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Chemisch Jaarboekje 1913/1914.

Den leden wordt verzocht, wenschen betreffende den nieuwen jaar-
gang van het Chemisch Jaarboekje te willen mededeslen aan
Dr. W. P. JorisseN te Leiden.

Daar de Tabellen het eerst onder handen worden genomen,
worden opgaven van gewenschte aanvullingen en verbeteringen
voor deze gaarne zoo spoedig mogelijk verwacht.
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BIJDRAGE TOT HET MIKROCHEMISCH ONDERZOEK
VAN EENIGE ALKALOIDEN

DOOR

ALIDE GRUTTERINK.

. Algemeen bekend is het. merkwaardig verschil in vorm en oplos-
baarheid van de zouten van sommige chemisch dicht bij elkaar staande
alkaloiden, een verschil in oplosbaarheid, dat soms groot genoeg is om
daarop de scheiding te gronden. Zoo geeft, om slechts een voorbeeld
te noemen, chinine gemakkelijk oplosbare zouten met salpeterzuur, zout-
zuur en joodwaterstofzuur, zeer moeielijk oplosbare met zwavelzuur,
oxaalzuur en wijnsteenzuur, terwijl chinidine juist met deze drie zuren
gemakkelijk oplosbare verbindingen vormt en veel moeilijker oplos-
bare met de halogeenwaterstofzuren, vooral met joodwaterstofzuur,
Cinchonine en cinchonidine vormen gemakkelijk oploshare sulfaten en
hydrochloraten. Cinchonine geeft evenals chinidine gemakkelijk oplos-
bare tartraten en oxalaten. Cinchonidine daarentegen gedraagt zich
tegenover wijnsteenzuur en oxaalzuur weer evenals chinine, het geeft
daarmee moeielijk oplosbare verbindingen. Van een ander kina-alkaloid,
de cinchonamine, is het salpeterzure zout zoo moeielijk oploshaar, dat
het zelfs als reagens op salpeterzuur in de mikrochemie werd inge-
voerd. Voorloopig is het nog niet mogelijk den samenhang tusschen
deze feiten aan te wijzen. Het was dus niet onwaarschijnlijk, dat die
alkaloiden met verschillende andere zuren moeielijk oplosbare ver-
bindingen zouden vormen, die, wanneer men ze op de in de mikro-
chemie gebruikelijke wijze laat ontstaan, gebruikt zouden kunnen
worden, als reacties op die alkaloiden. Welke zuren dat waren, was
van te voren niet te zeggen, omdat het in het algemeen nog niet
mogelijk is, van te voren met zekerheid iets te zeggen omtrent de
oplosbaarheid en de kristalvormen van die verbindingen. Alleen. door
gen systematisch onderzoek, waarmede een begin gemaakt is, kan
worden uitgemaakt, welke zuren voor dit doel geschikt zijn. 1)

Om den schadelijken invloed tegen te gaan van het uit de alkaloid-
zouten vrijkomende minerale zuur, werd in plaats van met het vrije

1y Beitrige zur mikrochem. Analyse einiger Alkaloide und Drogen mit
%esondlegrl%' Beriicksichtigung der Methoden von K. BeHREs. Dissertatie,
ern, .
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gaur met het ammoniakzout gersageerd. Deze zouten werden gemaaf(i
door de zuren met een overmaat van ammonia bij gewone tempe-
ratuur te lagen indrogen.

Een zeer kleine druppel van de te onderzoeken vloeistof, gewoonlijk
een .1 9/-oplossing werd op een hoek van een voorwerpglaasje gebracht
en een korreltje van het reagens toegevoegd. Zeer dikwijls ontstonden
olieachtige neerslagen of troebelingen, een bewijs, dat er wel een
reactie intrad. Kon deze door zachte verwarming, door een paar streepen
met de platinanaald of door toevoeging van een kleine hoeveelheid
alkohol niet tot kristallisatie worden gebracht, dan was de redctie
onder deze omstandigheden ongeschikt voor mikrochemische reactie.
Ontstond;wel een gekristalliseerd neerslag, dan moest worden nagegaan,
of de reactie gevoelig genoeg was en karakteristiek voor deze §tof,‘
nl. of het neerslag door vorm of optische eigenschappen gemak-
kelijk te onderscheiden was van de gekristalliseerde neerslagen, die
het reagens met andere stoffen gaf. Het reactieprodukt moest dus
moeielijk oplosbaar zijn en liefst groote kristallen kunnen vormen.

Aan dit onderzoek werden de volgende stoffen onderworpen: aco-
nitine, alypine, apomorphine, atlopme, ‘belberme, brucine, caffeine,
cevadine, chinine, chinidine, cinchonine, cinchonidine, cocaine, codeine,
cinchonamine, coniine, dionine, duboisine, homatropine, heroine, hyos-
cyamine, hyoscine, hydrastine, hydrastinine, morphine, narkotine,
narceine, nicotine, novocaine, papaverine, pelletierine, physostigmine,
pilocarpine, scopolamine, sparteine, strychnine, stypticine, thebaine,
theobromine, tropacocaine en veratrine.

De zuren werden niet systematisch gekozen, maar genomen uit
den vooraad waarover beschikt kon worden; een zeer groot aantal
werd welwillend ter beschikking gesteld door Prof. BOESEKEN te Delft.

Onbruikbaar bleken bij deze methode van werken te zijn:

0-, m-, p-amidobenzoézuur, o-toluylzuur, o-, m-, p xylylzuur, phenyl-
azijnzuur, phenylpropionzuur, phenylamidoazijnzuur, ghenylamidopro-
pionzuur, erythrinezuur, de phtaalzuren, uvitinezhur, hemipinezuur,
kamferisobutylaminezuur, suberinezuur, sebacinezuur, azelainezuur.
Zij gaven op deze wijze gebruikt df geen oplosbare ammoniakzonten,
of .de gevormde zouten werden door water ontleed, zoodat daarin
alleen neerslagen of melkachtige troebelingen ontstonden.

Geen reacties werden verkregen met de volgende stoffen:

aconitine, alypine, apomorphine, atropine, caffeine, cevadine, du-
boisine, homatropine, hyoscyamine, hyoscine, pelletierine, physostig-
mine, pilocarpine, scopolamine, theobromine en veratrine.
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De resultaten werden in tabellen gerangschikt; weggelaten werden
de genoemde stoffen, die geen enkele reactie gegeven hadden.

Al dadelijk valt in het oog, dat het vooral de oxy- en de nitrozuren
waren, die reacties gaven (mono-, di-, trinitrobenzoézuren-, di-; tri-,
oxybenzoézuren, p. nitrophenylpropiolzuur, enz.); verder dat als regel
met de meta- en paraverbindingen meer resultaten werden verkregen
dan met de orthoverbindingen (0. en p. nitrophenylpropiolzuur).

Aan een nauwkeuriger onderzoek - werden onderworpen de voor-
naamste alkaloiden uit het braaknotenzaad (strychine en brucine), uit
den hydrastiswortel (hydrastine en berberine), uit de cocabladeren
(cocaine en tropacocaine), uit den kinabast (chinine, chinidine, cincho-
nine, cinchonidine) en uit den culumbabast (calumbamine, jateorrhizine,
palmatine). Verder enkele langs chemischen weg verkregen basen,
die df in chemische samenstelling df in physiologische ‘werking de
natuurlijke alkaloiden zeer nabij komen: cotarnine, hydrastinine,
novocaine.

" ¢ § i

- L Strychnh{e en brucine.

STRYCHNINE.

Metanitrobenzoézuur geeft met opl. van strychnine (1 : 100
tot'1:1000) dadelijk groote plaatvormige kristallen ‘(tot 500 p), die
meestalr vergroeien tot kristalsterren (fig. 1); in verd. opl. (1 : 2000 tot
1 :4000) ontstaan eenvoudige kristalvormen, vooral na een paar krassen
met de platinanaald. Dubbele breking zeer sterk. Grens 0.025 pg.1)
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Fig. 1. Fig. 2.
Met paranitrobenzoé&zuur ontstaan in 6pl. 1 : 1000 zeer

eigenaardig gevormde kristallen (fig. 2): prisma’s, waarbij aan het eene
uiteinde " borstels of haren uitgroeien, waardoor het’geheel herinnert

) 1 pg.'= 0.001 mgr. Grootte van den drupgel 1 mMs,
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aan de vrucht van een composiet met haarpluis. De kristallen worden
300—500 . groot en zijn sterk lichtbrekend. Ze ontstaan nog na
eenigen tijd in opl. van 1 : 4000. Grens 0.025 ug. B

Metadinitrobenzo&zuur vormt kleine, gele prisma’s (20—
50 p) vaak, onregelmatig van vorm, sterk dubbelbrekend. In opl.

1:4000 ontstaan zij eerst na een paar minuten, vooral na het streepen-
met de naald (fig. 8).

-Een zeer gevoelig.reagens op strychnine is trinitrobenzosé-
zuur. In opl.'1: 4000 ontstaan bijna oogenblikkelijk lang gestrekte
prisma’s (200—400 ), bijna recht nitdoovend, soms hemimorph: Zij

Fig. 4.

vormen dikwijls weinig gestraalde sterren. Opl. 1 : 8000 geven de

reactie niet dadelijk, wel eenige oogenblikken, nadat met den platina-

naald gekrast is (fig. 4). Grens 0.0125 pg.
Paranitrophenylpropiolzuur vormt in sterkere opl

dadelijk kristalsterten, in ver-

dunde (1:2000) langgestrekte

prisma’s met bijna rechte uit- _ﬁé /

dooving (fig. 5).
De nitrokaneelzuren, para-

chloor- en metabroombenzog-

zuur geven alleen in geconc. /Q -

opl. kristallen ; zij zijn even- 7J =~ ’
min als pyrowijnsteenzuur, ﬁg i ’
pseudo-cumylglyoxylzuur en

f-naphtalinsulfonzuur geschik-
te reagentién voor strychnine.

Opiaanzuur en appelzuur — twee zuren, die met brucine vrij
moeilijk oplosbare verbindingen vormen — geven zelfs et 19,
oplossingen van strychnine geen kristallen.

Fig. 6.
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BRUCINE.

In het algemeen zijn de brucinezouten van de onderzochte zuren
oplosbaarder dan die van de strychnine, uitgezonderd die met dini-
trobenzoszuur, opiaanzuur en appelzuur.

Metanitrobenzoszuur doet eerst na vrijlangen tijd eenige
olieachtige druppeltjes ontstaan, die zeer moeielijk - kristalliseeren.

Paranirobenzoézuur geeft in het geheel geen kristallen.

Metadinitrobenzodézuur daarentegen geeft nog gekristalli-
seerde neerslagen in opl. 1:8000. In opl. 1:1000 ontstaan lensvormige
kristalletjes (80--70 p), vergroeid tot sterren en rosetten, die kristal-
letjes van het reagens tot middelpunt hebben. Verdunde opl. geven
prisma’s, quadratische plaatjes en gestrekte zeshoeken (20—30 p). Zij
zijn sterk dubbelbrekend, dooven recht uit. Zeer verdunde oplos-
singen kristalliseeren eerst na krassing.

Trinitrobenzoézuur geeft dadelijk (nog in opl. 1:4000)
kristallisatie, in opl. 1 : 8000 weder eerst na krassing. De kristallen
zijn dunne prisma’s (60 g), meestal rechthoekig; zij zijn sterk dubbel-
brekend en dooven recht uit.

Paranitrophenylpropiolzuur, dinitrokaneelzuur, parachloor- en meta-
broombenzoézuur -geven slechts kristallisatie in 19/, oplossing.

Opiaanzuur is een karakteristiek reagens op brucine in neutrale
oplossing. In opl. 1:500—1:1000 ontstaan fraaie prisma’s, die maar
zelden vergroeien tot rosetten. In opl. 1 : 2000 onistaan zij meestal
eerst na krassing. De meest voorkomende kristalvormen zijn zes-
hoeken, trapezoéders, ruiten enz.,, vaak duidelijk hemimorph. De

hoeken a en b der prisma’s zijn
nagenoeg 114° maar niet altijd vol-
\ komen gelijk. Hoek c¢ is 132°. De
‘ruiten dooven het licht recht uit

)
\ \ ook wanneer ze op den halven bol

om hun as worden gedraaid.) De
ﬁ & 0 kristallen zijn waarschijnlijk mono-

klien of triklien met bijna rhom-
bische symmetrie (fig. 6).

In verontreinigde oplossingen
ontstaan minder fraai gekristalliseerde kristallen: de hoeken worden
afgerond en de kristallen daardoor min of meer wigvormig. De ge-
voeligheid (0.5 pg) van deze reactie is veel geringer dan die met de

d 700

Fig. 6.

1) SCHROEDER VAN DER Koik, Kurze Anl. zur mikroskopischen Kristall-
bestimmung, 1898,
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genitreerde beuzotzuren (0.01-0.02 pg.), maar veel karakteristieker,
daar geen van de tot nu onderzochte stoffen met opiaanzuur ge-
kristalliseerde verbindingen vormde.

Met appelzuur vormen zich — doch alleen in geconc. opl. — zeer
doorzichtige tot 400 » lange, trapeziumvormige kristallen, waarin het
licht wordt uitgedoofd in de richting van de lange kanten.

Pikrinezuur en joodcaesiumjoodkadmium gaven alleen amorphe
neerslagen.

Mengsels van strychnine en brucine.

Bij mengsels van strychnine en brucine kan volgens BEHRENS 1)
strychnine het gemakkelijkst worden herkend als vrije base door
natriumecarbonaat toe te voegen aan de vrij sterk verdunde oplossing.

De reacties met kalinmbichromaat, goudchloride en platinachloride
worden gestoord door de aanwezigheid van veel brucine. Veel zout-
zuur stoort zoowel de reactie van platinachloride met strychnine als
die met brucine. Wordt een dr. platinachloride gevoegd in het
midden van de zwak zure droppel van het mengsel der alkaloiden,
dan kristalliseert eerst de strychnine; veel later ontstaan aan den
rand de struikvormige kristallen van brucine; gewoonlijk echter ont-
staan mengkristallen (paddestoelen, enz.). Brucine stoort het minst
bij de reactie met ferrocyaankalium; is brucine in groote hoeveelheid
aanwezig, dan vormt strychnine voornamelijk stervormen, die weinig
vertakt, weinig veervormig zijn. Het was niet mogelijk de alkaloiden
hiermede te scheiden: nog na 10 minuten was zooveel strychnine in
de oplossing aanwezig, dat zij door natriumcarbonaat kon worden
neergeslagen. Ook gelukte het niet de brucine te laten kristalliseeren
als ferrocyaanverbinding wegens de groote oplosbaarheid dezer ver-
binding. Volgens BeHRENS is het dus niet mogelijk de beide alkaloiden
naast elkander te laten kristalliseeren.

Bij de proeven met organische zuren werd ook herhaaldelijk ge-
vonden, dat het eene alkaloid de reacties van het andere stoort.

Zoo geeft in een mengsel van gelijke hoeveelheden van de beide
alkaloiden 2), metanitrobenzoézuur niet de kristallen, die in oplossingen
van strychnine ontstaan, maar olieachtige druppels, die later als schijfjes
kristalliseeren. Paranitrobenzoézuur daarentegen geeft wel dezelfde
kristallen, maar de reactie wordt vertraagd. Metadinitrobenzo&zuur
1) BEeHRENS, Anleitung, Heft III, 70 en verder.

2) DunstaN, The Pharmac. Journ. 1882—1883, 1053, Totaal alkaloidgehalte
2,56 — 3,90 0/, waarvan brucine 55 a 60, strychnine 40—45 9/,
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geeft zoowel met de afzonderlijke alkaloideu als met mengsels goed
gevormde kristallen. Trinitrobenzodzuur doet kristallen ontstaan, die
het meest gelijken op die van brucine. Bij geen van deze zuren is
het verschil in vormen zoo groot, dat daaraan alleen de alkaloidecn
kunnen worden herkend.

Bij de reactie van strychnine met paranitrophenylpropiolzuur is
veel brucine zeer hinderlijk: in plaats van de fraaie prisma’s van-
de strychnine ontstaan schijfjes, die bestaan uit zeer fijne naaldjes.

Daarentegen ondervindt het reactieprodukt van brucine en opiaan-
zuur weinig hinder van de aanwezigheid van een gelijke hoeveelheid
strychnine. Is er een vrij groote overmaat van strychnine (10 op 1)
aanwezig, dan kan men het mengsel der alkaloiden op het voorwerpglas
met een druppel water verwarmen, laten bekoelen, den druppel helder
aftrekken en, nadat zoodoende de brucine opgehoopt is (strychnine is
ongeveer in 6000, brucine in 800 dln. water oplosbaar) met opiaan-
zuur de brucine aantoonen.
O =

Is de verhouding ongunstiger voor
brucine (bijv. 1 op 100) en kan men over
een paar mgr. van het mengsel beschik-
ken, dan kan men met goed gevolg ge-
bruik maken van een of ander klein
extractieapparaat (fig. 7), en een paar drup-
pels water door zuigen. Na concentratie
op het voorwerpglas (kleineldruppels der
vloeistof worden telkens op hetzelfde
hoekpunt verdampt) geeft opiaanzuur de
bekende kristallen. Bij nog ongunstiger
verhouding kan men met meer water

Extractieapparaat op 2/5 —
van de natuurlijke grootte. =
b uit te trekken stof. T -

Fig. 7.
uittrekken en de droogrest daarvan op het voorwerpglas nog eens met
1 droppel water uittrekken. Ook kan men de grootste hoeveelheid
strychnine cerst voorzichtig verwijderen met zeer verdund salpeterzuur.




Voor het omgekeerde geval: strychnine aan te toonen in mengsels
naast veel brucine, blijft de door BEHRENS aangegeven methode —
strychnine als vrije base neer te slaan uit neutrale, verdunde oplos-
singen (1 : 1000) — de zekerste. Qok door voorzichtig sublimeeren
kunnen mengsels van strychnine en brucine gescheiden worden: de
brucine wordi ontleed en de strychnine kan worden omgekristalli-
seerd uit water of ammoniak. Is de overmaat van brucine zeer
groot, dan moet het sublimaat worden opgelost in verdund zuur, de
overmaat van het zuur verdampt en uit deze neutrale oplossing de
strychnine weer worden neergeslagen met natriumcarbonaat. Men
zorge er voor, daarbii het glas niet aan te raken, om de kristallen
gelegenheid te geven zoo groot mogelijk te worden, waardoor ze
geschikter worden voor de bepaling van brekingsindices. Wanneer
de strychninekristallen niet meer groeien, wordt de moederloog
afgetrokken; de kristallen blijven kleven aan het voorwerpglas en
kunnen 1 of 2 maal met een droppel water worden afgewasschen
waardoor ze geschikt zijn voor de bepaling der brekingsindices volgens
de methode van ScHROEDER VAN DER KoLK 1) of van KLEY ?%). Lastig
is het bij deze bepalingen, dat de kristallen niet onoplosbaar zijn in
de daarvoor te gebruiken vloeistoffen. 't Beste is dan die vloeistoffen te
verzadigen met die stof (hier dus strychnine) en even een vergelijkende
proef te doen met strychninekristallen, neergeslagen uit een oplossing
van bekende, ongeveer gelijke sterkte.

Het is niet gelukt de strychnine quantitatief te bepalen door
sublimeeren. Met 0,1 cM3. van een alkoholische oplossing van
strychnine 1 : 100000 werd een sublimaat verkregen, dat nog juist
kon worden waargenomen. Werd dit omgekristalliseerd, hetzij door
water, hetzij door ammoniak, hetzij door zoutzuur en natriumcarbonaat,
dan kon uit de hoeveelheid der gevormde strychninekristallen geen
juiste conclusie worden getrokken omtrent de hoeveelheid, die aan-
wezig was geweest in de oplossing.

In niet te ongunstige verhoudingen kunnen de beide alkaloiden in
één druppel worden aangetoond: aan de eene zijde voegt men een
geringe hoeveelheid natriumcarbonaat, aan de andere zijde wat
opiaanzuur toe: Strychnine kristalliseert aan den eenen, de verbinding
van brucine met opiaanzuur, aan den anderen kant van den druppel.

1) ScHrOEDER VAN DER KoLk, Tabellen zur mikrosk. Bestimming der
Mineralien nach ihren Brechungsexponenten, 2¢ Auflage, 1905,
2) KLEY, Rec. trav, chim. des Pays—Bas et de la Belg. 1903.
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II. Hydrastine, Hydrastinine, Berberine, Cotarnine.

!

HYDRASTINE.

~Hydrastine, het - belangrijkste der alkaloiden, die voorkomen in
den hydrastiswortel en de daarmede verwante : alkaloiden hydra-
stinine en cotarnine, werden ndch door BesrENS ndch door anderen
mikrochemisch onderzocht. 1)

Hydrastine kristalliseert in den vorm van prisma’s; zij is moeielijk
oplosbaar ~in water, gemakkelijk in ‘warmen alkohol, benzol en
chloroform.— Hydrastine smelt bij 120° sublimeert gemakkelijk van
het voorwerpglas en vormt dan een wit beslag dat ndch door beade-
ming ndoch door verwarming met een drippeltje water om te kristal-
liseeren is. -

Alkalién,ammoniaen koolzure zouten slaan het uit
eenigszins geconcentr. opl. neer als olieachtige druppels, die later
bijna altijd kristalaggregaten vormen. Verdunde oplossingen leveren
dadelijk kleine scherpe kristalletjes met sterke dubbelbreking. Bre-
kingsindices « 1.56, y 1.74. . .

Goudchloride, platinachloride sublimaat, fer-
ricyaankaliuvmkaliumbichromaat, kaliumperman-
ganaat, _ joodjoodkalium, joodcaesiumjoodcad-
mium en pikrinezuur geven neerslagen, die -niet - of -zeer

- moeilijk kristalliseeren. :
Pikr olon zuur in Vexzadlgde waterige oplossmg geeft een
amorph neelslag Na verwarming .ontstaan kleing sterretjes -met pen-
seelvormige uiteinden. Deze ontstaan echter ook met andere alka--
3 loiden. ; -
4 IFerrocyaankalium geeft in neutrale oplossmgen een, tloe
beling. Toevoeging van verdund Aoutz_u_ul doet zeer dunne.naalden
ontstaan, die zich tot schijven groepeeren (bruin- bij doorvallend,
schitterend wit bij opvallend licht). Deze reactie is weinig gevoelig *
in opl. 1 : BOO treedt zij eerst na eenige minuten in. s

Dit laatste geldt ook van de kristallen verkregen met eenige
s zuren, druivenzuur en sorbinezuur. - _ .

Dinitrobenzoézuur doet in geconcentr eelde oplossingen
eerst . fijne sterretjes ontstaan; na eenige oogenblikken, sneller bij
ver\}varming, wordt de druppel stijf, geleiachtig. Verdunde oplossingen

YRR

Uit e iy

e

1) Hydlastme, Hydrastinine en Cotarnine welken alle bloedstillend;-
maar zij bereiken - dit rosultaat op verschillende wijze. Later werd voor
hetzelfde doel het hydrastimid onder den naam van Amenyl.in de genees
kunde ingevoerd; dit werd slechts voorloopig onderzocht.-
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1: 1000 geven de reactie nict meer; zij is dus weinig gevoelig
(ongeveer 2 pg) maar wel typisch voor hydrastine. iV
- Betere resultaten werden met paranitrophenylpropiolzuur
verkregen. Geconcentreerde oplossingen (1 : 100 tot 1 : 500) geven
eerst een troebeling, daarna vormen zich naalden en sterren in de
buurt van het reagens”(fig. 8). In verdunde oplossingen ontstaan de
oliedruppels niet, maar ont-
staan dadelijk naalden (in opl.
1 : 4000 eerst na een paar
minuten). Een kras over het
glas bevordert het kristalli-
seeren zeer. De naalden zijn
niet sterk dubbelbrekend en
dooven het licht recht uit.
De grens ligt 'bij ongeveer
0.25 pgr. Deze reactie bleek
zeer geschikt te zijn voor het-
aantoonen van hydrastine in
nauwelijks waarneembare
sublimaten; deze worden op-
gelost in een spoor zeer verdund zoutzuur, drooggedampt, opge-
nomen in + 1 mM2 water en een zeer klein kristalletje van het
reagens toegevoegd; het reactieprodukt is zeer gemakkelijk te onder-
scheiden van het soms aan den rand van den druppel uitkristal-
liseerende reagensjl“‘ '

Hydrastine kan door oxydatie worden ontleed in hydrastinine en
opiaanzuur. Deze oxydatie kan zeer gemakkelijk op den hoek van
een voorwerpglas worden uitgevoerd door voorzichtige verwarming
met een druppel verdund salpeterzuur (niet koken). Wordt het
restje ingedroogd met wat ammonia en opgenomen in een druppel
water, dan geeft kaliumpermanganaat daarmede de fraaie, violette
krisiallen, die bij hydrastinine zijn beschreven (fig. 12). Bij voorzichtige
oxydatie gaven droppels van een oplossing 1 : 2000 nog een duide-
lijk positieve reactie. Grens 0.5 pg.

Fig. 8.

HYDRASTININE.

Witte kristallen, vrij gemakkelijk oplosbaar in water, gemakkelijk
in’ alkohol, aether, chloroform. Smeltpunt 116 —117°. Subliméert ge-
makkelijk van het voorwerpglas. Het beslag is wit, poedervormig,
kristalliseert moeielijk door beademing en verwarming met een
kleinen druppel water.
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Brekingsindices = 1.58, 7 1.68.

Hydrastinine wordt in vrij geconcentreerde oplossingen in de
koude alleen door alkalién, niet door natriumecarbonaat, na-
triumbicarbonaat of ammoniak neergeslagen.

(Goud- en platinachloride
geven amorphe neerslagen. Su-
blimaat daarentegen lange naal-
den, in geconcentreerde oplossingen
nitstralend van de kristalleijes van
het reagens (fig. 9).

Met ferrocyaankalium ont-
staan in zwak =zure oplossingen
groote, dunne, geelgroene platen
(209 —300 p), later ook dikke bruine
prisma’s (fig. 10). In oplossingen 1 : 2000 en zwakker bevordert
krassen met de naald de kristallisatie. De aanwezigheid van meer
zoutzuur doet de reactie later intreden — al te veel kan haar geheel
verhinderen. Grens 0.5 pgr.

, N

- X

\KR

Fig. 10. Fig. 11. )
TFerricyaankalium geeft geen reactie.
Kaliumbichromaat geeft in neutrale of zeer zwak zure
] oplossingen aanleiding tot de vormming van plaatvormige kristallen.
Ze zijn zeer dun, geel, bijna rechthoekig, sterk dubbelbrekend en ver-
groeien vaak tot sterren. Grootte 300—400 p. Evenals bij ferro-
cyaankalium kan veel mineraalzuur de reactie verhinderen. Grens
0.5 pgr. (Fig. 11).




Met kaliumpermanganaat outstaan in neutrale oplossingen
zelfs in een verdunning van 1 : 2000 dadelijk roodviolette ruiten en
platen. Geconcentreerde oplossingen geen minder fraai ontwikkelde
kristalvormen (kromme haken, S-vormen en Kkristalskeletten). De op-
lossing is zeer gevoelig voor streepen: oplossingen 1:40C0 geven op
en nabij de gestreepte plaatsen dadelijk fraaie lichtroodviolette ruiten
met hoeken van 60 en 120°, polarisatie levendig. (Fig 12). Bij het

A -
4 7855
%; 7 =7
= ¥§
/A
Fig. 12

indrogen verliezen de kristallen wel de roodviolette kleur maar niet
de polarisatie. Alleen een zeer groote overmaat van kaliumpermanganaat
stoort de reactie. Grens 0.25 pg. Van de tot nu toe onderzochtestoffen
gaven alleen tropacocaine en cotarnine een fraaie, berberine en co-
caine een minder fraaie reactie met kaliumpermanganaat.

Pikrinezuur geeft groote platen (200—3800 p), die sterk polari-
seeren en scheef vitdooven; pikrolonzuur zeer fijne naaldjes en
draadjes, die tot onduidelijke sterretjes vergroeien. De beide laatste
reacties zijn niet gevoelig.

Met joodjoodkalium ontstaat nog in oplossingen 1:2000
dadelijk een amorph bruin neerslag, dat eerst langzamerhand, soms
eerst na vrij langen tijd, overgaat in naalden en struikvormige
kristallen.

Joodcaesiumjoodcadmium geeft alleen een neerslag.

Paranitrophenylpropiolzuur doetineenopl van1:5000
dadelijk spiesvormige kristallen ontstaan, die sterk dubbelbrekend
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zijn. De kristallisatie begint dikwijls aan den rand van den druppel.
Beter gevormde kristallen ontstaan bij streeping : stompe ruiten en
zeshoeken 200—3800 p (fig. 18).

Met de genitreerde benzoszuren

g% (meta-, para- en dinitrobenzoéz.)
werden soms in de 1 9/, oplossingen

wel reacties verkregen; de kristal-

) O len onistonden echter niet in ver-
@ dunde oplossingen (1: 250 — 1:500);
de reacties zijn dus niet gevoelig
L7 genoeg.
\ Het meest geschikte reagens op
N <

hydrastinine is dus kaliumperman-

Fig. 18. ganaat (0.25 pg). Daarna komen

kaliumbichromaat, ferrocyaankalium, paranitrophenylpropiolzuur en
joodjoodkalium (alle 0.5 pg).

BERBERINE.

Berberine, een alkaloid, dat in verschillende plantenfamilies gevonden
wordt, komt in den hydrastiswortel voor naast hydrastine. BrHRENS
onderzocht het gedrag van berberine tegenover de reagentién, die de
mikrochemicus gewoonlijk gebruikt. Het gevoeligste reagens bleek te
ziin jodiumoplossing; daarmee kon 0.004 zg berberine worden aan-
getoond. Zeer geschiki zijn kaliumnitraat, dat 0.02 pen kaliumjodide,
dat 0.015 pg aanwijst. Het was dus zeer onwaarschijnlijk, dat

1 de gevoeligheid der reacties, verkregen met de gebruikte zuren,
; gelijk of grooter zou zijn. Dit bleek zoo te zijn. Het gevoeligst waren
1 metadinitro-en trinitrobenzoézuur. Beide gaven naal-

den (800—400 p), die zich gewoonlijk stervormig rangschikten. Met
trinitrobenzodzuur kan de oplossing geheel ontkleurd worden.

] Pikrinezuur (in waterige oplossing) en joodcaesiumjoodcadmium
geven troebeling en eerst later onduidelijke sterretjes.

Met kaliumpermanganaat ontstaat in oplossingen 1 : 1000
eerst een troebeling, later ontstaan kleine naaldjes, die aan de einden
penseelvormig uitgroeien (tot 180 p); kleur donkerviolet. Ze zijn zeer
gemakkelijk te onderscheiden van de licht violette ruiten, die met
hydrastinine ontstaan.

MENGSELS.
Uit- mengsels van hydrastinine en berberine kan men met kaliumni-
traat of jodide de laatste nagenoeg geheel neerslaan. In den afgetrokken




helderen druppel geeft kaliumpermanganaat naast elkaar de ruiten van
hydrastirine naast enkele kwastjes yan berberine.

Bestaat het mengsel uit hydrastine en berberine, dan wordt de
berberine weer neergeslagen met kaliumnitraat, daarna in den afge-
trokken druppel de hydrastine geoxydeerd met salpeterzuur en
daarna met kaliumpermanganaat als hydrastinine aangetoond.

Ook kan men gebruik maken van de lage temp., waarbij beide
stoffen sublimeeren\: ze worden op het voorwerpglas neergeslagen
met kalium- of natriumhydroxyde en gesublimeerd; in het sublimaat
kan hydrastine worden aangetoond met paranitrophenylpropiolzuur,
hydrastinine met kaliumpermanganaat.

In hydrastiswortel komt berberine tot 59/, hydrastine tot ruim
3 9y, voor ). Uit het poeder kan in een klein extractieapparaat
de hydrastine met een paar druppels chloroform worden uitgetrokken,
daarna met een paar druppels water de berberine. Kan men over
2 a4 3 mgr. beschikken, dan kan men de chloroform: verdeelen op
twee voorwerpglazen, de eene rest met salpeterzuur oxydeeren en
de hydrastinine aantoonen met kaliumpermanganaat; de verdampings-
rest van de andere helft oplossen in water, alkalisch maken, subli-
meeren en met paranitrophenylpropiolzuur de hydrastine aantoonen.
Heeft men niet meer dan 1 mgr. poeder, dan is het voorzichtiger
alles te gebruiken voor ééne der reacties. In de waterige oplossing
wordt berberine met kaliumjodide of nitraat aangetoond.

COTARNINE.

Cotarnine, een oxymethylhydrastinine, is een-gplitsingsprodukt van
een der opiumalkaloiden, de narkotine. Het kristalliseert in kleurlooze
naalden, die bij 182—133° smelten. Het is in koud water zeer moeilijk
oplosbaar, gemakkelijk in aether en alkohol. Evenals hydrastinine,
vormt het onder ringsluiting goed kristalliseerende verbindingen met
zuren. '

Cotarnine kan gemakkelijk van het voorwerpglas worden gesubli-
meerd; het beslag is wit, poedervormig, moeilijk om te kristalliseeren.
Kalium- en natriumhydroxyde slaan de vrije base neer,
uit geconcentreerde oplossingen eerst als oliedruppels; langzamerhand

1) Daarin komt nog voor canadine in zeer geringe hoeveelheid; het is
tot nu toe noch therapeutisch noch toxicologisch belangrijk en werd daarom
niet nader onderzocht.
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ontstaan kristallen, vooral skeletten (tot 800 p). Alleen in zeer
verdunde oplossingen (1 : 5000) ontstaan na streeping enkelvoudige
kristalvormen; kleine, sterk polariseerende rhombogdrische kristal-
len; naast de streep vormen zich dadelijk weer bladvormen
(fig. 14). Ammoniak, natriumcarbonaat en natrium-
bicarbonaat slaan het bij gewone temperatuur niet neer.

Fig. 14.

Goudchloride geeft slechts amorphe neerslagen, platina-
chloride kristallen, doch alleen in geconcentreerde oplossingen
(L : 1001 : 200).

Mercurichloride vormt lange prisma’s, uitstralend van de
kristallen van het reagens. In oplossingen 1 : 5000 ontstaan zij nog
onmiddellijk, wauneer wat broomnatrium toegevoegd wordt.

Cotarnine gedraagt zich tegenover ferrocyaankalium zeer

eigenaardig. Neutrale oplossingen blijven

Q helder, zure oplossingen gedragen zich

verschillend, al naar de hoeveelheid vrij
mineraalzuur, die aanwezig is. Met zeer

I weinig zoutzuur ontstaan dikke, bruine
2&5 i

Fig. 15.

prisma’s (fig. 15), meestal vergroeid tot rosetten, met meer zoutzuur
kleurlooze rechthoeken en sterren (b), met veel zoutzuur dunne, gele




sterretjes (a) (20—380 p) met polarisatiekruis. Alle vormen komen
na- elkaar te voorschijn, wanneer aan de cotarnineoplossing eerst
ferrocyaankalium wordt gevoegd en dan een klein druppeltje zoutzuur
midden in den proefdruppel wordt gebracht.

Ferricyaankalium geeft geen reactie, kaliumbichromaat
alleen in geconcentreerde oplossingen: lange, sterk dubbelbrekende
prisma’s, die recht uitdooven.

Kaliumpermanganaat daarentegen geeft ook hier een

zeer eigenaardige reactie; geconcentreerde oplossingen geven eerst
een amorph neerslag, na eenige sekonden ontstaan daarin geelroode,
stervormige kristallen met kromme stralen (fig. 16). Zij kunnen
1 4 2 mM. groot worden. De verbinding is veel minder stabiel, dan
die van kaliumpermanganaat met hydrastinine; de kristallen vallen
bij indroging uit elkaar. In tamelijk verdunde oplossingen 1:1000
ontstaat geen neerslag, maar vormen zich dadelijk kristallen, zes-
hoeken, ruiten enz. (80 p), vooral na streeping.
“I0ok jodium geeft een zeer goede reactie; men kan gebruik
maken van een oplossing van jodium in joodkalium of van jood-
kalium met waterstofperoxyd of met kaliumnitriet; sieeds ontstaan
dezelfde lange, sterk dichroitische naalden. Het dichroisme gaat van
nagenoeg Kkleurloos tot donkerstroogeel. Een groote overmaat van
reagentién moet worden vermeden, :

Joodcaesium-joodcadmium geeft slechts amorphe neerslagen.

Met pikrinezuur en pikrolonzuur ontstaan nog in tame-
lijk verdunde oplossingen (1:1000 tot 1:2000) dadelijk kristallen;
met pikrinezuur dunne zeer sterk dubbelbrekende, plaatvormige
kristallen, die scheef uitdooven, met pikrolonzuur fraaie ruiten (90 g).
Het amorphe neerslag, dat pikrolonzuur in meer geconcentreerde
oplossingen geeft, kan het snelst door zachte verwarming tot kris.
tallisatie gebracht worden.

Paranitrophenylpropiolzuur geeft met cotarnine geen
golctie, wel met hydrastine en hydrastinine. Dinitrobenzoé-
zuur geeft in oplossingen 1:1000 dadelijk langs gele naalden (met
hydrastine vormde het, zooals reeds werd opgemerkt, een gelei, met
hydrastinine vorinde het geen kristallen).
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llIl. Cocaine, Tropacocaine, Novocaine.
CoCAINE.

Reacties op cocaine, het belangrijkste alkaloide der cocabladeren,
werden reeds door BEHRE'NSI) beschreven. BEHRENS reageerde met
mercuri-, platlna- en goudchloride, met ferrocyaankalium, kahum-
bichromaat, pikrinezuur, wijnsteenzuur en oxaalzuur. Goudchloude
geeft de meest typische reactie; door toevoeging van broomnatrium
kan men nog 0.04¢ p g. aantoonen.

Uit de tabellen blijkt, dat van de onderzochte zuren er slechts één
is, dat met cocaine een goed kristalliscerende verbinding geeft: het
Bnap htali nesulfonzuur. Dit gaf ook reacties met morphine
en’étrychnine. De gevoeligheid van deze reacties is lang niet zoo groot
als die van de reacties met goudchloride en ferrocyaankalium. In
eenigszins geconcentreerde oplossingen ontstaan olieachtige druppels,
die buitengewoon gevoelig zijn voor enting: de kristallisatie breidt
zich dan verrassend snel uit. Oplossingen 1 : 1000 blijven aanvankelijk
helder, maar geven na enting vele kristallen. Het zijn kleurlooze,
dunne, gestrekte zeshoeken (50— 70 #) met zwakke dubbele breking;
uitdooving evenwijdig aan de lange kanten. De andere onderzochte
anaesthetica, tropacocaine en novocaine gaven deze reactie niet.

Pikrolonzuur en caesiumcadmiumjodide gaven slechts amorphe
neerslagen. ’

Kaliumpermanganaat geeft eerst een neerslag, na korten
t{jd ook dunne, roodviolette, onduidelijke sterretjes (40 p), niet te
verwarren met de kustallen van hydrastinine, cotarnine en tropa-
cocaine (zie fig. 21). _

TROPACOCAINE, ’

Tropacocaine, een der alkaloiden, die naast de cocaine in de - coca-
bladeren voorkomen, wordt evenals deze voor plaatselijke anaesthesie
gebruikt. Het is in water moeielijk, in aether gemakkelijk oplosbaar
en kristalliseert uit aether in plaatvormige kristallen. Smeltpunt 49°.

Alkalignenalkalicarbonaten scheiden het uit waterige
oplossingen af, in den vorm van olieachtige druppels, die zeer langzaam
(soms eerst na uren) den kristalvorm aannemen. Enten en streepeﬁ
helpt weinig. De kristallen zijn zwak dubbelbrekend en recht uit-
doovend. Tropacocaine sublimeert zeer gemakkelijk van het voor-
werpglas, en vormt dan eveneens olieachtige druppels, die zeer
moeielijk kristalliseeren.

1) Benrewns, Anleitung, Heft III, 55.
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Goudchloride is voor tropacocaine een even gevoelig reagens
als voor cocaine. In oplossingen 1:1000 vormt het gele kristal-
skeletten en tralies (160—3800 p) met hoeken van ongeveer 50°. In
verdunde oplossingen 1:5000 dadelijk X-vormig gegroepeerde naalden,
recht uitdoovend (fig. 17).. In oplossingen 1:10000 ontstaan ze nog
" onmiddellijk, wanneer wat broomnatrium wordt toegevoegd; de kleur
is bruingeel. Joodnatrium doet een bruinzwart neerslag ontstaan
met enkele tralies; omkristalliseeren door verwarming geeft weinig.

.

7

Fig. 17. Fig. 18.

Platinachloride geeft dadelijk lange, dunne kristalskeletten
(800 ) met zwakke dubbelbreking en rechte uitdooving in oplossingen
1:500; verdundere oplossingen geven na korteren of langeren tijd
veervormige kristalaggregaten (fig. 18). Toevoeging van broomnatrium
helpt weinig.

In tegenstelling met cocaine geeft tropacocaine met sublimaat

ﬂ een zeer bruikbare re-

actie. Intamelijk gecon-
centreerde oplossingen
(1 : 1000) ontstaandikke,
breede kristallen, her-
haaldelijk ingesneden en
aan bladvormen her-
innerend; in meer ver-
dunde oplossingen ont-

Fig. 19. staan dikke prisma’s,
homboéders met beitelvormige einden (fig. 19). De verbinding met
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kwikbromide is veel minder onoplosbaar; oplossingen 1:10000 geven
met sublimaat geen reactie meer; toevoeging van een spoor broom-
natrium veroorzaakt een overvloedige kristallisatie van zeer door-
zichtige, sterk dubbelbrekende kristalskeletten (40— 60 ).

Ferrocyaankalium veroorzaakt in neutrale oplossing geen
neerslag; in zwak zure, niet al te verdunde (1:500), vormen zich
dadelijk groote scheefhoekige kristalskeletten, drie-, vier-, tot zesstralig
(400 p) (fig. 20). Verdundere oplossingen (1 : 1000) geven weder minder
gecompliceerde kristalvormen, soms gelijkend op hexagonale prisma’s.

Met kaliumbichromaat ontstaan in oplossingen van ongeveer
1 : 500 dunne, gele ruiten (200 p); scherpe hoek 82°. Hoek van uit-
dooving 249, Dubbele breking zéer sterk. Sterkere oplossingen geven
meer kristalskeletten met ruitvormige einden. Toevoeging van zout-
zuur verandert de gele kleur in esn matbruine; de kristallen worden
ondootzichtig en verliezen hun sterke dubbele breking. Veel zoutzuur
kan het optreden der reactie verhinderen.

&@5%

Fig. 20. Fig. 21.

Ook kaliumpermanganaat geeft een karakteristieke reactie,
die bovendien zeer gevoelig is. Evenals in de vorige gevallen geven
neufrale, eenigermate geconcentreerde oplossingen Kkristalskeletten,
kleur eigenaardig blauw violet. De skeletten hebben een meer of
minder uitgesproken X- of H-vorm met sterk ingesneden randen;
zij kunnen tot 800 p lang worden en polariseeren sterk. In verdunde
oplossingen (1 : 5000 en slapper) ontstaan k]eme eenvoudige vormen
(20—80 p) vooral op de gestreepte plaatsen, maar deze groelen ook
weer gauw aan een of meerdere hoekpunten uit (fig. 21). Wanneer

oo

0




de hoeveelheid kaliumperinanganaat niet al te groot is, behouden de
kristallen onder het indrogen vorm, kleur en polarisatie.

Joodjoodkalium geeft nog in zeer verdunde oplossingen
1 : 10000, een neerslag, dat langzamerhand overgaat in 200—300 g
lange, bruine kristalpaalden. In plaats van joodjoodkalium kan men
ook joodkalium en waterstofperoxyd gebruiken of joodkalium en ka-
liumnitriet. In het laatste geval ontstaan X-vormige, dichroitische
(heel licht geel tot mahoniebruine) kristalskeletten (80--80 p), die sterk
polariseeren. Volkomen ontwikkelde ruiten zijn zeldzaam. Kristal-
. vorming werd verkregen zoowel met anorganische als organische
zuren (oxaalzuur, wijnsteenzuur).

Joodcaesiumjoodcadmium en pikrolonzuur geven
alleen maar troebelingen, pikrinezuur breede, platte naalden nog
in oplossingen 1 :10000.

Met dinitrobenzo&zuur ontstaat eerst in eenigermate ge-
concentreerde oplossingen (1: 100 tot 1:1000) een olieachtige troe-
beling ; minder geconcentreerde oplossingen blijven aanvankeljjk helder,
maar geven na streeping met de platinanaald prima’s (80—100 p)
met afgeronde hoeken en scheeve uitdooving.

Fig. 22.

Trinitrobenzoezuur geeft in diezelfde oplossingen lange
naalden (300 p), die zich meestal tot sterren groepeeren, sterk pola-
riseeren en nagenoeg recht uitdooven.

Zeer karakteristiek gedraagtzich paranitrophenylpropiolzuur.
In oplossingen 1: 2000 ontstaan dadelijk zeer onregelmatig gevormde
plaatjes, haakvormig omgebogen bladvormen, enz. Hoe geconcentreerder
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oplossingen hoe meer haakvormige, hoe verdunder hoe meer plaat-
vormige kristallen. Ze zijn zeer dun, bijua doorzichtig en kunnen ’t
best waargenomen worden tusschen gekruiste nicols. Ze ontstaan nog
in oplossingen 1:10000, sneller na streeping, Grens 0.1 p g.

NoOVOCAINE.

Oplossingen van novocaine worden door alkalién en alkali-
carbonaten melkachtig troebel; Kkristallisatie treedt niet op, noch
door verwarming, noch door streeping. Goudchloride, platina:
chloride, sublimaat, ferrocyaankaliim, kalium-
bichromaat, pikrinezuur en pikrolonzuur gaven of -
geen neerslag of een dat niet kristalliseerde.

Anders is het met di- =
en trinitrobenzoézuur ; L &
vooral dinitroben:
zoézuur is een zeer

karakteristiek reagens @ % %5

S}
voor novocaine. A o
Oplossingen 1 : 500 “ /Q% @
. C'Q
geven dadelijk dunne, °

zeer sterk dichroitische, < =)
sterk * dubbelbrekende ! 3 ﬁi
prisma’s (fig. 28). In

verdunde  oplossingen Fig. 23.

(1:1000—1: 2000) treedt de reactie dadelijk op na eenige streepen met
de platinanaald; daarbij ontstaat een groot aantal kristallen.

Trinitrobenzoézuur geeft geen plaatvormige kristallen
maar lange sterk polariseerende naalden in oplossingen 1 : 1000. In
verdunde oplossingen 1 : 2000 ontstaan ze eerst na eenigen tijd.
Gevoeligheid dezer reacties 0.5 p g.

IV. Chinine, Chinidine, Cinchonine, Cinchonidine.
CHININE.

De voornaamste kina-alkaloiden werden door BEureNs onderzocht. 1)
Met de gebruikte reagentién — alkalitn, ammonia, platinachloride en
ferrocyaankalium — kreeg hij bij chinine geen resultaten. Hetzelfde
werd gevonden voor sublimaat, met en zonder toevoeging van broom-

natrium, joodcaesiumjoodcadmium, joodjoodkalium, pikrinezuur en
pikrolonzuur.

1) BEenrexs, Anl, Heft. 111, 91.




Ferricyaankaliuimn geeft in neutrale 1 9, oplossingen een
amorph neerslag; na toevoeging van wat zoutzuur, dunne prisma’s
en groeivormen (300 p), die zich neestal stervormig groepeeren
(fig. 24). Zij polariseeren zwak en dooven recht uit. In oplossingen
1 : 2000 ontstaan de kristallen dadelijk door streeping. In sterk zure
oplossingen kan de kristallisatie uitblijven.

Fig. 2.

Kaliumbichromaat praccipiteert geconcentreerde oplossingen
aanvankelijk amorph, maar het neerslag kristalliseert snel.” Er
onstaan kristalsterren, die bestaan uit lange gele prisma’s. Verdunde
oplossingen (1 :500 tot 1 : 1000) geven dadelijk kristallen; oplossingen
1 : 2000 eerst na eenigen tijd.

Voor het aantoonen en ook voor het afscheiden van chinine uit
een mengsel van kina-alkaloiden zijn volgens BEHRENS het sulfaat,
oxalaat en tartraat het meest geschikt; alle drie kunnen worden
gebruikt voor de herapathietreactie. Goed kristalliseerende verbin-
dingen werden in 1 9/, opl. verkregen met pyrowijnsteenzuur,: wijn-
steenzuaur, slijmzuur en mekonzuur,:melliethzuur. "

Pyrowijnsteenzuurgafalleen kristallen in oplossingen, die niet
verdunder waren dan 1 :500; linkswijnsteenzuur vormt
evenals het gewone wijnsteenzuur dunne naalden, die zich in garven
rangschikken; slijmzuur geeft in diezelfde oplossingen dadelijk
kristallen, die struikvormig uitgroeien. : .
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- Mekonzuur vormt in neutrale oplossingen tot 1 : 500 dadelijk
dunne plaatvormige kristallen, meestal groepsgewijze voorkomend.
De prisma’s, die in oplossingen 1 : 1000 tot 1 : 2000 outstaan, zijn
meestal fraal gevormd; zij zijn zwak dubbelbrekend en dooven uitin
de richting van de langste as (200~—300 p lang, 20—-30 g breed). In
de eene richting is de brekingsindex nagenoeg gelijk aan dien der
moederloog: ze zijn bijna onzichtbaar, maar ze vertoonen breede
zwarte randen, wanneer ze 90° worden gedraaid.

§

Fig. 25.

Met melliethzuur ontstaat in eenigszins geconcentreerde
oplossingen een poedervormig neerslag; hierin ontstaan langzamerhand
mosachtige kristallen, bij doorvallend licht bruin; eerst na langen
tijd ontstaan waaierachtige groepen.

CHINIDINE.

De -verhouding - van -chinidine tegenover, alkalién, joodkalium in
zure en neutrale- opl,, ferrocyaankalium, goudchloride, plantinachloride
en sublimaat, werd door BEHRENS aangegeven. De meest typische
reactie bleek hem te zijn die met joodkalium in neutrale oplossing,
die in mengsels zoo kan worden uitgevoerd, dat nagenoeg alle chinidine
wordt afgescheiden. Ferrocyaankalium slaat in neutrale oplossingen
nog sneller neer. N .

Goud-, platina--en kwikchloride geven aanvankelijk amorphe neer-
slagen. Het met goudchloride ontstane neerslag gaat later over in
de door BEHRENS afgebéelde waalervormig gegroepeerde naalden. Het
met sublimaat ontstane neerslag zou, volgens BEHRENS, geen neiging
hebben kristalvorm aan te nemen; laat men evenwel den druppel
met het neerslag cenigen tijd aan zich zelf over, dan ontstaan er
evenals bij goudchloride talrijke sterk vertakte, waalervormige
kristalgroepen. Neutrale oplossingen , geven meestal een amorph




neerslag ; langzamerhand zetten zich kleine kristalaggregaten af, die
uit sterk polariseerende ruiten (20—380 ) samengesteld zijn; - r .

@een bevredigende resultaten werden verkregen met ferricy.aan-
kalium, kaliumchromaat, kaliumbichromaat, jood-
joodkalium, joodcaesiumjoodcadmium, pikrine
zuur en pikrolonzuur: alle gaven amorphe neerslagen in meer
of minder geconcentreerde oplossingen.

Van de onderzochte organische zuren gaven vooral mekonzuur,
melliethzuur en trioxybenzodzuur goed kristalliseerende verbindingen.

Mekonzuurvormt
lange bundels (3008500
©), bestaande uit uiterst
fijne, fijnvertakte naal-
den inoplossingen 1: 100
tot 1:1000; in verdunde-
re oplossingen eersi na
eenigen tijd. (Fig. 26).

Melliethzuur
geeft eerst een troebe-
ling, dan uiterst fijne
rozetjes (80 p), die ook
weer verdwijnen, en
plaats maken voor zeer
dunne, kleurlooze, fraai polariseerende plaatvormige kristalleﬁ, die
aggregaten en sterren vormen. (Fig. 27). Streepen met de platina-
naald bevordert het intreden der reactie zeér: daar ontstaan groote
zeshoeken, 300500 p lang en 300 o breed; ui‘tdooving in de’rich-

Fig. 26.

~ T
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»- Fig, 27. ' Pig. 8.
ting van de lange zijden. In oplossingen 1 : 1000 treedt geen troebe-
ling op, maar krijgt men na het streepen met de naald dadelijk
kristallen.
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Gevoeliger is het trioxybenzo&zuur: in neutrale oplossin-
gen 1 : 500 tot 1: 1000 ontstaan dadelijk fijn gestraalde schijfjes
(80—70 p). De naaldjes, die deze schijfjes vormen, zijn uiterst dun.
Bij doorvallend licht zijn zij bruin, bij opvallend licht schitterend
wit. (Fg. 28). In oplossingen 1 : 2000 ontstaan zij nog binnen 2
minuten. :

CINCHONINE.

Voor het aantoonen van cinchonine als vrije base, het sublimeeren
van cinchonine, de verbindingen met platinachloride, kwikchloride,
goudchloride en ferrocyaankalium, zie men weder BEHRENS. })

Ferricyaankalium- geeft geen neerslag- met neutrale of zeer
sterk zure oplossingen (1 < 100--1: 1000). Voegt men aan de neu-
trale oplossing een spoor zoutzuur of azijnzuur toe, en geeft men tevens
een paar krachtige strepen met de platinanaald, dan ontstaan
dikke, prismatische kristallén, + meestal uitgesproken hemimorph.
Treden zij in aggregaten op, dan w:ijzen de pyramides naar het
centrum, de bases naar de peripherie. Zij kunnen 100—200 . lang
worden en dooven recht uit. (Fig. 2§). Met meer zoutzuur -ontstaan
langere en dunnere kristallen, ook onduidelijke zeshoeken. In vrij

. Fig. 29. Fig. 80.

verdunde oplossingen (1 : 1000} ontstaan zij eerst na een paar
minuten.

Gentisinezuur doet in oplossingen van cinchonine naalden
ontstaan, die zich .in meer of minder geconcentreerde oplossingen
meestal tot schijven, in verdundere (1 : 1000—1 : 2000) tot weinig

1) Anleitung, Heft III.




gestraalde sterren groepeeren. (Fig 80). Zij kunnen een lengte be-
reiken van meerdere mM., dooven recht uit en polariseeren sterk.

| .

CINCHONIDINE,

De . afscheiding van cinchonidine als vrije base en het sublimeeren
beschrijft Berrens weder in zijne Anleitung. )

Het kristalliseeren van de neerslagen, die in oplossingen van cin-
chonidinezouten ontstaan met platinachloride en sublimaat, gaat sneller
dan de beschrijving van BEHRENS doet vermoeden. Platinachloride
gaf in oplossingen 1 : 2000 (zoowel neutrale als zure) naalden, die
zich stervormig groepeerden.v - 7, gl oas I 4

Ferrocyaankalium geeft olieachtige druppels, die in tegen-
stelling met cinchonine moeielijk kristalliseeren; ferricyaan:
kalium daarentegen geeft dezelfde kristallen als cinchonine.

Pikrinezuur, pikrolonzuur, joodcaesiumjoodcad-
mium, joodjoodkalium geven amorphe neerslagen, geen kristal-
vorming.

Melliethzuur geeft in vrij geconcentreerde oplossingen troe-
belingen, die zich evenals bij chinidine omzetten in kleine sterren
(50—70 u), later onregelmatige plaatvormige kristallen. ‘(Fig. 31).

Di-en trinitrobenzoszuren geven met cinchonidine geen
reacties, (het eerste reageerde met cinchonine, het tweede met
chinidine). Paranitrophenylpropiolzuur daarentegen rea-
geert juist met cinchonidine; nog in oplossingen 1 : 2000 ontstaan
dadelijk lange, zeer sterk polariseerende, recht uitdoovende naalden
(200 -300 p). -

Mengsels.

Bij de afscheiding van chinine uit mengsels van de vier alkaloiden
geven mekonzuur, pyrowijnsteenzuur en linkswijnsteenzuur minder
goede resultaten dan zwavelzuur en oxaalzuur ') Bevat het mengsel
zeer weinig chinine, dan is het voor het gelukken van de herapa-
thietreactie wenschelijk het onzuivere oxalaat of sulfaat nog eens op
te lossen en op nieuw neer te slaan; de drie andere alkaloiden blijven
dan in oplossing. '

Is de aanwezigheid van veel cinchonidine te verwachten, dan is et
beter de chinine af te scheiden als sulfaat, omdat het verschil in oplos-
baarheid van de sulfaten grooter is dan dat der tartraten en oxalaten.

1) BiHRENS, Anl, z. mikr. chem. Anal, Heft III, 101. .
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Cinchonidine stoort de heropathietreactie het meest, chinidine het
minst. Een mengsel van gelijke deelen chinine en cinchonidine gaf
herhaaldelijk een nauwelijks waarneembare, een mengsel van 1 deel
chinine met 4 deelen chinidine altijd een fraaie herapathietreactie.

Na de afscheiding van chinine als sulfaat kan cinchonidine worden
aangetoond . met paranitrophenylpropiolzuur, cinchonidine met genti-
sinezuur, chinidine met trioxybenzoszuur.

Voor het onderzoek  van kinabast is de door vaN LEERSOM 1) aan-
gegeven methode eenvoudiger dan die van BrHRENS.

V. Calumbamine, Jateorrhizine, Palmatine.

f . - . Py

Tot voor enkele jaren meende men, dat de calumbawortel berberine
bevatte; door onderzoekingen van GaADAMER ?) is bewezen, dat dit niet
het geval is, maar dat daarin drie alkaloiden voorkomen, die zeer
dicht bij de berberine staan: calumbamine, jateorrhizine en palmatine.
Professor GapaMer stelde welwillend een kleine hoeveelheid van de

jodiden dezer alkaloiden voor mkachemlsch onderzoek fot mijne
beschikking. Schnfteluk gaf hij mij den 1aad de zeer moeielijk
oploshare jodiden met de berekende hoeveelheid versch chloorzilver om
te zetten in de veel gemakkelijker oplosbare chloriden.

CALUMBAMINE, -
s ! ! . 11

Het langs maklochemlschen Weg verkregen calumbammjodlde
kristalliseerde in den-vorm van langgestrekte plaatjes en staafjes; de
kristallen zijn zeer sterk pleochroitisch (heel lichtgeel tot donker
bruingeel) en sterk dubbelbrekend. .

Brekingsindices « 1,566 (monobroombenzol 1.566 iets te hoog -
nitrobenzol 1.560 te laag) v veel hooger dan 1.74. Ligging der ellips:
in de plaatjes negatief.

De reacties van de calumbamine en de andere calumba-alkaloiden
komen vaak overeen met die van berberine. -Kalium- en natrium-
hydroxyde kleuren de oplossing bruin; zij geven in geconcentreerde
oplossingen eerst een troebeling; na vrij langen tijd ontstaat een ge-
ring aantal kleine," gele, spitse ruiten, soms lensjes. Natriumcarbonaat
geeft een donker neerslag, dat veel sneller kristalliseert, lensjes en
smalle ruiten 20—80 p. Bjj belde tleden aan de randen bovendien
Iange roodbxume naalden op. -

1) LzEersuy, Jaarverslag van de Gouvernements Kinaonderneming 1905.
2) GADAMB,R, Archiv der Pharm.; 1902 —1906 -
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"Goudchloride, platinachloride en sublimaat geven
gele, poedervormige of uiterst fijn 'gekrist. neerslagen; platina-
chloride en sublimaat later fijne naaldjes en kleine schijven (40 p).
Voorzichtig verwarmen bevordert de kristallisatie.

Met ferrocyaankalinm ontstaat een amorph geel neerslag,
aan den rand fijne sterretjes, in warme oplossingen sphaerolithen
met veel uitsteeksels, met ferricyaankaliim een niet kristal-
liseerend neerslag. Ook pikrinezuur en pikrolonsz uur geven
amorphe neerslagen, kaliumbichromaat platte,’gele naaldjes '
(10%). Met natriumjodide ontstaan de reeds beschreven dichroi-
tische, sterk polariseerende naalden (nog-in “oplossingen 1 :10000);
heel vaak treden sterren op (60—100 p).

Jodium oplossing doet nog in oplossingen 1:10000 dadelijk een
uiterst fijn neerslag ontstaan; zeer fijne, bruine naaldjes vormen zich
vooral met kaliumjodide en waterstofperoxyde.

Calubaminenitraat krisialliseert in spits elliptische kristallen
van 20— 80 p; ze treden in tamelijk geconcentreerde oplossingen op als
sterren en rosetten, in verdunde oplossingen (1:1000) blijven ze
meest enkelvoudig of groepeeren zich tot X-vormen (tot 70 u), fig. 32.
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Pig. 31. . Fig. 32.

Nooit vormden zich de eigenaardige waaiers, die altijd optreden bij
berberine en uit zeer dunne naalden opgebouwd zijn.?)

Chloor, broom- en joodzuur geven geen karakteristieke
kristallenen kaliumpermanganaat doet, evenals bij berberine,
een neerslag ontstaan, waarin zich later kleine donkerviolette sterretjes
vormen (50 p).

Met trinitrobenzoszuur ontstaan alleen in geconcentreerde
oplossingen (1:100) kristallen. Dinitrobenzoézuur geeft fraaie

1) BemreNs, afbeelding blz. 63. Anl. zur mikrochem. Anal., Heft I1I.
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dunne ruiten (80 p) met een spitsen hoek van. 30° , vooral na
streeping, trinitrobenzoézuur geeft ohedruppe]s, later f13n
gestraalde schijven.

[N

T %

J ATEORRHIZINE.

" Het JatGOIthZIHG van Prof. GADAMER was. mmder flaal gekrlstal
liseerd dan het , palmatinejodide.  Goed ontwikkelde ‘krlstallen
kwamen weinig voor; het waren meest vezelige kristal- -aggregaten.
De bleklngsmdlces komen overeen met die van palmatinejodide:
z 1.56, y veel hooger dan 174. Ligging der ellips ook hier negatlef
Natrlum_hydxoxyde geeft in tegenstelling met palmatine nog in oplos-
singen 1:1000 sterk pleochroitische naalden (lichtgeel tot bruinzwart)
(80--100 p), zelden stervormig gerangschikt (later ook prisma’s). Ze
dooven uit onder een hoek van 138.5°. De reactie is minder fraai
met natriumcarbonaat en natriumbicarbonaat. )

Pikrolonzuur, ferro- en ferricyaankalium, goud-
chloride, p]atlnachlonde .en sublimaat geven slechts
neerslagen (20—30 u), p1kr1nezuur en kaliumbichromaat ,.eerst een
neerslag, later onduidelijke kleine sterlhetjes.

Noch met joodjoodkalium, noch met joodkalium en
kaliumnitriet of met joodkalium en waterstofperoxyde
werd een bruikbare reactie verkregen.

Natriumjodide alleen veroorzaakt in oplossingen; tot een
concentratie van 1:1000 een donker bruin neerslag ; later treden
sterretjes op (40—60 p), die uit vele naaldjes zijn opgebouwd Het

-eerste neerslag verdwijnt geheel. In vexdunde oplossmgen (1 : 5000)

kunnen de sterretjes 80—90 p worden. De naaldjes, waaruit deze
bestaan, Zijl] sterk dichroitisch en dooven scheef uit.

Ook het nitraat kristalliseert fraai: .het vormt oranje kleurige
zwak dichroitische prisma’s, die 50—60 z lang en 10 z breed worden.
Ze zijn zwak dichroitisch en dooven scheef uit. Met veel kalium-
nitraat ontstaan eerst bruine oliedruppels, later kristalaggregaten
Na een paar streepen met de platinanaald ontstaan later
de typische gele prisma’s, die met weinig “kaliumnitraat dadelijk
ontstaan, De eigenaardige waaiervorm van berberinenitraat trad nooit
op; ze zijn dus daarvan gemakkelijk te onderkennen.

PALMATINE.

Het derde alkaloid uit den calumbawortel komt'in de meeste
eigenschappen overeen met de beide andere. Het langs makro-
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chemischen weg bereide jodide vormde lang géle plaatvormige kristallen,
die sterk pleochroitisch en sterk dubbelbrekend waren. De brekings-
indices zijn dezelfde als van de beide andere alkaloiden: « 1.56,
7 veel hooger dan 1.74. Ligging der ellips negatief.

Natrium hydroxydé kleurt de oplossing van het ﬁydrochloraat
bruin;tegelijkertijd ontstaan stomperuiten (tot 60 »). Een groote overmaat
geeft een bruin neerslag, later olieachtige druppels. Beter is het bij
gewone temperatuur neer fe slaan met natriumcarbonaut of bicarbonaat :
het hierdoor ontstaande poedervormige bruine neerslag zet zich snel
om in Kkleine lensjes; na een paar minuten treden ook fraaie zes-
hoekige kristallen op (50 g lang en 20 « breed), soms met eenigszins
afgeronde hoeken. Zij =zijn sterk dichroitisch en sterk dubbel-
brekend. Oplossingen van ongéveer 1 : 1000 geven fraaie kri-
stallen. Verwarmen is schadelijk.

Deandere reagentia gaven even slechte resultaten als bij de voorgaande
alkaloiden: met goudchloride, platinachloriden, mer-
curichloride troebelingen of korrelige neerslagen, die later min
of meer kristalliseerden; toevoeging van jood- of broomnatrium gaf
geen verbetering. Met ferrocyaankaliu m ontstaat in zwakzure
oplossingen een neerslag, dat later overgaat in draadjes, sterretjes en
veervormige kristalletjes; soms vormen zich enkele scheeve ruiten. Met
ferricyaankalium ontstaat ook eerst een neerslag; later ontstaan
naaldjes, die door voorzichtige verwarming iets grooter worden. Even
weinig bevredigend waren de reacties met pikrinezuur, pikrolonzuur en
jodiumoplossingen, iets beter die met kaliumbichromaat: door omkristal-
liseeren werden hier naalden' verkregen van 100 p (uit oplossingen
1:1000). Natriumjodide geeft een neerslag, dat vrij gauw, sneller
door verwarming, naalden en sterretjes vormt, die in verdunde op-
[ossingen zeer lang kunnen worden (in opl. 1: 100060 100 p).

Evenals bij jateorrhizine en calumbamine ontstaan met kalium-
nitraat kristallen: het zijn lensjes, sterretjes en rozetjes fig. 84), die
sterk herinneren aan die van calumbamine (70 ). Ook hier werden
nooit de waaiervormen waargenomen, die zoo typisch zijn voor berberine.

Dinitrobenzodzuur geeft eerst oliedruppels; na korten tijd
gaan 2zij over in kristalaggregaten, opgebouwd uit ruitvormige kris-
tallen. Enkelvoudige kristallen treden later op; spitse hoek 87.5°,
Lengte 50—80 ». De kristallisatie treedt echter alleen op in gecon-
centreerde oplossingen en is dus te weinig gevoelig om als reactie
te kunnen worden gebruikt. Hetzelfde geldt voor trinitroben-
zoézuur en paranitrophenylpropiolzuur: met het
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eerste treden -gele, gestraalde schijven op (60 p), met het laatste gele
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Fig. 83. ) Fig. 34.

garven met sterke dubbelbreking en scheeve uitdooving, doch slechts
in geconcentreerde oplossingen.

By '
CONOLUSIE.
1. Verschillende organische zuren zijn zeer geschikt om vlug en
met zekerheid sommige natuurliike en kunstmatige basen te

herkennen, wanneer men dat doet op de in de mikrochemie ge-
bruikelijke wijze.

2. In het bijzonder komen daarvoor in aanmerking:
Metanitrobenzogzuur voor strychnine (hydrastimide).
Paranitrobenzoé&zuur » Strychnine en tropacocaine.
Dinitrobenzoézuur . » hydrastine, novocaine, brucine,

oo strychnine.: . L
Trinitrobenzoézuur » novocaine, tropacocaine. 3l
. . . . strychnine, -brucine, coniine.
Dinitrobenzoszuur » {(hydrastimide).
p - Dioxybenzosgzuur : . » cinchonine.
Trioxybenzoézuur ., chinidine.
Opiaanzuur » brucine.
Mekonzuur . ., chinidine.
Melliethzuur .» chinidine, cinchonidine.
B Naphtalinesulfonzuur , Ccocaine, strychnine.

Paranitrophenylpropiolzuur , hydrastine, hydrastinine, strych-
nine, tropacocaine, cinchonidine
(hydrastinine, nicotine).

Orthokresotinezuur » (hydrastimide).

8. Om nog meer zekerheid te hebben, kunnen in bepaalde gevallen
de optische constanten der gevormde reactieprodukten vergeleken
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-+ worden met die van opzettelijk bereide - kristallen van- een
controleproef.

4. Vele van deze reacties kunnen worden gebruikt bij het herkennen
van kleine hoeveelheden plantenpoeder, waarin deze stoffen
voorkomen; of ze ook geschikt zijn voor onderzoekingen over
vorming, transport en omzetting van die basen bij de ontwikke.
ling dier planten moet door een nader onderzoek worden bevestigd.

5. De resultaten, verkregen met deze zuren, maken het waarschijnlijk,
dat meerdere mij op dit oogenblik niet ten dienste staande zuren
voor dit doel geschikt zullen zijn. Alleen een meer uitgebreid
systemaltisch onderzoek kan dit uitmaken. Misschien zal het later
mogelijk zijn met bqhulp daarvan een scheidingsmethode uit te
werken. . !

6. Voor enkele alkaloiden — hydrastinine (dus ook hydrastine), tropa-
cocaine en cotarnine — is kaliumpermanganaat een zeer gevoelig
reagens.

Rotterdam, October 1911. 1y *

BEKLEEDING VAN KACHELS MET VUURVASTE STEEN.

De kritiek, die deze bekleeding ondergaat van de zijde van den Heer
VosMaER ?), brengt mij er toe, een enkel woord van verdediging voor
haar te uiten. Ik zelf heb -bekleede en onbekleede kachels gebruikt
en ben gaandeweg geheel tot de eerstgenoemde overgegaan. Ik zie in
het gebruik van deze verschillende groote voordeelen. .

Het grootste voordeel is wel, dat ze zeer scherp geregeld kunnen
worden en op een enkelen emmer anthraciet uren, zelfs dagen lang,
tot een week toe, kunnen branden. Hierdoor zijn zij in voorjaar en
najaar voor een zéér matige verwarming uiterst geschikt, Hierdoor
ook branden zij ’s nachts bij uiterst geringe kosten door, wat ’s morgens
den tijd, anders voor het aanmaken benoodigd, bespaart, evenals de
aanmaakkosten en den vuilen stofrommel van het uithalen. Dit laatste
is iets, dat o.a. in chemische laboratoria niet te gering te achten is.

Verder zie ik in de vuurvaste bekleeding de mogelijkheid eene

1) Daar de cliché’s eerst 9 Febr. 1912 beschikbaar kwamen, kon deze
verhandeling niet eerder worden opgenomen. REp.
2 Blz. 115,
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betere verbranding te bereiken en de gevreesde diffusie der verbran-
dingsgassen door de verhitte plaat te voorkomen. Het bezwaar van
slechte uitstraling kan ondervangen worden door eenen geschikten
radiator achter de kachel te plaatsen. De geheele inrichting neemt
dan door den compacten vorm van de kachel nog niet meer plaats
in dan een andere verwarmingsinrichting. Als radiator gebruik ik een
z.g. buspijp, een hooge platte bus met een tusschenschot in het midden,
hetwelk tot bijna op den bodem rijkt. Bij een geschikte keuze van
grootte van kachel en radiator is het op deze wijze mogelijk de ver-
brandingsgassen op zeer lage temperatuur den schoorsteen te doen
ingaan. ) .

Ik meen, dat eenzelfde principe — scheiding vau verbrandings- en
verwarmingsruimte — ook bij stoomketels gaarne wordt toegepast.

Een fout, die bij de met vuurvaste steen bekleede vulkachels
veelal gemaakt wordt en zeer onvoordeelig is, is het te hoog vullen,
waardoor de vrij hooge kolom met zijne geringe doorsnede als vergasser
gaat werken en veel onverbrande gassen in den schoorsteen komen.
Om dit in allen gevalle te voorkomen, is het, behalve bij zeer geringe
hoogte der kolen op het rooster, goed boven de vulling nog een weinig
lucht te doen toetreden. Kon men deze voorverwarmen, dan zou dit
misschien de verbranding.nog iets voordeeliger maken,

Met den heer VosmMaEr ben ik het eens, dat het stoken van cokes
in deze kachels zeer onvoordeelig is. Ik gebruik het liefst wat men
mij onder den naam van Hollandsche anthraciet verkoopt, durf er
evenwel niet voor instaan, dat dit werkelijk Hollandsche anthraciet is.

Op deze wijze "heb ik 8 kachels ‘met vuurvaste steen in gebruik,
waarvan één .reeds- 7 jaar, terwijl slechts één keer het aanbakken
der slakken aan de vuurvaste steen voorkwam. Schuld hieraan was
waarschijnlijk de iets mindere kwaliteit van de steen; het is sinds-
dien, nu twee jaar geleden, niet meer voorgekomen.

1912. G."C. A. vaAN Dorp.

Katwijk aan Zee, 12 Februari
S ;

i

KUY
: Boekaankoﬁdiginéen.

Prinzipien der Atomdynamik von Dr. J. Stark, Professor der Physik
an der Technischen Hoghschule Aachen. II. Teil: Die elementare
Strahlung. Leipzig, 8. Hirzer, 1911, 286 p.p., M. 7.80, geb. M. 9.

In dit Weekblad (1911, 183) is reeds de verschijning van het eerste deeltje

aangekondigd. In dit tweede gedeelte, waarvan de op hun werk bétrekking
hebbende gedeelten door eenige onderzoekers (0. a. H. A. LORENTZ en P.
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ZEEMAN) vo6r de verschijning zijn nagezien, treft men verscheidene para-
grafen aan, die den chemicus belang zullen inboezemen, bijv. die over de
chemische werking van het licht.

In hoofdzaak worden in dit deeltje de spectra besproken, waarbjj o.a.
uitvoerig het Zee m an-effect. L W. P.J.

Self-Help with illustrations of conduct and perseverance by SAMUEL
Smires, L.L.D., author of ,Lives of the Engineers”, etc. With frontis-
piece. London, JouN Murray, 1911. Murray’s Shilling Library,
in red cloth, crown 8vo, 483 p.p.,, 1 sh. net.

Life and Labour or characteristics of men of industry, culture and
genius by SamurL SmiLes, LL.D., author of ,Self-Help”, etc. London,
JouNn MuRrAY, 1912. Mumrray’s Shilling Library, inred cloth, crown
8vo, 474 p.p., 1 sh. net.

SwmiLes’ boeken zijn welbekend. Zijn ,Self-Help”, waarvan 55 Engelsche
uitgaven en.herdrukken verschenen sedert de eerste vier van November
1859, is wereldberoemd ; het is in vele talen overgezet (ook in het Nederlansch).

De shillingseditie zal het opnieuw in vele handen brengen, naar wij hopen
ook in die van ontmoedigde chemici. Maar ook anderen zullen de tallooze
voorbeelden uit de geschiedenis van groote mannen — waaronder ver-
scheidene scheikundigen — stellig belang inboezemen. Een portret van den
schrijver treft men aan tegenover het titelblad.

Het tweede boek van SmiLes sluit zich op waardige wijze aan bjj zijn
»Self-Help” en ,Character” (op welk boek wij hopen terug te komen). Ook
hier weer een aaneenschakeling van bijzonderheden betreffende talrijke
personen, ter toelichting van de volgende onderwerpen:

The man and gentleman. Great men—great workers. Great young men.
Great old men. Lineage of talent and genius. The literary ailment: over
brainwork. Health-hobbies. Town and country life. Single and married—
helps-meet. Evening of life — last thoughts of great men.

Ook dit boek lezende, zal menigeen — indien hij in gedachte nagaat, wat
hij van onze groote mannen weet — met LaPLACE zeggen: ,Ce que nous
connaissons est peu de chose; ce que nous ignorons est immense”.

Ww. P.J.

L
*

Messungen elektromotorischer Krifte galvanischer Ketten mit wisse-
rigen Elektrolyten. Gesammelt und bearbeitet im Auftrage der
Deutschen Bunsen-Gesellschaft von R. ABEGG (}), Fr. AUERBACH
u. R. Lutaer. Abhandlungen der Deutschen Bunsen-Gesellschaft
fiir angewandte physikalische Chemie No. b. ITalle a. S,, WILHELM
Kxapp, 1911; 213 p.p.,, M. 840.

Onlangs is door Prof. Ernst CoHEN op een vergadering der Nederl. Chem.
Vereenigingl) de aandacht op deze belangrijke uitgaaf gevestigd. Terecht
heeft hij daarbij op een zwakke plaats in het werk gewezen. Maar in elk

1) Zie dit Weekblad 1911, 1003, 1004
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geval is uiterst nuttige arbeid verricht. Een grondslag is verkregen, waarop,
met inachtneming van het door Prof. ConEx genoemde, veilig kan worden
voortgebouwd. Het boek is verdeeld in 3 hoofdstukken. Het eerste vormt
oen systematisch en chronologisch gerangschikte literatuurlijst, met opgaaf
van de onderzochte cellen doch zonder getallenwaarden., Het tweede geeft
de systematisch gerangschikte en uitgezochte meest-vertrouwbare uitkom-
sten der metingen. Het derde omvat tabellen van de waarschijnlijkste
waarden der afzonderlijke potentialen, met toelichting. W. P J

¥
*

Handbuch der Mineralchemie ‘bearbeitet von .. ... ... (volgt een
50-tal namen), herausgegeben von Hofrat Prof. Dr. C. Do=LTER,
Vorstand des Mineralogischen Instituts an der Universitdt Wien.

* Bd. I. Lief. 8 -5 (Bog. 21 ~80 ,31 40, 41 —50, Seiten 821—800), Dresden,
TH. STEINKOPFF, 1911. Jede Lieferung M. 6.50,

In deze 8 afleveringen van dit met bekwamen spoed verschijnend werk
(zie de aankondiging van de eerste twee afleveringen in dit Weekblad
1911, 754), worden de analysemethoden der carbonaten en silicaten behandeld
door M. DrrrricH. H. LErrMEIEr bespreekt de rest van het calciet, aragoniet,
dolomiet en carbonaten’ van Mn, Fe, Co, Zn, Ni, Sr, Ba, Cd, Pb, Pb— A}, etc,;
P. Tsomirwinsky de  hydraten van calciumecarbonaat; A. HIMMELBAUER de
kopercarbonaten; S. Kreurz de calcium-barium- en de bismuth-carbonaten;
0. Honrescumip de technische bereiding der loodearbonaten; C. DorLTER het
loodchlorocarbonaat; Hi. SsocrENy Lauthaniet; G. Frink de fluorhoudende
La-Ce-Di-carbonaten; A. Rirzer de uraancarbonaten; O. HowiescHmip de
carbiden; C. DorrLTerR de silicaten; K. Hrrorp de electrische labora-
toriumovens. :

Het is een werk, dat in geen anorganisch-chemisch laboratorium mag
ontbreken. Het bevat talrijke gegevens, die men in de bekende handboeken
der anorganische chemie te vergeefs zoekt. Ww. P.J.

L]

- Die Methoden der Massanalyse von Dr. H. Beckurts, Geh. Medi-
zinalrat, o. Professor und Vorstand des pharmaz.-chemischen Instituts
der technischen Hochschule Braunschweigs, nnter Mitwirkung von
Dr. O. LiiniNg. Zugleich 8, vollig umgearbeitete Auflage von F.
Mour’s Lehrbuch der chemisch-analytischen Titriermethode. Zweite
Abteilung, mit 111 eingedruckten Abbildungen. Braunschweig,
FrieEp. VIEWEG U, Sohn, 1912, S. 483—-842, M. 10.—.

In jaargang.1910 van dit Weekblad (blz. 594) is de ,erste Abteilung” van
dit boek besproken. De . tweede heeft langer op zich doen wachten dan
gehoopt kon worden; de verschijning der slot-aflevering mag binnen
eenige maanden worden verwacht. Ook in het nu verschenen gedeelte is
weder een groote hoeveelheid literatuur vermeld en verwerkt, zoodat het
onzen analytici zeer welkom zal zijn. W. P.J.
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Personalia, vacatures, industri¢ele mededeelingen, enz.

Tegen 1 September a.s. is door Dr. J. M. HIEBENDAAL, directeur, leeraar
in de scheikunde en natuurlijke historie aan de H.B.S., tevens leeraar in
de natuurlijke historie aan het gymnasium te Gorinchem eervol ontslag
aangevraagd.

Door den Minister van Binnenlandsche Zaken is Dr. G. H. LeoroLp, af-
deelingschef aan het Rijkslandbouwproefstation te Wageningen, voor het
tijdvak van 1 April—31 Dec. 1912 benoemd tot assistent aan het anorganisch-
chemisch laboratorium der Universiteit te Leiden.

Van 21—97 Februari 1912 zal een boekenveiling plaats vinden bij de firma
BURGERSDIK & NIErmaxs, ,Templum Salomonis”, te Leiden. De catalogus
vermeldt o.a. een aantal belangrijke chemische werken en tijdschriften
(veiling 23 TFebr. ’savonds 74 u.). Van de nieuwere boeken noemen we
bijv.: Bakhuis Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte; Dennstedt,
Chemie in der Rechtspflege; Duncan, The New Knowledge; Erdmanu,
Lehrbuch (1910); Newth, Chem. Lecture Experiments; Ostwald, Grund-
lilrg(()af der anorg. Chem. (1904) en Wissensch. Grundlagen der analyt. Chem.
(1804).

Over Kefyr en Yoghurt komt in het Pharm. Weekbl, van 10 Febr.
een referaat voor naar aanleiding van een verhandeling van HoHENADEL in
de Pharm. Zentr. Halle 1911, 1887, 1871, 1401, doch waarbij tevens verwezen
wordt naar vroegere mededeelingen in het Pharm, Weekbl. (1903, 1263;
1905, 325; 1907, 398, 1362, 1870; 1909, 725, 1254; 1910, 293).

Als bijvoegsel, behoorende bij afl. 2 van den 2den jaargang van » Water
Bodem, Lucht”, is verschenen het Verslag van het Bestuur der ,vereeniging
tot bevordering van rookvrij stoken” over het jaar 1911. Daaruit blijkt o.a.,
dat het aantal leden bedraagt 77, bezittende 829 stoomketels, 2 ovens en een
aantal kachels. Door een 13-tal gemeentebesturen en andere autoriteiten
werd advies gevraagd over te stellen voorwaarden bij vergunuingen volgens
de Hinderwet. Ook zijn adviezen uitgebracht aan de Regeering. Stokers-
cursussen werden gegeven te Amsterdam, Enschedé en Tilburg. Door de
Regeering werd gevraagd, in 1912 bovendien een cursus te Utrecht te or-
ganiseeren. In het afgeloopen jaar werden 136 verdampingsproeven ge-
nomen, zoowel eerste onderzoekingen bij nieuwe leden als revisie-onder-
zoekingen bij oude leden. De resultaten van verschillende stook- en ver-
dampingsproeven worden -uitvoerig vermeld; tal van belangwekkende
bijzonderheden worden daarbij opgegeven, Een overzicht van alle tot heden
uitgevoerde brandstofanalysen besluit het verslag.

Onvoorzichtigheid bij het opzuigen van kaliloog. Naar ,Het
Gas” van Januari 1912 mededeelt, heeft de Heer J. W.H.,, scheikundige aan
de gemeente-lichtfabrieken te Haarlem bij het opzuigen in een pipet een
kleine hoeveelheid sterke kaliloog in den mond en tegen het keeloppervlak
gekregen, Hoewel dadelijk met water en verdund azijnzuur werd gespoeld,
heeft de Heer H. zijn werkzaamheden gedurende ongeveer 2 weken niet
kunnen verrichten. Het slikken was hem verscheidene dagen onmogelijk;
kunstmatige voeding moest plaats vinden.

Men schrijft ons uit Londen: i

Voor den ,Royal Institution of Great Britain” hield Dr. J. A. HARKER
(van het ,National Physical Laboratory”) den 9en Februari een lezing over
,very High Temperatures”.

Do’ spreker herdacht, dat een eeuw geleden (Februari 1812) MICHAEL
FaraDAY, destijds een twintigjarig boekbindersleerling, voor het eerst door
bemiddeling van den Heer Danck toegang kreeg tot de voordrachten van
Sir HumpurY Davy in den Royal Institution. Davy hield zich in dezen tijd
bezig met onderzoekingen over den electrischen lichtboog, waarmede hij zeer
hooge temperaturen bereikte. Dr. HARKER toonde de dictaten, welke FARADAY
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over Davy's voordrachten had gemaakt en eigenhandig gebonden, en die
hem in 1813 een betrekking als amanuensis in den Royal Institution be-
zorgden, op een salaris van 25 shillings ﬁer week met vrije woning.

De spreker ging vervolgens de ontwikkeling van de electrische ovens na,
vanaf den lichtboogoven van Moissan tot de nieuwste inductieovens. Met
een oventje van 7 Kilowatt komt men gemakkelijk tot 3000°, De hoogste
temperatuur, welke men heeft bereikt, is ongeveer 3600° (temperatuur der
zon * 53007, Spreker stelde hiertegenover de laagste temperatuur, 1.15°
hoven het absolute nulpunt, welke enkele wekon geleden in het cryogeen
laboratorium te Leiden bereikt was door verdamping van vloeibaar helium
bij 0.2 mM. kwikdruk,

Spreker demonstreerde de kleursveranderingen, welke gloeiende lichamen
bjj temperatuursverhooging ondergaan, de ontleding van carborundum door
electrische verhitting (tot 1900°, waarbij graphiet achterblijft, het koken van
tin (2270°) in een electrisch verwarmde kroes, en de bereiding van graphiet
uit onzuivere kool. Ten slotte liet hij zien, dat tusschen een gloeiende en
een koude electrode een electrische stroom ontstaat, welke een reeks kleine
lampjes kan doen gloeien.

LI
-

Het ,bureau de la commission provisoire” van de ,Fédération inter
nationale pharmaceutique” (M, L. Q. vaN LEpDEN Huusesoscn, pré-
sident; J. J. HormaN, secrétaire général) heeft een zoo volledig mogelijke
lijst samengesteld van de pharmaceutische periodieken, dis in de verschil-
lende landen verschijnen, onder vermelding van redactie, nitgever, prijs,
enz. Afdrukken van deze lijst heeft het bureau gezonden aan de redacties
dier periodieken en een aantal andere personen met verzoek om opgaaf van
aanvallingen en verbeteringen. Zoodra wij een afdruk van de verbeterde
lijst ontvangen, komen wij op dit nuttige werk terug.

Ontvangen boeken, brochures, enz.

Ar¥rep Srock, Ein Projektionsapparat fiir die Chemievorlesung. Sonder-
abdruck aus ,Zeitschr, f. Elektrochem.” 1911, No. 23 (zending van Franz
ScaMIDT & HaENScH, Berlin S. en firma J. C. Ta, Magrrius, Utrecht).

»Aanteekeningen” No. 1 en 2 van jaarg. 3, uitgave der firma J. C. Tm.
Marrus, Utrecht (De calorimeter met verbrandingsbombe volgens het
systeem BERTHELOT MAHLER-KROEKER).

Vraag en aanbod.
Ter overname aangeboden :

Ber. d. deutsch. chem, (es. 6 en 7 gebonden, 8 tot en met 39 ingen., 40 en
- 41 in afl., met register 110 en 11-20.
Fresexius, Qual. Analyse, 1904; Quant. Analyse, 2 dln. (1901, 1903); alle

drie in half-leer.
(*ATTERMANN, Praxis des organ. Chemikers, 1907,

Brieven aan de Redactie te zenden.

—_—

Correspondentie.
R. te Z. Het bedoelde boek is reeds verkocht.

V. te U. Uw schrijven is aan den ,aanbieder” gezonden.

LI

S.te W. Dank voor Uw schrijven betreffende het Chem. Jaarb. 1918 —"14.

Hun, die een schrijven t:)t den Redacteur richtten en niet een
: y antwoord per post ontvingen, wordt verzocht de correspon-
denticrubriek te raadplegen. ;




O_L . Gebruikt steeds voor Uwe scheikundige proeven
’ “het Rheinische Laboratoriumglas, i or sscekooner aen
<> der Rheinische Glashiitten Act. Gesellsch. te Koln, Ehrenfeld.
&5 DMLonsters ten dienste!l P Vraagt prijs!
Alléénverkoop voor NEDERLAND en KOLONIEN: M. SANDWIJK.

Fabriek van Natuurkundige Instrumenten - Jonker Fransstraat 122, ROTTERDAM.
EINT CROS. BN DET.AIL.

Thermometers, areometers, glazen |
. buizen, verdeelde glazen toestellen,
demonstratie-toestelien voor uni-
versiteiten, onderzoekings-toestel-
len en laboratorium-benoodigdheden B
voor wetenschappelijke enindustri- |
eele laboratoria, dienende voor het

onderzoek van suiker, melk, bier,
wijn, oli€n en vetten, voederstoffen,
meststoffen, cement, ijzer, goud,
: 1> buskreit, explosiestoffen, zurenen B
DRSSP %7 chemische producten v, elken aard, §

3

Toestellen op het gebied der chemie, bacteriologie en physica.

ADALBERT LANGGUTH, ILmenau IN THUR. Duitschland.

FABRIEK VAN LABORATORIUM-BENOODIGDHEDEN.

v dancinSeee a0 W gues A dpeh smaplisa o wten e K

rlas

“ iolven , Bekerglazen
: Retorten Reageerhuizen
i BUIZEN van

Verhonden glas - Durax gias

Zeer goed hestand tegen groote en plbtsg—
linge temperatuursverandering en tegen de
inwerking van chemicalién.

Glaswerk Schott & Gen., Jena.

In Xederland werkrxijgbaar: .
{n AMSTERDAM bij N. V. Glas- en Exporthandel v/h. J. B. DELIUS & Co.
» » > Instrumenthandel v/h G. B. SALM, Keizersgracht 644.
» DELFT » P.J. KIPP & ZONEN, J. W. GILTAY, opvolger, Voorstraat 73.
» UTRECHT » N.V. Fabrieck en Magazijn van Wetenschappelijke Instru-
menten, v/h. J. C. Th. MARIUS,
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o3 BT gy e B ..




Glegarandeerd zuivere REAGENTIaA en nauwkeurig

gestelde Vloeistoffen voor Maat-analyse.
Eoninklijke
Pharmaceutische Xandelsvereceniging
Fabriek van Chemische en Pharmaceutische Producten. — AMSTERDAM.

EEN UITVOERIGE BESCHRIJVING

VAN DEN
INTERFEROMETER VAN ZEISS

IS OPGENOMEN IN DE

MAANDELIJKSCHE AANTEEKENINGEN

VAN NOVEMBER
welke door de N.V. v/, J. C. Th. MARIUS, te Utrecht
worden uitgegeven.

--o-aoon-.

[ |
EES™ Verschenen bij D. B. CENTEN:

ORGAlecHE' ANALYSE

Algemeen gedeelte en Analyse der meest voorkomende

Organische Zuren, Vetstoffen, Suikers en Alkaloiden
«  door Dr. N, SCHOORL,

Hoogleeraar aan de Universiteit te Utrecht.
Ingenaaid f2.90, ingenaaid met wit papier doorschoten f 3.25, gebonden f 3.25.

Het komt ons woor, dat Prof. Schoorl den Nederlandschen Scheikundigen een
goeden dienst bewijst met de uttgave van dit boek. Het is bijzonder overzichtelijk §
en practisch ingerichi. Chemisch Weekblad 1912, No. 4. ‘
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