot die
stoffen bestaan, welker natuurlijk voorkomen met dat van het
wolframium meestal vermaagschapt is en welke tevens in hare
scheikundige eigenschappen eene zekere overeenkomst hiermede
vertoonen. Als zoodanig kwamen hier aanstends in aanmerking :
tin, molybdaenum en de leden der zoogenaamde tantalumgroep.
Er volgt echter uit de methode, die SCHNEIDER volgde, datgeen
der genocemde stoffen aanwezig zijn kon. Tin niet, omdat het
in koningswater wordt opgelost; even zoomin tantalum en zijne
aanverwandte metalen, omdat de zuren daarvan in zwavelammo-
nium onoplosbaar zijn; molybdaennm ten slotte ook nict, omdat
molybdaenumzuur in sterke gloeihitte vlugtig is,

SCHNEIDER meent alzoo te mogen besluiten, dat hij met zeer
zuiver wolframiumzuur gewerkt heeft.

Hij deed reductie- en oxydatieproeven.

L Reductieproeven.

Proef 1. 1,7695 Gr. versch gegloeid en in eenen droogen
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luchtstroom bekoeld wolframiumzuur werd in eene gewone reduc-
tie-buis, waarvoor eene met magnesia gevulde ijzeren halve cy-
linder als onderlaag diende, boven eene verbrandingslamp (z00-
als men deze bij org. analysen gebruikt) in eenen stroom van
waterstofgas hevig gegloeid. De waterstof werd, evenals ook in
alle volgende proeven, uit de ontwikkelingsflesch vooreerst door
9 flesschen, waarin eene oplossing van loodoxyde in potasch was,
daarna door cene met zwavelzuur gevulde flesch en eindelijk door
eene Uvormig gebogen potaschbuis geleid, voor zij de reductie-
buis binnentrad.

De reductic had langzaam en moeijelijk plaats, vooral, zooals
het scheen, van het tijdstip, waarop zij tot aan de vorming van
het bruine wolframiumoxyde voortgegaan was. Als er zich (na
6 uren aanhoudend gloeijen) aan de punt der reductie-buis geen
water meer scheen te verdigten, verplaatste SCHNEIDER de wa-
terstof door drooge lucht, en woog. De inhoud der buis, die
uit een zwart graauw poeder zonder glans bestond, woog 1,410
gr.; de toename aan gewigt bedroeg dus 0,8595 gr. Als daarop
het gloeijen in eenen stroom waterstof voorgezet werd, sprong de
buis. Het resultaat dezer proef kan derhalve niet als voldoende
worden beschouwd. De proef toonde evenwel, dat de volledige
reductie van het wolframiumzuur door de hitte, welke eene alco-
holvlam kan geven, slechts zeer moeijelijk kan volbragt worden.

Proef 2. 6,348 Gr. wolframiumzuur werden evenals in de
1e proef aan de inwerking van waterstofgas blootgesteld. Daar
zij evenwel na 9 uren aanhoudend roodgloeijend geweest te zijn
niet meer dan 0,605 gr. (alzoo naauwelijks de helft van haar
zuurstofgehalte) aan gewigt verloren hadden, zoo hield scuanki-
DER er mede op, om de reductie op deze wijze verder voort te
zetten. De proef toonde, dat het naauwelijks mogelijk is, grootere
hoeveelheden wol framiumzuur bij de temperatuur eener alcoholvlam
te reduceren. BRRZELIUS schijnt, daar hij opgeeft,dat hij eene
aleohollamp gebruikt heeft, slechts eene betrekkelijk onbeduidende
hoeveelheid wolframiumzuur tot zijne proef gebruikt te hebben.

SCHNEIDER besloot derhalve de reductie boven kolenvuur te
doen plaats hebben. Om echter daarbij de reductiebuis zooveel
mogelijk te beschutten, legde hij haar tusschen twee ijzeren halve
cylinders, waarvan de bovenste met zijnen rand over den ondersten

17
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Jeen paste. - De onderste cylinder werd sterk met magnesia aan-
gevuld, de bovenste daarmede ingewreven, om het afvallen van
ijzerdeeltjes gedurende het gloeijen te voorkomen. Het gebruik
dezer cylinders voldeed bij alle volgende proeven uitmuntend.

Proef 3. 2,617 Gr. wolframiumzuur werden in eenen kleinen
(LiEBIG’schen) verbrandingsoven bij helder-roode glocihitte aan
de mwerking van waterstof blootgesteld. De reductie had tame-
lijk gemakkelijk plaats en was na 3 uren afgeloopen. Het ge-
wigt van de metaal-rest bedroeg 2,072 gr.= 79,175°/, wolfra-
mium. Er vertoonde zich gedurende deze proef aan het voorste
gedeelte der verbrandingsbuis een witachtig sublimaat, hetwelk
Jdoor de vlam ecener gewone alcohollamp gemakkelijk verdreven
kon worden. Het is niet onwaarschijnlijk, dat het basisch chloor-
wolframium geweest is, hetwelk door het wolframiumzuur zelf
bij het glocijen hardnekkig werd ternggehouden; overigens kon
er in het gedurende de reductie opgevangen water een spoor van
chloor (echter wolframium niet met duidelijkheid) aangewezen
worden. Ofschoon het gewigt van dit sublimaat slechts zeer on-
beduidend kan geweest zijn, 200 kon, door het te voorschijn
treden daarvan verklaard worden, waarom deze proef een veel
ager wolframium-gehalte in het wolframiumzuur gaf, dan de beide
volgende, waarvoor een wolframiumzuur gebruikt werd, dat kort
te voren voor de lamp sterk was uitgegloeid.

Proef 4. 4,4595 Gu. wolframiumzuur gaven 3,538 gr. of
79,336°/, wolframium. De reductie was na 5 uren gloeijens afe
geloopen.

Proef 5. 5,683 gr. wolframiumzuur gaven 4,504 gr. = 79,254/,
woltramium.

Wel vertoonde zich ook nog bij proef 4 en 5 het bedoelde
witte sublimaat, maar veel onbeduidender en in veel geringer
hoeveclheid dan in proef 8. Om de daardoor welligt veroorzaakte
fout te vermijden, werden ongeveer 15 gr. wolframiumzuur ge-
reduceerd, het metaal door gloeijen bij toetreding der lucht geheel
tot zuur verbrand en hiermede de volgende reductie-proeven gedaan.

Proef 6. 2,673 gr. wolframiumzuur lieten na voleindigde
reductie achter 2,120 gr. = 79,312/, wolframium,

Proef 7 5,021 Gr. wolframiumzuur gaven 3,983 gr.=79,326°/,
wolframium.
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Proef 8. 6,339 Gr. wolframiumzuur gaven 5,030 gr.=179,350/,
wolframium,

Bij geene dezer laatste proeven vertoonde zich het beschreven
sublimaat; evenwel wijken de resultaten daarvan in het algemeen
weinig af van die der proeven4en 9, ten bewijze, dat het gewigt
van het bij deze beide ontstane sublimaat slechts zeer gering ge-
weest 1s,

1. Ozydatie-proeven.

Met het bij de afzonderlijke reductie-proeven verkregen metaal
heeft SCINEIDER buitendien nog oxydatie-proeven op de volgende
wijze verrigt.

Het metaal werd, nadat het nogmaals in eenen stroom water-
stofgas verhit en geheel bekoeld was, in eenen porceleinen kroes
boven eene aleohollamp met dubbele luchttrekkingin den beginne
voorzigtig verwarmd en de hitte langzamerhand tot zwak gloeijens
verhoogd. Het door reductie in waterstofgas gevormde wolfra-
mium-metaal kan door gloeijen aan de lucht geheel en al in zuur
veranderd worden; het verglimt daarbij en meemt in volumen
aanzienlijk toe, zonder, wannecer de hitte voorzigtig verhoogd
wordt, in het minste te verstuiven. Men moet ondertusschen,
wanneer de oxydatie geheel en al zal volbragt worden, het ver-
hitten tamelijk lang voortzetten, omdat het in den beginne ge-
vormde wolframiumzuur kleine hoeveelheden onveranderd metaal
insluit en deze aan de inwerking der lucht onttrekt. Door toe-
voeging van eenige druppels salpeterzuur kan men de oxydatie
wel is waar bespoedigen, maar men moet zich toch door herhaald
verhitten en wegen overtuigen, of al het metaal in zuur veranderd
is. Geen der volgende oxydatie-proeven hicld SCHNEIDER voor
geeindigd, indien niet 3 op elkadr volgende wegingen hetzelfde
resultaat gegeven hadden.

Proef 1. 3,830 Gr. wolframium gaven 4,828 gr. wolframium-
zuur, waaruit voor het proc. gehalte van wolframiumzuur aan
metaal het getal 79,329 volgt.

Proef 2. 1,8915 Gr. wolframium gaven 2,3845 gr. wolfra-
miumzuur; alzoo bevatte dit 79,324°/, metaal.

Proef 3. 3,715 Gr. wolframium gaven 4,6875 gr. wolfra-
miumzunr = 79,328°/, metaal daarin.

SCHNEIDER merkte bij deze oxydatie-proeven op, dat de resul-

i s
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taten daarvan waarschijnlijk een weinig te hoog aitgevallen zijn,
daar het naauwelijks te vermijden is, dat het metaal gedurende
het wegen, geene vochtigheid aantrekt — een bezwaar, dat
hier natumlijk door verwarmen niet uit den weg kan gernimd
worden.

Buitendien geeft hij op, dat hij bij alle proeven, zoowel die
door reductie als door oxydatie, de getallen door regtstreeksche
weging niet tot het luchtledige heeft gereduceerd, De daardoor
ontstane fout is gering, daar het wolframium en het wolframium-
suur zulk eenen hoogen graad van digtheid bezitten.

Uit de gevonden cijfers leidt hij ten slotte het aeq.-gewigt van
wolframium af.

De reductieproeven n’.4,5, 6,7 (1, 2 en3 blijven, om de bo-
vengenoemde redenen, buiten berekening) hebben gegeven :

No, 4. in 100 d. wolframiumzuur 79,336 d. wolframium.

» 5 n » » » 79,254 » »
» 6 » » » » 79,512 » »
e U S » 79,326 » »
» 8 v » o » » 79,350 » »

Alzoo gemiddeld 19,316.
Hieruit volgt de evenredigheid :
100: 79,316 =x--300: x;
aeq.-gew. van wolframium =x=1150,39.
De oxydatie-proeven hebben gegeven :
No. 1 in 100 d. wolframiumzuur 79,329 d. wolframium
» 2» » » » 79,324 » »
» 13wy » 79,328 » »
Alzoo gemiddeld 79,327,
Hieruit volgt, daar
100:79,327=x-}300:x
het aeq.-gew. van wolframinm =x=1151,17.
Het gemiddelde nit 1150,39 en 1151,17 is 1150,78 (1).
SCHNEIDER zegt, dat hij er verre van verwijderd is, om het er
voor te houden, dat het gevonden cijfer het ware aeq.-gewigt

(1) In eene vrocgere verhandeling van SCHNEIDER : fiber die chemische Con-
stitntion des Wolframminerals (Jonrn. f. prakt. Chemie, 1850. B.49. 8. 321)
staat verkeerdelifk 1150,6 voor 1150,78, zooals uit herhaalde berekening volgt-
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gitdrukt, maar meent aan zijne resultaten meer waarde te mo=
gen toekennen dan aan die van BERrzELIUS, die slechts ééne oxy-
datie- en eene reductie-proef deed, en welker resultaten 19 ge-
heslen van elkadr verschillen. Het daaruit gevonden gemiddelde -
is dus van geen bijzonder groot belang.

Maar afgezien daarvan schijnt het SCHNEIDER toe, dat eene an -
dere omstandigheid voor het door hem gevonden cijfer als tamelijk
zeker pleit. Het is namelijk bekend, dat tusschen wolframinm
en molybdaenum eene groote overcenkomst in chemische en phy-
sische eigenschappen bestaat, wat b. v. uit de constitutie en den
kristalvorm hunner zouten duidelijle blijkt.

Daarbij blijkt er tusschen de spee. gewigten van beide een
wezenlijlc onderscheid te bestaan en wel zoo, dat dat van wolfra-
mium (gemiddeld 17,4) bijna juist tweemaal grooter is dan dat
van molybdaenum (8,6 volgens pucHOLZ).  Dit aanzienlijke
verschil scheen bij de overigens groote overeenstemming daarop
te wijzen, dat de aeq. volumina van beide metalen aan elkair ge-
lijke zijn, wat wederom onderstelt, dat, evenals het spec. gewigt,
400 ook het aeq.-gewigt van wolframium tweemaal zoo groot is
als dat van het molybdaenmm.

Voor eenige jaren hebben SVANBERG en STRUVE (1) met groote
naauwkeurigheid het aeq.-gewigt van molybdaenum bepaald en
— 577,829 aangenomen. Vermenigvuldigt men dit met 2,
dan verkrijgt men Let cijfer 1151,658, terwijl SCHNEIDER VOOr
aeq.-gewigt van wolframium het cijfer 1150,78 (gemiddelde uit
1150,39 en 1151,17) gevonden heeft.

SCHNEIDER neemt alzoo 1150,78 aan en vindt dan de procen-
tische zamenstelling van wolframinmzuur en wolframiumoxyde :

Wolframium 79,821 85,193
Zuurstof . . 20,6794 14,807
100,000 100,000,

MARCHASD (2) merkte later op, datde bewering van WOBHLER,
dat wolframiumzaur door waterstof slechts tot oxyde zou geredu-
ceerd worden, niet geheel juist is. Wanncer de temperatuur

(1) Journ. f. prakt. Chemie, 1847. B. 44, 8. 257,

(2) Annalen der Chemic und Pharmacie, 1851. B. 77. 8. 261, Ueber das
Aequivalentgewicht des Wolframs, (Aus eincm Bricfe Yo MARQHAKD ant wiH-
LER, April 1850).
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hoog genoeg is en lang genoeg aanhoudt, heeft er reductie tot
metaal plaats. BERzirnIUs heeft reeds op die wijze de zamen-
stelling van wolframiumzuur en het aeq.-gewigt van wolframium
bepaald. WOEHLER heeft dit toegestemd en aangemerkt, dat het
al of niet tot metaal gereduceerd worden van de temperatuur af-
hangt, MARCHAND geeft nog op, dat de ter reductie noodzake-
lijke hitte zoo groot zijn moet, dat de beste boheemsche buizen,
zelfs in een beschuttend omkleedsel, ineen zakken en daarbij ook
een klein verlies in gewigt ondergaan. Van daar dat de reductie-
proeven van SCHNEIDER onderling niet zoo overeenkwamen als zijne
oxydatie-proeven. MARCHAND heeft zelf 4 proeven in het werk
gesteld, 2 door reductie, 2 door oxydatie. Telkens werden onge-
veer 8 gr. zuur en 8 gr. metaal gebezigd. Bij de reductie-proe-
ven verloren 100 d. zuur eenmaal 20,693 d. zuurstof, en bij de
tweede proef 20,698 zuurstof,

Bij oxydatie namen 100 d. metaal 26,07 en 26,02 zuurstof op.
Daaruit volgen deze cijfers voor het aeq.-gew. van het wolframium :
1). 1149,5
2). 1149,4
3). 1150,7
4). 1152,9

Gemiddeld 1150,6.

MARCHAND meent hieruit met tamelijke zekerheid te mogen
afleiden, dat het aeq.-gewigt van wolfranium = 1150 mag aange-
nomen worden.

Later heeft 7. B. v. BorCH (1) het aeq. van wolframium be-
paald door reductie van wolframiumzuur en door oxydatie van
wolframium-metaal.

De door hem gevolgde wijze wordt niet uitvoerig beschreven.

Hij raadt als de beste methode, om zuiver wolframiumzuur te
bereiden, de wijze van BucHOLZ aan, welke daarin bestaat, dat
men het wolframium-mineraal met het dubbele van zijn gewigt
aan koolzure potasch smelt, de gesmolten massa met water uit-

(1) Journ. f. prakt. Chemie, 1851, B. 54. 8. 254, Ueber das Atomgewicht
des Wolframs und dessen Haloidverbindungen. Overgenomen uit : Qefvers.
af Vetensk. Akad. Forhandl. 1851. n°. 5. p. 147, wLiesic’s und Koee's Jah-
resber. 1851. S. 348, Pharm. Centralblatt, 1852, S. 97.
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kookt, waartoe een weinig alcohol gevoegd is, de alcalische op-
lossing door chloorcalcium praceipiteert en den uitgewasschen wol-
framinmzuren kalk met zoutzuur ontleedt. Het daarbij afgeschei-
den wolframiumzuur geeft een van ijzer en mangaan volkomen
vrij ammoniakzout.

Verder vermeldt v. BORCH 0og, dat hij gevonden heeft, dat
men door gloeijen van wolframiumzuur in een’ stroom water-
stofgas boven eene spirituslamp een blaauw en een bruin wol-
framiumoxyde verkrijgt; dat het eerste echter geene constante
samenstelling bezit. Geschiedt de reductie in de witte gloei-
hitte, dan verkrijgt men metallisch wolframium, en wel kristal-
lijn, wit-grijs en glanzend als tin.

Negen proeven, waarvan 7 door reductie en 2 door oxydatie

in het werk gesteld, gaven aan V. BORCH de volgende cijfers:

Hoeveelheid Aeg-gewigt
métaal in het van wolfra-
: suur in proc, minm.

1. 6,1942 gr. zuur gaven 4,9132 metaal 79,310  1150,60
II. 57744 » » » 4,5740 » 79,212 1143,14
IIL 8,4353 » » » 6,6883 » 79,289 1148,51

uaAsoxd-anonpayy

IV, 71520 » « b _..2 56725 » 79,313 1150,19

V. 70304 » » » 55698 » 79,225 1144,05

: VI. 39854 » » » 3,1600 » 79,290 1148,57
= o VIL 2,7636 » » » 2,1916 » 79,302 1149.,42
84 {VILI. 31505 » metaal 38,9700 zuur 79,359 1153,42
g2 IX. 1,6550 » » 2.0860 » 79,239 1152,01

Gemiddelde uit de 9 proeven . . ... 79,294 1143,85
Gemiddelde uit proef I—VII (reductie) 79,277 1147,78
Gemiddelde uit proef VIIL en IX
(oxydatie) . . 79,849 1152,71
V. BORCH zegt, dat hij van meening is, dat het door hem ge-
vonden gemiddelde als bevestiging dienen kan _van het door
SCHNEIDER gevonden aeq.-gewigt, vooral daar dit aeq.-gewigt
zoo hoog ligt. Verder gelooft hij regt te hebben, om aan te
nemen, dat het waarschijnlijke aeq.-gewigt = 1150, en derhalve
juist een veelvoud van het aeq.-getal der waterstof zijn zal.
Het is vreemd; dat v. BorcH een gemiddeld aeq.-getal gevon-
den heeft, dat lager is dan dat van SCHNEIDER, maar hij heeft
waarschijnlijk ijzer en mangaan mede geanalyseerd. SCHNEIDEE
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toch beweert, dat het hem op den door v. BORCH gevolgden weg
niet mogelijk geweest is, een ijzervrijammoniak-zout te verkrijgen,
ofschoon hij er bij zegt, dat hij daarom nog geenszins gelooft,
dat het niet rein zou te verkrijgen ziju. Evenwel verdient het her-
innering, dat SCHNEIDER zijn ammoniak-zout verscheidene malen
heeft omgekristalliseerd, waarvan v. Borca in het geheel geene
melding maakt.

Wij hebben, hetgeen v. BORCH niet gedaan heeft, de gemid-
delden berekend van de reductie- en oxydatie-proeven elk afzon-
derlijk. Men bespeurt tusschen de op die wijze verkregen aeq.-
gewigten een zeer groot verschil namelijk van 1147,78 en 1152,71,
welke beide cijfers ongeveer 5 geheelen verschillen. Het is te
bejammeren, dat V. BORCH niet opgegeven heeft, of hij het metaal,
verkregen door reductie van het zuur en als zoodanig in gewigt
bepaald, weder heeft geoxydeerd en ook toen gewogen, of dat
hij welligt voor de oxydatie-proeven opzettelijk wolframiumzuur
tot metaal heeft geoxydeerd. Ware dit bekend, dan zouden de
proeven van V. BORCH, althans zijne oxydatie-proeven, meer be-
wijzen dan zij nu doen, namelijk niets meer dan het door scHNEI-
DER gevonden cijfer zwak ondersteunen en het waarschijnlijk
maken, dat men te eeniger tijd het aeq.-gewigt van wolframium
gelijk zal vinden aan 1150.

Eindelijk moeten wij hier nog wijzen op het groote verschil
der door V. BORCH gevonden uiterste getallen, namelijk 1143,14
en 1153,42, welke meer dan 10 geheelen verschillen.

RUCKER heeft (1) beweerd, dat in het aeq.-getal door BERZE-
LIUS aangegeven, eene rekeningsfout geslopen was. Wij willen
in zijn geheel hier laten volgen wat RUCKER er van mededeelt.

Atomgewicht des Wolfram. (2) Herr Prof. Dr.orro hat ins.
Lehrb. d. Chem. II. 2. 8. 950 schon bemerkt (3), dass die Zahl
1188,36 bei BERzELIUS Druckfehler sei und 1183,36 heissen
solle. Denn

(1) Journ. f. prakt. Chemie, 1847. B. 57. 8. 58, 59. Berichtigung einiger
Fehler in den von prrzerios berechneten Atomgeswichtszahlen.

(2) BERZELIUS, Lehrb, ITI. S. 1209.

(3) Op deze drukfout heeft ®. SOUNEIDER reeds in 1830 in zijne verhande-
ling over het aeq. van wolframium opmerkzaam gemaakt.
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1173,774-1192,94
. =1188,85:

2

Die Mittelzahl aus 1150,78 (ScENEIDER), 1173,77 und 1192,94
ist 1172,497, welche mit der aus dem ersten Versuche von RER-
zeraus gefandenen Zahl (1173,7 7) beinahe ibereinstimmt.”

Op dit stuk heeft R. SCHNEIDER geantwoord (1).

Het blijkt uit hetgeen door BUCKER is medegedeeld, dat hij
het cijfer 1172,497 als het werbeterde aeq.-getal van het wolfra-
mium aanneemt. ~ Het valt niet moeijelijk, beweert SCHNEIDER,
het onhoudbare hiervan aan te toonen.

De door Brrzerius bij het bepalen van het aeq. van wolfra-
mium gevonden getallen 1173,77 en 1192,94 zijne uitkomsten ell
voor zich wan eene enkele reductie- en oxydatie-proef en er mag,
daar zj 19 geheelen van elkadr verschillen, noch aan een dezer
getallen,noch aan het gemiddelde (118 3,36) daaruit, eene bijzondere
waarde worden toegekend.

et door SCHNEIDER (2) voor het aeq. van wolframium aan-
genomen cijfer 1150,78 is het gemiddelde it acht proeven (5
reductie- en 3 oxydatie-proeven), die onderling ecne voldoende
overeenkomst bezaten.

Na SCHNEIDER is, zooals wij zagen, het aeq. van wolframium nog
senmaal door VON BORCH (8) en wel (als gemiddelde uit negen proe-
ven) als 1148,85 aangenomen. De verschillen tusschen de door VON
BorcH gevonden waarden zijn echter veel grooter dan die, welke
door sCHNEIDER gevonden zijn; zij bedragen bij hem 1153,42—
1143,14 = 10,28, bijscANEIDER 1152,78—1 146,06 =6,72. SCIINEI-
DER zegt hierop, dat hij geenen grond heeft, om het door vox
BORCH aangenomen aeq.-getal voor beter te houden dan het zijne,
maar dat hij integendeel meent, dat de cijfers van VON BORCH
de zijne bevestigen.

Klaarblijkelijk heeft nu het cijfer 1150,78, juist omdat het cen
gemiddelde uit eene recks van procven is, eene andere waarde
dan de cijfers 1173,77 en 1192,94, welke BERZELIUS elk voor

(1) roge. Ann. 1833. B. 88, 5. 314, Bemerk. u. einige Aequivalentzahlen.
(2) Journ. f. prakt. Chemie, B. 50. 5. 132.
(3) Journ. f. prakt. Chemic, B. 54, 5. 254.
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zich gevonden heeft, en die 19 geheelen van elkair verschillen,
en kan dus ook niet in waarde op gelijke lijn met de cijfers van
BERZELIUS gesteld worden. Evenwel haalt RiCKER de drie ge-
noemde (z00 geheel verschillende) getallen ter berekening van
een gemiddelde aan en schijnt geneigd, aan het laatste (1172,49)
eene zeer groote waarde toe te kennen, daar het met het in de
eerste proef door BERzELIUS gevonden cijfer (1173,77) bijua
overeenkomt. Deze overeenkomst is echter, zooals men gemak-
kelijk inziet, geheel en al toevallig, en bewijst volstrekt niets bij
een verschil van 42 geheelen, dat bestaat tusschen de getallen,
waaruit RUCKER een gemiddelde berekent.

Er is alzoo, volgens SCHNEIDER, geene reden, om in het door
hem aangenomen aeq.-getal van het wolframium eene wezenlijke
verandering te doen plaats hebben. Op eene kleine fout, die er
waarschijnlijk in schuilt, heeft SCHNEIDER reeds zelf vroeger op-
merkzaam gemaakt; zij is het gevolg hiervan, dat het wolfra-
mium in poedervormigen toestand, waarin men het bij reductie
van wolframiumzuur door waterstofgas verkrijgt, tamelijk sterk
hygroskopisch is, zoodat het naauwelijks kan gewogen worden,
zonder eene kleine hoeveclheid water op te nemen. Deze om-
standigheid moet natuurlijk het aeq.-getal in de oxydatie-proe-
ven — alzoo ook wat het gemiddelde uit alle proeven aangaat —
eenigzins te hoog doen vinden en moet het derhalve cen weinig
lager zijn, dan zulks uit de proeven van SCHNEIDER gevolgd is.
In elk geval is men zeer weinig van de waarheid verwijderd,
wanneer men voor het aeq.-getal van wolframium in plaats van
1150,78 in rond getal 1150 (of 92 voor H=1) aanneemt, zoo-
als dit in navolging van SCHNEIDER ook reeds tamelijk algemeen
geschied is.

Aan het einde van de opgaven, aangaande hetgeen omtrent het
aeq.-gew. van wolframium verrigt is, moge het volgende over-
zigt gegeven worden :

KLAPROTH . ..+« ... 113541

BUCHOLZ « o « s s s 5.5 1200,00
Gebr. D'ELHUYART . . . . 12401200
BN o s i SRR 1875
BERZELIUS 1818, .. .. ¢ 1212.1%

» 1826, v . v « 1188:2
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MALAGUTI 1835 . .. . . 1158,02
pErzeLIvs 1845 . . . . . 1188,36 (1183,35)
scaNeIpER 1850 . . . . . 1150,78
MARCHAND 1851 . . . .. 1150,6

vox BorcH 1851. . ... 1148,85.

XXIL

MOLYBDAENUM

Het molybdaenum werd in 1778 in den vorm van zuur deor
scezerLE ontdekt (1), terwijl HIELM (2) in 1782 daaruit het
metaal afzonderde. Men had het mineraal met graphiet ver-
wisseld en van daar is dan ook naar het grieksch de naam afgeleid.

Omtrent het aeq.-gewigt van molybdaenum zijn slechts weinig
Proeven verrigt.

Het cerste, wat wij vermelden moeten is, dat BERZELIUS (3)
de zamenstelling van het molybdaenzuur uit de proeven van
KLAPrOTH (4) berekend heeft.

100 Grein molybdaenzuur loodoxyde gaven aan KLAPROTH, vol-

(1) Opuse. T. 200.

(2) orzrr’s, Ann. 1790. 1. 39. 1791. 1. 179, 248, 266, 358, 429. 2. 59.
1792. 1. 260, 2. 858. 1794. 1. 238.

: (3) crupErT’s Ann. 1811. B. 8. S. 161 seqq. 1° Fortsetzung des Versuchs,
die bestimmten und einfachen Verhiltnisse aunfzufinden, nach welchen die Be-
standtheile der unorganischen Natur mit einander verbunden sind (Original-
Aufsats).

(4) Beitrage, B. 2. S. 274,
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gens hetgeen BERZELIUS opgeeft, 74"/, grein zoutzuur loodoxyde.
Dit bevat 59,9 grein loodoxyde, met 4,282 gr zuurstof, welke
met 3 vermenigvuldigd 12,846 geven. Het molybdaenzout le-
verde 34,25 d. zuur, en bevat dit 12,846 zuurstof, dan moet het
molyblaenzuur uit 65,5 d. metaal en 34,5 d. zuurstof bestaan, zoo-
als BERzELIUS besluit.

Behalve de proeven van KLAPROTH, waarover wij niet uit-
voerig behoeven te spreken, zijn er ook nog door RICHTER (1),
door FRANS TIHAVSKY (2), door BRANDES (3) en anderen ver-
rigt, en ook door BucHOLZ (4). Deze scheikundige heeft de
oxydatie-trappen van dit metaal naauwkeurig onderzocht. Hij
vond, dat 100 d. natuurlijk zwavelmolybdaenum 288—290 d.
zwavelbaryum geven, en dat zij ongeveer 1°/, eener vreemde stof
bevatten. Volgens deze bepaling verbonden zich 100 molybdae-
num met 66,5 zwavel. BUCHOLZ vond eveneens, dat 100 d.
dezer zwavel-verbinding 90 d. molybdaenumzuur geven. In an-
dere gevallen, waarin hij het metallische molybdaenum oxydeerde,
vond hij, dat 100 d. metaal zich met 49—50 d. zuurstof tot
molybdaenumzuur verbonden. Deze proeven stemmen vrij wel
(volgens BERZELIUSin 1818) met elkadr overeen; maar de zamen-
stelling van zwavelmolybdaenum is niet evenredig aan die van
het zuur, hetwelk volgens BucHOLZ het eenige bekende oxyde
van dit metaal is. Deze voortreffelijke scheikundige, zegt BER-
zeL1US, ontdekte ook, dat het molybdaenum eveneens een on-
volkomen zuur en een suboxyde van eene zeer donkere purper-
kleur vormde. Het schijnt volgens BERZELIUS uit de door BU-
cHOLZ gevonden verhoudingen voor de bereiding van molybdae-
nigzuur te voigen, dat het overeenkomt met zwavelmolybdae-
num, d. i. Mo+28, terwijl het molybdaenumzuur uit Mo-30
(BERzELIUS schrijft verkeerdelijk 38) bestaat.

De cerste bepaling ter berekening van cen aeq.-gew. is in
1818 door BERzZELIUS (5) in het werk gesteld. Wel had BU-

(1) Ucber die neuern Gegenstiinde der Chemie, 1. 49. II, 97; 10. £6.

(2) erEN’Ss Journ., 1792. B. 5.

(3) scawerceer, B. 29. S. 325, 381.

(4) GEHLEN, n, allgen. Journ. d. Chemie,B. 4. S, 598, scugruR,J, 9.485.

(5) BERZELIUS in scHwEiceEr’S Jahr. B. 22. S. 51, BERzELIUS, Gewicht der
elem. Maasstheile u. s. w. Ausdem Engl, iibersetzt mit Anm. vom Dr. BiscHOF-
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cHonz uit MoS? het aeq.-gewigt bepaald, doch deze bepaling was
niet naauwkeurig genoeg.

sERZELIUS bouwde zijne bepaling op de vorming van MoO?,
PhO. Hij loste eene gewogen hoeveelheid onzijdig salpeterzuur
loodoxyde op in water en voegde er molybdaenzure ammoniak
in overvloed bij (dat uit eene alcalische vlocistof gekristalliseerd
was, anders verkrijgt men geen neutraal, maar een zuur zout).

MoO?PbO werd gewasschen, gedroogd en gegloeid. 10 Gr.
NO*,PbO gaven 11,068 MoO?,PbO.

Het zout bestaat dus wit :

Molybdaenumzaur » . . 89,194 100
Loodoxyde « « « « « « . 60,806 155,15
100.

De 155,15 loodoxyde bevatten 11,093 zuurstof. Nu is
11,0933 =233,279.
Het molybdaenzuur bestaat dus uit :

Molybdaenum. . . 66,7 21 100
Zunrstof. « . » ' . 88,279 49,88.
Ditzijn 3 aeq. zuurstof, dus het aeq.-gew. van Mo is = 601,56, want
49,88

—?;——:100=100:601,43 (1),
volgens het oude aeq.-gew. van lood en stikstof. BERZELIUS
hield het cchter in 1818 voor waarschijnlijk, wegens de overeen-
komst van molybdaenumzuur met arsenicumzuuren chroomzuur,
dat het mo]ybdaenumzu-ur 6 maatdeelen zuurstof bevatte.

In hetzelfde jaar (1818) vinden wij dezelfde proeven door BER-
ZEL1us vermeld (2), maar de opgegeven cijfers versehillen eenig-
zins van de vroegere. Hij geeft ook daar op, dat hij had be-
proefd, om het aeq.-gew. van molybdaenum door middel van
molyhdaenas barytae te bepalen, maar dat deze wijze onbruikbaar
was, omdat het zout de eigenschap bezit, om gedeeltelijk ontleed
te worden, als het ter verdrijving van het water gegloeid wordt.

(1) In de corspronkelijke verhandeling staan beide cijfers zooals zij medge-
deeld zijn. Het eerste is van BERzELIUS, het tweede door nIscHOF in cene
Tioot toegevoegd.

‘ (?) sonwerGeER, 1818. B. 23. S, 186. Ueber dic Zusammensetzung ver-
schiedener nnorganischer Kirper,
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Het wordt dan blaauw, evenzoo ook wanneer men het in sal-
peterzuur oplost en met zwavelzuur neérslaat, Daarom bezigde
hij molybdaenas plumbi, waarvan hij nu als zamenstelling op-

geeft :

Molybdaenumzuur . . 39,185 100
Loodoxyde . . . . . ._13__0,815 155,2
100,000.

Deze 1552 loodoxyde bevatten nu volgens hem 11,129 d.
zuurstof en 11,129 3=233,387. Men vindt derhalve, dat het
molybdaenumzuur bestaat uit :

Molybdaenum. . . 66,613 100
Zuarstof. . . . . . 83,387 50,12
100,000.

Waaruit wij, voor het zuurde formule MoO® aannemende, een
aeq.-gew. vinden = 598,55.

In 1826 geeft BERzELIUS (1) wederom de genoemde analyse
op, en besluit daaruit, datde 110,68d. molybdaenas plumbi be-
vatten 67,31 d. loodoxyde, welke zuurstof 4,2268 3 malen in
het molyhdaenumzuur gevonden wordt. De 43,37 d. molybdae-
numzuur, welke het loodoxyde met zich heeft gepraecipiteerd ,
bestaan dus uit 14,48 zuurstof en 28,89 molybdaenum. Komen er
nu 3 aeq. zuurstof in molybdaenumzuur voor, dan weegt, zooals BER-
ZELTUS voor heteerst hier berekent, een aeq. molybdaenum 598,56,

Wij behoeven over de onderzoekingen van BERZELIUS geen
oordeel uit te spreken, daar hij later zelf (2) heeft meégedeeld,
dat hij de gevolgde methode voor onnasuwkeurig houdt, en het
noodig acht, dat er nieuwe bepalingen verrigt worden , terwijl hij het
waarschijulijk vindt, dat molybdaenumzuur door waterstof geredu-

(1) poce. Anu. 1826. B. 8. g, 23. »perzeuros, Ueber die Bestimm. der
relat. Anzahl von einf. At. in chem. Verb. In hetzelfde jaar gaf BERZELIUS
eene uitvoerige verhandeling over de verbindingen van molybdaenum, waarin
echter geene opgaven van analysen voorkomen. Zie SCHWEIGGER und SCHWELG-
GER-sEIDEL, Jahrbuch der Chemie und Physik. 1826. B. 47. 5. 87. BERZE-
11U8, Beitriig, zar nihern Kenntniss des Molybdins. Ook in : Kon. Veten-
skaps-Akad, Handl, for ar. 1825. S. 145. poGe. Ann. 1826. B. 6. St. 3.
S. 331. Edinb. Journ. of Sciences (N. VIL Jan: 1826. S. 131). Ann. of
Philos. March, 1826, p. 285. Magazin fir Pharm. B. 16. 8. 347. Jahresbe-
richt, 1827. B. 6. S. 181. :

(2) Lehrbuch, 1845, 5% Aufl. B. 3. S. 1239,
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ceerd kan worden. Hij heeft het vroeger door hem opgegeven
aeq.-gewigt van molybdaenum herleid naar de nieuwe aeq.-gew.
van lood en stikstof, waardoor 598,52 (zooals hij hier opgeeft in
plaats van 598,55) veranderd wordt in 596,10,

Eerst in 1848 is de 2¢ aeq.-bepaling van Mo gedaan door SVAN-
BERG en STRUVE (1), die in eene zeer uitvoerige en belangrijke
verhandeling deze hebben bekend gemaakt. Zij werpen eerst eenen
blik op de geschiedenis van het molybdaenum , gaan vervolgens de
zamenstelling van zijne voornaamste zouten na, €n komen eindelijk
tot de aeq.-bepaling. Zij hebben verscheidene wijzen onderzocht
en de meeste daarvan zjn mislukt. Zij vermelden echter ter
waarschuwing van anderen, die proeven insgelijks, wat ook wij,
ofschoon zeer kort, eveneens zullen doen.

1. pEnzonios had reeds gewezen op de reductic van MoO?
door waterstof. Dit onderzochten zij dus eerst. MoO® werd in
eenen stroom van drooge lucht verhit, in eene reductie-buis gewo-
gen, dan verhit in eenen stroom van drooge waterstof, totdat de
watervorming ophield. Het ov-erblijvende, dat rood-bruin zag,
werd gewogen. Daarna werd het nog sterker verhit, en gaf
gedurende 8 uren nog water. Het glas was daarbij zeer aange-
tast. Bij eene 1¢ proef verloor het zuur 11,656°/, zuurstof; bij
eene tweede proef met eene andere hoeveelheid zuur 17,298/,
suurstof. Het aeq., hieruit berokend, is = 567,136. Zij nemen
aam, dat in het cerste geval MoO? 1 aeq. zuurstof, in het tweede
geval 2 aeq. MoO? 8 aeq. zuurstof verliezen. De proef is echter
met vele bezwaren verbonden, weshalve zij haar dan ook niet
hebben voortgezet.

9. Proef met MoO® en zwavelwaterstofgas. Geegloeid MoO?®
werd in eene reductie-buis aan een’ stroom droog SH gas bloot-
gesteld. Door een weinig yerwarming ontstond dadelijk krach-
tige werking. Er werd water en MoS*® gevormd; men moest

(1) ErpMANK und Maxrcuaxp, Jowrn. f. prakt. Chem, 1848. B. 44. §.257—
891. pmeme’s Aun. 1848, B. 68. 8. 209. Comptes rendus des travaux de
chimie par MM. ACG. LAURENT ef CH. GERHARDT nouv. Série n°, 7. Jaillet
1849, p, 248, Pharm. Centralblatt, 1848. 5. 706. Bibl. Univ. de Geneve,
4* Ser. T. 9. p. 348. wEmig’s und KOPE'S Jahresher. 1847—48. S. 408.
SVANBERG'S Jahresber. 1850, B. 29, 8. 53. Annuaire de MICLON, 1849, p.
153, Phil, Mag. 1848, V. 33, p. 409, 524.
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langzamerhand hoe langer hoe meer verwarmen, tot de roode
gloeihitte toe. Er schijut zich eerst een oxysulphureet te vormen,
dat moeijelijk ontleed kan worden. Er konden, ofschoon er
geen water meer gevormd werd, geene twee overeenstemmende
wegingen verkregen worden. Twee op elkair volgende wegin-
gen gaven van 2,739 gr. MoO®

3,0545 en

3,0551 gr.

Gemiddeld 3,0548 MoS".

Aannemende, dat het sulphureet is MoS* (gelijk het natuur-
lijke) zoo vindt men hierin voor de zwavel stellende 200,75 en
200, voor het aeq.-gewigt van het molybdaenum 580,336 en
567,321, Ook deze proef gaf geen gewenscht resultaat en V.
en STR. gingen dus tot ecne andere methode over.

3. Proef met neutralen molybdaenas potassae.

Geglocide MoO*KO werd aan cenen stroom droog SH gas
blootgesteld. Terstond ontstond er eene sterke werking. Ook
hier moest men hoe langer hoe meer warmte aanbrengen. De
werking duurde zeer lang. Bij de bekoeling werd in eenige
oogenblikken eene groote hoeveelheid SI gas geabsorbeerd.
SVANBERG en STRUVE verdreven het SI door koolzuur en door
drooge lucht. Zij wogen, behandelden den inhoud met water,
verkregen eene oranjeklenrige oplossing , waaruit MoS* onopgelost
achterbleef, droogden en wogen.

In 100 deelen MoO* KO vonden zij 137,658 en in eene an-
dere proef 136,753 zwavelmetalen, waarvan 51,019%/, MoS*.

4, Op dezelfde wijze leidden zij over drievoudige molybdae-
numzure kali gas SH, met hetzelfde ongunstige gevolg. Zij von-
den namelijk op 100d. van dit zout 120,685 d. zwavelmetalen,
waarin 86,221 d. MoS® zijn.

5. Proef om het aeq. van molybdaenum uit zamensmelten
van koolzure alcalién met MoO® te bepalen.

Deze wijze zou zeer goed zijn, als men een neutraal zout kon
verkrijgen. Uit het verlies aan gewigt (het unitgedreven CO")
kan men dan het aeq.-gewigt van molybdaenum bepalen. sv. en
sTR. gloeiden in eenen platina kroes CO*KO en wogen, na bekoe-
ling boven zwavelzuur. In eenen anderen gewogen kroes glociden
zij MoO’, voegden daarop eenen grooteren overvloed van CO*, KO
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in den kroes, roerden alles om met eenen platina draad, die mes
den kroes gewogen was. Zij wogen weder het CO%KO om te
zien, hoeveel zij gebezigd hadden, enz. Het mengsel werd '/,
uur sterk gegloeid, daarna gewogen, weder gegloeid enz. Zij
vonden altijd verschil in de wegingen en juist daarom is de me-
thode niet zeer te vertrouwen. Zij vonden in 3 proeven (berekend
naar het aeq.-gewigt van C = 75,12 en 75,00):

=712 C=75
voor Mo
I. 573,524 575,143
II. 576,858 576,476
II1. 574,216 573.834
Gemiddeld 574,866 574,484.

Ofschoon dit op deze wijze verkregen aeq.-~gewigt tamelijk met
het later verkregenc overcenkomt, 700 leverden echter de wver-
schillende wegingen te zeer verschillende getallen op,

6. Proef met chloor-verbindingen.

SVANBERG en STRUVE trachtten door bereiding en onderzoe-
king van chloor-verbindingen van molybdaenum tot goede resul-
taten te komen, doch ditis hun niet gelukt, daar de bereiding
van eene zuiverc verbinding zeer moeijelijk is, ten deele ool
daar er vreemde verschijuselen optraden en eindelijk daar in de
proeven het chloor niet goed als chloorzilver kon bepaald worden,
Ook 1. RoSE (1) heeft reeds dergelijke verbindingen onderzocht,
die evenwel evenals die van sv. en sTR. tot het besluit leidden, dat de
chloor-verbindingen van molybdaenum zeer onvoldoende bekend zijn.

7. Proef met zwavelmolybdaenum.

SYANBERG en STRUVE gingen uit van het feit, dat MoS*® bij
verhitten aan de lucht zich oxydeert en in MoO® overgaat, ter-
wijl er SO? ontwijkt; kan mennu zuiver MoS® maken en verhoudt
zieh dit eveneens als het nataurlijke, danisdit een goed middel om
het aeq.-getal van Mo te bepalen. De methode bestaat dan uit
3 wegingen: 1% van de glazen buis voor de roosting; 2° van de
buis met MoS?; 3°. van die met MoO’ Dit scheen gelukt en
z00 zijn zij tot bepaling van het juiste aeq.~getal van molybdaenum
gekomen. :

(1) pocg. Ann. 1837. B. 40. S. 399.
18
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Zij maakten zuiver MoS*, op overeenkomstige wijze alsmen zuiver
MoO? maakt; alleen droogden zij het MoS* boven zwavelzuur on-
der de luchtpomp, daar er anders ligt eenig SO*,Mo*0O* ontstaat.
Qok bereidden zij twee soorten zwavelmolybdaenum: A, door zamen-
smelten van 4 gr. molybdaenumzuur, 8 gr. zwavel en 6 gr. carbo-
nas potassae; B, door zamensmelten van 11 gr. zure molybdae-
numzure kali (3M003,K0), 20 gr. zwavel en 6 gr. carbonas po-
tassae. :

Eene glazen buis met eencn bol in het midden werd aan de
eene zijde met ashest voorzien, in eenen stroom van drooge lucht
verhit en er daarna MoS® in gewogen. Daarna werd verhit, een
stroom waterstof doorgevoerd, weder lucht doorgevoerd en weder
gewogen. Dan hechtten zij eenen adspirator aan en lieten ge-
wone voehtige lucht overstroomen onder verhitting; later voerden
zij drooge lucht over. De bol moet dikwijls omgeschud wor-
den. De roosting duurde bij 1 & 2 gr. MoS* 24 §uur. Daarna
werd gewogen, weder geroost en gewogen. Het verschil bedroeg
tusechen de eerste en laatste weging nooit meer dan '/, mgr.

Zij hebben door analyse bepaald, dat het natuurlijke MoS® van
Lindas even zoo zamengesteld is, wanneer men de vreemde bij-
mengselen er aftrekt.

Zij deden de volgende proeven :

1. 1,4847 Gr. molybdaenum-glans gaven 1,3382 gr. molyb-
dacnumzuur en 0,0427 gr. vreemde bijmengselen.

IL 1,400 Gr. molybdaenum-glans gaven 1,2599 gr. molyb-
daenumzuur en 0,0112 vreemde bijmengselen.

[IL 2,247 Gr. molybdaenum-glans gaven 2,0235 gr. molyhb-
daenumzuur en 0,0252 vreemde bijmengselen.

IV 1,871 Gt molybdaenum-glans gaven van Bohus, gaven
1,2348 gr. molybdaenumzuur en 0,0430 vreemde bijmengselen.

Zij onderzochten ook kunstmatig bereid zwavelmolybdaenum,
dat zij door behandeling van onzijdige molybdaenumzure kali met
zwavelwaterstofgas verkregen en vonden :

V. In 0,3432 gr. zwavelmolybdaenum 0,3064 gr. molybdae-

numzuur,

Worden van de verkregen waarden bij natuurlijk zwavelmo-
lybdaenum de gevonden hoeveelheden vreemde bijmengselen af-
getrokken, verkrijgt men voor 100 d. molybdacnum-glans:
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1. 89,841 molybdaenumzuur.

II. 89,912 »
111, 89,943 »
1V. 89,744 »
V. 89,277 »

Uit deze analyse volgt de indentiteit van kunstmatig en na-
tuurlijk zwavelmolybdacnum, wat nog nader blijkt nit de vol-
gende berekeningen, waar aeq. d- beteekent, wat verkregen is
voor S=200,75 en b, voor 5=200.

Volgens de theorie moet de procentische zamenstelling van

zwavelmolybdaenum zijn :

Acq.-gew. Berekend.  Aeg.gew. Berekend.

. b.
1 aeq. molybdaenum . 588,966 59,464 575,829 59,009
92 p» zwavel . ... 401,500 40,536 400,000 40,991
100,000 100,000

Na aftrek van de gangaard geven de onderzochte soorten na-
tnurlijk zwavelmolybdaenum de volgende cijfers:

Xy 11,
Volgens het aeq.-gewigt.  Volgens het aeq.-gewigt.
e e et
a. b a. b.
Molybdaenum. 53,522 59,067 59,569 59,114
Zwavel . . . . 40,478 40,933 40,431 40,836
100,000 100,000 100,000 100,000°
11T, IV.
Volgens het aeq.-gewigt.  Volgens het acq.~gewigt.
[ — e [ — e
@ &b, a. be
Molyhdaenum. 59,88 59,133 59,458 59,004
Zwavel . ... 40,412 40,867 40,5642 40,996
00,000 100,000 100,000 100,000

Wij kunnen nu de onderzoekingen van SVANBERG en STRUVE

met het zwavelmolybdaenum ter
Let metaal, op de boven be
laten volgen. Zij overtuigden zich,
molybdaenum in molybd

vormde zuur in ammoniak op te lossen

volkomen heldere oplossing verkregen.

schreven w

bepaling van het aeq.-gewigt van
ijze in het werk gesteld,
dat werkelijk al het zwavel-
aenumzuur veranderd was, door het ge-

waardoor zij steeds eene

Hunne proeven gaven de volgende resultaten :

18%
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Zwavelmolhbdaenum A.

Gebruikt zwa- Verkregen mo- 0], Molybhdac-
Proeven. velmolyhdaen. lybdaenumzuur. numzuur.
L  1,3558 gr 1,2174 gr. 89,7919/,
II. 1,329 » 1:1925 89,7291 »
Zwavelmolybdaenum B.
111, 1,487 gr. 1,333 gr. 89,6436 »
IV. 1,4225 » 1,2761 » 89,7082 »
V. 1,403 » 1,2637 » 90,0712 »
VL 1,268 » 1,1416 » 90,0315 »
VII. 1,2947 » 1,1622 » 89,7660 »
VIII. 1,4957 » 1,3426 » 89,7640 »
IX. 1,299 11652 10 89,9272 »
X. 1,1138 » 1.0009 » 89,8635 »

Van deze proeven houden SVANBERG en STRUVE N°. 'V, VI
en IX voor onnaauwkeurig, omdat daarbij het schudden der buis
verzuimd werd. Uit de 7 overige proeven verkrijgen wij als
gemiddelde, dat 100 d. zwavelmolybdaenum gaven:

89,7523 molybdaenumzuur.

Ter berckening van het aeq.-gewigt van molybdaenum is nu
dat der zwavel noodig. BERZELIUS vonddit = 200,75, ERDMANN
en MARCHAND = 200. SVANBERG en STRUVE trachtten te
beslissen, welk aeq.-gew. wel het beste was (zie uitvoe-
riger in de verhandeling van den Heer ®. MULDER) en von-
den het waarschijnlijk, dat 200,7 te hoog is. Zij hadden echter
geene gelegenheid de zaak naauwkeurig uit te maken. Zij hou-
den het echter voor waarschijnlijk, dat 200 het aeq.-gewigt van
zwavel uitdrukt, naar aanleiding van de aeq.-gewigten , die zij op
de straks beschreven wijzen voor molybdaenum gevonden hebben.

Voor 8= 200,75 vindt men het aeq.-gewigt van molybdaenum
aldus :
100: 89,7523 =x-401,5: x4 300

x=588,966,

en voor S = 200 op deze wijze:
100:89,7528 =x- 400 : x-}- 300
x=>575,829.
SVANBERG en STRUVE nemen dit laatste als het waarschijnlijk=

ste aan en de zamenstelling van het molybdaenumzuur wordt dan
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Mo 65,714
O 34,286
100,000.

We behoeven aangaande de proeven van §V. en STE. niet veel
te zeggen. De groote overcenkomst tusschen de beide op geheel
verschillende wijze bereide zwavelmolybdaenum-soorten en de
groote overeenstemming der verkregen hoeveelheden molybdae-
numzuur pleiten zeer voor de waarschijnlijkheid van het opgege-
ven aeq.-gewigt van molybdaenum, wat 1n0g door latere proeven
bevestigd is.

N. 7. BERLIN (1) namelijk heeft evenals SVANDERG €ll STRUVE
te vergeefs getracht het aeq.-gewigt van molybdaenum door re-
ductie van het zuur in waterstofgas of in ammoniakgas te bepa-
len. Eveneens gaven de pogingen, om ecne constante en aan
het doel beantwoordende chloor-verbinding te vormen, geene
goede resultaten. BERLIN besloot daarom, om het gehalte aan
acid. molybdaenicum van het zout NH'0,2MoO*4-NH"0,3Mo0*
+ 8HO zoo naauwkeurig mogelijk te bepalen, daar dit zout bij
droogen boven zwavelzuur geen verlies ondergaat en met groote
naauwkeurigheid kan gewogen worden. De bepaling geschiedde
op deze wijze, dat het fijn gewreven en in eenen platina kroes
gewogen zout met salpeterzuur goed bevochtigd en daarna lang-
znam verhit werd tot aan het uitgedreven worden van het vrije
salpeterzuur en ontleding van het gevormde salpeterzure ammo-
niumoxyde, De rest werd nog eenmmaal met salpeterzuur bevoch-
tigd en tot eene temperatuur verhit, waarbij nog geen molyb-
daenumzuur vervlugtigd kon worden, welke handelwijze herhaald
werd, totdat BERLIN een constant gewigt aan molybdaenumzuur
verkreeg, hetwelk zonder moeite na 2—3 wegingen plaats had.

Hij deed 4 proeven, die hem de volgende cijfers deden vinden.

1). 4,2470Gr. kleurloos zout gaven 3,4655 molybdaenumzuur.,

2). 11,4590 Gr. kleurloos zout vap eene andere bereiding
gaven 9,2520 zuur.

3). 6,1057 Gr. lichtblaauw zout gaven 4,9797 zuur.

(1) Journ. f. prakt. Chemie, 1850. B. 43. 8. 444, Einiges iiber Molybdin.
Pharm. Centralblats, 1850, S. 685, LIEBIG'S und woer's Jahr, 1850. 8. 307-
Aun. der Chem. u. Pharm. B. 76. S. 272, SVANBERG, Juhresher. 1831-
B, 30. 8. 52.
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4). 7,6770 Gr. lichtblaauw zout van eene andere bereiding,
gaven 6,2610 zuur.

Bij berekening dezer proeven verkrijgt men:

L. 81,598/, MoO? overeenkomende met het aeq.-gew.=875,70

IT. 81,612 » » » » » » =876,57
IOL. 81,558» » » » » » =873,42
IV. 81,555 » » » »o» » =873,25
Gem. 81,581 374,75.

De zeq.-gewigten van stikstof en waterstof waren = 175 en
=12,5 aangenomen. Het aeq.-gewigt van molybdacnum is der-
halve 574,75.

BERLIN zegt zelf, dat men aan het op de genoemde wijze ge-
vonden aeq.-gewigt van molybdaenum = 574,75 geene overwe-
gende zekerheid kan toekennen, daar het uit de voor weinig zeker
gehouden aeq.-gewigten van stikstof en waterstof berckend is;
maar het kan toch in elk geval tot bewijs dienen, dat het door
SVANBERG en STRUVE gevonden en naar het aeq.-gewigt der
zwavel = 200 berckende cijfer 575,83 het juiste, of althans zeer
nabij het juiste zijn moet, maar niet het cijfer 588,966, dat be-
rekend is naar het aeq.-gewigt der zwavel = 200,75. Daardoor
wordt ook het acq.-gewigt der zwavel bevestigd = 200, evenals
ook de overcenstemming daarvan met de voor stikstof en water-
stof aangenomen aeq.-gewigten.

Eindelijk analyseerde BERLIN molybdaenas molybdaeni door
het zout in eenen langzamen luchtstroom zacht te verhitten.

3,223 Gr. oxyde gaven 3,3485 molybdaenumzuur. Het bestaatuit:

Berekend naar het aeq.-
Gevonden. getal Ma—575,83.
3 Aeq. molybdaenum =68,306 68,348
8 Aeq. Zuurstof . . .=31,694 31,652.

Het blijkt hieruit, dat de berekende en de gevonden cijfers zeer
wel met elkair overeenstemmen,
Ten slotte mogen wij herhalen, welke aeq.-gew. voor molyb-
daenum opgegeven zijn :
pErzELIUS 1818. . . ... . 601,56 (598,55)
BERZELIUS 1826. ... ... 596,10
SYANBERG en STRUVE 1848, 575,829
BERLIN 1850......... 574,75,



Wij mogen uit het meégedeelde besluiten, dat het door SVAN-
BERG en STRUVE bepaalde aeq.-gew. het meest waarschijnlijke is
en mogen dus als aeq.-gew. van molybdaenum aannemen het
getal 575,829, of als wij een veelvoud van 12,5 wenschen = 575,
waartoe de proeven van BERLIN regt schijnen te geven en welk
getal svANBERG (1) dan ook aanneemt.

XXIL,

VANADIUM

Het vanadium werd in 1830 door N. G. SEFSTROM ontdekt (2).
Hij gaf er cenige eigenschappen en de bereiding van op.

prr r10 had in 1801 een mineraal van Mexico onderzocht en
daarnit afgeleid, dat er een metaal, dat hij erythroniwm noemde,
bestaan zou. Maar COLLET DESCOTILS (3), die hetzelfde mine-
raal later onderzocht, gaf op, dat het erythronium niets dan on-
zuiver chromium was. DEL RIO (4) nam dit zelf aan, wat tot
gevolg had, dat een metaal, waarvan het bestaan vermoed was,
maar waarvan de afzondering nog ontbrak, voor de scheikunde
onbekend bleef, totdat SEFSTROM het ontdekte in een ijzer van

(1) Jahresber. 1850, B. 29. 8. 55.

(2) Uit de : Kongl. Vetensk. Acad. Haundl, f. 1830. Overgenomen in PoGG.
Aunn. 1831, B. 21. 8. 43, Ueber das Vanadin, ein neues Metall, gefunden
im Stangeneisen von Eckersholm, einer Eisenhiitte, die ibr Erz von Taberg
in Smaland bezieht.

(3) Ann. de chim. et de phys. T. 53. p. 260.

(4) cieerr’s Ann. B, 71, 8. 7.
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de ijzermijn van Taberg, nabij Jonkoping in Zweden. WOILER
wees later aan, dat het erythronium uit het mineraal van Mexico
vanadium was,

BERZELIUS (1) heeft kort daarop eene wuitvoerige verhandeling
over het vanadium bekend gemaakt, waarin hij tevens opgeeft,
hoe hij het aeq.-gewigt van dit metaal bepaald heeft.

Hij verwijst aangaande de bereiding van zuiver vanadiumzuur
nit de frischslakken naar de verhandeling van SEFSTRGM, en
welke voorzorgen men gebruiken moet, om het zuur van aluin-
aarde, kiezelaarde en phosphorzuur te ontdoen. Alleen voegt
hij er nog bij, dat er geen middel is om het kiezelzuur volkomen
af te scheiden, dan dit, dat men het vanadiumzuur in gecon-
centreerd zwavelzuur oplost, tot deze oplossing fluoorwaterstof-
zuur voegt, deze dan met het kiezelzuur verdampt, en bij ster-
kere hitte hierna zelfs het zwavelzuur.

Vanadiumzuur tot metaal te reduceren is moeijelijk en deze
wijze is onbruikbaar ter bepaling van het aeq.-gewigt.

Vooraf een woord over de oxydatietrappen van vanadium. Er
bestaan er drie : een suboxyde, een oxyde en een zuur,

Het suboxyde verkrijot men door reductie van vanadiumzuur
door middel van waterstofgas in de gloeihitte,

Het vanadiumoxyde verkrijgt men moeijelijk en loopt ligt ge-
vaar een mengsel van de drie oxyden te verkrijgen.

Het vanadiumzuur verkrijgt men door vanadas ammoniae (waar-
over later) in eenen open kroes, onder omroeren, zacht te ver-
warmen, totdat de geheele massa donker-rood geworden is. De
temperatuur mag daarbij niet tot gloejjen gaan. Na bekoeling
vormt het vanadiumzuur een poeder, hetwelk, naar gelang van
den ongelijk fijn verdeelden toestand van het ammoniakzout,
steenrood of roestgeel is, en door wrijven steeds des te helderder
roestkleur bekomt, hoe fijner het gewreven wordt. Het smelt
bij eene begiunende gloeihitte en men kan hetsterk gloeijen, zon-

(1) Uit de verhandelingen der Zweedsche Academic der Wetenschappen 1831
overgenomen in roga. Ann. 1831. B. 22. S. 1. Uecher das Vanadin und
seine Eigenschaften. Ook te vinden in : Journ. fiir Chemie und Physik von
Dr. sCHWEIGGER-SErpEL, 1831. B. 62. 8. 323 en 1831. B. 63. S. 26. London
and Edinburgh phil. mag. 2¢ Ser. Vol. 8. p. 821, Vol. 11. p. 7. Ann. de
chim, et de phys. T. 47. p. 337. BERzZ, Jahresber. B. 11. S, 100.
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der dat het door de temperatuur alleen ontleed wordt, als men
aanraking met reducerende stoffen vermijdt. Bevat het vanadi-
umzuur vanadinmoxyde, zo0 bemerkt men dat spoedig bij bekoeling,
daar het dan daarbij niet kristalliseert; hetgeen het anders geree-
delijk doet. Hetzelfde vertoont het zuur als het metaaloxyden
bevat. Is er weinig vanadiumoxyde in aanwezig, dan kristalli-
seert de massa wel, maar dan is de kleur donkerder en eenigzins
violetachtig.

Vanadiumzuur verliest alle neiging tot kristalliseren op den
natten weg en om het rein te verkrijgen, kan men ook dien
nooit volgen, daar het in zijne verschillende verbindingen meer
of min in water oplosbaar is; het gaat met bases verbindingen
tot zouten in verschillende hoeveelheden aan en men verkrijgtlangs
den natten weg door praecipitatie of een basisch zout met een
sterker zuur, of een zout, gevormd uit eenc der voorhanden bases
met eenen grooten overvloed van vanadinmzuur,

Het aeq.-gew. kon om de genoemde redenen uiet anders dan
door eenen omweg bepaald worden.

pERZELIUS geeft niet op, welke wijze hij gevolgd heeft, om het
vanadiumzuar, dat hij ter bepaling van het aeq.-gewigt van va-
nadium bezigde, rein te verkrijgen.

Hij zegt in zijne verhandeling, dat de eenige poging ter bepa-
ling van het aeq.-gewigt, die op eenen hoogen graad van naauw-
keurigheid aanspraak kan maken, bestaat in de reductie van va-
nadiomzuur tot suboxyde door gloeijen in waterstofgas. De
eenige omstandigheid, die daarbij tot eene aanzienlijke fout in het
resultaat leiden kan, is deze, dat het zuur, hetwelk tot deze proef
zoodanig moet gebruikt worden als men het na smelting verkrijgt,
daarbij niet geheel en al (tot zuur) geoxydeerd geworden zijn kan,
ofschoon dit, zovals reeds boven vermeld is, gemakkelijk aan de
kleur bemerkt kan worden. Men kan dit echter daardoor voorko-
men, datmen het zuur, voor het smelten, toereikend lang verhit.

pErzELIUS deed de volgende vier procven.

L 0,9805 Gr. vanadiumzuur, door waterstofgas gereduceerd,
licten 0,811 gr. suboxyde achter.

L. 0,5375 Gr. vanadinmsuboxyde, van een metallisch aanzien,
door kool gereduceerd, in salpeterzuur opgelost en deze oplossing tof
droog nitgedampt, lieten 0,6499 gr. ges molten vanadiumzuurachter-
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[IL 2,2585 Gr. vanadiumzuur lieten, bij reductie in water-
stofgas, 1,869 gr. suboxyde achter.

IV. 1,4605 Gr. vanadiumzuur, evenzoo behandeld, lieten
1,2075 gr. suboxyde achter. De proef had in eene porceleinen
buis plaats en in eenen windoven bij eene zeer hevige hitte.

Berekent men deze resultaten, om ze onderling te vergelijken,
dan vindt men, dat 100 d. suboxyde verbonden waren :

In I met 20,901 d. zuurstof.

» II » 20,916 » »

p IIL » 20,840 » »

p IV » 20,950 » »
alzoo gemiddeld met 20,927 »  »

Het zuurstofgehalte van het suboxyde werd daardeor bepaald,
dat de 1,869 gr. suboxyde, welke in proef III terug bleven, aan
eenen over gesmolten chloorcalcium gevoerden stroom chloor bloot-
gesteld, en, wanneer men hem voor vrij van dampkringslucht
hield, boven eene alcohollamp verhit werden. Daarbij ontstond er
vanadiumzuur, hetwelk in den bol terugbleef, en vanadiumechloride,
hetwelk afgedestilleerd en opgevangen werd. ~Wanneer het zuur
in chloorgas smolt en helder bleef, werd de stroom afgebroken en liet
men de massa bekoelen. Het bovenste gedeelte van den bol bevatte
eene kleine hoeveelheid van eene gele kristallijne stof, welke even-
als cen sublimaat zich voordeed, maar eigenlijk niets anders was
dan vanadiumzuur, dat niet vervlugtigd, maar afgezet was uit het
vanadiumehloride, door het geringe spoor van dampkringslucht
in chloor, dat moeijelijk geheel en al kan verwijderd worden.
De in den bol achterblijvende gesmolten massa woog 0,775 gr. en
het gesublimeerde, hetwelk, nadat de bol door cen springkooltje
afgezonderd was, afzonderlijk kon gewogen worden, bedroeg 0,0355
gr. In de proef IIT waren 2,2585 gr. vanadiumzuur gereduceerd
geworden. Hier bleven nu 0,755 gr. vanadiumzuur terug, d. i
een derde der oorspronkelijk aangewende hoeveelheid zuur, want

2,2585 (1)
=0,753.

3
Daaruit volgt dan, dat, wanneer vanadiumzuur door waterstof-

(1) Dit cijfer is fautief in de verhandeling van BERZELIUS opgegeven- Er
staat 2,22985.
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gas tot suboxyde gereduceerd wordt, twee derde van de zuurstof
van het zuur als water weggaan, en een derde in de verbinding
met het metaal als suboxyde terugblijft.

Om dit nog meer buiten allen twijfel te brengen, werd eene
hoeveelheid chloride afgewogen, waaruit de overvloed van chloor
door middel van een’ vooraf over gesmolten chloorcalium ge-
voerden stroom dampkringslucht verjaagd was. Het werd daarna
in water opgelost, met salpeterzuur behandeld en met nitras ar-
genti gepraecipiteerd. 1,6385 Gr. chloride gaven 4,0515 gr.
chloorzilver, hetwelk vrij van vanadium was. De gefiltreerde
vlocistof werd ingedampt, het zilver door eenig zoutzuur ge-
praecipiteerd, afgefiltreerd en daarop de oplossing uitgedampt,
totdat al het salpeterznur verdreven was. Er bleven 0,874 gr.
gesmolten vanadiumzuur over. De hoeveelheid chloorzilver be-
vatte 0,9445 gr. chloor, en deze komen overeen met 0,2881 gr.
suurstof en 0,874 gr. vanadiumzuur, hetgeen, met een zeer klein
verschil 1!/, maal zooveel zuurstof is, als het zuur bij reductie
met waterstofgas zou verloren hebben. Dat zulk eene afwijking
bij zulk cene zamengestelde analytische bewerking als deze ont-
staan kan, is natourlijk (1).

De berekening der resultaten is gemakkelijk. Wanneer 100
d. suboxyde zich met 20,927 d. zuurstof tot vanadiumzuur ver-
binden, en de helft dezer hoeveelheid zuurstof, of een derde van
de in het vanadiumzuur voorkomende hoeveelheid zuurstof be-
vatten, dan moet het zuur bestaan uit:

Vanadium 74,0449 100,0000
Zuurstof . 25,9551 35,0683
100,0000
en het suboxyde uit :
Vanadium 89,538 100,0000
Zuurstof . 10,462 11,6844,
100,000

De verhouding 1: 8 tusschen het zuurstofgehalte van het sub-
oxyde en van hetzuur toont, dat het zuur drieaeq. zuurstof bevatten

(1) BErzerivs voegt hierbij in eene noot, dat wanneer men het chloor op-
telt bij het volgens de berekening in het zuur bevatte vanadium , er eene kleine

hoeveelheid ontbreckt. De oorzaak hiervan ligt vermoedelijk in een gering
watergehalte van het chloride.
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moet, zooals BERZELIUS zulks ook door de verzadigingscapaciteit
daarvan bevestigd vond, waarover straks het een en ander zal
meégedeeld worden. Het aantal acq. van het radicaal moet 1of
9 zijn. Met zekerheid kon dit niet nitgemaakt worden, zoolang
niet de kristalvormen der verbindingen met die van andere lig-
chamen van ecne bekende betrekkelijke hoeveelheid aeq. vergele-
ken zijn. Daar BERZELIUS echter vond, dat zwavelzuur met va-
nadiumzuur en potasch geene verbinding vormde, overeenkomende
met aluin, zoo is het zeer waarschijnlijk, dat het zour bevat een
aeq. radicaal en drie aeq. zuurstof.

In dit geval zal dus een aeq. vanadium wegen §55,84; een
aeq. van zijn suboxyde, VO, 955,84 en een aeq. vanadiumzuur,
VO?, 1155,84.

‘Wat nu de zamenstelling van het vanadiumoxyde betreft, zoo
is het duidelijk, dat het bestaan kan, of uit 2 aeq. zuurstof en 1
aeq. vanadium, overeenkomstig het molybdaenumoxyde, of uit
8 aeq. zuurstof en 2 aeq. vanadium, overeenkomstig het chroom-
oxyde. Om dit door proeven uit te maken, heeft BERZELIUS
sulphas vanadii geanalyseerd, zooals deze uit eene geconcentreerde
oplossing door watervrijen alcohol nedergeslagen wordt.

0,775 Gr. van dit zout, in het luchtledige boven chloorcalcium
gedroogd, werden in kokend heet water opgelost, ecnig zoutzuur
toegevoegd en met chloorbaryum gepraecipiteerd. Het neérslag
was wit en vertoonde gedurende het uitwasschen in nog vochti-
gen toestand Dbij doorzien eene zwak, ofschoon duidelijk waar-
neembare blaauwe tint, en gegloeid scheen het eenigzins geel.
Het woog daarbij 0,923. Het werd nu met zuren sulphas po-
sae gesmolten, welke daardoor geel werd, en liet dan, na uit-
trekken met water en wasschen, 0,913 gr.sulphas barytae achter,
welke wit bleef, ofschoon voor de blaasbuis nog een zeer gering
spoor van vanadium daarin kon ontdekt worden. De met het
barytzout gepraecipiteerde vloeistof werd met eenig zwavelzuur
neérgeslagen, gefiltreerd, afgedampt en de overblijvende massa
gegloeid, totdat al het zwavelzuur vervlugtigd was, waarop 0,341
gr. gesmolten vanadiumzuur terugbleven, welke, geteld bij de hoe-
veelheid, dic uit het baryt-neérslag, met sulphas potassae gesmolten,
verkregen was, nitmaakt : 0,351 gr. vanadiumzuur, waarin 0,0912
gr. zuuwrstof. In de zwavelzure baryt werden echter 0,314 gr-
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swavelzuur gevonden, welke in de basis, die daardoor verzadigd
wordt, vooronderstellen : 0,06267 suurstof, eene hoeveelheid die,
op een klein verschil na tot de in het vanadiumzuur bevatte
zuurstof staat, als 2:3. BERZELIUS vond alzoo, dat het zout be-
vatte : 0,3140 zwavelzuur, 0,3206 vanadiumoxyde en 0,1404
kristalwater, welks zuurstof 0,1245 bedraagt, of tweemaal zoo-
veel als die van het vanadiumoxyde. Klaarblijkelijk is alzoo het
het oxyde = VO® en het geanalyseerde zout = V02,80°-4HO.
Ter naderer bevestiging van deze betrekking werd het oxyde uit
sulphas “vanadii door carbonas sodae gepraecipiteerd, gedroogd,
door gloeijen in het luchtledige van water bevrijd en door wa-
terstofgas gereduceerd. 0,762 Gr. van het op deze wijze ver-
kregen oxyde verloren bij reductie 0,071 gr. en lieten 0,691 gr.
suboxyde over, Maar 691:71 = 100: 10,28, d. i. het vanadium-
oxyde had hier evenveel suurstof verloren als het suboxyde bevat.
Volgens deze proef bestaat derhalve het vanadiumoxyde uit :

Vanadium 81,056 100,00
Zuurstof . 18,944 23,97.
100,000

Wij moeten nu nog het een en ander over de verzadigings-
capaciteit van het vanadiumzuur meédeelen.

BERZELIUS bediende zich ter bepaling van de verzadigingsca-
paciteit van zuivere vanadiumzure ammoniak en chloorbaryum. In
¢éne proef druppelde hij eene oplossing der eerste in die van het
laatste, in eene andere proef geschiedde het omgekeerd. Het
eene neérslag verhitte hij, totdat het kleurloos was, het andere
verzamelde hij met gele kleur; maar het werd bij het nitwasschen
bijna kleurloos en bij droogen geheel en al. In beide gevallen
bleef de neutraliteit van de zouten ongestoord. (De gele en
witte kleur van vanadiumzure zouten, die volkomen dezelfde za-
menstelling hebben, schrijft BERZELIUS foe aan isomerische wijzi-
gingen).

De vanadiumzure baryt werd bij + 60" gedroogd, zoo lang
7ij nog aan gewigt verloor, daarop gewogen €1l zacht gegloeid.
Het nog warme zout was Jicht-geel, maar werd bij bekoeling
Kleurloos, Het verloor daarbij eene zekere hoeveelbeid schei-
kundig gebonden water. Daarna werd het zout warm in gecon-
eentreerd zwavelzunr opgelost, dat het met eene roode kleur op-
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nam. Tot deze oplossing werd zoo veel sulphas potassae ge-
voegd, totdat de massa in zuren sulphas potassac veranderd was;
hiermede werd het barytzout eenige oogenblikken in gloeijenden,
vloeibaren staat gehouden, en daarna bekoeld, in kokend water
opgelost en de oplossing gefiltreerd, De zwavelzure baryt werd
op cen filtram gebragt, volkomen gewasschen, gegloeid en ge-
wogen, Te vergeefs beproefde BERZELIUS uit de roode oplossing
in zwavelzuur de zwavelzure baryt zuiver te praecipiteren; dat
gelukte hem noch door water alleen, noch door zoutzuur; ook
ging het niet beter na voorafgegane ontleding van hetvanadium-
zuur door alcohol. In al deze gevallen verkrijgt men eenen sul-
phas barytae, die bij gloeijen geel wordt.

I a). 4,604 Gr. vanadas barytae lieten na gloefjing 4,3375
or. watervrij zout achter en verloren alzoo 0,2665 gr. water.

b). 4,2885 Gr. gegloeid zout gaven 2,98 sulphas barytae, over-
eenkomende met 1,9449 gr. baryt en dus met 2,3436 gr. vana-
diumzuur. In het eerste zijn 0,20325 gr. zuurstof aanwezig en
in het laatste 0,6093 gr. Maar 0,20325 X 3=0,60975.

Het water in a), op de geanalyseerde hoeveelheid gereduceerd,
bedraagt iets meer dan één aeq., maar klaarblijkelijk wegens te-
ruggehouden hygroskopisch water. Het resultaat der proef is
0,256 water; bet had moecten zijn 0,228.

II. 1,608 Gr. vanadas barytae gaven 0,0805 gr. water en
lieten 1,06 gr. sulphas barytae over, welke 0,69536 gr. baryt
voorstellen, wier zuurstofgehalte 0,0727 gr. bedraagt. et va-
nadiumzuur = 0,82514 gr. bevat 0,2145 zuurstof, alzoo 3 maal
200 veel als de basis; het water bevat 0,0778 gr., wat derhalve
met de vorige proef overeenkomt.

IIL. 1,305 Gr. kleurlooze vanadas ammoniae, door omkris-
talliseren gereinigd en als fijn poeder bij 4 60° gedroogd, wer-
den in eenen platina kroes gegloeid en lieten 1,0125 gr. gesmol-
ten vanadiumzuur achter. Het verlies = 0,2925 gr. bestond uit
ammoniak en water., Uit het vorige volgt, datde verkregen hoe-
veelheid vanadiumzuur met 0,1879 gr. ammoniak moet overeenko-
men ; derhalve bedraagt de hoeveelheid water 0,1046 gram, wier
suurstofgehalte met een onaanzienlijk overschot '/, van die van
het zuur is. Er volgt daaruit, dat de geanalyseerde zouten de
zamenstelling hadden :
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BaO,VO*4+-HO en
NH?VO'4-HO.

De analysen van dubbel vanadiumzure alealién waren veel
moeijelijker, en gaven nooiteen zeer naauwkeurig resultaat, daar
men bijna op geenerlei wijze het alcali in eenigerlei vorm vrij
van vanadiomzuur kan verkrijgen, om het te wegen, en derhalve
verkrijgt men steeds te veel basis en te weinig zuur. BERZELIUS
lostte het geglocide zout in zoutzuur op, voegde cenige suiker
toe, digereerde het vocht, totdat het blaauw werd, praecipiteerde
met ammoniak, waschte het neérslag met eenig water af, waartoe
cenige ammoniak gevoegd was, en verkreeg evenwel nog eenig
vanadium in de afgefiltreerde vloeistof. BERZELIUS dampte die
af, verjoeg den salmiak en woog de rest. Maar ofschoon deze
analyse nooit dubbel zoo veel zuur op de basis als in het neu-
trale zout aangaf, zoo was evenwel het verschil zoo gering, dat
BERZELIUS geen de minste twijfel overbleef, dat in dit zout 1
aeq. basis met 2 aeq. zuur verbonden was. _

pERzELITS is derhalve de eenige, die het aeq.-gew. van vana-
dium heeft onderzocht. Ilet door hem gevonden cijfer hangt wel
is waar niet van andere aeq.-gew. af, maar staat toch in naauw
verband tot de meerdere of mindere zuiverheid van het vanadium-
zuur, waarvan hij nitging, terwijl het, bij het bezwarende om het
zuiver te verkrijgen en de verontreinigingen, die mogelijk zijn,
sear wel wezen kan, dat het aeg.-getal van vanadium te hoog
door BERZELIUS is aangegeven. In allen gevalle is eene nieuwe
bepaling wenschelijk, daar BERZELIUS het aeq.-gewigt in 1830
bepaalde en men sedert dien tijd hoogere cischen aan de analyti-
sche scheikunde doet.

Over het door BERZELIUS medegedeelde is in 1852 nog het
volgende bekend gemaakt.

RGCKER heeft (1) het volgende medegedeeld over het aeq.-get.
van het vanadium (behalve over dat van het osmium en het rho-
dinm), dat wij hier in zijn geheel zullen mededeelen :

»Atomgewigt van vanadium = 655,7; de logarithmus daarvan
=2,8167052. (Voor H (12,5)=1, is het 52,456; de logarith-
mus daarvan = 1,7197952).

(1) Journ. f. pract. Chemie, 1852, B. 57. 5. 58, 59, Berichtigung einiger
Fehler in den von BERZELIUS berechneten Atomgewichtszahlen.



288

Bewijs. Volgens BERzELIUS (1) verloren 100 d. vanadium-
zuur bij gloeijing in waterstofgas in 4 proeven : 20,901—20,916—
920,040 (20,840 is klaarblijkelijk eene drukfout!), 20,952 d. zuur-
stof, om tot vanadiumsuboxyde gereduceerd te worden, alzoo
gemiddeld 20,927 d. zuurstof.

Terwijl echter 100 d. vanadiumzuur, V0?,20,927 d. zuurstof ver-
loren, bleven er 79,073 d. vanadiumsuboxyde, VO, terug. Deze
79,073 d. vanadiumsuboxyde bevatten ’/';(20,927:10,4635 d.
zuurstof en 68,6095 d. vanadium; daaruit wordt het aeq.-gewigt
van het vanadium = x aldus berekend :

10,4635 : 68,6095 =100 :x of
Log. x=Log. 6860,95—Log. 10,4635
=3,8363843—1,0196770 = 2,8167073 = Log. 655,703 ;
derhalve x=655,603.

Op welke dwaling het cijfer 856,892, dat in de aeq.-gewigtstabel-
len staat, of 855,84, hetwelk bl. 1208 (Leﬁrbzwh) voorkomf, berust,
is niet regt duidelijk. Misschien is de uitlomst der evenredigheid

20,901:200 (20) =100 (VO?) : x= 967,802

voor het aeq.-gewigt van het vanadiumsuboxyde aangezien en
daarvan 956,892—100=856,892 als aeq.-gewigt van het vana-
dium afgeleid. Ware 855,84 het acq.-getal van het vanadium,
dan zouden 100 d. vanadiumzuur 25,9315 d. zuurstof bevatten
en bij gloeijing in waterstofgas ?/, van 25,9315 d. i. 17,2876 d.
suurstof verliezen, iets wat met de boven vermelde 4 proeven
volstrekt niet overeenkomt.

Wanneer echter volgens de proeven 100 d. vanadiumzuur bij
gloeijen in waterstofgas 20,937 d. zuurstof verliezen, dan moet
het vanadiumzuur 31,3906 d. zuurstof bevatten, en het aeq.
daarvan is dan 955,7 en dat van het vanadium = 655,77,

R. SOHNEIDER heeft op dat stuk geantwoord (2). Hij begint
met de verklaring, dat RUCKER eene zeer groote drukfout van
het Lehrbuch van BERZELIUS zonder omwegen voor eene bercke-
ningsfout aangenomen heeft en in deze onware vooronderstelling
een nieuw aeq.-getal van het vanadium berekend heeft, hetwelk

(1) Lehrbuch, 1845. 5t Aufl. B. 3. S. 1207.
(2) Zie rosc. Ann. 1853, B. 88, S. 314,  Bemerkungen iiber einige Ae-
quivalentzahlen.
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van het tot nu toe gebruikelijke niet minder dan 200 geheelen
verschilt. et nieuwe aeq. van vanadium zou namelijk volgens
RiCKER 655,7 zijn.

Dat er volstrekt geen grond tot zulk eene verbazende veran-
dering bestaat, wordt het duidelijkst uit eene vergelijking der
volgende citaten :

In het Lehrbuch van BERZELIUS, 3. S. 1207 (5de dr.) staat :

»100 D. vanadiumzuur verloren bij gloeijing in waterstofgas
20,901—20,916—20,840—20,952.  Het gemiddelde hieruit is
20,927.”

In de oorspronkelijke verhandeling van BERZELIUS (1) leest
men integendeel :

»Ik heb de volgende vier proeven in het werk gesteld :

a). 0,9805 Grm. vanadiumzuur, door waterstofgas gereduceerd,
lieten 0,811 grm. suboxyde achter.

b). 0,5375 Grm. vanadiumsuboxyde, in salpeterzuur opgelost
en deze oplossing tot droog verdampt, lieten 0,6499 grm. ge-
smolten vanadiumzuur achter.

¢). 2,2585 Grm. vanadiumzuur lieten bij reductie in water-
stofgas 1,869 grm. suboxyde achter,

d). 1,4605 grm, vanadiumzuur, evenzoo behandeld, lieten 1,2075
grm. suboxyde achter. De proef had plaats in cene porceleinen
buis, in eenen windoven bij eenen zeer sterken warmtegraad.

Berekent men deze resultaten, om ze te vergelijken, dan vindt
men, dat 100 d. suboxyde verbonden waren :

In @ met 20,901 deelen zuurstof

y b » 20,916 » »

» ¢ » 20,840 (2)» »

»w d » 20,952 » D
Het gemiddelde hieruit is dus 20,927.”

Uit deze cijfers besluit BERZELIUS nu Zeer juist tot de vol-

gende zamenstelling van het vanadinmzuur :
74,0449 d. vanadium en
25,9551 » zuurstof

en eindelijk tot het acq. van het vanadium 855,84,

(1) roge. Ann. B. 22. 8. 14—17.
(2) Het cijfer 20,840 is niet yklaarblijkelijk cenc drukfout,” zooals RiCKER
beweert, masr is volkomen juist uit de uitkomsten van proef ¢ berekend.

19
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Er heeft alzoo, behalve twee aangewezen drukfouten bij het
osmium en het rhodium, zooals wij bl. 287 zagen, geene dwaling
bij BERZELIUS plaats gehad en is er dus ook volstrekt geen grond
om het door BERZELIUS bepaalde aeq.-gewigt van vanadium we-=
zenlijk te veranderen. Bij paauwkeurige berekening vindt men
volgens SCHNEIDER, daar volgens de evengenoemde proeven van
pErzELIus 100 d. vanadiumzuur (zemiddeld) bestaan uit :

82,712 d. suboxyde en
17,288 » zuurstof,
het aeq. niet = 855,84, maar 856,87 (of = 68,55 voor H=1).

XIIL.

GHROMIUM.

Het chromium is in 1797 door YAUQUELIN (1) ontdekt. Het
is door zeer vele scheikundigen onderzocht en er zijn ook om-
trent het aeq.-gewigt zeer vele proeven in het werk gesteld,
waarvan wij een ineen gedrongen overzigt zullen laten volgen.

BERZELIUS (2) heeft de eerste proeven gedaan omtrent de hoe-
veelheid zuurstof, die het chroom in zjne verschillende oxydatie-
trappen opneemt. VAUQUELIN had alleen aangegeven, dat het
chroomzuur ongeveer 40°/, zuurstof scheen te bevatten.

(1) Ann. de chim. T. 25 P 91, 194. ommrr’s Ann. 1798, 1. 183. 1798.
1. 276. Ann. de chim. T. 70. p. 70. TROMMSDORTF, B. 7.

(2) Dr. SCHWEIGGER, Journal fiir Chemie und Physik, 1818. B. 22. S. 53.
soRzELIUS, Gewicht der elementaren Maasstheile. (Aus dem Engl. iibersetz
mit Anmerk. von Dr. BISCHOF).
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sErziLIUs stelde de volgende onderzoekingen in het werk,
welke wij bijna woordelijk zullen overnemen. Chromas plumbi en
chromas barytae bereidde hij door praecipiteren van cene neutrale
oplossing van chromas potassae met nitras plumbi en chloorbaryum.
A. Chromas plumbi. Eene oplossing van 10 d. nitras plumbi
door chromas potassae neérgeslagen, gaf9,8772d. chromas plum-
bi. De overblijvende vloeistof toonde met zwavelzuur geen spoor
van lood; de 9,8772 d. chromas plumbi bevatten dus 6,73 lood-
oxyde; en dit chromaat bestaat alzoo uit: :
Chroomzuur 31,761 100

Loodoxyde . 68,239 213,841
100,000.

Daar nu 213,841 loodoxyde, 15,29 guurstof bezitten, zoo
moet het chroomzuur 2, 3 of 4 maal zooveel zuurstof bevatten (1).

10 D. natuurlijke chromas plumbi (uitgezochte kristallen) met
een mengsel van alcohol en zoutzuur behandeld, werden bijna
dadelijk ontleed onder warmte-ontwikkeling en het tot stand ko-
men van acther. Het chloorlood bleef onopgelost achter, terwijl
Let chloorchroom in de alcohol houdende vloeistof werd opgelost.
Als het vocht bijna tot droog was uitgedampt ter verdrijving van
den overvloed aan zoutzuur , voegde BERZELIUS tot het overblijvende
alcohol, om het chloorchroom op te lossen. Het chloorlood, goed
met alcohol uitgewasschen, werd in water opgelost, waarbij 0,
van eene vreemde stof onopgelost terugbleef, BERZELIUS dampte
de oplossing van chloorlood in eenen goed gewogen platina kroes
af, en droogde het zout in een zandbad bij eene hooge tempe-
ratuur, waardoor hij 8,485 d. chloorleod verkreeg, De oplossing
van chloorlood door ammoniak gepraecipiteerd, leverde groen
chroomoxyde op, hetwelk tot Tood gloeijens verhit, 2,388 woog.
De overblijvende ammoniakale vloeistof werd tot droog uitge-
dampt en gegloeid, en leverde 0,013 groen chroomoxyde. Daar
nu, volgens BERZELIUS, 99 d. chromas plumbi 84,35 chloorlood

(1) In SCHWEIGGER, 1318, B. 23, S. 188 vinden wij opgegeven uit dezelfde
analytische cijfers :
Chroomzuur 31,853 100
Loodoxyde . 68,147 213,924
en dat deze 213,024 loodoxyde 15,34 d. zunrstof bevatten.

19%
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gaven, dat 80,3876°/, loodoxyde voorstelt (1), zoo volgt daaruit,
dat dit chromaat bestaan moest it :
Loodoxyde . « « v o v o v o v v 68,50
Groen chroomoxyde. « .. . .. 2414
Verlies = zuurstof van het zuur 7,36
7100,00 (2)-

Deze analyse wijkt van de voorgaande ~ slechts '/, procent
af, en kan derhalve volgens BERZELIUS VOOT tamelijk naauw-
keurig gehouden worden. Er volgt daaruit, dat 31,5 chroom-
quur uit 24,14 groen oxyde en 7,56 zuurstof bestaan; de 68,5
loodoxyde echter bevatten 4,8997 zuurstof, welk getal geen on-
derveelvoud van 7,86 om een geheel getal is; maar 7,36 is juist
1!/, maal de zuurstofin het loodoxyde; want4,8997X1"/, 7,3465.
Wij zien daaruit, zegt BERZELIUS, dat het zuur 1'/, maal zoo-
veel zuurstof heeft verloren, als de basis bevat,

B. Chromas barytae. Deze daadzaak eischte door eene an-
dere proef bevestiging. BERZELIUS behandelde daarom 10 d.
chromas barytae, die vooraf met een mengsel van zoutzuur en
aleohol eerst verwarmd en daarna tot aan de roode gloeihitte
verhit was. Hierop zonderde hij de baryt door zwavelzuur af,
waarbij hij 9,1233 d. sulphas barytac verkreeg; derhalve is chro-
mas barytae zamengesteld uit:

Chroomzuur 40,15 100,00
Baryt. . . . 59,8 149,066 (3).
100,00

(1) secnweicoEs’s Journ. B. 7. S. 211 in Beitrfige zu der Lehre von den
bestimmten chemischen Mischungs-Verhillinissen von ¥. €, vocuL, Apotheker
zu Bayrenth. Wij vinden hier opgegeven :

S&lzsauresBleicxydulf Salzsaure. . « 19,644 100,00
‘[Blcioxydul « « 80,356 409,06.
100,000,

{2) In scuwrieGER B. 23. . 188, ucher die Zus. versch, umorg. Korper,
1818 vinden wij uit dezelfde analytische data het volgende berckend 3
Loodoxyde . . .. 68,38
Chroomoxydule . « 24,25
Verlied « o o o o s 1,97
100,00.

(8) In twee andere proeven verkreeg hij op 100 chroomzuur 149,2—149,5
baryt. Hij schreef dit san den sulphas harytae toe, die steeds eenigzing door
chroomzuur gekleurd was, nicttegenstaande den overvloed aan zuur; in de
boven aangevoerde procl was dit evenwel naauwelijks merkbaar.
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Nu bevatten 149,066 baryt 15,6 zuurstof, welk cijfer eenigzins
afwijkt van hetgeen door de analyse van chromas plumbi gevonden
is; maar dit komt van de eigenschap van sulphas barytae, om
te gelijk met een gedeelte chroomoxyde gepraecipiteerd te wor-
den, hetwelk bijna met alle metallische oplossingen, waaruit het
neérgeslagen wordt, het geval is; zoo b. v. bij ijzer enkoper. De
oplossing van het groene chloorchroom, waaruit de sulphas ba-
rytac nefrgeslagen werd, werd nu in eenen platina kroes tot
droog uitgedampt en aan cene roode gloeihitte blootgesteld. Tr
bleven 3,043 groen chroomoxyde over. Alzoo leverde de chro-
mas barytae behalve de 59,85 d. baryt, 30,43 groen chroom-
oxyde en 9,72 verlies, hetwelk de hoeveelheid zuurstof van het
ontlede zuur zijn moet; maar 59,85 baryt bevatten 6,284 zuur-
stof, welke met 1'/, vermenigvuldigd 9,426 geven. Wij zien
alzoo hieruit, zegt BERZELIUS, dat, afgezien van de onvolkomen-
heid der proef, het zuur 1'/, maal zoo veel zuurstof verloor, als
de baryt bevat, terwijl het zich in groen oxyde veranderde.

Dit schijnt volgens BERZELIUS te bewijzen, dat het chroomzuur
9 maal zoo veel zuurstof als het groene oxyde bevat, en 3 maal
meer dan de basis, waardoor het geneutraliseerd wordt; want
wanneer het groene oxyde 2 maal zoo veel zuurstof bevat als er
gevorderd wordt, om tot zuur over fe gaan, z00 kan de zuurstof
van het zuur niet een veelvoud om een geheel getal van de zuur-
stof in de basis zijn, waardoor zij wordt geneutraliseerd; en aan
den anderen kant, wanneer het groene oxyde 3 maal zoo veel
zuurstof bevat als het noodig heeft, om in zuur omgezet te wor-
den, zo0o zou de hoeveelheid zuurstof in dit oxyde grooter dan
de waarschijnlijke zijn. Het groene oxyde kan dan slechts eene
quantiteit zuurstof bevatten, welke of gelijk is aan die ter ver-
andering in zuur, of gelijk aan de helft daarvan. In het eerste
geval beyvat het zuur 3 maal zoo veel zuurstof als de basis,
waardoor het wordt geneutraliseerd, in het tweede geval cchter
2 maal zoo veel.

Om hier tusschen te beslissen , bereidde BERZELIUS groen chloor-
chroom, hetwelk ter verjaging van den overvloed van zuur tot
droog werd uitgedampt, Eene oplossing van dib zout werd door
eenen groofen overvloed van ammoniak neérgeslagen, en de ge-
filtreerde en met salpeterzuur geneutraliseerde oplossing door
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nitras argenti gepraecipiteerd. Hij verkreeg 30,5 d. groen chroom-
oxyde en 156,1 chloorzilver, dat 29,73 chloor bevat. Nu is:
99,73 : 30,5=100:102,4;
in deze 102,4 groen oxyde is volgens het chloor, 29,454 saurstof,
derhalve moeten 100 d. oxyde 28,7 d. zuurstof bevatten; maarl
wanneer, zooals wij boven bepaald hebben, het chroomoxyde
ecne hoeveelheid zuurstof bevat, welke gelijk is aan die, welke
ter verandering in zuur noodig is, dan moet het 29,7%/, zuurstof
bevatten. De bovenstaande analyse toont, ofschoon zij slechts
nadering aan de hand geeft, evenwel aan, dat het metaal in het
chroomzutr met 2 maal zooveel zuurstof verbanden is als in het
groene oxyde. Wanneer de analyse van chromas plumbi voor de
nasuwkeurigste van de door BERZELIUS medegedeelde proeven
gehouden wordt en wij nu daaruit de zamenstelling van bet
oxyde en het chroomzuur berekenen, zoo verkrijgen wij volgens
hem de volgende resultaten:
Groen chroomoxyde.

Chroom . . . - 70,24 100,00
Zuurstof. . . . 29,76 42,37,
100,00.

Chroomzuur.

Chroom . . . . 54,13 100,00
Zuurstof . . . . 45,87 84,74
100,00.

BERZELIUS vraagt nu, hoeveel aeq. zuurstof zijn er in deze
beide oxydatie-trappen bevat? De zamenstelling van de chroomzure
zouten laat ons volgens hem niet vermoeden, dat het chroomzunr
of Ch (1) 420 of Ch4-40 is en daar het wiet waarschijnlijk
is, dat het groene Ch--1'/,0 is, zoo kan het zuur niet Ch+4-30
zijn; er blijft, volgens BERZELIUS, derhalve geen ander getal over
dan Ch-4-60.

Om dit op te helderen beproefde BERZELIUS, om een oxyde te
bereiden, waarin de zuurstof minder dan de in het groene oxyde
bevatte hoeveelheid bedroeg; maar hij kon dat niet bereiken. Hij
stelde chloorchroom, dat vooraf in de roode gloeihitte gedroogd
was, in eene retort aan eene nog heviger hitte bloot, met het
doel, om geoxydeerd zoutzuur (chloor) en een zoutzuurzout (chlo-

(1) Hij schrijft hier voor chroom Ch.



295

yure) van lageren graad van oxydatie dan het groene oxydeis, te
verkrijgen ; maar de proef voldeed niet aan zijne verwachting.
Iij verkreeg eerst een weinig zoutznur (chloor) en daarna eene licht-
roode gesublimeerde selfstandigheid, in de gedaante van kleine,
glanzende schubjes. Het grootste gedeelte der stof bicef niet
gesublimeerd achter en werd langzaam in water opgelost. Het
sublimaat was onoplosbaar en scheen basisch zoutzuur groen oxyde
(oxy-chloorchroom) te Zjn.

vAUQUELIN ontdekte eenigen tijd voor de proeven van BERZELIUS
eennienw chroomoxyde, hetwelknaar hem, tusschen het groene oxyde
en het zuur gelegen is. Hij verkreeg dat oxyde door nitras chromii
te verhitten. Het is duidelijk, zegt BERZELIUS, dat het bestaan van
dit oxyde slechts verklaard kan worden , als men aanneemt, dat het
zuur G aeq. zuurstof bevat. BERZELLUS stelde derhalve pogingen
in het werk, om dit te bevestigen. Hij loste in salpeterzuur eenig
groen chroomoxyde-hydraat op en dampte de oplossing tot droog
uit. Als het dreoge salpeterzure zout zwak verhit werd, blies
het op, nam eene bruine kleur aan en deed salpeterzure dampen
ontwijken, BERZELIUS nam een gedeelte daarvan en loste het
in water op. De oplossing had eene bruin-roode kleur, zeer
verschillend van die van chroomzuur. Bijtende ammoniak sloeg
uit deze oplossing groote bruine vlokken neder. Het zoo ver-
kregen oxyde loste zeer snel in zwavelzuur op en gaf eene don-
ker-bruine oplossing, welke, wanneer zj eenigen tijd aan het
licht werd blootgesteld, groen werd. Het andere deel van het
salpeterzure chroomzout werd in een zandbad zoo lang verhit, totdat
het geene salpeterzure dampen meer van zich gaf. BERZELIUS
goot dus meer salpeterzuur op de bruine massa en dampte verder
uit. Als er geene dampen meer te voorschijn kwamen, liet hij
alles bekoelen. Het was donker-bruin, glanzend en grooten-
deels onoplosbaar in water en in alcalien. Wat het water op-
loste was slechts een deel van het bruine, niet ontlede salpeterzure
zout, Het bruine, op deze wijze verkregen oxyde was in zuren
onoploshaar; maar zoutzuur ontleedde het onder ontwikkeling van
geoxydeerd zoutzuurgas (chloor). Dit midden-oxyde hestaat dus
en bewijst, volgens BERZEL.IUS, dat het zuur of 4 of 6 aeq. zuur-
stof bevatten moet. Daar wij echter uit do zamenstelling der
chroomzure zouten gezien hebben, zegt gemelde scheikundige,
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dat het zuur geene 4 aeq, kan bevatten, zoo moet het noodwen-
dig 6 aeq. bezitten, De bekende oxyden van chroom zijn dus:

1). Groen oxyde (oxydum chromosum) Ch+4-30,

2). Bruin oxyde (oxydum chromicum) Ch440,

3). Chroomzuur Ch-460 en een aeq. chroom moet dus wegen
708,045 (708,048?) 6 of 4, want

84,74
T :100=100: 708,063,
zooals BISCHOT berekent in plaats van 708,048.

Neemt men de formule CrO® aan, dan verkrijgt men het getal
354,032.

Wij hebben de onderzoekingen van BERZELIUS hier uitvoerig
vermeld, omdat zij in meer dan ¢én opzigt belangrijk zijn, vooral
ook met het cog op de andere door hem in het werk gestelde
proeven, Het is echter niet noodig, daarover nog uitvoeriger te
handelen, omdat het aeq.-gew. van chroom naderhand op zoo
velerlei andere wijzen naauwkeuriger bepaald is.

BERZELIDS (1) gaf later het volgende omtrent het aeq.-gewigt
van chroom op. 100 D. watervrij salpeterzuur loodoxyde wer-
den met mneutrale chroomzure potasch gepraecipiteerd en gaven
98,772 d. chromas plumbi. Daarin zijn bevat 67,31°/, loodoxyde
en derhalve 51,462 d. chroomzuur. In het oxyde worden
4,8268°/, zuurstof gevonden, die in het chroomzuur met 3 ver-
menigvuldigd zijn, = 14,4804 ; worden deze van het gewigt van
het zuur afgetrokken, zoo blijft er voor het chroom over 16,9816.
Wanncer er nu § aeq. zuurstof tegen 1 aeq. chroom aanwezig
zijn, dan is het aeq.-gewigt van chroom = 851,86, een getal,
waarbij wij eveneens niet behoeven stil te staan.

Van THOMsON deelt BERZELIUS (2) mede, dat hij eenige
onderzoekingen over het chroom verrigt heeft. ~De woorden
van BERZELIUS zijn te eigenaardig, om ze hier niet weér te
geven.

»Die Arbeiten dieses Chemikers zeichnen sich immer anf ei-
gene Art durch die Unzuverlissigkeit der Resultate und Schief-

(1) roes, Ann. 1826. B. 8. S. 22,
(2) Phil. mag. and Ann. of Phil. 1. 452, Ook in: BERZELIUS, Jahresber.
1629. B. 8. S. 120.
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heit der Ansichten aus, und eben diess ist auch mit den hier er-
withnten Angaben der Fall. Er hat eine neue Verbindung
von Chlor mit Chromsiure entdekt: es ist nimlich dieselbe Ver-
bindung, deren schon im Jahresbericht 1827, S. 131 und 1828,
S. 160 erwihnt worden ist, und die schon zwei Jahre vor THOM-
8oN's Arbeit bekannt und beschrieben war. Diese Verbindung
besteht nach seiner Analyse aus 1 Atome Chlor und 1 Atome
Chromsiure. Das Chromoxyd findet er aus 1 At. Chrom und 1
At. Saverstoff zusammengesetzt, und in Procent aus 80 Metall und
20 Sauerstoff. Man muss sich gewiss sehr tber die Gleichgul-
tigkeit dieses Chemikers, sich so oft zurechtweisen zu lassen, und
iber das fortwihrende Selbstvertrauen verwundern, womit er
fehlerhafte analytische Untersuchungen bekannt macht, selbst
wenn die fritheren, von vielen Seiten bestitigten Arbeiten An-
derer ijhm an eine genaue Prifung der eigenen Resultate erin-
nern sollten. In Falle etwas in THOMSON’S Arbeit iiber das
Chrom der Bekanntmachung werth sein sollte, werde ich es an-
filhren, sobald die ausfiihrlichere Abhandlung bekannt gewor-
den ist.”

Wij zochten echter te vergeefs in de volgende jaargangen
van het Jakresbericht naar proeven van THOMSON, ten min-
Ste een bewijs, dat BERZELIUS — en geen wonder — daaraan
geene waarde toekende.

THOMSON (1) deelde later meé, dat hij het aeq.-gewigt van
chroom (H (H=1) = 3,966 of = 4 gevonden had. Voor (0] —-100
is dit = 500, een cijfer, zooals wij het van THOMSON verwachten
konden,

EGG. PELIGOT (2) heeft eenige onderzoekingen over het chroom
In het werk gesteld en heeft tevens gelegenheld gehad aan te
toonen dat het vroeger door BERZELIUS aangenomen aeq.-ge-
Wigt van chroom te hoog was.

HU onderzocht CrCl en vond dit zout zamengesteld als volgt:

(1) Phil. Transact. 1827, T. 117. p. 159—230.

(2) Ann. de chim. et de phys. 1844, 3¢ Ser. T. 12. p. 528. Recherches sur
le chrome. OQok vermeld in : BERzELIUS, Jahresbericht 1846. B. 25. 8. 45
W. 151, Journ. f. prakt, Chemie, 1845. B. 35, S. 27. LIEBIG'S Ann. 1844.

B. 52, §. 244.  Comptes Rendus, T. 19. p. 609, 734. Journ. de chim. ¢t
de pharm. 3¢ Ser. T. 6. p. 332,
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I 1L TIL:
Cl 58,4 56,7 57,0
Cr 394 42,7 42,0
97,8 99,4 99,0.

ptLIGOT berekende met welk aeq.-gewigt van het chroom hij
het naast bij zijne gevonden cijfers kwam en vond dat, als hij
voor aeq.-gewigt van het chroom het cijfer 328 stelde, dan door
berekening de zamenstelling van CICr zijn zou:

Cl 574
Cr 42,6
100,0,

wat zeer wel met zijne analyse overeenkomt.

De wijze van analyseren en van reinigen van het ClCr kunnen
wij hier voorbijgaan, daar zij voor ous doel geen gewigt hebben,
te meer daar PELIGOT langs eenen geheel anderen weg tot het-
zelfde cijfer kwam, welken wij zoo straks zullen vermelden.

piLiGor onderzocht een zout, uitgedrukt door de formule
Cr’CP4-12HO. Hij vond dat zamengesteld uit :

L 1I.
Cr* 21,6 21,0
crr 896 39,1
12HO 33,8 39,9

100,0 100,0

Ook deze analytische resultaten komen met het aeq.-getal van
chroom van BERZELIUS zeer slecht overeen. Steltmen daarvoor
328, dan geeft de berekening :

Cr? 19,7
cr 39,8
12HO 40,5
100,0.
Eveneens de resultaten van de analyse van Cr*Cl’4-6HO :
Berekend. Gevonden.
Cr* 24,6 29,7
crr 499 49,7
6II0 25,5 : 24,6
7100,0 -100,0.

De andere analysen van andere verbindingen van chroom be-
hoeven wij hier niet alle te vermelden.
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Maar, terwijl rericor de opgegeven analysen alleen aanhaalt
als bewijs van het waarschijnlijk te hooge aeq.-gew. van chroom
van BERZELIUS, heeft hij acetas protoxydi chromii, in het lucht-
ledige gedroogd, onderzocht. Hoe bhij die analyse bewerkstel-
ligde, wordt niet opgegeven, alleen lezen wij (. c. p. 542) :
»Son analyse” (namelijk die van acetas prot. chromii) »a été
exéeutde un grand nombre de fois, et avec les soins les plus mi-
nutieux. Les premiers résultats numériques qu'elle a fournis
ayant rendu probable la nécessité de modifier le nombre qui re-
présente 'équivalent du chrome, j'ai cherché & déterminer cet
équivalent en faisant intervenir & la fois la quantité de carbone
contenu dans cesel, et la quantité de sesquioxyde que fournit sa
calcination.” ;

De analytische data der analysen gaan wij voorbij en vermelden
alleen, dat hij het water, het koolouur en het sesqui-oxydum
chromii in gewigt bepaald heeft. Hij geeft in zijn meergemeld
stuk het volgende overzigt, uit zijne analysen voortgevloeid :

Proodqipes ROV VNSNS TN,
Koolstof . . . . . . 949 25,1 24,7 24,9 24,9 » 252
Waterstof . . . . . 44 43 44 42 43 » 4,3
Sesqui-oxyd.chrom. 39,7 38,8 40,2 39,9 40,3 40,4 40,2.

De hoeveelheden koolstof, in den in ’t luchtledige gedroogden
acetas protoxydi chromii voorhanden, toonden, dat de zamenstel-
ling van dit zout door de volgende formule wordt uitgedrukt, om
het even, welk het aeq.-getal van chroom zij : C*H'O*,CrO.

Door deze formule te berekenen met het aeq.-getal 351,8 van
BERZELIUS, verkrijgt men volgens PELIGOT voor het protoxy-
dum chromii een cijfer, dat ver verwijderd is van dat, hetwelk de
analysen zouden opgeleverd hebben, voor het geval, dat het
aeq. van dit oxyde niet te hoog ware, indien deze analysen goed
zijn; deze formule leidt tot de volgende cijfers :

¢+ 249
H* 41
0+ 334
CrO 37,6
100.

Dit zout zou (insgelijks volgens berckening) 41,8 sesqui-oxy-
dum chromii bij verhitting opleveren.
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Wij hebben reeds vermeld, dat PELIGOT’s analyse van proto-
chloruretum chromii insgelijks zeer afweek van de berekende
zamenstelling, als men van het aeq.-getal van BRRZELIUS uit-
gaat. PELIGOT meent dus, dat dit aeq.-getal herzien moet worden,
en dat de analysen van acetas prot. chromii hiertoe kunnen dienen.

Het gemiddelde uit de zes analysen van acetas chromii, watb
de koolstof en het sesquioxyde aangaat, zou zonder twijfel het
aeq.-gewigt van het chroom met veel juistheid aangegeven , z00als
pELIcoT opmerkt. Maar hij meent, dat het de voorkeur ver
dient, om zich alleen te 