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DE OXYDATIEPOTENTIAAL VAN EEN
FERRI-FERROCYANIDE OPLOSSING

DOOR

5 . : I. M. KOLTHOFF.

In zure oplossing werkt kaliumferricyanide veel sterker oxydeerend
dan in neutraal of alkalisch milieu. Dit blijkt wel hieruit, dat men onder
bepaalde voorzorgen ferricyanide in zure oplossing jodometrisch kan
bepalen met jondwaterstof. In neutrale oplossing daarentegen wordt
kaliumferrocyanide onder de geschikte omstandigheden quantitatief
door jodium tot ferricyanide geoxydeerd. De reacties, die  plaats
3 hebben; kan men a.v. voorstellen : :

23 : 2 R,Fe(CN)s + J5 52 KyFe(CN) 4+ 2 KJ of S

£ 2Fe(CN'¢"” + J; ¥ 2 FICN)y” + 2 I,

E Uit . deze vergelijkingen kan niet worden afgeleid, dat de water-
. stofionen een rol bij de oxydatie, eventueel reductie spelen. In het
volgende onderzoek is getracht, de beteekenis van de rol der water-
stoflonen te geven. : . . -
i Do oxydatiepotentiaal van een ferri-ferrocyanide-oplossing is het’

eerst door ScHAUM!) bepauald, en later uitvoeriger door hem en v. p.

LINDE ) Zij vonden, dat de potentiaal op de volgende wijze afhankelijk

is van de concentratie der zouten :
’ totaal ferricyanide
. ¢ = ¢ +0.0002 T log [[totaa] ferroc};rariide]]. #

Bij 'hun proeven was de totale concentratie van de beide zouten

constant; zij veranderden alleen de verhouding. .
. LEwis en SARGENT 3) wijzen er op. dat de aanwezigheid van toeg'e-
voegde kaliumionen grooten”invloed heeft, en wel wordt hierdoor de
oxydatiepotentiaal verhoogd. De reden is, dat de, ferrocyanideionen-

sterk verminderd wordt door de aanwezigheid van kaliumionen.
bWanneer ze aannemen, dat kaliumferrocyanide in 0.06 N kalium-
chloride voor 509/ in zijn ionen is gesplitst, dan bevat het in
0.8 N KCl slechts + 29/, ferrocyanideionen.

> ScHaUM, Zeitschr, f. Elektrochem. 5, 316 (1899).
%) Scmauum en v.p, Linpy, Zeitschr, f. Elektrochem. 8, 406 (1903).
1) Lewis en SARGENT, Journ. Americ, Chem. Soc. 81, 355 (1909),

R

" concentratie in K,Fe(CN), oplossingen bei;rekkelijk klein is, en bovendien *+
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MarnerY) vond, dat bij aanwezigheid van groote concentraties
kaliumionen de potentlaal op de-volgende wijze afhankelijk is van
de kallumlonen concentratle (bij 09):

totaal ferricyanide] [K: =

v €=€°+00046 log [[tOtd.cLl ferloc};’amde]][ :

Volgens ScHocH en FELsiNG %) is dit niet volkomen juist. Bij25°is .

[Fe(CN)"] [K*)=

T [FeCN)™ .

. " e=so+0.0"91 log

- x varieert tusschen 0.725 en 0.75. S
Wanneer men g_é verhouding ferticyanide tot ferrocyanide onver-
anderd laat, neemt de potentiaal bij verdunning af. Zoo vond MOLLER
bij een totale concentratie van 0.5 molalr aan beide zouten een poten-
tiaal van 0232 bij een concentratie ‘van 0.0005 molair 0.144 volt.
In qveleenatemmmg met FREDENHAGEN $) vond ook MULLER, dat zuren

de potentiaal eener ferri-ferrocyanide-oplossing verhuogen. Zoo vond .
MuLLER de volgende waardén bij 0° tegen een normaal calomelelectrode :
' cone. HCl ~ % .
N . 1 molair 0.448- i ‘
0.5 » 0.409 . -
-~ 0.2 7 0.878 ’
Hiernit leidt MuarnLer af, dat de potentiaal op de volgende wijze v
afhankelijk is van de waterstofionenconcentratie : ' ' B
. . s=¢ — 00546 log [H'T

Daar MULLER \bij niet kleinere zoutzuurconcentratie gemeten heeft
dan 0.25 molair, heb ik den potentiaal eener ferro-ferricyanide oplossing
00k nog eens. bij verschillende zoutzuurconcentraties bepaald. Juist
de invloed van kleine hoeveelheden zoutzuur is zoowel van analytisch
standpunt als van theoretisch in verband met"de_‘ verklaring van PN
beteekenis. . . B

Ter vergelljking heb ik de potentlaal ook nog gemeten -bij enkele

_ kaliumchloride-concentraties. De gebruikte zouten kallumferrocyamde
en kaliumferricyanide waren gezuiv'erd, door de hand. Ispraeparaten
. enkele malen uit water om te Xkristallisceren. Tenslotte werd van,
< beide zouten een 0.1 molaire oplossing gemaakt, "en hieruit een
mengsel, dat gelijk geconcentleeld was aan kahumfenocyamde en
kaliumferricyanide. De totale concentratie van het mengsel was 0.0
molair. Bij de meting, die bij 18° werd uitgevoerd, gebruikte ik een”
geplatineerde 0'oudélectrode. In overeenstemming met LEwis en
1) MULLER, Zeitschr. f. physik. Chem. 88, 46 (1914) \

2) ScHocH en FELSING, Journ.-Americ. Chem. Soc. 38, 1928 (1916).
3) PREDENHAGEN, Zeitschr. f. anorg Chem. 29 398 (190")

~
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SARGENT bleck, dat de potentiaal direct na het inbrengen der vloeistof
in het electrodevat constant was. Als vezgelukmgselectlode diende de
normaalcalomelelectrode. i
De E.M.K. ¢ is ook ten opzichte van deze electrode weergegeven.
De metingen zijn in duplo verricht en stemmen op 1 millivolt
. overeen, ‘

Potentiaal felu ﬁelrocyamde oplossmg verhouding 1:1. . . ) E
concentratie, | oo ey o bep. | o borekend. :
3
-1 0.05 : - 0.138 ]
2 0.025 - 7 0124 E
8 0025 0.0125 N KCl 0.128 _ 3
4 0.025 . 0.02560 N'KCl 0.184 : = ' p
b5 0.025 1.0 N KCl 0.184 ) j
6 0028 0.0125°'N.HCl . 0.162 0.160 ] -4
7 0.025 0.0250 N.HCI . 0.202 0.210 k
8 0.09._. 0.050 N HCI Q.246 0.249
9 0.025 0100 NHCI 0.284 0.288
10 002 | 0.250 N HCI 0.838 0.839
11 0.025 1.00 N HC 0.416 - ;J

, .
De toevOevi}]g van 0.012 N zoutzuur heeft dus reeds een enormen

" invloed op de oxydatiepotentiaal. Hoe sterker zuur de oplossing is,
des te hooger is de potentiaal. Dit komt overeen met het analytisch
gedrag van kaliumferricyanide en joodwaterstof. De normaélpoten.tiaal
van een jood-jodide-oplossing tegen de normaal-calomelelectrode is
+ 0.85 volt. ’ ) .

In neutale oplossing werkt kaliumferricyanide dus reduceerend op
jodium;, omgekeerd werkt kaliumferricyanide in zure oplossing sterk
oxydeerend op joodwaterstof. S

De verandering van de potentiaal met de zoutzuurconcentratie
geschiedt nu vrij regelmatig. Wanneer we de onderlinge verschillen -
- der potentialen telkens omrekenen op een velandeung der zoutzuur-
concentratie van 1 in den exponent, dan vinden we uit- de eerste
'tabel ‘de vo]vende vergehjkbale waarden. N

PR
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A in volts voor verschil
" van* één in den exponent
Tusschen 0.0126 NHCI en 0.0250 N HCL 0.133
., ) . 0.050 N HCI 0.120
, ” , 0.1000 N HCI 0122
-, , ., 0280 NHO 0182
) ., 100 NHOC ol 7
. , : N

Gemiddeld is de verandering van den potentiaal bij een verandering
der zoutzuurconcentratie van één in den exponent 0.128 volt, .
. Wanneqr de’potentiaal op de door MULLER aangegeven wijze afhan-
kelijk is van de zoutzuurconcentratie :

i . ) e=¢, — 0.0677 log. [HCI}, dan
zou die verandering van den potentiaal 0.1154 volt. bedragen.

Wanneer we de/gemiddelde waarde voor de verandering van 0.128
volt als de juiste aannemen, dan vinden we, dat bij dezelfde ver-
houding ferri-ferrocyanide de potentiaal op de volgende wijze van de
zoutzuurconcentratie afhangt: ' o -

¢ =0.416 — 0.0577 log. (HC1) ¥

Met behulp van deze vergelijking zijn de waarden voor ¢ inde ta.bgl
berekend. 7 : i

De stijging van de potentiaal eener ferri—ferrocyanideoplossing in
zuur milieu kan nu plaats hebben doordat. de ferri-ionenconcentratie
afneemt. Voor de eerste veronderstelling is geen reden, daar kalium-
ferricyanide een sterk ge‘foniséerd zout ié,'zbodat niet in ie zien is,
dat de ferricya.anionenconpéntratie in zure oplossing veel grooter zal
zijn dan in neutrale. De vermindering van de ferro ¢yaanionen-
concentratie kan verklaard worden, door a:in te nemen, dat de laatste
constanten van het ferrocyaa:nwatel'stofzuﬁr bij de trapsgewijze disso-
ciatie betrekkelijk klein zijn. o o

Ik heb nu in de eerste plaats getracht, om de vierde dissociatie-
vonstante van ferrocyaanwaterstofzuur te bepalen. - .

Voor dat doel werd een 0.1 molaire oplossing van zuiver-kalium-
ferrocyanide in water bereid, dat koolzuurvrij was en bij 18° een
geleidingsvermogen van 1 X 10-% had.™

Van deze oplossing bepaalde ik de waterstofionenconcentratie colo
rimetrisch. De oplossing reageerde direct na de bereiding zuur op
phénolphtaleine, terwijl zij op neutraalroood op tusschentint reageerde.

. De waterstofexponent bedroeg 7.3. . )

Hieruit blijkt, "dat de hydrolysegraad te klein is om gemeten te

L4

*
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worden. Er deed zich bovendien nog een andere moeilijkheid voor.
De ferrocyanideoplossing reageerde na 25 minuten staan recds zZwak
alkalisch op phe olphtaleine. . ‘ .

Bij langer staan werd de oplossing hoe langer hoe sterker alkalisch.
De alkalische reactie trad het eorst in aan de oppervlakte; het lag
dus voor de hand, te veronderstellen, dat het ferrocyanide door de

~ .zuurstof van de lucht tot ferricyanide wordt geoxydeerd :

N 2Fe(CN)g” 4+ 0 - Hy0 » 2Fe(CN)g? -+ 20H. .
Door de potentiaalmetingen van FREDENHAGEN wordt deze ver-
onderstelling bevestigd. De potentiaal eener zuurstofelectrode in een
neutrale oplossing, die in evenwicht is met de zuurstofspanning der
lucht, is veel grooter dan de potentiaal eener ferrocyanideoplossing.
Verder moet door de toevoeging van kaliumferricyanide de oxydeer-
baarheid der férrocyanideoplqssing worden verminderd. Dit bleek
inderdaad het geval te zijn. Bijj aanwezigheid van ferricyanide trad
de roodkleuring veel iangzamer op en was de éindtint veel minder
intens dan bij afwezigheid van dit zout. ’
Verder werd een 0.1 molair oplossing van kaliumferrocyanide in
luchtvrij -water gemaakt. Dit laatste was bereid, door gedestilleerd
water gedurende 20 minuten-te koken en daarna in een luchtvrijen

. Waterstofstroom af te koélen. Na het toevoegen van het ferrocyanide

en den indicator werd de kolf snel met een geparaffineerde kurk
gesloten. Na 8 uur staan was de oplossing nog niet alkalisch, na
dien tijd was een zwak rose tint waarneembaar. ’

. Bij andere proeven bleek, dat hij 0° de roodkleuring veel langzamer
optieedt dan bij kamertem peratuur., '

Zooals me - blj jodametrische proeven was gebleken, neemt de
reduceerende werking van ferrocyanide bij dalende temperatuur af,
Ten slotte bleek, dat de roodkleuring in het licht veel sneller optrad

-dan in het donker. Door verschillende auteurs?) .is de invloed van

+het licht op de ontleding eener ferrocyanideoplossing nagegaan. MATU-
SCHEK !} toonde aan, dat in kaliumferrocyanideoplossi\x1gen op den

duur ferrihydroxyde en kaliumceyanide wordt gevormd,
HaBER neemt de volgende dissociatie aan:
Fe(CN)"” S¥ Po -« 4 6CN/, ~
welke door het licht wordt bevorderd. ’ "
Daar van kaliumferrocyanide twee isomeren bekend zijn ?), was het

1) BERTHELOT, Ann. chim. phys. 21, 204 (1907); MaTUSCHEE, Chem.-Zeitg.
25, 565 (1901); HaBeR, Zeitschr, f, Elektrochem. 11, 847 (1905); FostER,
Journ Chem. Soc. 89, 1, 912 (1906) ~ -

2) Brieas, Journ. Chem. Soc. 99, I, 1019 (1911); zie ook FRrIEND, Ibid. 109,
715 (1916); DErigks, Bull, soc. chim, 19, 79 (1915). -
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- nog mogelijk, dat de alkaliteit van oplossingen dezer zouten verschil-
lend is. Daarom werd = en ﬁkaliumférrocyanide volgens Bricas
bereid. T ' - '

Bereiding « ferrocyanide: 25 ‘gr. kaliumferrocyanide en 0.25 gr.”
kaliumcyanide worden in 100 cm3. koud water opgelost. Na cen dag
staan wordt gefiltreerd; vervolgens voegt men onder roeren 100 cm3
alkohol bij het™ filtraat. Het praecipiteerende'm ferrocyanide wordt
met alkohol gewasschen en met aether gedroogd. Het verkregen zout
is bijna geheel wit. -

Bereiding £ ferrocyanide: 25 gram kaliumferrocyanide .wordt in
100 cm?®. water opgelost; bij de koude oplossing voegt men 2.6 ems,
109/, azijnzuur. De oplossing wo:dt in een flesch gegoten, zoodat
deze bijna goheel gevuld is. Na een dag los gesloten staan wordt
gefiltreerd. v . : i

De behandeling van het filtraat geschiedt.op dezelfde manier als
bij het « zout is beschreven. Het B zout is géel oranje. Coa

Volgens Brigas is er behalve verschil in de kleur, ook verschil in
oplosbaarheid, soortelijk gewicht en kristalbabitus, Verder is er
verschil van draaling tusschen den menthylester van o én B ferrocyanide.
: 0ok de kleur der oplosssingen verschilt. § ferrocyanide lost meteen
groengele tint op, terwijl de oplossing van het .« zout bijna kleurloos
op. Ik onderzocht ook de eigenschappen vande oplossingen van beide
‘zouten en verkreeg de volgende resultaten. - Een 0.1 molair oplossing
van beide zouten reageerde zuur op phenolphtaleine; -bij staan werd
de reactie alkalisch. Er was geen verschil in gedrag aantoonbaar met
de eigenschappen van hetmvroeg'er genoemde zout. ’

De vriespuntdepressie der 0.1 molair oplossing van het « zout bedroeg
0.5479; die van het B zout 05199, Het specificke geleidingsvermogen
der 0.1 molair oplossing bij 18° van het « zout bedroeg 3.01 X_]O-?,
van het B zout 3:00 X 10—21). -

Zooals ook nog uit verdere proeven zal blijken, is or geen verschil
gevonden tusschen de physische eigenschappen van oplossingen.van het
« én B zout (behalve in de kleur). ' .

Daar de hydrolysegraadvan ferrocyanideoplossingen niet kon worden
bepaald werd de comstante op een andere manier gemeten. Bij 25 ¢m3.

1) Noyes en JOHNSTON, Journ. Americ. Chem. Snc, 81, 937 (1909) vonden
een specitiek geleidingsvermogen van 9881 X 10 2. Wanneer men uit het
vriespunt den dissociatiegrdad berekent, vindt men eeu waarde vau 0.49.

Uit het geleidingsvermogen vindt men B'd%% = 0.47. Volgens NovEs en
JomnsToN is Deo = 638.4).
- ™~

it . i )
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gevoegd. ‘

Direct na ‘het mengen werd de waterstofionencondentratie colori-
metrisch met dimethylgeel als indicator bepaald. Men moet hier _de
kleur snel waarnemen, daar de zure oplossingen bij staan weer alkalisch
worden. Wanneer men- het mengsel van kaliumferrocyamde en zout-
zuur verdunt, wordt de reactie sterker alkalisch. Bij de verdunning
neemt de ferrocyanide-ionen‘concentratie relatief sterk toe (zie ook de
geciteerde metingén van MOLLER).

- - De'resultaten der proeven vindt men in de volgende tabel vermeld. .

1o’ de eerste kolom vindt men de toegevoegde hoeveelheid 0.1 N
zoutzuur- bjj 26 cm3, 0.1 molair kaliumferrocyanide; in de tweede
kolom is hieruit de vexrhouding %)ﬁ afgeleid. -

De bepa]ingen‘ zijn uitgevoerd met het vroeger genoemde omge-
kristalliseerde zout, verder met het « en f praeparaat. De resultaten
zijn weerzegeven in de volgende tabel, waarin ps de waterstof-
exponent vuors\telt. ~

- | KHFe(CN) Pn
» Toegevoegd 0.1 N HCI 6 | T T—
R : - ‘KyFe(UN);  |omgekr. a g
Ca.-~19 0.05 43 — -
b 250 ’ 0.1 ‘ 4,1 4.1 4.0
c. 2.50 o1 : 3.2 3.3 3.8

Zooals reeds gezegd is, worden alle oplossingen bij verdunning
sterker alkalisch. Dit blijkt o. a. uit het volgende voorbeeld.

Wa;nneer oplossing a tweema'al werd verdund, werd Pe=4.2; na
10 maal verdunnen 4.3.
* De. vierde dissociatieconstante is nu a.v. te berekenen :
| (H)[HgFe(CN)")

v ST

Nu weten we weinig omtrent de ferrocyarnideionenconcentratie‘ in
een kaliumferrocyanide oplossing. Daar deze ook niet kon worden
benaderd, heb ik hangenomen, dat de ka]ilimferrocyanideconcentratie

~ gelijk is aan de ferrocyanideionenconcentratie, V&rder is aangenomen,

~

dat [HsFe(CN)”] gelijk is aan de totale concentratie van het zure
zout. Op deze manier is K, uit de proeven a, b en ¢ berekend.

K, o
a. 10X 10—
b - 8 X 10~ _ -
6 X 10~ .

-k —ree | et

0.1 molair kaliumferrocyanide werd een bepaalde hoeveelheid zoutzuur-
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‘Wanneer men dezelfde berekening uitvoert met de verdundere op-
lossingen, vindt men eén kleinere waarde voor K,. De vierde constante
van het ferrocyaanwaterstofzuur zou dus te vergelijken met die van
mnierenzuur en salicylzuur. -

e derde dissociatieconstante van het ferrocyaanwaterstofzuur kan
men niet meer kolorimetrisch bepalen, daar wegéns de groote waardef.

van de constante de relatieve fout-te groot wordt.. Ik heb daarom

conductometrische- titraties uitgevoerd van kaliumferrocyanide met

AT | ’

zoutzuur. N

Bij een bepaalde hoeveelhe1d01 molfur kfthumfel1ocyamdeoplossmg,
die met een zekere hoevéelheid water was gemengd, werden de in de
tabel aangegeven hoeveelheden N zoutzuur- gevoegd Telkens na de
toevoeging van het zuwur werd het geleidingsvermogen bepaald. Daar
*we alleen de relatieve verandering 'van het geleidingsvermogen

e,

1000
moeten weten, is de waarde

4 . -

aangegeven.
STt 010002 - .
'{‘rgzgg?l ' omgekristalliseerd zout « zZout ©’ Bzout
N HOl |, ‘3 100m.80.1 mol. 10 cm.30.:1,’ mol.110 cm.3u.31"mol.
- |35¢m, 0.1mol; 485 cm.® Hy0 -—‘I—E?Ocm. H,0{+50cm.38,0
I : I - HI IV
0 - 24 .| 958 | 206 - | 1885
0.3 . 723 7| . 263 , o211 | 7 103
0.6 728 -+ |, 2795 | 29 | 200
0.9 T~ - — —_
1.0 - 780 . 29 L2341 | 214
1.2 - T 31.9 - \ 25.65 93.5
15 - 85.86 98.76 96.7 -
1.6 74.5 - - =
2.0 75.8 . 484 85.1 . 8238
25 | 18 | 524 42.1 38.9
3.0 92 61.8 49.9 45.9
3.5 . 825 - 27, - 0 -
4.0 85.5 , - R -
44 Y887 - ' - -
4.8 9.9 - - -

—2 berekend, welke in de tabel is -

NS

alinsiad
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In figuur I vindt men de verschillende curven gecoﬁstrueerd.
Op de abscissenas is de hoeveelheid zoutzuur, op de ordinatenas de

0— v
waarden lOOa 2 uitgezet. Curve I komt overeen met bepaling I
(zie tabel), curve II met bepaling II.

‘g;fﬁwwbl:

— I QLREL.

) f 1 3 3

Zooals te verwachten is, zijn de omslagpunten niet scherp, Ingeval I’
is een omslagpunt gevonden bij 3.4 cm.S Nzum terwijl dit moet
zijn 8.5 cmn.3 als het omslagpunt precies bij KSHFe(CN)s ligt.

In geval II zijn twee omslagpuntnn gevonden, ep wel het ecerste
bij 0.90 em.? zuur, overeenkomende met K3;HFe(CN)y ; het tweede bij
2.00 cm.? zuur, wat correspondeert met KgHgFe(CN)a' Hiernit is dus
op te maken, dat het zout KoH,Fe(CN)g zxch 00k nog als een be-
trekkelijk zwak zuur gedraagt. : .

In geval 1II, waar de concentratie der ferrocyanide-oplossing kleiner
was dan in II, werd slechts één oms]avpunt gevonden bij 1.05 cms.
Hetzelfde cijfer werd gevoriden voor bepa]mg IV. De punten komen
overeen met het zout KgHFe(CN),.

Uit deze bepalingen kan men dus concludeeren, dat zoowel de
vierde als de derde dissociatie-constante van het ferrocyaanwater-

" stofzuur betrekkelijk klein zijn, zooals ook uit de potentiaalmetingen

in zure oplossing te verwachten was, Waarschijnlijk gedraagt ook
het zout KH;3Fe(CN); zich niet als een zeer sterk zuur.

Uit de beschreven proeven ig duiQe]ijk, waarom de potentiaal eener
ferrizferrocyanideoplossing in zuur milieu toeneemt met de zuur-*
concentratic. Bij het aanzuren wordt de ferrocyanideconcentratig veel
kleiner. De verkiaring houdt evenwel slechts dan steek, als het

-~
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_ ferricyaanwaterstof zich. als een zeer sterk zuur gedraagt. Om to
- controleeren, of dit laatste juist is, werd 10 ¢m?. 0.1 molair kaliumferri-

cyanide met 50 cm3. water' gemengd en met | N zoutzuur getitreerd.

Na elke toevoeging werd het geleidingsvermogen bepaald. Zooals
uit curve II b]ijkt,\ liggen alle punten op een rechte lijn, zoodat hieruit
te concludeeren is, dat het ferricyaanwaterstofzuur zich als een sterk

zuur gedraagt. Immers, als de derde constante-van het ferricyaan-

waterstof klem is, zou er een knik in de lijo zijn.na de toevoevlng
van 1 cm?®. zoutzuur.

Toegevoegd 10 em3. 0.1 mol. KgFe(ON),.
cm3. NHCI "+ 50 H,O -
4 1000—a
- _ a
0o ' 18.3
0.3 - 2345
0.6 -. 29.0 * ‘
09 . 83445 h
L2 40.0
‘15 ) 45.1 -
2.0 : 54.0
2.5 ' 62.9

Samenvatting.'dm resultaten.

. De oxydatiepotentiaal eener ferri-ferrocyanideoplossing velandelt
met de waterstofionenconcentratie op de volgende manier
~ ec 18° = 0.416 — 0.0577 log. [HCI]222,

. De invloed van het zuur wordt verklaard door het feit, dat de

derde en vierde- dissociatieconstante van het ferrocyaanwater-

stofzuur betrekkelijk klein zijn, terwijl ferricyaanwaterstof zich

als een sterk zuur gedraagt. Bij -het aanzuren wordt de ferrocya-

nideionienconcentratie dus veel k]emer «'?--é'

. De vierde dissociatieconstante ~ van felrocyaanwalerstof bedraagt
ongeveer b X 104, - '

. Een kaliumferrocyanideoplossing wordt door de zuurstof der lucht

gedeeltelijk geoxydeerd.

. Er is geen verschil (behalve in de kleur) te constateelen tusschen

de physische eigenschappen eener’ oplossmg 'van « en 8 kahum

ferrocyanide. -

Utrecht, Pharmac.-Lab. der Umv Mei 1919.
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Boekaankondigingen.

Die Bakterien im Haushalt der Natur und des Menschen von Dr. ERNsT
GuTzEIT, a.0. Professor an der Universitit Kéniésbergi. Pr.z.Z.
Halle a. S. Zweite Auflage. Mit 18 Abb. (Aus Natur und Geistes:
welt. 242, Bandchen). B. G. TEUBNER in Le1pz1g u. Berlin, 1918, 188

blz., Prijs: M. 3.20, geb. M. 380
Niettegenstaande de prijzen der deeltJes uit deze serie »Aus Natur und
Geisteswelt’. ‘gestegen zijn (van 1.50 M. op 8.20 M.) blijft het hier, vooral
in verband met den lagen markenkoers, toch mogelijk om voor een luttel
bedrag ons aardige aanwinsten voor onze bibliotheken te verschaffen.

_Ook dit boekje van Prof. Gurzerr is. vooral aan te bevelen om in een kort

bestek een overzicht te hebben en op aangename wijze een inzicht te
krijgen in het leven der bacterién, die zich dagelijks om ons heen hevinden,
die ons dikwijls ongemerkt veel nut stichten, doch ook tot last kunnen

_zijn en tevens om als gids te dienen in de huishouding, dus voor onze

moderne huisvrouw. .
Het is .de tweede druk van de, door den ‘auteur in den ecursus van

1904/5 aan de Konigsberg'sche Hoogeschool gehouden voordrachten, in 1908

in boe’kvorm’ uitgegeven. Gezuiverd van vreemde termen, hetggen als eon
plicht in oorlogstijd (sic!) werd noodig geacht (500 waren het er!) ligt het
boekje thans yoor ons. ’

Na een kleine geschiedkundige inleiding volgen de hoofdstukken 1. Vorm-
leer der bacterién. 2. Kweeking der bacterign. 8. Ontleding van de afge-
storven lichamen door de bacterién. 4. Voortbxengmg der levensenergie
door dier, plant en bacterie. 5. Kringloop van de stikstof. 6. Landbouw-
bacteriologie. 7. De landbouwkundige mdustrle en de bacterién. 8. De
alcoholische gisting. 9. Keukenbacteriologie, benévens een groot aantal,

- gedeeltelijk als zelfstandige hoofdstukken op te vatten onderdeelen. Men

ziet: een belangrijke verzameling van lezenswaardige opstellen! Enkele
afbeeldingen en chemische formules illustreeren het boekje verder.
. J. G. Lk R.

. N .

Untersuchungen uber die natiirlichen und kinstlichen Kautschu-
karten von CarL DierricH HARRrIEs, Berlin, Verlag von Jurius
SPRINGER, 1919; 252 pag.; prijs Mrk. 84 + 100/, Teuerungszuschlag.!)

In -het in 1918 verschenen* werk van Harries betretfende zijn onder-
zoekingen over de inwerkmg van ozon op organische verbindingen, 2) waren
de oorspronkelijke verhandelingen onveranderd herdrukt en in groepen
samengevat. Over de chemie der caoutchouckoolwaterstofen heeft HARRIES
echter thans een geheel niéuw werk geschreven, daarbij gebruik makende
van eigen onderzoekingen,  doch voorts van de publicaties van anderen
en de patentliteratuur vOOr zoover mogelijk. :

1) Tegen den huidigen koers van f0.13 per Mrk. bedraagt de Hollandsche
prijs dus f 4.86; een groote boekhandel te ’s-Gravenhage berekent f 10.20.

Men trekke conclusws' -
2) Zie dit Weekblad 13, 770 (1916). .

.
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Het boek is verdeeld in 4 afdeelingen, waarvan verreweg de belangrukste
zijn: L Die natirlichen Kautschukalten en II. Die kiinstlichen Kaut-
schukarten.

In"afdeeling I worden achtereenvolgens behandeld: het uitgangsmatenaal
voor onderzogkingen over de chemie der caoutchouckoolwaterstoffen, en
de derivaten dezer verbindingen (verkregen door inwerking van Br, HCI,
nitreuse dampen enz.). Vervolgens wordt de inwerking van o‘<ydat1e
mlddelen nagegaan, waarbij natuurlijk de onderzoekingen van HARRIES
over de inwerking van ozon op caoutchouckoolwaterstofien uitvoerig worden .
besproken. Hoofdstukken over vulcanisatie en over gutta-percha (hare-
derivaten en hare afbreking door ozon) besluiten dezé afdeeling.

Afdeeling II opent met een uitvoerig historisch overzicht betreftende de
kunstmatige caoutchouckoolwaterstoffen, -waarin -helaas het »prioriteits-
vraagstuk” te sterk naar voren wordt geschoven. Vervolgens worden
uitvoerig besproken de diverse synthesen van isopreen, butadieén, g4-dime-
thylbutadiéen en «-methylbutadiden. Daarna volgt de bereiding van de
kunstmatige caoutchoucsoorten, t. w. van de normale en anormale (natrlum)
caoutchouckoolwaterstoffen uit deze 4 uitgdngsproducten. .

In de afdeclingen TIT en IV treft men hoofdstukken aan over: de con-
stitutie van de caoutchouckoolwaterstof (formules HaRrREs 1905 en 1914),
de physiologische inzichten betreffende het ontstaan, de vraag als hoedanig
de caoutchouckoolwaterstof in de-latex aanwezig is, en over de vraag, hoe
analytisch kunstmatige van natuurlijke rubber te onderscheiden. _

Het boek is nagenoeg overal zuiver organisch-chemisch gehouden. De
door HARRiEs uitgevoerde expeumenten waarmede hij meent te ‘hebben
bewezen, dat gebonden zwavel na vulcanisatie volledxg door extractie-
middelén zou zijn te verwijderen, zun aan ernstige kritiek onderhevig
en zijn niet-bewijzend.n) =

De onderzoekingen over de synthetlsche rubbers zijn ook van zuiver
organischen aard.. De technische zijde van dit belangrijke vraagstuk,
beschouwingen over de rol, welke de kunstmatige rubber in den oorlog
in Duitsehland heeft gespeeld 2) treft men niet aan. )

Wij mogen Harries dankbaar zijn, dat hl,] tot een compilatie van zijn
onderzoekingen op dit gebied is overgegaan. Iedere chemicus, welke zich
“nu of later met-de chemie van natuurlijke of Runstmatige caoutchouc wil
bezighouden zal dit werk ter hand nemen en het ongetwijfeld als een
zeer betrouwbaren, organischen gids gebrmken HARRIES' nisuwste boek
kan dan ook’ niet anders dan ten warmste worden aanbevolen aan a]len,
welke zich op dat ‘gebied bewegen. :

Voorin het werk treft men een lijst van oorspronkeluke velhandehngen
en van medewerkers op dit vebled aan. De uitvoering laat niets te wen-

‘schen over. ; . AV.R. ™
‘.t N 'r -
1) Stevens, India Rubbel Journal 58 261 (1916) . .‘.‘
2) GOTTLOB, Gummi-Ztg. 33, 508 (191 ) :

L)
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'I‘he'Chemistry'of Colloids By RICHARD ZSIGMONDY, tran_s]ated by

Pag.

" kolloidchemie [besproken Chem., Weekbl. 9, 974 (1912)], deze uitgave is dus_

Ernwoobp B. Sprar; Industrial Colloidal Chemistry by E.B. Spear;’

Colloidal Chemistry and Sanitdtion by Joun Foore NortTox; Uitg.
JouN WiLEY & Sons, New-York, CHaPMAN & Hain Ltd., London.
Te zamen 288 pag. Prijs: 18/6 netlt. )

1-241 is een vertaling van den eersten druk van ZsicMONDY’s

alreeds achterhaald door den tweeden Duitschen druk, die zich in vele
opzichten gunstig onderscheidt van den eersten [besproken Chem, Weekbl.
16, 397 (1919)]. ST
Het deel over,toegepaste"l'iolloidchemie, hoewel zeven hoofdstukken
~ omvattend, beslaat slechts 29 bladzijden; origineel in dit verband is de
“behandeling van de zuivering van afvalga:sen, overigens wordt besproken
de rubber, het looien, de melk, de kolloide graphiet, klei en bodemkolloiden.
Deze hoofdstukjes wijzen meer op den samenhang met de kolloidchemie
dan dat ze dien samenhang uiteenzetten. Datzelfde geldt voor het slot-
hoofdstuk over hygiénische vraagstukken, die in ruim vier bladzijden

worden aangestipt.

' H. R. K.

LT . .
Die- kunstlerische Photographie. Ihre Entwicklung, ihre Probleme,

ihre Bedeutung; von Dr. WiLLi WARSTAT. Zweite, verbesserte
Auflage. Mit einem Bilderanhang. Verlag und Druck von B. G.
TEUBNER, leipzig, 1919, 81 pp.

Dit boekje is als No. 410 in de bekende verzameling ,Aus Natur und
Greisteswelt”, vorschenen en is een echt oorlogskind, wat betreft bindwerk
en papier. Toetsen we den inhoud aan den titel, dan most vooral de nadruk
gelegd worden op ,kiinstlerisch”, want de eigenlijke photografie blijft feitelijk

buiten beschouwing.

. Het geheele werkje is dan ook von geestdriftig pleidooi voor kunstin de
photografie en als zoodanig -beschouwd, kan het boekje verdienstelijk
genoemd worden. '

De eerste helft — Die Geschichte der kiinstlerischen Photographie —
isinteressanter dan het laatste gedeelte, omdat hier onderwerpen besproken
worden, die men gewoonlijk niet in de boeken over‘photographie aantreft,

. . - H.C.

Personalia, vacatures, industriéele mededeelingen, enz.

Bij den dienst der Rijkslandbouwproefstations. is: ‘met ingang van 14

October,

benoemd tot scheikundige tweede klasse Mej. Dr. A. BEGENBOGEN,

apotheker te Utrecht,

PO I 1

Te rekenen van 20 October is aan den Heer H. L. Buring, cﬁem. docts,,

op zijn ‘verzoek, eervol ontslag verleend als assistent voor de scheikunde .- -

aan de Rijksuniversiteit te Leiden en voor het tijdvak van 1 November
tot 81 December 1919 als zoodanig benoemd de Heer L. C. JANSE, chen.
cand., te Leiden.

De Heer BuniNg is benoemd tot assisteni aan de Landbouwkundige
Hoogeschiool te Wageningen.

. . »

P .
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" Met ingang van 1 November is aan den Heer J. DB GRAAFF, scheik. ing.,
eervol ontslag verleend als assistent voor de microbiologie aan de Technische
Hoogeschool te Delft. : .

4,
x %

Aan de R.H.B.S. met 5j.c. te Zierikzee, wordt tegen 1 Januari 1920
gevraagd een leeraar in de scheikunde (12 u.) en plant- en dierkunde (13 u.),
totaal 25 uren (lab.-uren inbegrepen). Aanmelding wordt verzocht bij den
inspecteur van het Middelbaar Onderwijs, Dr.G.H. Coops te 's-Gravenhage.

De firma P. vax Sox & Co., schrijfwarenfabriek te Deventer, vraagt
tegen Januari of eerder een scheikundige voor laboratorium en bedrijf.
Bij gebleken geschiktheid levenspositie gewaarborgd.” Brieven worden
ingewacht met uitvoerige inlichtingen en opgave van verlangd salaris.

Rotterdamsche Chemische Kring. Vergadering op Maandag 10
November 1919, des avonds ten 8 uur, in het Gebouw der 1ste H.B.S. aan

~den ’s-Gravendijkwal, Spreker: Dr. C. BLOMEBERG (Amsterdam), Over eenige

minder bekende titraties en hunne grondslagen.

. »
[

‘Technologisch Gezelschap te Delft. Het bestuur heeft zich als
volgt samengesteld: Prof. Dr. S. Hoogewsrrp, oud hoogleeraar aan de
Technische Hoogeschool te Delft, eere-voorzitter; R. Houwink, voorzitter;
J.J. BoERsMA, secretaris (Delft, Hugo de Grootstraat, 81); Mej. C. M. JELGERSMA,
penningmeesteresse; H. HESSELINK, vice-voorzitter; G. H. RoLL, 2e secretaris,
2e penningmeester. - .o oo ’

- * .

" Vraag en aanbod.

Chemische producten. .

‘

Ter overneming aangeboden : ‘
E. MiLLer, Eiektrochemisches Praktikum; Dresden, 1918, 224 blz.

Aangeboden : houtteerolie, ko;)erjoduur, terpinhydraat,

< Gevraagd: hars, kaliumnitriet, laurierolie, lycopodium, natriumnitriet.

Brieven (met postzegel wvoor doorzending - aon aambieder of aanvrager) te
richten tot den Hoofdredacteur. .

{ P

Ontvangen boeken, brochures, eni.

- Bulletin van het Deli-Proefstation, Medan, Sumatra. Gallobelicus Nicotianag

Koningsberger door J. C. A. pEN Dookp. -

~ Catalogue of Second-hand Boaks on Sale-by W. Herrir en Sons, Ltd

__ Cambridge, England, 1919, No. 182. .

Bugrerrspbuk en NiErmans, ,Templum Zalomonis™ Leiden, catalogus van

de veiling 10--22 Nov, 1919.

Isis Revue Internationale consacrée & I'Histoire de la Science ot de la
Civilasition. Fdited by GEoreE SaRTON, D.Sc., No. 6 — Torne II (fasc. 2
et dernier). : ’
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Ingekomen verhandeling. v
H.J. Prixs, The Reciprocal Cond en—satic;n of Unsaturated Organic Compounds.

-

Correspondentie. .
Naar de uitgever ons mededeelt, zal Dr. J. W. MELLOR in 6 deelen een

.,compendions survey of Inorganic and General Chemistry” het licht doen

zien. Het eerste deel zal in 1920 verschijnen, ,This will be the most

comprehensive work on the subject which has hitherto been published in
the English language”. - . . . .

. ‘ x . . .

8. te D. De uitgever van ,TREADWELL, Quant. Analyse” deelt ons mede,

dat de Dbij dat boek behoorende losse tabellen niet afzonderlijk verkrijg-

baar zijn.
* . *

Ter bespreking zijn onbvangen:

W. H. T Harnorr en H. SCHMIDT, Handleiding voor‘tropische witsuiker-
fabricatie; 4de druk, Amsterdam, 1919, 235 blz.
P. Brouigr, Ionentheorie, Leipzig 1919, 51 blz.

Ingezonden.

In het Chem. Weekbl. No. 39 komt een ingezonden stuk van den Heer
M. L. v. D. ScHAAFF voor betreffende ,Mechanische voorstelling van het’
chemisch evenwicht”. , , N )

Ik wilde hierop met het volgende antwoorden: .

10o. het stijgen van een lichaam beteekent nog niet, dat het lichter ,
geworden is, hoewel men hieraan het eerst zal denken: het milieu kan .
soortelijk zwaarder geworden zijn; bij een balans gebeurt dit stijgen ook,
wanneer het tegenwicht vergroot wordt. ‘ ~

20, het ligt inderdaad in de bedoeling, dat de balans naar zijn oorspron-
kelijken stand terugkeert na de concentratievergrooting van een of meer
der oorspronkelijke stoften A, B,..., hetgeen gebeuren zal, wanneer zij
nieuwe " hoeveelheden X, Y,... leveren, welke-in gedachte op de rechter-
schaal overgebracht worden. De concentraties der stoffen links vermin-
deren, die van rechts op de schaal worden vergroot, hetgeen met de
theorie in overeenstemming is.

Het gemak van miin voorstelling is hierin gelegen, dat men zich een-
voudig de balans dwars door het evenwichtsteeken heeft te denken, zoodat
de producten links en rechts er van op de schalen komen, om zich snel
een denkbeeld te vormen van mogelijke verschuivingen,

Op quantitatieve vragen geeft de balans geen antwoord, daar de even-
wichtsconstante hier niet tot uitdrukking te brengen is. -

Amsterdam, 11 Oct. 1919. F. K. STEPHAX.
Discussie gesloten. Red. '

Verbetering. -

Blz. 1874, regel 16 v. b., staat (overeenkomstig de ontvangen gedrukte.
mededeeling): Dr. Ds. J. RissINg, lees:-Dr. D. J. Hissink. K

- -




