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MEDEDEELINGEN VAN HET ALGEMEEN BESTUUR
DER NEDERLANDSCHE CHEMISCHE VEREENIGING.

De Secretaris-Penningmeester is tot 10 Maart a.s. afwezig’
Den leden wordt verzocht, correspondentie, bestemd voor het
Algemeen Bestuur, tot dien datum zooveel mogelijk te beperken
of wel zich te wenden tot den Voorzmer Dr. jan Smit, Haring-
vlietstraat 57, Amsterdam-Z.

Adresveranderingen, aangiften van nieuwe leden e.d. kunnen
echter ook tijdens afwezigheid van den Secretaris aan het Secre-
tariaat, Burg. de Raadtsingel 23f te Dordrecht worden toege-
zonden, waarna zij op de gewone wijze zullen worden behandeld.
Ook tegen het gireeren der contributie door de leden, die dit
tot nu toe nog niet deden, bestaat gedurende die periode geen enkel
bezwaar.

* *
*

E———
Te Schiedam is overleden, in den ouderdom van 61 jaar
Ir. A. ter Horst, dir. der N.V. Fabriek van chemische pro-
ducten, Vondelingenplaat, lid van de Nederl. Chem. Ver.
Nieuwe leden.

De in het Chemisch Weekblad van 22 December 1934 onder
64—~67 genoemde candidaat-leden zijn thans aangenomen als
(gewone of buitengewone) leden.

Candidaat -leden : .

90: Aten (Alb.), chem. cand., Uithoorn;

91 : Nauta {W. Th), chem. cand., Amsterdam-Z., Joh. Verhulst-
straat, 206b; beiden voorgesteld door Prof. Dr Ir. J. Coops
te Amsterdam en Dr. E. van Dalen te Haarlemmermeer-Rijk.

92: Moen (Ir. W. H. G.), Eindhoven, Maria Stuartstraat 25;"

voorgesteld door Dr, Ir. L. v. d. Heide te Aerdenhout en
+ Dr. Ir. C. W. Schonebaum te Amsterdam.

Veranderingen aan te brengen in de ledenlijst.

Blz. 32: Cohen (Dr.F. H) Amsterdam-C., Nic, Witsenstr. 1boven,
. 35: Dhont (].), cand. scheik. ing., den Haag, Wilhelmina-
straat 91,
.’ 36: Dulfer (Mej. Ir: G.); Delft, Koornmarkt 66A (tijdelijk).
» 41: Groenou (Ir. H Broese van), den Haag, Nieboerweg 211.
. . 45: Hoekstra (Dr. [.), Eindhoven, Leenderweg 138c, schelk
. ..» bid. N.V, Philips’ Gloeilampenfabr. . .
» 5l Kemper (Drs. H. G, Groningen, N, Ebbmgestraat 96a.
» 54: Keuyff (Mej. Ir. J. H, de), Delft, Binnenwatersloot 3.
. -55: Lange (Ir. 1. ].. de), Rijswijk (Z.-H.), Da Costalaan 6.
» 56: Lessen (Mej. Ir. . W. van), den Haag, Frankenslag 329.
» 57: Lindeyer (Dr. E. W.), Leiden, Hooge Motschweg 104.
. 58: Manschot (Ir. J.), Utrecht, Nieuwe Gracht 40, adv. b.
d. Ned. H.-Mijj. :

§ Blz. 59: Mets (Ir. C. F.), Bandoeng, Java (N. O.-1.), Bandastraat 2.
. 63: Oort Jr.(W.B.), cand.scheik. ing., Delft, Koornmarkt 19.
. 65: Poorten UIr. A, C. ter), den Haag, Bronovolaan 18.
. 69: Rottier (Ir. P. B.), Delft. Delfgauwscheweg 69.
74: Soeters {Ir. C. ].), den Haag, van Diepenburchstraat 28.
. 78 Veen (A, van), cand. scheik. ing., Schiedam, B. Knap-
A ; pertlaan 255a.
. 80: Voskuil (Ir. ].), Bussum, ]J. H. van 't Hoffweg 34, scheik.
b.d. B.P.M. te Amsterdam.
. 8l: Waal (L. de), cand. scheik. ing., Dordrecht, Emma-
straat 10, - .

% %
x ¥ .

De penningmeester verzoekt den leden, de voor 1935 ver-
schuldigde contributie te voidoen, bij voorkeur door storting
of overschrijving op postrekening 7680 van de Ned. Chem.
Ver. te Dordrecht,

De contributie bedraagt: voor leden in Nederland en in
Ned. Oost- en West-Indié f15.—, met abonnement op het
Recueil f2l.—3; voor leden in bhet buitenland f18.—, met
abonnement op het Recueil f24.—.

* %
%

Supplement op de ledenlijst.

' Dit supplement moet thans in het bezit van alle leden en
* donateurs zijn. Wie het onverhoopt niet mocht hebben ontvangen,
gelieve niet bij den Secretaris, maar bij de Uitgevers, D. B.
Centen's Uitg. Mij. N.V. te Amsterdam, te reclameeren. 7

. Dr. G. J. VAN MEURS, Secretaris-penningm.,
Burgem. de Raadtsingel 23f, Dordrecht,
giro 7680, telef. (huis) 3867, (lab.) 5231.

Vacantiecursussen. Zie blz. 104.

‘Aangeboden betrekkingen, werk, subsidies, enz. **)

De Nederlandsche afdeeling der Commissie ter uitvoering van
het verdrag betreffende intellectueele toenadering tusschen Neder-
land en Belgié maakt bekend, dat ten behoeve van een of meer
afgestudeerden, studenten, geleerden of kunstenaars van naam,
die hun studiéa in 1935 aan een Universiteit of Hoogeschoolin
Belgié wenschen voort te zetten of aldaar onderzoekingen of
andere werkzaamheden wenschen te verrichten, beschikbaar s
een bedrag aan beurzen, tezamen groot f1200.

Gegadigden kunnen zich uitsluitend schriftelijk aanmelden bij
den secretaris der Nederlandsche afdeeling, Mr. H. J. Smidt,
Departement van Onderwijs, Kunsten en Wetenschappen _te
's Gravenhage vé6r 1 Maart 1935.

* *
- *

De N.V. Pieter Schoen & Zoon, verf- en vernisfabriek te
Zaandam, zoekt voor den technischen voorlichtingsdienst (buiten-
dienst) een ingenieur {of algemeen technisch ontwikkeld persoon)
met commercieelen aanleg. Sollicitaties te Zenden aan de Directie,
afd. L. T. V.

.‘* * * .. . .

" Ramsay Memorial Fellowship. Zie blz. 104.

*¥) Men raadplege ook steeds de advertenties.
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537.311.1 : 541.67

ELECTRONENGELEIDING ALS GEVOLG

VAN EEN NIET-STOECHIOMETRISCHE
-SAMENSTELLING DER STOFFEN.

door

]. H. DE BOER 1).

¢

In een atoom kunnen de electronen ten opzichte
van de rest van het atoom slechts in zeer bepaalde
energietoestanden voorkomen, we onderscheiden K-,
L-, M~, N- enz. niveaux, welke niveaux zelve ook
weer zijn onderverdeeld. Het K-niveau van een
atoom is vol, wanneer er zich twee electronen in
bevinden, het L-niveau kan er acht bevatten, het M-
niveau achttien, enz, Wanneer atomen of ook ionen
tot ‘een rooster worden vereenigd, dan leert de
moderne physica, dat in de plaats van de scherpe
energieniveaux banden van energieniveaux treden,
waarin zich de electronen kunnen bevinden. Bestaat
het rooster uit N, atomen of ionen, dan kunnen in
de K-band 2Nj electronen, in de L-band 8N, elec-
tronen enz. voorkomen. Bekijken we het rooster van
NaCl en daarvan b.v. het ,deelrooster” van de
natrium-jonen, dan is de K-band geheel vol, de
L-band ook geheel vol en de M-band volledig
leeg; iets soortgelijks geldt voor het deelrooster der
chloorionen. Dit nu is het typische beeld van een
isolator (ten opzichte van electronengeleiding).
Woanneer in een toegelaten energieband van het
rooster, welke normaal leeg is, electronen worden
gebracht, kunnen deze in een electrisch veld in de
richting van de anode worden verplaatst en hebben
we dus electronengeleiding. Met electronen van
een energieband, welke geheel wvol is, is dit
dank zij het z.g. Pauli-principe niet mogelijk. Indien
echter enkele electronen ontbreken, dan is gelei-
ding mogelijk, daar in het electrische veld elec-
tronen van de kathodezijde af de ontbrekende plaat-
sen aanvullen, waarbij ze zelf weer een leege plaats
achterlaten, Het is alsof deze leege plaatsen zich
naar de kathode verplaatsen. We hebben dus moge-
lijkheid van electronengeleiding zoowel door een
overschot aan electronen in het rooster (overschot
geleiding) als door een defect aan -electronen
(defectgeleiding). De vraag is nu, hoe we in een
isolator dit overschot of dit defect teweegbrengen.
Dit komt hierop neer dat we ons afvragen, hoe we
van een isolator een z.g. halfgeleider maken, Dit
nu is mogelijk door te zorgen dat van de stoechiome-
trische formule wordt afgeweken.

Indien op een of andere wijze in het kristalrooster
van een stoechiometrisch opgebouwde chemische ver-
binding AB de stoechiometrie wordt verstoord, moet
dit gepaard gaan met plaatselijke afwijkingen van
den regelmatigen . roosterbouw. Deze afwijkingen
van de regelmatige ordening brengen belangrijke
veranderingen in het electrische gedrag van de vaste
stoffen met zich mede,

Indien we b.w. in de ijonenverbinding A*B-
een kleine overmaat A+-ionen willen invoeren, moe-~
ten we, opdat het geheel electrisch neutraal blijve,

1) Voordracht, gehouden op 28 Dec. 1934, in de Sectie voor
physische chemie.

tegelijkertijd evenveel electronen in het rooster in-
brengen 2), De overmaat positieve ionen kan zich
nu op plaatsen tusschen de normale roosterpunten
in bevinden (fig. 1) of ook is het mogelijk, dat de

VLY Y LAY R L. M
©

8- 4t 8 2t 5 2

e o

& 8 4t 8 4 B
41‘

8 4 & 4 5 4

Fig. 1.

Schematische voorstelling van een kleine overmaat A+ ten op-
zichte van B— door inbouw van A+ tusschen de gewone roos-
terplaatsen in en evenveel quasi-vrijé electronen (@).

afwijking in de stoechiometrie door het onbezet zijn
van eenige normale roosterplaatsen van de anionen
wordt verkregen (fig. 2). In beide gevallen wordt
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Schematische voorstelling van een kleine overmaat A+ ten op-

zichte van B—, voordat eenige normale B—-plaatsen niet zijn

bezet, terwijl verder evenveel quasi-vrije electronen in het
rooster zijn opgenomen.

door deze afwijkingen van den normalén rooster-
bouw het electrolytische geleidingsvermogen ver-
hoogd en wel zullen in het geval van figuur 1
kationen, in het geval van figuur 2 anionen zich door
het rooster kunnen bewegen 3).

De overtollige electronen zijn volgens deze opvat-
ting als quasi-vrije electronen in het rooster aan-
wezig, zooals de geleidingselectronen in de metalen
(in de figuren is dit slechts ruw aangeduid door het
teeken O in het schema in te teekenen). Dank zij
deze electronen is er nu een geleidingsvermogen, dat
veel grooter is dan het electrolytische geleidingsver-
mogen, daar de bewegelijkheid der electronen .die
der ionen verre overtreft,

Wanneer voor een overmaat negatieve ionen
wordt gezorgd, krijgt men een soortgelijk gedrag;
de afwijking in’de stoechiometrie kan worden be-
reikt door overtollige negatieve ionen tusschen de
normale roosterplaatsen in te bouwen (fig. 3) of
door een overeenkomstig aantal positieve ionen te
verwijderen en door ,leege plaatsen” te vervangen

2) Inderdaad dringen in vele gevallen de electronen en de
positieve ionen afzonderlijk naar binnen en diffundeeren ze niet
als atomen in het rooster, vergel. b.v.: O. Stasiw, Géttinger
I?Tlagc;lar).l932, 261. C. Wagner, Z. physik. Chem. (B.) 21, 25

3) Voor de electrolytische geleiding dank zij ionen, welke
zich tusschen de normale in bevinden en dank zij het aanwezig
ziin van leege plaatsen, zie o.a. ook J. A. A. Ketelaar, Chem.
Woeekblad 31, 442 (1934).

’
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(fig. 4). In het eerste geval neemt de anionengeleid-
baarheid, in het tweede geval de kationengeleidbaar-
heid toe. Tegelijkertijd moet een overcenkomstig
aantal electronen uit het rooster worden genomen,
hetgeen, zooals we boven reeds zagen, eveneens tot
electronengeleidbaarheid aanleiding geeft (electronen-
defectgeleiding), We komen straks hierop terug en
volstaan er hier ter plaatse mee, het electronendefect

Fig. 3.

Door inbouw van extra B— tusschen de normale plaatsen in en

een toekenning van een hoogere lading aan evenveel A+ (elec-

tronendefectplaatsen) wordt een kleine overmaat B— ten op-
zichte van A+ verkregen.

= A 8 A

Fig. 4.

Een kleine overmaat B— ten opzichte van A+t is verkregen door
eenige normale A+-plaatsen niet te bezetten en evenveel A+
een dubbele lading te geven.

in onze schema's van fig. 3 en 4 aan te geven door
eenige der normale kationen een dubbele lading toe
te kennen 4).

Bovenstaande (en nog andere) mogelijkheden van
afwijkingen van de normale roosterbouw zijn onder
meer het onderwerp van een reeks onderzoekingen
van Wagner en Schottky 8) geweest, waarbij be-
halve de reeds genoemde electrische eigenschappen
vooral ook de diffusie van ionen en de daarmee in
verband staande reacties in vasten tcestand worden
besproken. We zullen hier alleen op de electronen-
geleiding verder ingaan.

Wagner en medewerkers 6) hebben vooral ook
nagegaan, hoe bij diverse oxyden, welke zuurstof
kunnen opnemen, het geleidingsvermogen afhangt

1) Inderdaad is de electronendefectgeleiding, dank zij den in-
bouw van electronegatieve elementen, alleen waargenomen bij
verbindingen, waarvan het electropositieve bestanddee]l in een
hoogere trap van waardigheid kan overgaan, zooals Cu] - iets
overmaat J, Cu2O + iets overmaat O, NiO -} jets overmaat O.

5) C. Wagner en W. Schottky, Z. physik. Chem. (B.) 11,
163 (1930); C. Wagner, Z. physik. Chem,, Bodenstein-Festband,
177 (1931); Z. physik. Chem. (B.) 22, 181 (1933).

8) Vergel. o.a. H. H. v. Baumbach en C. Wagner, Z. physik.
Chem. B.) 22, 199 (1933); (B.) 24, 59 (1934); H. Diinwald en
C. Wagner, Z. physik. Chem. (B.) 17, 467 (1932); (B.) 22,
212 (1933).

van den zuurstofdruk, waarmee de stof in evenwicht
is. In vele gevallen neemt het geleidingsvermogen
met stijgende -hoeveelheid opgenomen zuurstof
toe 7), zooals b.v. bij Cu,O en NiO, in andere ge-
vallen neemt het geleidingsvermogen door zuurstof-
opneming af, zooals bij ZnO en CdO. Het verband
kon over een bepaald druktraject worden weerge-
geven door de betrekking:
1

s
' ' 7==Cp,

waarin 7 is het specifieke geleidingsvermogen, C een
constante, welke o.a. afhangt van de temperatuur,
Po, de zuurstofdruk en k een constante voorstelt,

welke van stof tot stof verschilt. Experimenteel wer-
den b.v. gevonden voor :

Cu,O:k7: NiO:ke~4;ZnO ke —4.

Een soortgelijke formule was reeds in 1909 door
Badeker 8) gevonden voor het electronisch gelei-
dingsvermogen van Cu], dat uit oplossingen van
jodium in chloroform of zwavelkoolstof een zekere
hoeveelheid jodium baven zijn stoechiometrische ver-
houding kon opnemen; ook Bédeker vond: !

" :

K

1=Cg,,

waarin ¢ de jodiumconcentratie voorstelt en k de
waarden 4 a 5 aanneemt uit chloroformoplossingen
en 5 & 6 uit zwavelkoolstofoplossingen. Door het
evenwicht tusschen zuurstof en het rooster op te
vatten als een evenwicht in één homogene phase en
de massawerkingswet toe te passen, kunnen Wagner
en medewerkers een dergelijke formule afleiden.

Eenige voorbeelden mogen dit kort illustreeren.
Wanneer zuurstof door Cu,O wordt opgenomen, kan
men zich de reactie als volgt denken?) :een zuur-
stofmolecuul uit de gasphase geeft met vier electro-
nen uit het rooster {aangegeven door e—(r)} twez
zuurstofionen, Tegelijkertijd komen vier cuproionen
uit het rooster {aangegeven door Cu'(r)} naar den
buitenkant en vormen daar met de twee zuurstof-
jonen een verlenging van het normale Cu,O-
rooster, In het rooster zijn vier leege plaatsen
van cuproionen {aangegeven door [J (Cu)} en vier
leege electronenplaatsen ontstaan {aangegeven door
O (e)). We hebben dus een voorbeeld volgens
fig. 4. De evenwichtsvergelijking luidt dan:

O, (gas) + 4~ () +4 Cu (1) 22
»> 2Cu,0(r)+40() +40(Cu)
Het Cu,O bestaat weer uit Cu'(r) en O (r)

en daar verder e—(r), Cu(r) en O? (r) als constant
zijn op te vatten, luidt de massawerkingswet in dit

geval:
CE)) DCeN_
Po, '

7} Vergel. o.a.: M. le Blanc en H. Sachse, Ber. math. phys.
Kl. Sachs. Akad. Wiss., 82, 133, 153 (1930), Ann. Physik 11,
727 (1931); B. Gudden en G. Mbnch, Naturwissenschaften 19,
361 (1931); Q. v. Auwers, ibid. 19, 133 (1931); W. Vogt, Ann.
Physik 7, 183 (1930); W. P. Jusé en B. W. Kurtschatow,

. Physik.,Z. Sowj. Union 2, 453 (1932).

8) K. Badeker, Ann. Physik 29, 566 (1909).
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]
Nu is verder de concentratie van de leege elec-
tronenplaatsen gelijk aan.die der verdweren cupro-
ionen, zoodat ook kan worden geschreven:

[L(e7)]* =Kp,,, '

Wanneer nu verder wordt ondersteld, dat het ge-
leidingsvermogen evenredig is met de concentratie
der leege electronenplaatsen, dan geldt:

1

B
#=Cpy, ;

zooals we boven reeds zagen, werd door Diinwald
en Wagner 9) voor k = 7 gevonden.

Bij zinkoxyde hebben we bij normale zuurstof-
drukken te maken met een stof, welke partieel
iets is gedissocieerd en derhalve cen zeer kleine
overmaat zink boven de stoechiometrische verhou-
ding bevat, welke overmaat volgens v. Baumbach
en Wagner 10) waarschijnlijk aanwezig is in den vorm
van positieve zinkionen, welke zich tusschen de nor-
male roosterpunten bevinden {Zn:'(t)} en een dub-
bel zoo groote overmaat quasi-vrije electronen in het
rooster {e—(t)}, zoodat we hier met een geval als
in figuur 1 hebben te maken. Hier geldt dan bij
opneming van zuurstof:

O, (gas) + ZZp"(t) + 4e—(t) »2

K
2% 2Zn0O {(=2Zn"(r) + 202 1)}
en de massawerkingswet levert : .
Po, - [Zn(t)]12 [e=(t)]*+ = K
[e=(t)] = 2 [Zn" (t)], zoodat:
[e(t)]0 =4 K.pg '

en als het geleidingsvermogen evenredig wordt ge-
steld aan [e—(t)], dan geldt dus:

= cpo2

We zagen reeds boven, dat voor k — ~ —4 werd
gevonden,

Weliswaar wordt dus wel een formule van de
goede gedaante verkregen, maar de numerieke waar-
de van k komt niet met de experimenteel gevondene
overeen, Nog erger wordt dit, wanneer we beden-
ken, dat de quasi-vrije electronen en de als ,vrij"
aangenomen leege electronenplaatsen toch eigenlijk
niet vrij zijn. In de meeste gevallen neemt n.l. bij
deze z.g. halfgeleiders het geleidingsvermogen anders
dan bij de metalen met stijgende temperatuur volgens
een e-functie toe en is er ook een lichtelectrisch ge-
leidingsvermogen te constateeren. Dit wijst er op,
dat de electronen, die hier de geleiding veroorzaken,
nog als gebonden electronen zijn op te vatten en
dat ze, hetzij door de energie der temperatuurbewe-
ging, hetzij door lichtenergie kunnen worden vrij-
gemaakt. Dit laatste wordt door Wilson 11) in zijn
theorie der halfgeleiders ook aangenomen. In den
oorspronkelijken opzet van deze theorie werd onder-
steld, dat electronen van de halfgeleiders (als stoe-

N

(1*;)33151. Diinwald en C, Wagner, Z. physik. Chem. (B) 22, 212
10) H. H. v. Badmbach en C. Wagner, Z. physik. Chem.

(B) 22, 199 (1933). AR

(1;3)1)]-\. H. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 485

’

chipmetrische verbinding opgevat) welke zich in een
vollen energieband bevinden en dus niet tot het gelei-
dingsvermogen bijdragen, door toevoer van een zeker
bedrag aan energie in een leegen energieband kun-
nen worden gebracht, waarin ze wel aan de geleiding
kunnen deelnemen. Daar in de latere jaren meer en
meer gebleken is12), dat zuivere stoechiometrische
verbindingen geen halfgeleidende eigenschappen be-
zitten, maar eerst door den inbouw van bepaalde
bijmengselen (in ons geval de overmaat van een der
elementen boven de stoechiometrische verhouding)
halfgeleidend worden, modificeerde Wilson 13) zijn
theorie zoodanig, dat nu werd ondersteld, dat een
zeker bedrag aan energie noodig is, om de electro-
nen van die bijmengselen vrij te maken en ze in den
voor de geleiding noodzakelijken leegen energieband
te brengen. Ook hier wordt echter een homogeen
evenwicht ondersteld in één phase, zoodat de massa-
werkingswet wordt toegepast op het evenwicht:
gebonden electron 2 vrij electron + leege plaats.
Zijn er nu N beschikbare gebonden electronen en

2
zijn er n gedissocieerd, dan geldt: n—n:K

en waar N kan worden ondersteld te zijn groot ten
opzichte van n: n2 = KN, Ny

Het geleidingsvermogen is evenredig aan n en dus
volgens deze opvatting evenredig aan ' N, dus aan

- den wortel uit het aantal ingebouwde extra atomen.

Iets dergelijks hebben we nu ook in het boven-
beschreven beeld van Wagner en medewerkers. De
electronen zijn daar nog niet vrij en moeten door
toevoer van thermische energie (0.1 & 1 electronvolt)
in den leegen band worden gebracht. In dat geval
geldt dan echter,” dat het geleidingsvermogen even-
redig is aan den wortel uit het aantal beschikbare
electronen en de constantes k in de bovengenoemde
formules worden tweemaal zoo groot, waardoor ze
nog minder met de experimenteel gevonden waarden
overeenstemmen,

Nu moet direct worden opgemerkt, dat de even-
redigheid tusschen het geleidingsvermégen en den
wortel uit het aantal ingebouwde bijmengselen niet
aanwezig is, maar dat veeleer het geleidingsvermogen
evenredig of meer dan evenredig toeneemt met het
aantal ingebouwde bijmengselen 14),

Het gedrag van deze halfgeleiders kan beter wor-
den begrepen, als we eens cen vergelijking maken
met de verschijnselen der uitwendige electronen-
emissie en de photo-electrische emissie van diverse
kathodes, welke door adsorptie van alkaliatomen aan
diélectrische oppervlakken worden verkregen. Stel,
dat we aan een baryumoxyde-oppervlak eenige
baryumatomen adsorbeeren, dan hebben we ook een
systeem gekregen, dat betrokken op de stoechiome-
tische formule BaO eenige baryumatomen te veel
heeft. We hebben er vroeger op gewezen, dat der-
gelijke geadsorbeerde atomen zoowel photo-electrisch
als thermisch kunnen worden geioniseerd en dat in

. deze ionisatie de verklaring moet worden gezien voor

12) Vergel. b.v. B. Gudden, Ergebnisse d. exakten Naturwis-
senschaften 13, 223 (1934).

13) A. H. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 134, 277
(1931).

14) Vergel. o.a. A. Joffé, Actualités scientif. et industr. 87,
22 (1933).
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de electronenemissie van aldus opgebouwde katho-
des 15),

In plaats van atomen aan een uitwendig oppervlak
te adsorbeeren is het ook mogelijk, hen in het zout~
rooster aan :inwendige oppervlakken (inwendige
spleetjes enz.: ,Lockerstellen”), die in elk zout, hoe
zuiver het ook is, in groote getale aanwezig zijn 16),
te adsorbeeren. . .
Verhit men b.v. keukenzout in natriumdamp, dan
gebeurt inderdaad iets dergelijks als wat we in 't
begin hebben gezegd: natriumatomen worden aan het
oppervlak geioniseerd en electronen, gevolgd door
positieve ionen, diffundeeren in het rooster 17). Ze
blijven echter niet op willekeurige plaatsen tusschen
de roosterpunten zitten, zooals in figuur 1 is onder-
steld; de electronen, welke zijn ingediffundeerd, neu-
traliseeren natriumionen aan inwendige oppervlakken
en vormen aldus inwendig geadsorbeerde natrium-
atomen, terwijl waarschijnlijk de in het rocster inge-
drongen natriumionen ook wel aan inwendige opper-
vlakken zullen worden vastgelegd.

De hoeveelheid van dergelijke inwendig geadsor-
beerde atomen hangt inderdaad sterk af van de
voorgeschiedenis en de voorbehandeling van het
" zoutkristal, m.a.w. is afhankelijk van den inwendi-
gen bouw van het kristal (is typisch structuurgevoe-
lig). De indertijd door Pohl en medewerkers onder-
zochte lichtelectrisch gevoelige zoutkristallen had-
den ecen overmaat van één atoom alkali-metaal op
106 moleculen alkalihalogenide, later heeft men dit
* aantal belangrijk kunnen vergrooten 18) en kwam men
tot systemen, welke b.v. met de formule Nay g9 Cl
zouden kunnen worden weergegeven. In technische
.,oxydkathodes” en photokathodes worden behalve
baryumatomen op het BaO of caesiumatomen op
Cs;O ook karyumatomen in het BaO en caesium-
atomen in het Cs,O ingebouwd en men 'zou aan
deze oxyden b.v. de formule Baj ;O of Cssos
kunnen toekennen 19),

In onze opvatting bevinden zich dus de inwendig
geadsorbeerde atomen ook op gestoorde rooster-
plaatsen, maar deze storingsplaatsen zijn niet vrij
door het rooster verplaatsbaar, zoodat het niet ge-
corloofd schijnt, hierop een behandeling toe te pas-
sen, alsof het een homogeen evenwicht is 20),
Worden de inwendig geadsorbeerde atomen door
toevoer van thermische energie of door lichtabsorptie
geioniseerd, dan worden de electronen ditmaal niet
naar buiten, maar in het rooster geémitteerd, d.w.z.
in een leegen toegelaten energieband van het rooster
gebracht, waarin ze tot de geleiding bijdragen. Deze
electronen loopen door het rooster tot ze weer op
een ion van een inwendig oppervlak stooten, dat ze

15) J, H. de Boer, Chem. Weekblad 29, 34 (1932); J. H. de
Boer en M. C. Teves, Z. Physik 83, 521 (1933).
16) Vergel. o.a. A. Smekal, Z. techn. Physik 8, 561 (1927);
Handbuch d. Physik (Geiger-Scheel) 24 (2), 795, Berlin, J.
Springer 1933,
17} O, Stasiw, Géttinger Nachr. 1932, 261, vergel. ook R.
Hilsch en R. W. Pohl, Z. Physik 87, 78 (1933) en R. W. Pohl,
Physik. Z. 35, 107 (1934).
18) Vergel. b.v. E. Mollwo, Z. Physik 85, 60 (1933).
19} Deze yetallen betreffen een schatting van de hoeveelheid
inwendig geadsorbeerd Ba, resp. Cs in een bepaald geval uit de
bekende hoeveelheid, welke in totaal in- en uitwendig geadsor~
beerd aanwezig is.
20) J.-H. de Boer en W. Ch. van Geel, Physica (verschijnt
binnenkort).

neutraliseeren. De geleiding neemt evenredig aan

het aantal ingebouwde atomen toe en ook is het

geleidingsvermogen beter als de electronen een groo-
teren afstand door het rooster kunnen afleggen,
alvorens te worden ingevangen. Zijn er nu veel
storingsplaatsen bezet, dan wordt de geleiding daar-
door nog eens extra beter en neemt dus meer dan
evenredig met het aantal inwendig geadsorbeerde
atomen toe. )

Ook wanneer een extra hoeveelheid electronega-
tief element is opgenomen, zullen we een soortgelijk
gedrag kunnen verwachten. We kunnen ook hier
vrijwel de figuren 3 en 4 behouden, alleen onder-
stellen we, dat de dubbel (of hooger) geladen posi-
tieve ionen aan inwendige opperviakken geadsor-
beerd zijn. De hoeveelheden extra 'opgenomen
electronegatief element zijn van dezelfde grootte-
orde als de zoo juist genoemde extra hoeveelheden
electropositief element, Het boven besproken koper-
oxyduul varieert b.v. in zijn samenstelling tusschen
CusOj002 en Cu,Ojygo52t), het zwarte nikkel-
oxyde (volkomen stoechiometrisch nikkeloxyde is
lichtgeel) heeft volgens le Blanc en Sachse 22) een
samenstelling tot NiOj g5, terwijl v. Baumbach en
Wagner 2°) een samenstelling tot NiOy go5 opgeven:
het koperjoduur met extra jodium, dat reeds door
Badeker werd onderzocht, kon in zijn best gelei-~
dende samenstelling door de formule Culy g5 wor-
den weergegeven.

Wanneer we tot slot nog even tot de leege en
volle energiebanden voor de electronen terugkeeren,
dan kunnen we als voorbeeld weer het indiffundee-
ren der electronen in NaCl (bij de verhitting in

1
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Fig. 5.
In het natriumionen-deelrooster in NaCl zijn de K- en L-banden
der electronenniveaux geheel bezet, de M-band is geheel leeg.
De M-niveaux van Na<¥-ionen aan roosterstoringplaatsen zijn
ook onbezet. In geel verkleurd NaCl zijn eenige van deze laatste
niveaux, welke lager liggen dan de leege M-band zelf, bezet
’ {(inwendig geadsorbeerde Na-atomen).

natriumdamp) beschouwen, In het deelrooster der
natriumionen zijn de K-band en de L-band geheel
vol, de M-band geheel leeg (fig. 5); ook zijn de

21) M. le Blanc, H. Sachse en H. Schépel, Ann. Physik 17,
334 (1933). '
22} M. le Blanc en H. Sachse, Z. Elektrochem. 32, 204(1926).
23) H. H. v. Baumbach en C. Wagner, Z. physik. Chem. (B)
24, 59 (1934).
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M-niveaux der natriumionen aan inwendige opper-

vlakken leeg; van deze niveaux ligt een zeker aantal
lager dan de M-band van het rooster (in de figuur
met open hokjes aangegeven). De electronen loopen
in den M-band en zullen, wanneer ze op de ionen
der storingsplaatsen stooten, deze neutraliseeren.
d.w.z, het desbetreffend niveau bezetten. In even-
wicht wordt liefst het laagstgelegen niveau bezet,
daarna de volgende enz. (aangegeven door ge-
arceerde hokjes).

In het cuproionendeelrooster van CuJ is de M-
band geheel bezet, alsmede de, gedeeltelijk lager,
gedeeltelijk hooger gelegen, niveaux van cuprionen
aan roosterstoringsplaatsen (fig. 6). Indien er bij het
opnemen van jodium electronen moeten worden weg-
genomen, zal dit zijn van de hoogstgelegen niveaux
der cuproionen aan die storingsplaatsen, welke daar-
door cupri-ionen worden.

Energie
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Fig. 6.

In het Cut-ionen-deelrcoster van CuJ is de M-band van electro-
nenniveaux geheel bezet, alsmede ook de M-niveaux van de
Cut-ionen aan roosterstoringsplaatsen. Bij inbouw van extra
jodium worden van enkele hooger dan de M-band gelegen M-
niveaux van Cuv-ionen aan roosterstoringsplaatsen de electronen
weggenomen, waardoor deze ionen Cut+-ionen worden.

Bij de halfgeleiding nu worden (fig. 5) electronen
door toevoer van het energiebedrag Q uit de ther-
mische energie in den leegen band gebracht en heb-
ben we geleiding, of springt een electron uit den
vollen band (fig. 6) naar een leeg hokje er boven,
waardoor we in den band defectgeleiding hebben.
We zien nu direct in, dat de te overwinnen los-
breekarbeid Q des te kleiner zal zijn, naarmate meer
atomen zijn ingebouwd, daar in dat geval ook dich-
ter bij den band gelegen hokjes worden bezet, resp.
leeggemaakt. Inderdaad wordt dit waargenomen;
zoo neemt bij voortschrijdende zuurstofopneming
door Cu;O de losbreekarbeid van 0.72 electronvolt
tot 0.13 electronvolt af 24),

Soms is de ligging dezer extra niveaux zoodanig,
dat bij voldoende bezetting, resp. ontruiming van
de niveaux der storingsplaatsen niveaux worden
gebruikt, welke met de energieband van het rooster
© zelve samenvallen. (Dit zal dus het geval zijn als
alle in figuur 5 onder den band gelegen hokjes be-
zet zijn, resp. alle in figuur 6 boven den band
gelegen hokjes leeg en bij de voortgaande opneming
van electropositief resp. electronegatief bestanddeel
te bezetten, resp. leeg te maken hokjes in het energie-
gebied van den band vallen). De losbreekarbeid is
dan nul geworden, hetgeen in ons beeld wil zeggen,
dat geen energietoevoer noodig is om het inwendig
geadsorbeerde atoom te ioniseeren. Het electron
(resp. de leege plaats) bevindt zich dan ,,vrij” in het
rooster en we naderen aldus meer tot het geval, aan-

24) 'W. P. Jusé en B. W. Kurtschatow, Physik, Z. Sowj.
Union 2, 453 (1932).

gegeven in de teekeningen ! tot en met 4; maar, en
dat is belangrijk, er is nu ook geen losbreekarbeid
meer. Bij zilversulfide is dit blijkbaar het geval; we
hebben hier zuiver metallische geleiding met een
kleine daling van het geleidingsvermogen bij tempe-
ratuurverhooging zooals bij metalen, Dit geleidings-
vermogen is aan den inbouw van een voldoende
hoeveelheid zilver te danken. Wordt zwavel opge-
nomen, dan verdwijnen de zilveratomen met de
kleinste losbreekarbeid (hier = 0) het eerst en ver~
krijgt men een slechter geleidend preparaat met een
positieven temperatuurcoéfficiént van het geleidings-
vermogen, waarbij dus wel weer van een eindige
losbreekarbeid sprake is 25),

Iets dergelijks vinden we ook bij cuprojodide; als
nog slechts weinig jodium is opgenonien, is de tem-
peratuurcoéfficiént van het geleidingsvermogen nog
positief en is er van een losbreekarbeid sprake;
wordt meer jodium opgenomen, dan wordt het pre-
paraat Cu]; gps verkregen, dat een zuivere metalli-
sche geleiding met een negatieven temperatuurcoéffi-
ciént van het geleidingsvermogen vertoont 25),

Wat de afhankelijkheid van den zuurstofdruk of de
jodiumconcentratie betreft zij slechts opgemerkt, dat
volgens onze opvatting we dus met een adsorptie-
verschijnsel hebben te maken en dat in zeer vele ge-
vallen over een bepaald druk- of concentratiebereik

de adsorptie-isotherme, zooals bekend is, kan worden
1

voorgesteld door de empirische formule m = ka,

waarin m de haeveelheid geadsorbeerde stof betee- -

. 1 .
kent en waarin de constante -— waarden kan bezit-

k
ten, welke tuschen 0.1 en 1 liggen. Is de geleiding 27)
evenredig aan m, dan gelden dus ook de bovenge-
noemde empirische formules:

1

. x
1=Cp

Summary. When in a chemical compound a small
deviation from the stoechiometric composition exists,
some places of disturbance in the salt lattice result
from this deviation. The description given by Wagner
and collaborators is modified in this way that the
places of disturbance are not assumed tc be in thermo-
dynamic equilibrium with the salt lattice itself, but
that the surplus of atoms of one kind (over the
stoechiometric composition) is internally adsorbed on
places of disturbance which are situated at different
places in the lattice (, Lockerstellen”), By this as-

sumption many particularities of the electronic con~

duction in these cases may be understood, particularly
the energy necessary for loosening the electrons in
the lattice and the decrease of this energy, when the
deviation from stoechiometric composition is in-~
creased.

Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N.V.
Philips’ Gloeilampenfabrieken.

25) C. Tubandt en H. Reinhold, Z. physik. Chem., Bodenstein-
Festband, 874 (1931).

26) K. Badeker, Ann. Physik 29, 566 (1909).

27} Strikt genomen spreekt men bij halfgeleiders beter niet
van specifiek geleidingsvermogen.
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545.727.61
KRITISCHE BESCHOUWING OVER DE
METHODE TER BEPALING VAN
NAPHTALINE IN GAS MET BEHULP
VAN PIKRINEZUUR.

door

J. A. VAN DIJK.

De grondslag der methode berust op de eigen-
schap van naphtaline om met pikrinezuur een on-
oplosbare verbinding, C;y Hg. C¢H, (NO,); OH,
naptalinepikraat, te vormen.

Men leidt daatoe den naphalinedamp bevattenden
gasstroom door een pikrinezuuroplossing, waarbij de
pikraatvorming optreedt,

De hoeveelheid gebonden naphtaline kan bepaald
worden zoowel uit de vermindering in sterkte der pi-
krinezuuroplossing 1) als uit de hoeveelhzid neerslag
zelf door dit, na scherp te hebben afgezogen, met ko-
kend water te ontleden en te titreeren,

In 1908 en 1909 toonden Jorissén en Rutten 2)
aan, dat er direct een kwantitative binding tus-
schen pikrinezuur en naphtaline tot stand kwam, in-~
dien in de waschvloeistof tevens pikrinezuurkristal-
len aanwezig waren. :

Een achttal jaren later verschijnt een mededeeling
van Knublauch 3), waarin deze voorschrijft voor de
binding van naphtaline een verzadigde pikrinezuur-
oplossing te nemen, dus zonder kristallen van pikrine-
zuur, hetgeen de bepaling ongetwijfeld vereen-
voudigde. '

Jorissen en Rutten hadden echter juist aange-
toond, dat er dan geen kwantitatieve absorptie plaats
heeft, '

Hoe dan ook, de methode-Rutten geraakte op den
achtergrond en algemeen werd het voorschrift van
Knublauch gevolgd, waartoe in ons land Pieters en
medewerkers 4) veel hebben bijgedragen door hun
gunstig oordeel over de methode-Knublauch,

Pieters verklaarde het verschil in voorschrift uit
het meeningsverschil, dat bestond ten aanzien van de
oplosbaarheid van naphtalinepikraat in een pikrine-
zuuroplosing en toont aan, dat het pikraat zelfs in
een 0,3 procentige pikrinezuuroplossing onoplosbaar
is, waaruit dus volgt, dat de methode Rutten noode-~
loos gecompliceerd is. Een bepaald bewijs echter, dat
nu ook in een oplossing van pikrinezuur sterker dan
0,3 procentig de naphtaline uit een gasstroom vol-
ledig geabsorbeerd wordt, is dit niet.

Al experimenteerende kwamen de gebreken der
methode-Knublauch voor den dag; in sommige ge-
vallen werden redelijk goede uitkomsten verkregen
en in andere gevallen weer niet.

Men verkrijgt bijv. een zeer onvolledige absorptie,
indien men, bij de bepaling van naphtaline in teer,
de temperatuur der pikrinezuuroplossing op 40° tot

1)  Brender & Brandis, De scheikunde van het gasbedrijf,
1916, pag. 117; Waterman en Perquin, Bedrijfscontréle in de
gasfabriek, 1928, pag. 52.

2) Het Gas 28, 447 (1908); Chem. Weekblad 6, 261 (1909);
J. Soc. Chem. Ind 28, No. 22 (1909).

( 3) )Knub]auch J. Gasbel. 59, 525, 540 (1916); 61, 134, 145

1918).

1) Pieters en Smeets, Het Gas 52, 134 (1932); Pieters en
Mannens, Het Gas 52, 313 (1932).

45° C houdt, zooals Flachs 5) raadt, om condensatie
van lichte koolwaterstoffen te voorkomen, welke
storend op de bepaling werken of deze onmogelijk
maken,

De ervaring in het laboratorium der Haagsche
gasfabriek en van anderen, leert, dat reeds bij
lagere temperaturen dan 40° C een onvolledige
absorptie plaats heeft.

Eenigen tijd geleden vond men in een Duitsch
werkje 6) over gasanalyses dan ook uitdrukkelijk
voorgeschreven de temperatuur der pikrinezuur-~
oplossing op 4—7° C te houden teneinde een kwan-
titatieve absorptie van de in den gasstroom aan-
wezige naphtaline te verkrijgen.

Naar aanleiding hiervan werden door mij eenige
proeven verricht, volgens Knublauch, waarvan de
uitkomsten in de bijgevoegde tabel verzameld zijn.

. -E: Vo S - [ j
S8 |£88 SEE | s | 8.8
4 as= B |E 2. | &5 | LB«
S88g (vgs| phe |55 534
SELE= |8 el EE2 | E5 | 282 | methode
BEc Sy [S08 £2F | 22| 55F
NEE&& —E_g 8&8 g‘ﬁ &%8
sefoRisa 208 | AR BRg
o 8 &e3| 8w § & o
- . >
40 63.7 625 98 19 Knublauch.
40 77.0 75.5 98 19 "
a) 11 380 328 86 18 "
8 751 45.5 60/, 20 "
8 49.7 30.3 61 22 "
8 42.2 42.8 —_ 20—21 | Rutten.
8 31.8 314 — 20—21 "
25 33.9 34. — 29—30 "
25 55.0 53.9 - 28—29 "
13 57.8 57.5 — 24—25 "

Men ziet, dat bij kleinere naphtalineconcentraties
in het gas een zeer onvolledige binding optreedt.
Tezelfder tijd verscheen een mededeeling van See-
baum en Oppelt 7), waarin achtereenvolgens aange-
toond wordt: de afhankelijkheid van de volledigheid
der naphtalinebinding van de concentratie :der
pikrinezuuroplossing, van de temperatuur dezer op-
lossing en van de concentratie van de naphtaline in
het gas,

Er kwamen dus bij de methode-Knublauch dezelf-
de bezwaren voor den dag, welke Rutten er in 1908
juist toe gebracht hadden de absorptie der naph-
taline bij aanwezigheid van pikrinezuurkristallen te
doen geschieden.

De door Seebaum en Oppelt voorgestelde oplos-
sing om de onvolledigheid der absorptie te ontgaan,
n.l. de koeling der pikrinezuuroplossing op een tem-
peratuur van 4—7° C, is echter niet onder alle om-
standigheden even eenvoudig8) of ongevaarlijk.
Men denke bijv. aan het gemakkelijker condenseeren
van lichte koolwaterstoffen in de absorptievloeistof
met de bezwaren daaraan verbonden.

Pieters en medewerkers 9) hebben de bevindingen
van de genoemde onderzoekers in hoofdzaak kun-
nen bevestigen, doch vinden een temperatuur van

5) Monatsbull. Schweiz. Vereins u. Gas- wasserfachménnern
(1928).

6) Analytische Methoden fiir die Untersuchung von Koke-
reigas, Ruhrgas A.G., Essen 1933,

7)  Seebaum en Oppelt, Gas u. Wasserfach 77, 280 (1934).

%) Zwieg en Kossendey, Gas u. Wasserfach 78, 101 (1935).

?)  Pieters, Penners en Hartman, Het Gas 54, 430 (1934).
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15° C laag genoeg, om praktisch al de in het gas
aanwezige naphtaline te binden. Voorts merken zij
terecht op, dat de hoeveelheid naphtaline, die door
de pikrinezuuroplossing wordt doorgelaten vrijwel
onafhankelijk is van het naphtalinegehalte van het
gas.,

" Ten overvloede haal ik de volgende zinsneden uit
het artikel van Seebaum en Oppelt aan.”

. ,Schon bei Temperaturen der Absorbtionsfliissig-
keit iiber 10° C findet man zu wenig Naphtalin,
bei Temperaturen von etwa 25° C bleibt bei gerin-
geren Naphtalingehalten die Pikrinsdurelosung
vollig klar, sodass Naphtalinfreiheit des Gases vor-
getduscht wird”. ‘

,Fiir grdssere Naphtalingehalten findet man bei
hoheren Temperaturen ebenfalls zu wenig ‘Naphta-
lin, wenn auch eine Pikratbildung noch bei Tempe-
raturen von etwa 25° C eintritt”,

»Auch bei den hdheren Naphtalinkonzentrationen
im Gas ist also die Versuchtstemperatur von Einfluss
auf die angezeigte Menge Naphtalin, wenn auch der
prozentuale Fehler wesentlich niedriger ist als bei
geringen Naphtalinkonzentrationen™.

De eindconclusie van Pieters en zijn medewerkers
is, dat voor een praktische bepaling van naphtaline
in gas (ook gezuiverd koolgas) de pikrinezuuroplos-
sing een temperatuur van 15° C mag hebben en dat
het verder pas bij zeer lage naphtalinegehalten nood-
zakelijk is op 4—7°C af te koelen. Verder moeten
twee waschflesschen gebruikt worden met 80—
100 cm3 oplossing.

In het gebruik van twee waschflegschen schuilt
een zeker gevaar, Want indien men den gasstroom
zoo snel door de waschvloeistof voert, dat de bin-
ding dientengevolge onvolledig is, zal de kans be-
staan, dat deze restconcentratie naphtaline niet of
zeer onvolledig door de tweede flesch wordt opge-
nomen. De tweede flesch is dus eigenlijk overbodig.

Verder blijkt uit dit voorschrift van Pieters niet
duidelijk, in welk geval men koelen moet op 4—7° C
en wanneer men dit kan nalaten.

Tegenover de methode-Knublauch, verbeterd door
Seebaum en Oppelt, staat nog altijd de methode-
Rutten, welke bij kamertemperatuur toch tot een
volledige absorptie der naphtaline leidt, zelfs bij zeer
geringe naphtalineconcentraties in het gas. Er wer-
den dienaangaande eenige contrdleproeven verricht,
waarvan de resultaten in de tabel te Vinden zijn.

Wij zullen nu het ternaire stelsel pikrinezuur,
naphtaline, water eens nader bezien.

Aangezien de eenig mogelijke verbinding tusschen
naphtaline en pikrinezuur, het ‘pikraat. alsmede
naphtaline zelf een zeer geringe oplosbaarheid in
water bezitten, kan de figuur, als rechthoekige drie-
hoek geteekend, slechts een zeer schematiscke voor-
stelling van het stelsel geven. '

De lijnen bc en ¢C behooren dus eigenlijk samen
te vallen met P W, terwijl de afstand BW in wer-
kelijkheid ongeveer een honderste is van P W,

In figuur 2 is de driechoek zeer groot gedacht, ter-
wijl slechts de hoek is geteekend, waarin de oplos-
baarheidslijnen vallen,

Jorissen en Rutten 2) hebben de ligging der pun-
ten B, b en ¢ in den driehoek bij 25° C bepaald. Per
100 gram oplossing bevinden zich, in punt C (fig. 1)
0.183 g pikrinezuur en een spoor naphtaline, in punt

b 1.44 g pikrinezuur en 0.0027 g naphtaline en in

“punt B 1.33 g pikrinezuur.

Bij de naphtalinebepaling volgens Rutten gaan
we uit van een oplossing, waarin vast pikrinezuur
aanwezig is, bijv. voorgesteld door punt D in

VOLGING E. SCHLUMBERGER BY 25°C
0082 M NL KWK

w

figuur 2. Na naphtalineabsorptie geeft bijv. punt A

.de samenstelling aan. Zoowel pikraat als wvast

pikrinezuur zijn aanwezig en de oplossing heeft de
samenstelling b,

Nu wordt water toegevoegd om de pikrinezuur-
kristallen, welke door indampen der verzadigde op-
lossing zijn ontstaan, weer op te lossen. Het punt A
verschuift in de richting AW naar W tot punt E.
We zijn nu in het gebied gekomen, waar als vaste
phase alleen pikraat mogelijk is, De oplossing, die
bij E behoort, wordt voorgesteld door punt O.

Volgens Knublauch gaan we van een verzadigde
pikrinezuuroplossing” uit en komen na naphtaline-~
absorptie uit bijv. in punt S, waarbij eveneens alleen
pikraat als vaste phase mogelijk is.

Hoe komt het nu, dat hoewel de oplosbaarheid
van pikraat zeer gering is, bij de methode-Rutten
wel een kwantitatieve binding optreedt en dit bij de
methode-Knublauch niet het geval behoeft te zijn.

Hier is het immniers afhankelijk van de concentratie
van het pikrinezuur en van de temperatuur der
pikrinezuuroplossing.

Deze afhankelijkheden wijzen er duidelijk op, dat
het naphtalinepikraat bij kamertemperatuur een
merkbare naphtalinedampspanning bezit.

Ck

w

In figuur 1 zijn de dampspanningen. die bij een
bepaalde temperatuur optreden, langs de lijn PN in
het ternaire evenwicht schematisch voorgesteld.
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Ter plaatse van de verbinding treedt een sprong
op. Indien als vaste phasen naphtaline en pikraat
aanwezig zijn, heeft het mengsel de dampspanning
van zuivere naphtaline; na den sprong, waar pikraat
en pikrinezuur als vaste phasen aanwezig zijn, heeft
men een naphtalinedampspanning als gevelg van de
dissociatie van het pikraat. In punt ¢ heerscht dus
de maximum-naphtalinedampspanning, die bij een
bepaalde temperatuur mogelijk is en in punt b de
minimum-naphtalinedampspanning. _ .

Van b naar ¢ heeft men geleidelijke stijging der

naphtalinedampspanning. Hoe het verloop daarvan
is, zal 'nog nader in studie genoimen worden,
" Wanneer men dus naphtalinepikraat suspendeert
of laat ontstaan in een pikrinezuuroplossing, zal de
naphtalinedampspanning hiervan grooter zijn naar-
mate de concentratie van het pikrinezuur daalt,

Het gas heeft dus na het verlaten van het wasch-
fleschje met pikrinezuur nog een zekere naphtaline-
dampspanning, welke minimaal is, indien men ge-
zorgd heeft, dat de concentratie der waschvloeistof
steeds door punt b voorgesteld wordt; er moet dus
steeds vast pikrinezuur aanwezig zijn, om de oplos-
sing verzadigd te houden.

Bij een bepaalde temperatuur der pikrinezuur-
oplossing -worden de verliezen procentisch steeds
grooter, naarmate de concentratie der naphtaline in
het gas daalt. Men kan dit ondervangen door de
temperatuur der oplossing laag te houden, bijv.
4—7° C, zooals Seebaum en Oppelt voorschrijven.

Doch meer voor de hand ligt het om bij kamer-~ -

temperatuur te werken en te zorgen, dat de-oplos-
sing steeds verzadigd blijft, zooals Rutten voor-
schrijft. Men kan dan zelfs zonder bezwaar bij 25° C
werken, zooals uit de tabel blijkt.

Het is wellicht te begrijpen, dat de methode-Rut-
ten, zooals ze indertijd werd voorgeschreven 1) velen
heeft afgeschrikt. Men kan echter de bepaling als
volgt wat vereenvoudigen: in een waschfleschje, ver-
vaardigd van een gewoon kookkolfje van 250 cmS3,
pipetteert men 150 cm3 van een bij kamertemperatuur
verzadigde pikrinezuuroplossing.

Het kolfje met inhoud, zonder steel, wordt tot in -

tienden van grammen nauwkeurig gewogen en ver-
volgens verwarmd. Door koken wordt de oplossing
tot ongeveer twee-derden van zijn volume gebracht.
Na afkoelen op kamertemperatuur en schudden
kristalliseert de overmaat pikrinezuur uit in fijne
naaldjes.

Na het doorleiden van het naphtalinehoudende
gas spoelt men het pikrinezuur, dat zich aan de steel
bevindt, terug in het kolfje en brengt dit door aan-
vullen met water tot het oorspronkelijke gewicht
terug. Hierbij kan het gewicht van het pikraat ver-
waarloosd worden,

Het kolfje wordt goed met een kurk afgesloten
en een paar uur op 40° C gehouden, terwijl van tijd
tot tijd even geschud moet worden. De naaldjes
pikrinezuur lossen dan weer op en na afkoelen op
kamertemperatuur filtreert men het pikraat af,
waarna van het filtraat 50 cm3 lang jodometrischen
weg getitreerd worden, Evenzoo titreert men 50 cm3
der uitgangsoplossing en uit het titratieverschil kan
men de hoeveelheid gebonden naphtaline berekenen.

Dit gaat vlugger, dan wanneer men het ‘pikraat
zelf verzamelt en ontleedt met kokend water.

De titratie is zeer nauwkeurig, -indien men deze

jodometrisch uitvoert, daar hierbij, zooals bekend,
een buitengewoon scherpe kleuromslag optreedt.

Bij de bepalingen, die hier ter contrédle verricht
zijn, is gebleken dat een tweede kolfje steeds helder
bleef, wanneer de gassnelheid van doorleiden niet
tot het uiterste opgevoerd werd, maar bijv. 15—25 |
per uur bedroeg. Een enkel waschkolfje is dus vol-
doende.

Droge naphtalinevrije lucht werd door een U-
buisje met zuivere naphtaline geleid. De met naph-
taline beladen luchtstroom werd door pikrinezuur
geleid en de hoeveelheid lucht gemeten, waaruit de
gemiddelde naphtalineconcentratie in de lucht be-
rekend kon worden,

Door aan het U-buisje verschillende temperaturen
te geven werd deze concentratie gevarieerd.

In één geval werd aan de waschvloeistof voor het
gebruik wat plkraat toegevoegd( zie in de tabel
bij a)) met de bedoeling dit als entkristalletjes te
laten fungeeren, zonder dat dit evenwel resultaat
opleverde. Volledigheidhalve wordt dit hier echter
vermeld, ’

Tenslotte een enkel woord over de naphtaline-
bepaling in teer- en olieproducten. !

Het besprokene over de bepaling in gas geldt van-
zelf hiervoor, omdat men de naphtaline uit de olie
verwijdert door middel van een luchtstroom, die haar
transporteert naar een pikrinezuuroplossing. Hoe
meer naphtaline uit de olie verwijderd wordt, hoe
geringer de concentratie in de lucht zal zijn; en koelt
men de pikrinezuuroplossing niet tot 4 a 7° C, dan
loopt men gevaar in het laatste stadium het pikraat
weer te ontleden, indien nl. de naphtalinedamp-
spanning in de lucht zoo ver gedaald is, dat ze bene-
den de spanning van de naphtaline van het pikraat

. in de waschvloeistof ligt.

Dat het ook hier gewenscht is de methode-Rutten
te gebruiken, moge mede blijken uit de volgende
proef. .

Van een ontaromatiseerde gasolie werd een 2 pro-
centige naphtalineoplossing gemaakt en hiervan
twee porties afgewogen, waarin op de bekende wijze
naphtaline werd bepaald.

Ook hier blijkt de methode-Rutten bij kamertem-
peratuur betere uitkomsten te geven dan de
methode-Knublauch bijj 15° C,

olie af- |, bierin Temp. der
. bevindt zich |gevonden| ;°7P:
gewogen htali pikrinezuur- | methode.
naphtaline mg. .
g. oplossing.
mg.
3312 66.2 61.1 14~15 °C | Knublauch.
2.365 47.3 46.8 19—~20 °C | Rutten.

Den Haag, Januari 1935, Gasfabriek Trekvliet.

54.007 : 331.6(492)
JAARVERSLAG DER COMMISSIE VOOR
TEWERKSTELLING EN CRISISFONDS.

’

/s
De Commissie brengt voor het eerst verslag uit
over de werkzaamheden van een geheel jaar.' De
wijze van werken is dit jaar 'dezelfde gebleven.
’
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Met dengene, die zich voor tewerkstelling aan-
meldt, wordt overlegd (liefst mondeling), welk werk
voor hem in aanmerking komt, en dan wordt een ge-~
schikte plaats voor hem gezocht. Deze wordt, dank
zij de algemeene bereidwilligheid van laboratorium-
leiders, meestal spoedig gevonden. Op grond van ver-
trouwelijke informatie over de financieele omstandig-
heden van den practicant en zijn naaste familie wordt
besloten, of trein- en laboratoriumkosten zullen
worden vergoed, dan wel een tegemoetkoming in
levensonderhoud zal worden gegeven (die dan ge-
woonlijk f 25.— voor ongehuwden, f 50.— voor
gehuwden bedraagt). Een lid der Commissie wordt
aangezocht, om het contact met laboratoriumleider
en practicant te onderhouden, zich te overtuigen,
dat er behoorlijk gewerkt wordt, en eens per drie
maanden een overzicht van uitkomsten te vergen.
Een dergelijk contact is tot nu toe slechts gehouden
voor die gevallen van tewerkstelling, waarin de
Commissie ook financieel betrokken was. Het blijkt
echter -ook voor andere gevallen gewenscht en zal
hiervoor, zoo mogelijk, eveneens gevestigd worden.

Het betrekkelijke gemak, waarmede nog practi-
canten geplaatst worden in werk, dat zij zelven am-
bieeren, verklaart, dat het vaak niet gelukt te vol-
doen aan inkomende aanbiedingen van volontairs-
plaatsen door laboratoriumleiders of aanvragen om
assistentie, hoezeer deze ook op prijs gesteld wor-
den/ Wij hebben daarom thans besloten dergelijke
aanbiedingen (met toestemming van den vrager)
in het Chemisch Weekblad te publiceeren.

In het verslagjaar hebben 44 werklooze chemici
de bemiddeling der Commissie ingeroepen.

In totaal hebben in 1934 onder onze auspicién
gewerkt 37 personen, van wie 18 in hoogeschool-
laboratoria, 12 in praktijk-laboratoria, 7 in fabrieks-
laboratoria. Aan 20 dezer personen keerde de Com-
missie persoonlijke toelagen uit, aan 2 alleen ver-
goeding voor gemaakte kosten. Onder de overigen
zijn er, die uit andere bron geldelijke tegemoetko-
mingen ontvingen.

De kosten der tewerkstelling zijn gedragen door
het daarvoor gestichte Crisisfonds der Nederl. Chem.
Vereeniging en door de Stichting tot Verruiming
van Werkgelegenheid voor Academisch Gevorm-
den (secretariaat: Dr. J. H. Wesselings, Dept. van
Onderwijs), op basis van de regelen voor samen-
werking met deze Stichting, welke in het Chemisch
Weekblad van 16 Juni 1934 en in de groote pers
zijn gepubliceerd. Deze regelen komen hierop neer,
dat de Commissie T. & C. ook bij de Stichting
W.A.G. inkomende aanvragen van chemici be-
handelt, dat de uitkeeringen, voor -zoover zij aan
leden der Ned. Chem. Vereeniging geschiedén, door
Stichting en Ned. Chem. Vereeniging (ieder voor
de helft), voor zoover zij aan niet-leden ten goede
komen, geheel door de Stichting W.A.G. worden
bekostigd. Door deze samenwerking was het moge-
lijk in dit jaar ook jeugdige niet-leden der Ned.
Chem. Vereeniging financieel tegemoet te komen.

De beschikbare gelden zijn in 1934 voor het werk
op de ontworpen bescheiden basis toereikend ge-
weest. Een beroep op de leden om particuliere bij-
dragen werd daarom dit jaar niet gedaan. Wel werd

een begin gemaakt met het bijeenbrengen van gel--

den voor uitkeeringen aan te werk te stellen chemici,

te wier behoeve noch de gelden' uit het Crisisfonds,
noch die van de Stichting mochten worden gebruikt.
Dat zijn: uit posities in de maatschappij ontslagen
niet-leden der Ned. Chem. Vereeniging. Dit bij-
zondere fonds is nog niet aangesproken.

De volgende publicaties van onder onze auspicién
werkende chemici zijn in 1934 verschenen:

Dr. L. C. ]. te Boekhorst, Het critisch oliégehalte
van lijnolie- en lijnolie-standverven. Verfkroniek
van 15 Maart 1934.

Dr. L. C. J. te Boekhorst. Nogmaals het critisch
oliegehalte. Verfkroniek van 15 April 1934.

Dr. Ing. H, C. S. Snethlage. Uber die Gehaltsbe-
stimmung von Natriumthiosulfatlésung met Kalium-
bichromat. Rec. trav. chim. 15 Mei 1934.

Andere publicaties zijn in voorbereiding. De ge-
regeld binnenkomende drie-maandelijksche versla-
gen van verricht werk worden in dien vorm niet
gepubliceerd. .

Het verschafte werk was voor een deel van zui-
ver wetenschappelijken aard, organisch, physisch-
chemisch, bio-chemisch, Onderwerpen van toege-
paste wetenschap waren de volgende:

Differentiatie van de melkzuurbacterién, die in
normale zuursels voorkomen.

De vorming van humusstoffen bij de aantasting
van hout door fungi en de eigenschappen dier pro-
ducten,

Over grastetanie bij runderen.

Invloeden van vermageringsmiddelen bij de bak-
steenfabricage en uitslag en verweering van bak-
steen.-

Chemisch onderzoek van acustische materialen,

Standaardiseering van reuk- en smaakproeven
van drinkwater.

Enkele practicanten hebben een specialen leertijd
doorgemaakt in een praktijklaboratorium, om oefe-
ning in de aldaar gevolgde methoden van onderzock

‘te verkrijgen (proefstations, keuringsdiensten).

Anderen kregen gelegenheid voor een leerjaar in
een fabriek (broodbakkerij, bierbrouwerij, was-
scherij, suikerraffinaderij, pharmaceutische fabriek,
stikstofbindingsbedrijf).

De in het jaarverslag 1933 aangekondigde en-
quéte onder de in 1931, 1932 en 1933 afgestudeerde
leden der vereeniging, heeft den volgenden uitslag
opgeleverd:

De 242 in 1931 t/m 1933 gevormde chemici, leden
der Vereeniging, kunnen wat hunne werkzaamheden
betreft in de volgende groepen worden onder-
scheiden:

Draktijk. Universiteit. Onderwijs.
betaald onbetaald gering betaald onbetaald betaald onbetaald
57 17 27 33 14

geen antwoord op circulaires: 93.

Een overeenkomstige enquéte voor de niet-leden
leverde geen resultaat, doordat de Commissie van
dezen wel de namen en de studieplaats, maar geen
nauwkeurig adres wist.

Geregeld werd aan chemici, leden en niet-leden
der Ned. Chem. Vereeniging, die volgens opgave
in het Chemisch Weekblad van 1934 doctoraal- of
ingenieursexamen deden of promoveerden, per cir-
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culaire de bemiddeling der Commissie aangeboden
voor het vinden van leerzame en nuttige bezigheid.
In het geheel waren dit 99 personen (Amsterdam
8, Leiden 18, Utrecht 17, Groningen 13, Delft 43).

Op deze circulaire kwamen slechts 33 antwoor-
‘den in, waaronder vele van personen, die meld-
den voorloopig nog geen behoefte aan onze bemid-
deling te hebben. Blijkbaar vinden dus nog vele
afstudeerenden voor zichzelf betaald of onbetaald
werk,

Met erkentelijkheid wordt de van de regeering
ondervonden medewerking tot het welslagen van
onzen arbeid gememoreerd. De krachtige steun van
de Stichting W. A. G. werd reeds vermeld. Het
Departement van Onderwijs begunstigde de plaat-
sing van hospitanten bij het middelbaar onderwijs,
het Departement van Sociale Zaken die van werk-
looze chemici in de daaronder ressorteerende labo-
ratoria, het Departement van Defensie liet een werk-
loozen chemicus toe in een intendance-laboratorium
Burgemeester en Wethouders van Amsterdam
onthieven een Nederlandschen chemicus met bui-
tenlandsch diploma van de betaling van inschrijf-
geld bij tewerkstelling in een universiteitslaborato-
rium. Medewerking werd in het algemeeen toege-
zegd door het Departement van Economische Zaken
(Werkverschaffing en Steunverleening), door de
Centrale Organisatie voor Toegepast Natuurwe-
tenschappelijk Onderzoek (secretariaat: Ir. ‘de
Mooy, Willem Witsenplein 6, Den Haag) en door
het Instituut voor Documentatie en Registratuur
(directeur: Ir. J. ]J. Roeloffs Valk, Willem Witsen-
plein 6, Den Haag), bij hetwelk reeds enkelen onzer
practicanten hebben gewerkt. Ook bij de technisch-
wetenschappelijke commissies der Stichting voor
Materiaalonderzoek zijn reeds een tweetal onzer
practicanten geplaatst.

Contact is verkregen en inlichtingen over onze
werkwijze zijn verstrekt aan verschillende instel-
lingen met verwante doelstelling:

De Nederlandsche Botanische Vereeniging (secre-
tariaat: Dr. M. J. Sirks, Wageningen).

Het Koninklijk Instituut van Ingenieurs (Newi-
organisatie, secretariaat: Ir. J. F. van Weelderen,
Princessegracht 23, Den Haag). .-

Het Verbond van Electrotechnische Handel en
Industrie, Prins Hendrikkade 33, Amsterdam-C.

De vereeniging van werkzoekenden met volle-
dige M.O.-bevoegdheid (secretariaat: P. Coenraad,
Harenmakersstraat 15, Zaandam).

Comité voor gerepatrieerden uit Qost- en West-
Indié (secretariaat: H. E. K. Ezerman, v. d. Duyn
v. Maasdamlaan 2, ‘Arnhem).

Comité voor werklooze intellectueelen (secreta-
riaat: P. v. Lookeren Campagne, Laan Copes v.
Cattenburch 6, Den Haag). '

Vereeniging van Oud-Indische suikergeém-
ployeerden (secretariaat: W. J. Hoffman, Begonia-
straat 293, Den Haag). '

Nederlandsch-Indische Onderwijs- en: Studiekas
(Koloniaal Instituut, Mauritskade 66, Amster-
dam-0.). '

Met de Chemische Arbeidsbeurs van Dr. Jorissen
heeft onze Commissie natuurlijk steeds voeling ge-
houden. Deze samenwerking heeft in December ge-

leid tot het overnemen van de dossiers dier instel-
ling door het bureau der Commissie T. & C. en het
opnemen van Dr. Jorissen in dat bureau. Van de
werkzaamheden der Arbeidsbeurs wordt afzonder-
lijk aan het Algemeen Bestuur der Ned. Chem.
Vereeniging verslag uitgebracht.

Het jaarverslag dient ten slotte nog aan te wijzen,
wat men meent in het volgende jaar te moeten en

te kunnen doen. Allereerst moet het werk op de-

gangbaar gebleken wijze worden voortgezet. Dit
reeds zal bij het toenemen der aanvragen en het
voller worden van alle laboratoria steeds meer en
moeilijker werk geven. Het zal vermoedelijk ook
— niettegenstaande den financieelen bijstand der

‘Stichting W.A. G. — meer geld vorderen dan de

Nederl. Chem. Vereeniging tot onze beschikking zal
kunnen stellen.

In den loop van 1935 zullen wij er dus toe over
moeten gaan een beroep op de offervaardigheid der
leden te doen, hetgeen dan een even mooi resultaat
moge opleveren, als toen wij ons in 1933 tot hen
richtten. Maar ook het karakter van het werk zal
anders moeten worden. Naar gelang meer werk-
krachten ter beschikking komen en de afzonderlijke
plaatsing moeilijker wordt, zal meer en meer ge-
tracht moeten worden te geraken tot het verstrek-
ken van grootere opdrachten aan groepen van
chemici onder gezamenlijke leiding, zoo mogelijk
opdrachten van maatschappelijk belang. Zulk werk
zal nog weer meer geld kosten; er zijn echter aan-
wijzingen, dat er ook geld voor te vinden zal zijn.
Moge het volgend jaarverslag hierover meer kun-
nen mededeelen,

Het bureau der Commissie T. en C.,

JAN SMIT,

C. A. LOBRY DE BRUYN.
T. VAN DER LINDEN.
W. P. JORISSEN.

H. W. MAUSER.

JAN STRAUB.

Vergadering en spreekuur van het bureau worden gehou-
den op Maandag en Donderdag van 1 tot 2 uur, Keizers-
gracht 732, Amsterdam. Telefoon 37385.

CHEMISCHE KRINGEN.

Amsterdamsche Chemische Kring. Op Vrijdag 8 Febr. jl
sprak Dr. G. Berkhoff uit Lutterade over het onderwerp ,,De
Staatsmijnbedrijven tot veredeling van steenkolen”. Daar deze
lezing binnenkort in extenso in het Chemisch Weekblad zal
worden gepubliceerd, moge hier van een verslag van het he-
sprokene worden afgezien.

Op Vrijdag 1 Maart a.s., des avonds te 8 uur, spreekt Prof.
Dr. R. Robinson uit Oxford in de groote collegezaal van den
Hortus Botanicus over het onderwerp: ,,The Anthocyanins
and their Synthesis”. Ook belangstellenden uit andere plaatsen
zijn hartelijk welkom.

* %

Deljtsche Chemische Kring.* Op 28 Februari zal Prof. Dr.
M. de Haas (Delft) voor den Delftschen Chem. Kring en de
Vereeniging voor Practische Studie in de collegezaal van het
gebouw voor Techn. Physica. Mijubouwplein 11, een lezing
houden over ,Kleurmeting”. Aanvang 8 uur. Belangstellende
leden van de Ned. Chem. Ver. zijn welkom.

* %
*
Haagsche Chemische Kring. In de vergadering van 22 Jan.
j-l. trad als spreker op Dr. M. Wagenaar uit Rotterdam. Voor
de pauze besprak hij het indertijd door hem verrichte onder-
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zoek van een Egyptische kleurencollectie. Een verslag van dit
reeds gepubliceerde onderzoek kan hier achterwege blijven,
maar vermeld dient te worden, dat blijkens de levendige ge-
dachtenwisseling na afloop van de voordracht de aanwezigen
verrast waren over de resultaten bij het onderzoek verkregen
en met den spreker betreurden zij, dat slechts zoo zelden en
dan in zoo kleine hoeveelheden ontbetwist authentiek materiaal
voor chemisch onderzoek beschikbaar is. .

Na de pauze deed de spr. eenige mededeelingen over een
door hem gevonden .methode voor het zichtbaar maken van
oude bloedspcren speciaal in den vorm van afdrukken van
Lebloede vingers. Hij gaf hierbij eerst een overzicht van het-
geen hieromtrent reeds vroeger geprobeerd was benevens eenige
interessante gegevens over de ontwikkeling van de dacty-
loscopie. Hij somde verder de. eischen op, waaraan een reactie
op bloed voor dit doel zou moeten voldoen en demonstreerde
tenslotte met het experiment hoe goedé resultaten: 'verkregen
kunnen worden met de kleuring met benzidine in alcohol opge-
lost met waterstofperoxyde. .

Aan ziju woord van dank aan den spreker verbond de voor-
zitter een gelukwensch met dit fraaie succes, dat hij ook nu
weer, evenals vroeger bij rijstmeel, met een kleurreactie wist

te verkrijgen.

* *
ES

Twentsche Chemische Kring. In de vergadering van 15
Januari 1935 hield Prof. Dr. H. R. Kruyt een voordracht
over Nieuwe inzichfen over de bestaansvoorwaarden van
kolloide oplossingen. .

Nadat spreker naar voren had doen komen, dat het ver-
ouderen van solen een rekristallisatieproces is, dat scherp
gescheiden moet worden van het uitvlokkingsverschijnsel, ging
hij na in hoeverre de theorie over de stabiliteit der lyophobe
solen zich in den laatsten tijd verder ontwikkeld heeft.

Voortbouwend op de theotie van de diffuse dubbellaag van
Gouy, kwam hij tot de conclusie, dat zoowel de lading van
den wand van het ‘deeltje, als wel de strooiing van de tegen-
gesteld geladen ionen in de omgevende oplossing heheerschend
zijn voor .de kolloid-chemisch zoo belangrijke kapillair-elec-
trische C-potentiaal. Deze Z-potentiaal is des te hooger naar-
mate de lading van den wand grooter is en de tegengesteld
geladen ionen zich verder in de omgevende vloeistof verceelen.

De strooiing van het tegengesteld geladen ion wordt be-
heerscht door de warmtebeweging eenerzijds en de Coulombsche
aantrekking van den wand anderzijds. Meerwaardige ionen
worden sterker aangetrokken door. den wand, vormen dus
een kleinere "ionenatmosfeer, en veroorzaken een lagere
T-potentiaal.

Hierdoor- wordt de stabiliteit van het deeltje ongunstig be-
invloed. De verklaring van den bekenden Schulze-Hardy-regel
is dus volgens deze opvatting een geheel andere dan de oude,
op de adsorptie-theorie van Freundlich berustende. In ver-
band hiermede is het van belang, dat de bewijzen voor de
laatste verklaringsmethode niet steekhoudend zijn gebleken.
Spreker wees er echter op, dat men weer niet te ver moet
gaan en nu alle specificke adsorptie van ionen moet uit-
schakelen: de C-potentiaal kan op 3 wijzen beinvloed worden,
nl. door chemische reactie, door specificke adsorptie van
tegengesteld geladen ionen en door indrukkken van de ionen-
atmosfeer.

De. C-potentiaal is. steeds een deel van een reeds aanwezig
potentiaalverschil tusschen den wand van het deeltje en de
omringende vloeistof. Het niet identiek zijn van deze twee
potentiaalverschillen is een gevolg van het vormen van een
sterk geadsorbeerd vloeistofhuidje aan den wand. De vraag
is dus, hoe ontstaat het primaire potentiaalverschil? Spreker
betoogde, dat het hier gaat om de verdeeling van het z.g.
lading-bepalende ion tusschen wand en vloeistof (Verwey).
Merkwaardig is het, dat niet alleen het ion, hetwelk het kristal-
rooster van het deeltje en de vloeistof gemeen hebben, lading
bepalend is, maar dat ook z.g. isomorphe ionen (d.w.z. ionen,
die aanleiding kunnen geven tot mengkristallen) ' lading be-
palend kunnen zijn (van der Willigen, Cysomo).

In verband met de kristallijne structuur van veel kolloide
deeltjes merkte spreker nog op, dat men zich deze deeltjes
niet bolvormig moet denken maar veel eerder kubisch. De
lading komt dan niet gelijkmatig verdeeld op het oppervlak
maar bevindt zich op de ribben en hoekpunten der kristallen
(de z.g. Lockerstellen) (Julien, Verwey). i

Na de pauze besprak Prof.” Kruyt zeer in het kort eenige
gezichtspunten aangaande de complex-coacervaten. Wanneer
twee tegengesteld geladen hydrophile solen samen worden ge-
mengd, kunnen complex-coacervaten -zich afscheiden b.v. bij
mengen van pos. gelatine en neq. geladen arabische gom.
Dit wordt veroorzaakt door wegnemen van den diffusen water~
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wantel onder inviced van3ide elkaar aantrekkende tegenge-
steld geladen deeltjes. Opheffing van den l!adingsinvloed door
toevoeging van zouten herstelt dé solen. Soortgelijk lossen b.v.
globulinen niet op in water maar wel in zoutoplossingen.

Aan het slot van deze voordracht, die door een aantal
lantaarnplaaties werd vérduidelijkt, . dankte de voorzitrer Prof.
Kruyt voor de boeiende wijze, waarop hij voor zijn gehoor
de nieuwste gezichtspunten van de colloidchemie had ingeleid.
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Utrechtsche Chemische Kring. In de vergadering van
14 Februari sprak Dr. P. C. van der Willigen over ,De
fabricage van linoleum”. — Woaarschijnlijk zal in plaats van
Prof. Dr. Kuhn, die verhinderd is, voor een vergadering,
eveneens gecombineerd met de Phil. Fac. van het Utr. Stud.~
Corps, een andere spreker worden uitgenoodigd.

PERSONALIA, ENZ.

Aan de Universiteit van Amsterdam zijn geslaagd voor het
doctoraal examen wis- en natuurkunde, met hoofdvak phar-~
macie, de heeren H. M. Romijn en M. van der Vlerk.

*** ,

Aan de Universiteit te Utrecht is geslaagd voor het docto-
raal examen wis~ en natuurkunde, hoofdvak pharmacie, de
heer A. S. A. Brenninkmeyer.
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Aan de Universiteit te Leiden zijn geslaagd : voor het doctoraal-
examen wis- en natuurkunde, hoofdvak pharmacie, de heer
M. Kraal, voor het candidaatsexamen wis- en natuurkunde F

mejuffrouw E. A. Baarslag en voor het candidaatsexamen wis- -

en natuurkunde L de heer Yap Kie Tjing.
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Op 29 en 30 Maart as. zal in het Imperial College of
Science and Technology te Londen door de Farady Society
‘een algemeene discussie worden gehouden over ,/The structure
of metallic coatings, films and surfaces”. Uit Nederland is
Prof. Ornstein (Utrecht) uitgenoodigd. Verdere inlichtingen
geeft de secretaris, G. S. W, Marlow, 13:South Square,
Gray’s Inn, London, W.C. 1.

TER BESPREKING ONTVANGEN BOEKEN
(aanvragen te richten tot de redactie).

Technical aspects of emulsions; Symposium British Section of
the Iat. Sac. of Laether Trades' Chemists. A.Harvey, London,
1935, 150 pp.

Jahresbericht der Pharmazie, 68. Jahrg., Ber. iiber 1933. Van-
denhoeck &'Ruprecht, Gottingen, 1934, 480 pp., RM. 24.—,
geb. RM. 26.50.

Jahresbericht iiber die Fortschritte in der Untersuchung der
Nahrungs- und Genussmittel, 43. Jahrg., Ber. tiber 1933. Van-
denhoeck & Ruprecht, Gdttingen, 1934, 110 pp., RM. 8 —.

Fundamentals of dairy science, by associates of L. A. Rogers:
Reinhold Publ. Corp. New-York, 1935, 616 pp., geb. $6.—-

Gevraagde betrekkingen ™) (plaatsing gratis voor ledeni.

No. 255. Scheik. ing., diploma Delft, met ervaring in brand-
stoffenchemie, zoekt betrekking.

No. 257. Scheik. ing. zoekt werkkring, heeft langjarige
ervaring in Java-suikerindustrie, rijstpellerijbedrijf, fabricage
vezelproducten, bezit belangrijk octrooi ({vezel, bouwplaten)
en kennis waterdichtheid. e
"N. 259. Scheik. ing., dipl. 1924, praktijk: o.a. research en
fabriek, organ.-chem., anorg.-chem., phys.-chem. en zeer alge-
meen techn.-chem. ontwikkeld, moderne talen grondig kennend,
zoekt andere betrekking. :

No. 286. Scheik. ing.. dipl. Delft 1933 (met lof). met een
paar jaar praktijk in fabricken en laboratoria, veelzijdig ont-
wikkeld ‘en energiek, zoekt een andere betrekking. 3

£ '
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*) Brieven te richten tot de Chem. Arbeidsbeurs, Keizers-

. gr;acht 732, Amsterdam (met ingesloten porto voor doorzending).
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