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DE OXYDATIEPOTENTIAAL VAN EEN 

FERRI-FERROCYANIDE OPLOSS1NG 

DOOE 

I. M. KQLTHOPF. 

In zuie 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 joodwaterstof. In neutrale oplossing daarentegen wordt 
kaliumferrocyanide onder de geschikte omstandigheden quantitatief 
door jodium tot ferricyanide geoxydeerd. De reacties, die piaats 
hebben, kan men a.v. voorstellen : 

2 K4Fe(CN)6 + J2 ^ 2 KsFe(CN)e + 2 K J of 

2 Fe(CN + J, ^ 2 FiCN)6'" -f- 2 J'. 
Uit deze vergelijkingen kan niet woiden afgeleid, dat de water- 

stofionen een roi bij de oxydatie, eventueel reductie speien. In het 
volgende onderzoek is getracht, de beteekenis van de roi der water- 
stoflonen te geven. 

De oxydatiepotentiaal van een ferri-ferrocyanide-oplossing is het 
eerst door Schaum i) bepaald, en later uitvoeriger door hem en v. n. 
Linde2) Zij vonden, dat de potentiaal op de volgende wijze afhankelijk 
is van de concentratie der zouten : 

s = £0 + 0.0002 T log [t°taal ferricyanide] 
[totaal ferrocyatiidej. 

Bij hun proeven was de totale concentratie van de beide zouten 
constant; zij veranderden alleen de verhouding. 

Lewis en Sabgent 8) wijzen er op. dat de aanwezigheid van toege- 
voegde kaliumionen grooten invloed heeft, en wel wordt hierdoor de 
oxydatiepotentiaal verhoogd. De reden is, dat de. ferrocyanideionen- 
concentratie in K4Fe(CN)6 opiossingen betrekkelijk klein is, en bovendien 
sterk verminderd wordt door de aanwezigheid van kaliumionen. 
Wanneer ze aannemen, dat kaliumferrocyanide in 0 05 N kalium- 
chloride voor 50°/.. in zijn ionen is gesplitst, dan bevat het in 
0.8 N KC1 slechts ± 2 °/o ferrocyanideionen. 

')• Schaum, Zeitscbr, f. Elektrochem. S, 316 (1899). 

ai i V' °’ J-lINî)E> ^eitschr. f. Elektrochem. 9, 406 (1903). ) Lewis en Sargent, Journ. Americ. Chem. Soc. 31, 355 (1909). 
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Müller1) vond, dat bij aanwezigheid van groote concentraties 
kaliumionen de potentiaal op de volgende wijze afhankelijk is van 
de kaliumionen-concentratie: (bij 0°) : 

[totaal ferricyanide] [K•] 
£ = s« + °-0546 log [totaal ferrocyanide] 

Volgens Schoch en Felsing3) is dit niet volkomen juist. Bij 25° is 
[Fe(CN)6"/] [K']x 

£ = £0 + 0.0591 log [Fe(CN)6
w] 

x varieert tusschen 0.725 en 0.75. 
Wanneer men de verhouding ferricyanide tot ferrocyanide onver- 

anderd laat, neemt de potentiaal bij verdunning af. Zoo vond Müller 
bij een totale concentratie van 0.5 molair aan beide zouten een poten- 
tiaal van 0.232; bij een concentratie van 0.0005 molair 0.144 volt. 

In overeenstemming met Fredenhagen s) vond ook Müller, dat zuren 
de potentiaal eener ferri-ferrocyanide-oplossing verhoogen. Zoo vond 
Müller de volgende waarden bij 0° tegen een normaal-calomelelectrode : 

conc. HCl sc 

1 molair 0.443 
0.5 „ 0.409 
0.25 „ 0.378 

Hieruit leidt Müller af, dat de potentiaal op de volgende wijze 
afhankelijk is van de waterstoftonenconcentratie : 

s = e0 — 0 0546 log [H']a. 
Daar Müller bij niet kleinere zoutzuurconci-ntratie gemeten heeft 

dan 0.25 molair, heb ik den potentiaal eener ferro-ferricyanide oplossing 
ook 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 verklariüg van 
beteekenis. 

Ter vergelljking heb ik de potentiaal ook nog gemeten bij enkele 
kaliumchloride-concentraties. De gebruikte zouten kaliumferrocyanide 
en kaliumferricyanide waren gezuiverd, door de handHspraeparaten 
enkele malen uit water om te kristalliseeren. Tenslotte werd van 
beide zouten een 0.1 molaire oplossing gemaakt, en hieruit een 
mengsei, dat gelijk geconcentreerd was aan kaliumferrocyanide en 
kaliumferricyanide. De totale concentratie van het mengsei was 0.05 
molair. Bij de meting, die bij 18° werd uitgevoerd, gebruikte ik een 
geplatineerde goudelectrode. In overeenstemming met Lewis en 

1) Müller, Zeitschr. f. physik. Cheru. 88, 46 (1914). 
2) Schoch en Felsing, Journ. Americ. Chem. Soc. 38, 1928 (1916). 
8) Fredenhagen, Zeitschr. f. anorg. Chem. 29, 398 (1902). 



Sargent bleek, dat de potentiaal direct na het inbrengen der vloeistof 
in het electrodevat constant was. Als yergelijkingselectrode diende de 
normaaicalomelelectrode. 

De E. M. K. sc is ook ten opzichte van deze electrode weergegeven. 
De metingen zijn in duplo verricht en stemmen op 1 millivolt 

overeen. 
Potentiaal ferri-fferrocyanide-oplossing : verhouding 1:1. 

Totale 
concentrate. 

Concentratie van 
zuur (zout). sc bep. s0 berekend. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

0.05 
0.025 
0.( 25 
0.025 
0.025 
0 025 
0.025 
0.025 
0.025 
0.025 
0.025 

0.0125 
0.0250 
1.0 
0.0125 
0.0250 
0.050 
0 100 
0.25 
1.00 

NKC1 
NKC1 
NKC1 
N.HC1 
N.HC1 
N HC1 
NHC1 
NHC1 
NHC1 

0.138 
0.124 
0.128 
0.134 
0.184 
0.162 
0.202 
0.246 
0.284 
0.338 
0.416 

0.160 
0.210 
0.249 
0.288 
0.339 

De toevoeving van 0.012 N zoutzuur heeft dns 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 kaiiumferricyanide en joodwaterstof. De normaalpotentiaal 
van een jood-jodide-oplossing tegen de normaal-calomeleleçtrode is 
± 0.35 volt. 

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

De verandering van de potentiaal met de zoutzuurconcentratie 
geschiedt nu vrij regelmatig. Wanneer we de onderlinge verschillen 
der potentialen telkens omrekenen op een verandering der zoutzuur- 
concentratie van 1 in den exponent, dan vinden we uit de eerste 
tabel de volgende vergelijkbare waarden. 



Tusschen 0.0125 N HCl en 0.0250 N HCl 
„ 0.050 N HCl 

” „ 0.100 N HCl 
„ 0.250 N HCl 
„1.00 N HCl 

A in volts voor verschil 
van één in den exponent 

0.133 
0.120 
0.122 
0 132 
0.132 

Gemiddeld is de verandering van den potentiaal bij een verandering 
der zoutzuurconcentratie van één in den exponent 0.128 volt. 

Wannefjr de potentiaal op de door Müller aangegeven wijze afhan- 
kelijk is van de zoutzuurconcentratie: 

g= So - 0.0577 log. [HCl]2, 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 vei- 
houding ferri ferrocyanide de potentiaal op de volgende wijze van de 
zoutzuurconcentratie af hangt : 

g = 0.416 - 0.0577 log. (HCl) 2-2'2 

Met behulp van deze vergelijking zijn de waarden voor sc in de tabel 
foGi’GkGiicl.« 

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 geïoniseerd zout is, zoodat niet in te zien is, 
dat de ferricyaanionenconcentratie in zure oplossing veel grootei zal 
zijn dan in neutrale. De vermindering van de ferro cyaamonen • 
concentratie kan verklaard worden, door aun te nemen, dat de laatste 
constanten van het ferrocyaanwaterstofzuur bij de tmpsgewijze disso- 
ciatie betrekkelijk' klein zijn. 

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

Voor dat doel werd een 0.1 molaire oplossing van zui ver- kalium- 
ferrocyanide in water bereid, dat koolzuurvrij was en bij 18° een 
geleidings ver mögen van 1 X 10_G had. 

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

De waterstofexponent bedroeg 7.3. 
Hieruit blijkt, dat de hydrolysegraad te klein is om gemeten te 



worden. Er deed zieh bovendien nog een andere moeilijkheid voor 
De ferrocyanideo,,lossing reageerde na 25 minuten staan' reeds zwak 
alk I lisch op phe olphtaleïne. 

Bij langer staan werd de oplossing hoe langer hoe sterker alkalisch. 
De alkalische reactie trad het eerst in aan de oppervlakte; het lag 
dus voor de hand, te veronderstellen, dat het ferrocyanide door de 
z.uurstof van de lucht tot ferricyanide wordt geoxydeerd : 

2Fe(CN)6
OT/ -}- 0 —(— H2ü 2Fe(CN)6?

/ 20HF. 
Dooi de potentiaalmetingen van Fredenhagen wordt deze ver- 

onderstelling bevestigd. De potential eener zuurstofelectrode in een 
neutiale oplossing, die in evenwicht is met de zuurstofspanning der 
lucht, is veel grooter dan de potential eener ferrocyanideoplossing. 
Verder moet door de toevpeging van kaliumferricyanide de oxydeer- 
baarheid der ferrocyanideoplossing worden verminderd. Dit bleek 
mderdaad het geval te zijn. Bij aanwezigheid van ferricyanide trad 
de roodkleuring veel langzamer op en was de eindtint 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 koelen. Na het toevoegen van het ferrocyanide 
en den indicator werd de kolf snel met een geparaffineerde kurk 
geslo'en. Na 3 uur staan was de oplossing nog niet alkalisch, na 
dien tijd was een zwak rose tint waarneembaar. 

Bij andere proeven bleek, dat 0° de roodkleuring veel langzamer 
optieedt dan bij kamertemperatuur. 

Zooais me bij jodometrische proeven was gebleken, neemt de 
r-duceerende 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 auteurs1) is de invloed van 
het licht op de ontleding eener ferrocyanideoplossing nagegaan. Matu- 
schek ') toonde aan, dat in kaliumferrocyanideoplossingen op den 
duur fern hydroxyde eu kaliumeyanide wordt gevormd. 

Haber neemt de volgende dissociatie aan: 

Fe(CN )ß"" ^ Fe • • 6CN', 
welke door het licht wordt bevorderd. 

 P;iar yan kaliumferrocyanide twee isomeren bekend zijn 2), was het 

251' 565E S’r'V"n; 01Phys. 21. ,204 (1901); Matüschek,' Cbén,,Zeitg. 
Journ Ä. Soc. f9 i,9Î2Â) Ell)ktruchei11- n> «47 (1905); Foster, 

a? BÄ?!1*1 S ™ lM- «•. 
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nog mogelijk, dat de alkaliteit van oplossingen dezer zouten verscha- 
lend is. Daarom werd « en ß kaliumferrocyanide volgens Briggs 
bereid. ^ 

Bereiding « ferrocyanide : 25 gr. kaliumferrocyanide en 0.25 gi. 
kaliumcyanide worden in 100 cm3, koud water opgelost. Na.oendag 
staan wordt gefiltreerd; vervolgens voegt men onder roer«n 100 cm3 

alkohol bij het flltraat. Het praecipiteerende « ferrocyanide wordt 
met alkohol gewasschen en met aether gedroogd. Het verkregen zout 
is bijna geheel wit. 

Bereiding ß ferrocyanide: 25 gram kaliumferrocyanide wordt in 
100 cm3, water opgelost; bij de koude oplossing voegt men 2.5 cm3. 
10°/n azijnzuur. De oplossing wo:dt in een flesch gegoten, zoodat 
deze bijna geheel gevuld is. Na een dag los gesloten staan wordt 
gefiltreerd. 

De behandeling van het flltraat geschiedt op dezelfde manier als 
bij het « zout is beschreven. Het ß zout is geel oranje. 

Volgens Briggs is er behalve verschil in de kleur, ook veischil in 
oplosbaarheid, soortelijk gewicht en kristalhabitus. Verder is ei 
verschil van draaiing tusschen den menthylester van a en ß ferrocyanide. 
Ook de kleur der oplosssingen verschilf, ß ferrocyanide lost met een 
groengele tint op, terwijl de oplossing van het « zout bijna kleurloos 
op. Ik onderzocht ook de eigenschappen van de oplossingen van beide 
zouten en verkreeg de volgende resultaten. Een 0.1 molair oplossing 
van beide zouten reageerde zuur op phenolphtaleine; bij staan weid 
de reactie alkalisch. Er was geen verschil in gedrag aantoonbaar met 
de eigenschappen van het vroeger genoemde zout. 

De vriespuntdepressie der 0.1 molair oplossing van het a zout bedroeg 
0.547°; die van het ß zout 0.5(9°. Het specifteke geleidingsvei mögen 
der 0.1 molair oplossing bij 18° van het a zout bedroeg 3.01 X 10 2> 
van het ß zout 3.00 X 10~2 1). 

Zooals ook nog uit verdere proeven zal blijken, is er geen verschil 
gevonden tusschen de physische eigenschappen van oplossingen van het 
a en ß zout (behalve in de kleur). 

Daar de hydrolysegraadvan ferrocyanideoplossingen niet kon worden 
bepaald werd de constante op een andere manier gemeten. Bij 25 cm3. 

il Noyes en Johnston, Journ. Americ. Chem. Soc. 31, 937 (1909) vonden 
een spSk geleidingsvermögen van 2.884X 10 2. Wanneer men mt het 
vriespunt de/dissociatiegrâad berekent, vindt men een waarde van 0.49. 
Uit het geleidingsvermogen vindt men = Volgens Noyes en 

Johnston is D~ = 638.4). 
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0.1 mol air kaliumferrocyanide werd een bepaalde hoeveelheid zoutzuur 
gevoegd. 

Diiect na h et mengen werd de waterstofionenconcentratie colori- 
metrisch met dimethylgeel als indicator bepaald. Men moet hier^e 
kleur snel waarnemen, daar de zure oplossingen bij staan weer alkalisch 
worden. Wanneer men het mengsel van kaliumferrocyanide en zout- 
zuur verdunt, wordt de reactie sterker alkalisch. Bij de verdunning 
neemt de feriocyanide-ionenconcentratie relatief sterk toe (zie ook de 
geciteerde metingen van Müllee), 

De resultaten der proeven vindt men in de volgende tabel vermeld, 
ln de eerste kolom vindt men de toegevoegde hoeveelheid 0.1 N 
zoutzuur bij 25 cm3. 0.1 molair kaliumferrocyanide; in de tweede 

kolom is hieruit de verhouding afgeleid. • 

De bepalingen zijn uitgevoerd met het vroeger genoemde omge- 

kristalliseerde zout, vender met het « en ß praeparaat. De resultaten 
zijn weeivegeven in de volgende tabel, waarin p„ de waterstof- 
exponent voorstelt. 

Toegevoegd 0.1 N HC1 j K3HFe(CX), 

a. 1.25 
b 2.50 
c. 2.50 

Zooals reeds gezegd 

K4Fe(i Nl6 

0.05 
0.1 
1 

is, alle 

4.3 
4.1 
3.2 

4.1 
3.3 

4.0 
3.3 

oplossingen bij verdunning . worden ^ m 
sterker alkalisch. Dit blijkt o. a. uit het volgende voorbeeld. 

Wanneer oplossing a tweemaal werd verdund, werd pH = 4,2' na 
10 maal verdünnen 4.3. 

De vierde dissociatieconstante is nu a.v. te berekenen : 

K. [H-][B3Fe(CX'/'] 
[FejONVH 

Nu weten we weinig omirent de ferrocyanideionenconcentratie in 
een kaliumferrocyanide oplossing. Daar deze ook niet kon worden 
benaderd, heb ik aangenomen, dat de kaliumferrocyanideconcentratie 
gehjk is aan de ferrocyanideionenconcentratie. VSrder is aangenomen, 
dat [H3Fe(CNi6'"] gelijk is aan de totale concentratie van het zure 
zout. Op deze manier is K4 uit de proeven a, b en c berekend. 

K* 
10 x io~4 

8 X 10-4 

6 X 10-4 
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Wanneer men dezell’de berekening uitvoert met de verdundere op- 
lossingen, vindt men een kleinere waarde voor K4. De vierde constante 
van het ferrocyaanwaterstofzuur zou dus te vergelijken met die van 
mierenzuur en salicylzuur. 

De derde dissociatieconstante van het ferrocyaanwaterstofzuur kan 
men niet meer kolorimetrisch bepalen, daar wegens de groote waarde 
van de constante de relatieve fout te groot wordt. Ik heb daarom 
conductometrische titraties uitgevoerd van kaliumferrocyanide met 
zoutzuur. 

Bij een bepaalde hoeveelheid 0.1 molair kaliumferrocyanideoplossing, 
die met een zekere hoeveelheid water was gemengd, werden de in de 
tabel aangegeven hoeveelheden N zoutzuur gevoegd. Telkens na de 
toevoeging van het zuur werd het geleidingsvermogen bepaald. Daar 
we alleen de relatieve verandering van het geleidingsvermogen 

1000-a 
moeten weten, is de waarde 

aangegeven. 

berekend, welke in de tabel is 

Toege 
voegtl 
N HCl 

0 
0.3 
0.6 
0.9 
1.0 
1.2 
1.5 
1.6 
2.0 
2.5 
3.0 
3.5 
4.0 
4.4 
4.8 

1000 —a 
a 

omgekristalliseerd zout 

35cm.30.1 mol. 

I 

72.4 
72.3 
72.3 

73.0 

74.5 
75.8 
77.3 
79.2 
82.5 
85.5 
88.7 
91.9 

10aim.30.1 mol. 
—|— 35 cm.3 HgO 

II 

25.8 
26.3 
27.25 

29 
31.9 
35.85 

43.4 ' 
52.4 
61.8 
72.7 

st zout 
10cm.30.1 mol. 

—)— 50 cm.3H20 

III 

20.6 
21.1 
21.9 

23.4 
\ 25.65 

28.76 

35.1 
42.1 
49.9 

ß zout 
10cm.3u.l mol. 
+ 50 cm.3 tl20 

IV 

18.85 
19.3 
20.0 

21.4 
23.5 
26.7 

32.3 
38.9 
45.9 



In figuur I vindt men de verschillende curven geconstrueerd. 
Op de abscissenas is de hoeveeiheid zoutzuur, op de ordinatenas de 

waarden ——— uitgezet. Curve I komt overeen met bepaling I 

(zie tabel), curve II met bepaling II. 

Zooais te verwachten is, zijn de omslagpunten niet scherp. In geval I 
is een ornslagpunt gevonden bij 3.4 cm.3 N zuur, terwijl dit moet 
zijn 3.5 cm.3 als het ornslagpunt precies bij K3HFe(CN)6 ligt. 

In geval II zijn twee omslagpuntnn gevonden, en wel het eerste 
bij 0.90 cm.8 zuur, overeenkomende met K3HFe(CN)6 ; het tweede bij 
2.00 cm.3 zuur, wat correspondeert met K2H3Fe(CN)6. Hieruit is dus 
op te maken, dat het zout Ks H2Fe(CISr)6 zieh ook nog als een be- 
trekkelijk zwak zuur gedraagt. 

In geval III, waar de concentratie der f'errocyanide-oplossing kleiner 
was dan in II, werd slechts één ornslagpunt gevonden bij 1.05 cm8. 
Hetzelfde cijfer werd gevonden voor bepaling IV. De punten komen 
overeen met het zout K3HFeiCN)6. 

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 KH3Fe(CNl6 zieh niet als een zeer sterk zuur. 

Uit de beschreven proeven is duidelijk, waarom de potentiaal eener 
ferri-ferrocyanideoplossing in zuur milieu toeneemt met de zuur- 
concentratio. Bij het aanzuren wordt de ferrocyanideconcentratie veel 
kleiner. De verklaring houdt even wel slechts dan steek, als het 
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ferricyaanwaterstof zieh, als een zeer sterk zuur gedraagt. Om te 
controleeren, of dit laatste juist is, werd 10 cm3. 0.1 molair kaliumferri- 
cyanide met 50 cm3, water gemengd en met 1 N zoutzuur getitreerd. 
Na elke toevoeging werd het geleidingsvermogen bepaald. Zooais 
uit curve II blijkt, liggen alle punten op een rechte lijn, zoodat hieruit 
te concludeeren is, dat het ferricyaanwaterstofzuur zieh als een sterk 
zuur gedraagt. Immers, als de derde constante van het ferricyaan- 
waterstof klein is, zou er een knik in de lijn zijn.na de toevoeging 
van 1 cm8, zoutzuur. 

Toegevoegd 10 cm8. 0.1 mol. K8Fe(CN)ö 

cm3. NHC1 + 50 H20 
1000 —a 

a 

Täi 
23.45 
29.0 
34.45 
40.0 
45.1 
54.0 
62.9 ’ 

Samenvatting der resultaten. 

1. De oxydatiepotentiaal eener ferri-ferrocyanideoplossing verändert 
met de waterstoflonenconcentratie op de volgende manier 

£c 18o = 0.416 - 0.0577 log. [HCl]2-22. 
2. 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 zieh 
als een sterk zuur gedraagt. Bij het aanzuren wordt de ferrocya- 
nideionenconcentratie dus veel kleiner. 

3. De vierde dissociatieconstante van ferrocyaanwaterstof bedraagt 
ongeveer 5 X IO-4. 

4. Een kaliumferrocyanideoplossing wordt door de zuurstof der lucht 
gedeeltelijk geoxydeerd. 

5. Er is geen verschil ibehalve in de kleur) te constateeren tusschen 
de physische eigenschappen eener oplossing van « en ß kalium 
ferrocyanide. 

Utrecht, Pharmac.-Lab. der Univ., Mei 1919. 
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Boekaankondigingen. 
Die Bakterien im Haushalt der Natur und des Menschen von Dr. Ernst 

Gutzeit, a. o. Professor an der Universität Königsberg i. Pr. z. Z. 
Halle a. S. Zweite Auflage. Mit 13 Abb. (Aus Natur und Geistes- 
welt. 242. Bändchen). B. G. Teubner in Leipzig u. Berlin, 1918, 138 
biz., Pry's: M. 3.20, geb. M. 3.80. 

Niettegenstaande de prÿzen der deeltjes uit deze serie „Aus Natur und 
Geistesweit” gestegen zÿn (van 1.50 M. op 3.20 M.) blÿft het hier, vooral 
in verband met den lagen markenkoers, toch mogelÿk om voor een luttel 
bedrag ons aardige aanwinsten voor onze bibliotheken te verschaffen. 
Ook dit boekje van Prof. Gdtzeit is. vooral aan te bevelen om in een kort 
bestek een overzicht te hebben en op aangename wyze een inzicht te 
krÿgen in het leven der bacteriön, die zieh dagelyks om ons heen bevinden, 
die ons dikwÿls ongemerkt veel nut stichten, doch ook tot last kunnen 
zÿn 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 cursus van 
1904/5 aan de Königsberg'sche Hoogeschool gehouden voordrachten, in 1908 
in boekvorm uitgegeven. Gezuiverd van vreemde termen, hetgeen als een 
plicht in oorlogstÿd (sic!) werd noodig geacht (500 waren het er!) ligt het 
boekje tbans \oor ons. 

Na een kleine geschiedkundige inleiding volgen de hoofdstukken: 1. Yorm- 
leer der bacterign. 2. Kweeking der bacteriön. 3. Ontleding van de afge- 
storven lichamen door de bacteriön. 4. Voortbrenging der levensenergie 
door dier, plant en bacterie. 5. Kringloop van de stikstof. 6. Landbouw- 
bactériologie. 7. De landbouwkundige industrie en de bacteriön. 8. De 
alcoholische gisting. 9. Keukenbacteriologie, benevehs een groot aantal, 
gedeeltelijk als zelfstandige hoofdstukken op te vatten onderdeelen. Men 
ziet: een belangrÿke verzameling van lezenswaardige opstellen! Enkele 
afbeeldingen en chemische formules illustreeren het boekje vorder. 

J. G. Le ß. 

Untersuchungen über die natürlichen und künstlichen Kautschu- 
karten von Carl Dietrich Harries, Berlin, Verlag von Julius 
Springer, 1919; 252 pag. ; prÿs Mrk. 34 + 10<y0 Teuerungszuschlag. ') 

In het in 1916 versehenen werk van Harries betreffende zÿn onder- 
zoekingen over de inwerking van ozon op organische verbindingen, 2) waren 
de oorspronkelÿke verhandelingen onveranderd hefdrukt en in groepen 
samengevat. Over de Chemie der caoutchouckoolwaterstoffen heeft Harries 
echter thans een geheel niéuw werk geschreven, daarbÿ gebruik makende 
van eigen onderzoekingen, doch voorts van de publicaties van anderen 
en de patentliteratuur voor zoover mogelÿk. 

D Tegen den huidigen koers van /’0.13 per Mrk, bedraagt de Hollandsche 
prÿs dus f 4.86; een groote boekhandel te ’s-Gravenhage berekent f 10.20. 
Men trekke conclusies! 

2) Zie dit Weekblad 13, 770 (1916). 



Het boek is verdeeld in 4 afdeelingen, waarvan verreweg de belangrijkste 
zijn: I. Die natürlichen Kautschukarten, en II. Die künstlichen Kaut- 
schukarten. 

In afdeeling I worden achtereenvolgens behandeld: het uitgangsmateriaal 
voor onderzoekingen over de. Chemie der caoutchouckoolwaterstoffen, en 
de derivaten dezer verbindingen (verkregen door inwerking van Br,'HCl, 
nitreuse dampen enz.). Vervolgens wordt de inworking van oxydatie- 
middeien nagegaan, waarbÿ natuurlÿk de onderzoekingen van Harries 
over de inwerking van ozon op caoutchouckoolwaterstoffen uitvoerig worden 
besproken. Hoofdstukken over vulcanisatie en over gutta-percha (hare 
derivaten en hare afbreking door ozon) besluiten deze afdeeling. 

Afdeeling II opent met een uitvoerig historisch overzicht betreffende de 
kunstmatige caoutchouckoolwaterstoffen, waarin helaas het „prioriteits- 
vraagstuk” te sterk naar voren wordt geschoven. Vervolgens worden 
uitvoerig besproken de diverse synthesen van isopreen, butadieën, ß y-dime- 
thylbutadiëen en a-methylbut.adiëen. Daarna volgt de bereiding van de 
kunstmatige caoutchoucsoorten, t. w. van de normale en anormale (natrium) 
caoutchouckoolwaterstoffen, uit deze 4 uitgängsproducten. 

In de afdeelingen III en IV treft men hoofdstukken aan over: de con- 
stitute van de caoutchouckoolwaterstof (formules Harries 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 natuurlÿke rubber te onderscheiden. 

Het boek is- nagenoeg overal zuiver organisch-chemisch gehouden. De 
door Harries uitgevoerde experimenten, waarmede h(j meent te hebben 
bewezen, dat gebonden zwavel na vulcanisatie volledig door extractie- 
middelen zou zpn te verwyderen, zÿn aan ernstige kritiek onderhevig 
en zÿn niet bewÿzend.i) 

De onderzoekingen over de synthetische rubbers zÿn ook van zuiver 
organischen aard. De technische zÿde van dit belangrÿke vraagstuk, 
beschouwingen over de roi, welke de kunstmatige rubber in den oorlog 
in Duitsehland heeft gespeeld 2) treft men niet aan. 

Wÿ mögen Harries' dankbaar zÿn, dat hÿ tot een compilatie van zÿn 
onderzoekingen op dit gebied is overgegaan. ledere chemicus, welke zieh 
nu of later met de Chemie van natuurlÿke of kunstmatige caoutchouc wil 
bezighouden zal dit werk ter hand nemen en het ongetwijfefd als een 
zeer betrouwbaren, organischen gïds gebruiken. Harries’ nieuwste boek 
kan dan ook' niet anders dan ten wärmste worden aanbevolen aan allen, 
welke zieh op dat gebied bewegen. 

Voorin het werk treft men een lÿst van oorspronkelyke verhandelingen 
en van medewerkers op dit gebied aan. De uitvoering laat niets te wen- 
sehen over. A. v. R, 

1) Stevens, India Rubber Journal 58, 261 (1916). 
2) Gottlob, Gummi-Ztg. 33, 508 (1919). 



1418 

: | " 

The Chemistry of Colloids by Richabd Zsigmondy, translated by 
Ellwood B. Speae; Industrial Colloidal Chemistry by E. B. Speab; 
Colloidal Chemistry and Sanitation by John Foote Norton; Uitg. 
John Wiley & Sons, New-York, Chapman & Hall Ltd., London. 
Te zamen 288 pag. Prÿs: 13/6 nett. 

Pag. 1—241 is een vertaling van den eersten drtik van Zsigmondy’s 
kolloidchemie [besproken Chem. Weekbl. 9, 974 (1912)], deze uitgave is dus 
alreeds ac’nterhaald door den tweeden Duitschen druk, die zieh in vele 
opziehten günstig onderscheidt van den eersten [besproken Chem. Weekbl. 
16, 397 (1919)]. 

Het deel over toegepaste kolloidchemie, hoewel zeven hoofdstukken 
omvattend, beslaat slechts 29 bladzyden; 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 hygienische vraagstukken, die in ruim vier bladz\jden 
worden aangestipt. H. R. K. * * 

Die - künstlerische Photographie. Ihre Entwicklung, ihre Probleme, 
ihre Bedeutung; von Dr. Willi Warstat. Zweite, verbesserte 
Auflage. Mit einem Bilderanhang. Verlag und Druck von B. G. 
Teubnek, Leipzig, 1919, 84 pp. 

Dit boekje is als No. 410 in de bekende verzameling „Aus Natur und 
G-eisteswelt”, versehenen en is een echt oorlogskind, wat betreib bindwerk 
en papier. Toetsen we den inhoud aan den tite), dan moet vooral de nadruk 
gelegd worden op „künstlerisch”, want de eigenlÿke photografie blyft feitelyk 
buiten beschouwing. 

Het geheele werkje is dan ook een geestdriftig pleidooi voor kunstinde 
photografie en als zoodanig beschouwd, kan het boekje verdienstelÿk 
genoemd worden. 

De eerste helft — Die Geschichte der künstlerischen Photographie — 
is interessanter dan het laatste gedeelte, omdat hier onderwerpen besproken 
worden, die men gewoonlyk niet in de boeken over photographie aantreft. 

H. C. 

Personalia, vacatures, industriëele mededeelingen, enz. 
B[j den dienst der Rÿkslandbouwproefstations is, met ingang van 14 

October, benoemd tot scheikundige tweede klasse Mei.Dr. A. Regenbogen, 
apotheker te Utrecht. 

Te rekenen van 20 October is aan den Heer H. L. Buning, chem. docts., 
op zjjn verzoek, eeryol ontslag verleend als assistent voor de scheikunde 
aan de Rÿksuniversiteit te Leiden en voor het tÿdvak van 1 November 
tot 31 December 1919 als zoodanig benoemd de Heer L. C. Janse, chem. 
cand., te Leiden. 

De Heer Buning is benoemd tot assistent aan de Laudbouwkundige 
Hoogesctrool te Wageningen. 
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Met ingang van 1 November is aan den Heer J. de Graaff, scheik. ing., 
eervol ontslag verleend als assistent voor de microbiologie aan de Technische 
Hoogeschool te Delft. 

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 by den 
inspecteur van het Middelbaar Onderwÿs, Dr. G. H. Coops te ’s-Gravenhage. 

De Arma P. van Son & Co., sehrÿfwarenfabriek te Deventer, vraagt 
tegen Januari of eerder een scheikundige voor laboratorium en bedrÿf. 
B(j gebleken geschiktheid levenspositie gewaarborgd. Brieven worden 
ingewacht met uitvoerige inlichtingen en opgave van verlangd salaris. 

Botterdamsche Chemische Kring. Vergadering op Maandag 10 
November 1919, des avonds ten 8 uur, in het Gebouw der lste H.B.S. aan 
den ’s-Gravendÿkwal. Spreker: Dr. C. Blomberg (Amsterdam), Overeenige 
minder bekende titraties en hunne grondslagen. 

Technologisch Gezelschap te Delft. Het bestuur heeft zieh als 
volgt samengesteld: Prof. Dr. S. Hoogewerff, oud hoogleeraar aan de 
Technische Hoogeschool te Delft, eere-voorzitter; R. Houwink, voorzitter- 
J. J. Boersma, secretaris (Delft, Hugo de Grootstraat 31); Mej. C. M. Jelgersma’ 
penningmeesteresse; H. Hesselink, vice-voorzitter; G. H. Boll, 2e secretaris, 
2e penningmeester. 

Vraag en aanbod. 

Chemische producten. 
Ter overnem.ing aangeboden : 

E. Müller, Elektrochemisches Praktikum; Dresden, 1913, 224 biz. 
Aangeboden: houtteerolie, koperjoduur, terpinhydraat, 
Gevraagd: hars, kaliumnitriet, laurierolie, lycopodium, natriumnitriet. 

Brieven (met postzegel voor doorzending aan aanbieder of aanwaqer) te 
richten tot den Hoof'd rédacteur. 

Ontvangen boeken, brochures, enz. 
Bulletin van het Deli-Proefstation, Medan, Sumatra. Gallobelicus Nicotianae 

Komngsberger door J. C. A. den Doof. 
Catalogue of Second-hand Boaks on Sale by W. Heffer en Sons Ltd 

Cambridge, England, 1919, No. 182. 
Burgersdijk en Niermans, „Templum Zalomonis” Leiden, catalogus van 

de veiling 10—22 Nov. 1919. 
Isis Revue Internationale consacrée à l’Histoire de la Science et de la 

Civilasition. Edited by George Sarton, D. Sc., No. 6 - Tome II (fase 2 
et dernier). 



. * 

1420 

Ingekomen verhandeling. 

H. J. Prins, The Reciprocal Condensation of Unsaturated Organic Compounds. 

Correspondence. 

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 déel zal in 1920 verschonen. „This will be the most 
comprehensive work on the subject which has hitherto been published in 
the English language”. 

* 
S. te D. De uitgever van „Treadwell, Quant. Analyse” deelt ons mede, 

dat de bÿ dat boek behoorende losse tabellen niet afzonderlÿk verkrÿg- 
baar zijn. * * 

Ter bespreking zijn ontvangen: 
W. H. Th. Harloff en H. Schmidt, Handleiding voor tropische witsuiker- 

fabricatie; 4de druk, Amsterdam, 1919, 235 biz. 
P. Brouïer, Ionentheorie, Leipzig 1919, 51 biz. 

Ingezonden. 

In het Chem. Weekbl. No. 39 komt een ingezonden stuk van den Heer 
M. L. v. D. Schaaff voor betreffende „Mechanische voörstelling van het 
chemisch evenwicht”. 

Ik wilde hierop met het volgende antwoorden: 
lo. het stijgen van een lichaam beteekent nog niet, dat het lichter 

geworden is, hoewel men hieiaan het eerst zal denken: het milieu kan 
soortelyk zwaarder geworden zijn; by een balans gebeurt dit stygen ook, 
wanneer het tegenwicht vergroot wordt. 

2». het ligt inderdaad in de bedoeling, dat de balans naar zÿn oorspron- 
kelÿken stand terugkeert na de concentratievergrooting van een of meer 
der oorspronkelÿke stoffen A, B,..., hetgeen gebeuren zal, wanneer zÿ 
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 mÿn voorstelling is hierin gelegen, dat men zieh een- 
voudig de balans dwars door het evenwichtsteeken heeft te denken, zoodat 
de producten links en rechts er van op de schalen komen, om zieh snel 
een denkbeeid te vormen van mogeljjke verschuivingen. 

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

Amsterdam, 11 Oct. 1919. p_ Stephan. 

Discussie gesloten. Bed. 

Verbetering. 

Blz. 1374, regel 16 v. b., Staat (overeenkomstig de ontvangen gedrukte 
mededeeling) : Dr. Ds. J. Rissink, leesi'Dr. D. J. Hissink. 


