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“Derhandelingen, ' Overzichten, Verslagen

Vijftig jaren anorganische scheikunde

door A. E. van Arkel

546,,190-195"

Bij het overzien van de ontwikkeling der anorganische scheikunde in de laatste 50 jaar wvalt
vooral op, dat terwijl er weinig essentieel nieuws is wat betreft werkwijzen tot bere.ding en
zuivering der producten, en terwijl ook het aantal nieuwe verbindingen niet bijzonde- groot is,
er een grote ommekeer heeft plaats gevonden.in ons inzicht in deze materie. Door een groot
aantal nieuwe physische methodes van onderzoek is ons begrip van de structuur en de eigen-
schappen der stoffen zeer sterk uitgebreid, Deze ontwikkeling is in sterke mate de systematiek
der anorganische chemie ten goede gekomen; grote aantallen verbindingen bleken in een paar
structuurgroepen samen te vallen, terwijl ook duidelijker werd waarom bepaalde verbindingen

bij bepaalde combinaties niet gevormd worden.

Om ons helder voor ogen te stellen welke ,ont-
wikkeling de anorganische chemie in de laatste vijftig
jaar doorgemaakt heeft, zouden wij ons een gesprek met
een der vooraanstaande chemici uit het begin van dat
tijdvak kunnen voorstellen; laten wij denken aan een
gesprek met Alfred Werner (1866—1919). Wij zijn in
1903, nog ruim 10 jaar voor de atoomtheorie van Bohr,
ongeveer 10 jaar voor von Laue's grote ontdekking
van de interferentie van réntgenstralen in kristallen;
alles wat op deze onderwerpen betrekking heeft zal
in ons onderhoud niet ter sprake komen. Het is niet
waarschijnlijk dat de eerste aanwijzingen van het
bestaan van energiequanta het scheikundig denken
beginnen te beinvloeden; misschien dat vagelijk al
het idee begint post te vatten dat electronen mogelijk
iets met de chemische binding te maken kunnen
hebben, maar de tijd, waarin deze beschouwingen
vruchtbare resultaten zullen kunnen afwerpen ligt
nog zeer ver in het verschiet. Werner's bezoeker uit
'+ de toekomst zal zich wel moeten onthouden te spreken
over iets dat met de ,,moderne’’ natuurkunde te maken
heeft; de bespreking zal immers gaan over de anor-
ganische ‘scheikunde, en niet over natuurkunde, en

) .

het zou misschien wat onbeleefd zijn op te merken
dat de naaste toekomst van de anorganische chemie
niet denkbaar is zonder die moderne natuurkunde als
fundament.

Als Werner vraagt hoe het staat met de chemie der
complexen, ontspint zich een geanimeerde discussie:
in de platina ammoniakaten liggen inderdaad zes
»liganden” precies in de octaedrische rangschikking,
zoals Werner die zich voorstelt 1); er zijn nog wat meer
voorbeelden van isomeren in deze groep bekend ge-
worden, maar Werner is wat verwonderd te ver-
nemen dat jsomerie in de anorganische chemie een

even zeldzaam verschijnsel is als electrolytische dis-

sociatie in de organische. Er moeten toch twee soorten
van cyaniden bestaan; de moleculen van de ene vorm
moeten het metaalatoom gebonden hebben dan het
koolstofatoom, de andere aan het stikstofatoom. De
moeilijkheden beginnen als de bezoeker opmerkt dat
er geen moleculen van metaalcyaniden bestaan, en
dat dus de vraag naar de structuur dier moleculen
geen zin heeft. Als dan Werner vraagt hoe het
mogelijk is de eenvoudige stoechiometrische wetten
te begrijpen als er geen moleculen zijn, en de bezoeker
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opmerkt dat vele verbindingen, zoals oxyden, nitriden
en carbiden géén stoechiometrische samenstelling
hebben, beginnen beide partijen zich te realiseren dat
zelfs in de fundamentele voorstellingen "der schei-
kunde in vijftig jaren zulke radicale wijzigingen zijn
opgetreden, dat een wederzijds begrip schier onmoge-
lijk is. :

Het gesprek gaat in andere richting, en komt op
de indeling in ,.kristalloiden” en ,,colloiden”. Laten
we hopen dat de bezoeker zoveel tact heeft, dat hij
niet vertelt dat de deeltjes in metaalsolen kleine
kristalletjes, en met water verdunde eiwitten ware
moleculaire oplossingen zijn.

Vlei U niet met de gedachte dat wij het toch zo
ver gebracht hebben, bezoeker. Wat zal over vijftig
jaar iemand, die U bezoekt, over Uw begrip en
inzicht denken?

Het periodieke systeem.

Ik herinner mij nog zeer goed, hoe een van mijn
leermeesters in de scheikunde op het college met
zekere voldoening het gezegde van Bunsen aanhaalde,
dat — uit het geheugen geciteerd — het even zinvol
was te trachten de beursberichten in een systeem te
rangschikken als de elementen. Het doet ons nu vreemd
aan dat het nog omstreeks 1914 iedereen vrijstond al
dan niet in het periodieke systeem te geloven. Een
critische geest kon toen voldoende aangrijpings-
punten vinden om het hele stelsel te ondermijnen.
Waren er niet de ernstige afwijkingen in de volgorde
der atoomgewichten (A—K, Te—]J), en was niet de
groep der zeldzame aarden een samenraapsel, dat
zonder enige redelijke grond op de plaats van één
element geplaatst werd? Het zou nog enige jaren
duren voor Moseley 2) de metingen van de golflengten
der rontgen-emissie-spectra verrichtte, die ondubbel-
zinnig uitwezen, dat van den Broek 3) het bij het rechte
eind had, toen hij zijn hypothese opstelde, dat niet
het atoomgewicht, maar het atoomnummer de plaats
van het element in het systeem bepaalde, en de nog
open plaatsen in Moseley's reeks konden worden op-
gevuld. De eerste door de ontdekking van het hafnium
door Koster en Hevesy (1923) 1) een tweede iets later
door de ontdekking van het rhenium door Noddack,
Tacke en Berg (1925) 5) De verdere completering van
de reeks moest wachten tot de atoomsplitsing op grote
schaal toegepast kon worden: eerst in 1945 volgde de
publicatie van de ontdekking van alle elementen
waarvoor nog plaatsen open waren, en van een tweede
,rommelgroep”, de actiniden, die na radium een
soortgelijke plaats innemen als de zeldzame aarden na
barium; de ,lanthaniden’-groep, tezamen met de
nieuwe ,,actiniden”-groep, is daarmede geworden tot
een hoeksteen van het gebouw.

"Het atoommodel van Rutherford-Bohr.

Mendelejew, de profeet van het periodieke systeem
der elementen, onttroonde het dogma van de indivi-
dualiteit der elementen; als de elementen naar be-
paalde -eigenschappen in een geordend systeem zijn
onder te brengen, moet een ‘zekere onderlinge ver-
wantschap. worden aangenomen, die welhaast zeker
wijst op ,bloedverwantschap”, zo niet op gemeen-
schappelijke afstamming. De familietrekken zijn in
iedere -groep van het systeem terug te vinden, en
wanneer in één groep een lid ontbreekt, is het mogelijk
de eigenschappen van dit lid door interpolatie, of door
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extrapolatie te voorspellen. Het is bekend} hoe voor-
treffelijk de voorspelde eigenschappen van eka-
silicium in overeenstemming bleken met het later ont-
dekte germanium ¢). Toch zouden dergelijke voorspel-
lingen een vrij rudimentair karakter behouden, zolang
niet bekend was wat de fundamentele familietrekken
in de groep waren. Men bedenke wel: omstreeks 1900
is van een groot aantal organische verbindingen precies
bekend hoe de atomen in de moleculen ten opzichte
van elkaar gerangschikt zijn, welke bindingen er
tussen de atomen in het molecuul bestaan, terwijl men
over de aard van deze bindingen niets wist, en van
de atomen alleen bij benadering kon aangeven hoe
zwaar, en nog vager hoe groot ze zijn. Als bij tover-
slag komt dan plotseling een helder inzicht in het
wezen der atomen, als Rutherford aantoont dat jeder
atoom een zeer kleine, compacte, positief geladen kern
bevat, en Bohr, daarop voortbouwend, zijn micro-
cosmisch atoommodel ontwerpt, waardoor het moge-
lijk wordt exact de golflengte van de spectraallijnen
te berekenen. Daarmede blijkt dan tevens de weg
gebaand te zijn naar dieper inzicht in het wezen der
chemische binding.

Theorie van Kossel.
Alle pogingen om voor de anorganische scheikunde
een algemene structuurtheorie op te stellen, naar het
voorbeeld der organische chemie, -waren op niets
uitgelopen. De fictie van een constante valentie, die
men trachtte in stand te houden met monsterformules

als
Cl

AN /
CIO000000C! ea  Fe—Fe

Cl Cl

bleek onhoudbaar: het bijna volkomen ontbreken van
isomerieén maakte het bepalen van structuren, zoals
die van benzeen, door het uittellen van het aantal

Cl

* mogelijke isomeren, onmogelijk. Onbeantwoord bleef

verder de vraag, waarom anorganische isomeren zo
zeldzaam zijn. Werner's coordinatie-theorie, die uit-
ging van het idee dat aan een bepaald atoom een
(gewoonlijk constant) aantal andere atomen of
groepen gebonden konden worden, was een eerste
stap in de goede richting: alhoewel deze theorie zeker
enige blijvende”waarde heeft, is later gebleken, dat
zij in iets gewijzigde vorm alleen opgaat voor een
betrekkelijk kleine groep van complexen.

Niet de oudste, maar wellicht de voor de anor-
ganische scheikunde vruchtbaarste theorie werd ont-~
wikkeld door Kossel (1916). Kossel7) grijpt in zekere
zin terug op een oude theorie van Berzelius, volgens
welke elke chemische binding een electrostatisch ver-
schijnsel is: de aantrekking tussen de atomen wordt
zowel volgens Berzelius als volgens Kossel veroor-
zaakt door de electrische ladingen, die de atomen
dragen. Terwijl echter Berzelius aanneemt dat op het
atoom gelijktijdig positieve en negatieve ladingen
aanwezig zijn, zodat bijvoorbeeld zwavel zich zowel
met een negatief element als fluoor, als met een
positief als kalium verbinden kan, neemt Kossel aan
dat de atomen positieve of negatieve ionen vormen.
Zwavel kan al naar de omstandigheden als positief
of negatief ion optreden, en zich daardoor zowel met
negatieve als met positieve elementen verbinden.

Merkwaardig is, dat Kossel's theorie hetzelfde lot
beschoren leek als die van Berzelius, nl. onhoudbaar
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te blijken bij confrontatie met de organische chemie.
De binding tussen de koolstofatomen in een sym-
metrisch molecuul H,C—CH, kan onmogelijk ver-~
oorzaakt worden door tegengestelde ladingen op de
beide koolstofatomen; ook moleculen H,, Cl, en O,
kunnen geen structuren H*H—, CltCl— of O2+Q2—
hebben; de weinige voorstanders van dergelijke struc-
turen zullen wel ongelijk moeten hebben erkennen
toen bleek dat voor de genoemde verbindingen een
dipoolmoment nul gevonden werd.

Theorie van: Lewis.

Op het eerste gezicht lijkt de theorie van Leuwis 8)
diametraal tegengesteld aan die van Kossel. Lewis
zocht een verklaring van de chemische binding in H,,
Cl, en CH, in een koppeling van electronen van beide
atomen tot paren (1916). Deze geniale gedachte is
meer een profetische visie, dan een physische theorie:
eerst vee] later is het met.behulp van de quantum
mechanica mogelijk geworden aan te tonen hoe deze
koppeling te begrijpen is, en met behulp van het ver-
kregen model althans in eenvoudige gevallen de
bindingsenergie te berekenen.

Zowel bij Kossel als bij Lewis zijn het de buitenste
electronen in het atoom, de valentie-electronen, die
de binding tot stand brengen. Kossel laat electronen
van één atoom op het andere overgaan; de aldus
gevormde ionen trekken elkaar aan en vormen aldus
de verbinding. Een atoom kan ten hoogste zoveel
electronen afstaan als het meer bevat dan het in
het periodiek systeem aan het element voorafgaande
edelgas, en slechts zoveel electronen opnemen tot
het gevormde negatieve.ion evenveel electronen
heeft als het eerstvolgende edelgas; het is duidelijk
dat chloor negatief eenwaardig is, dat koolstof
vierwaardig is, en de formule van de verbinding is
dus C¢+Cl—,.
electronen disponibel voor paarvorming, het kan dus
vier chlooratomen binden, en ook nu wordt de formule
voor het chloride CCl; aan het schema van Lewis
wordt een zekere beperking opgelegd, in die zin, dat
in het bijzonder die structuren’ stabiel zijn, waarbij
voor ieder atoom in de verbinding het totaal der niet
bindende electronen en dat der gemeenschappelijke
paren juist 8 is (octettheorie).

Geen van beide theorieén is algemeen bevredigend;
Kossel's theorie faalt ten enenmale voor organische
verbindingen: Lewis' theorie verklaart uitstekend de
organische verbindingen, en een klein deel der anor-
ganische, maar is zeer weinig vruchtbaar bij toe-
passing op ‘alle verbindingen, die in de ‘oudere
terminologie als ,,zouten” of ,electrolyten” werden
aangeduid. .

Formeel is er tussen de extreme beschrijvingen van
het Hy-molecuul in beide voorstellingen alleen dit
verschil, dat de twee bindende electronen in het ene
model tot beide atomen behoren, en in het tweede
zich bevinden op het negatieve ion, en dat

H+ H™ H:H -

A B '
dus het zuivere ,,covalente” model B van Lewis in het
electrostatische” model A overgaat als men het
electronenpaar van het centrum van het molecuul
naar een der atomen laat overgaan. Bij gedeeltelijke
verplaatsing van het electronenpaar ontstaat een
model, dat tussen beide extremen in ligt: in de taal

Volgens Lewis heeft koolstof vier,

der golfmechanica spreekt men dan van een ,,hybride”,
tengevolge van superpositie van toestanden A en B.
Zodoende wordt een -synthese van beide theorieén
bereikt; strikt genomen is iedere verbinding een
»hybride”, een superpositie van covalente (Lewis)
en ionische (electrostatische, Kossel) toestanden.
Sommige verbindingen zullen een uitgesproken
covalent karakter hebben,.andere kunnen nagenoeg
volledig ionisch (ook wel , heteropolair’) zijn. Jammer
genoegq is het in de practijk zeer moeilijk uit te maken,
voor welk gedeelte in een hybride molecuul covalente
en ionische toestanden bij de binding een rol spelen.
Op zijn hoogst kan men.zeggen, dat bij groot ver-
schil in ionisatiespanning en electronen-affiniteit der
gamenstellende atomen de binding overwegend ionisch
zal zijn; een ionenbinding kan alleen gevormd worden
tussen ongelijksoortige atomen. Zijn beide ionisatie~
spanningen hoog, dan zal de covalente toestand be-
langrijk worden; covalente bindingen kunnen ook
gevormd worden door gelijke atomen. Als derde

, mogelijkheid is er dan nog een lage ionisatiespanning

van beide ionen, die kan leiden tot een derde vorm
van binding, de metallische. Aangezien immers een
metaal vrije electronen bevat, moeten alle atomen
electronen hebben afgestaan. Qok de metallische
binding wordt in de golfmechanische voorstelling
anders geinterpreteerd, zonder daarbij het idee van
vrije .electronen, afkomstig van alle soorten atomen
in de verbinding, geheel los te saten.

Verschil tussen organische en anorganische schei-
kunde.

De organische chemie houdt zich hoofdzakelijk bezig
met verbindingen van het element koolstof enerzijds,
en waterstof, zuurstof, stikstof, de halogenen en
zwavel anderzijds. Alle bindingen zijn hier in hoge
mate covalent; daardoor staat volkomen vast hoeveel
bindingen gevormd kunnen worden, en is het mogelijk
precies aan te geven hoeveel, en welke atomen aan
een bepaald koolstofatoom gebonden zijn.

De bindingsenergie in een covalente verbinding
verandert zeer sterk met de afstand tussen de ge-
bonden atomen; men zou de binding hard en bros
kunnen noemen. Er is een zeer grote kracht nodig om
de atomen van elkaar te verwijderen, maar over-
schrijdt de afstand een bepaalde grens, dan is de
samenhang ook volkomen verbroken. Reacties waarbij
covalente bindingen verbroken moeten worden zijn
daardoor vaak zeer traag, zo traag, dat één binding
in een groep verbroken kan worden zonder dat
andere bindingen daarbij aangetast worden. Zodoende
zijn in een molecuul plaatselijke substituties mogelijk,
waardoor allerlei isomeren opgebouwd kunnen worden.

Geheel anders is het beeld voor. typische ionen-
verbindingen. In de eerste plaats belet niets een
natriumion om ondanks zijn éénwaardigheid in direct
contact te zijn met een aantal chloorionen. Een
dwingende eis, die aan ‘een ionenverbinding gesteld
moet worden, is, dat de totale som van alle ionen-
ladingen nul is; hoe de jonen gerangschikt zullen zijn

- wordt bepaald door de electrostatische potentiaal van

het geheel, en nooit zal deze electrostatische potentiaal
een minimum zijn wanneer'de ionen Nat en Cl— zich
slechts tot paren verenigen, of ionen Ba2+ en Cl—
geisoleerde moleculen BaCl, vormen. In de stabiele
toestand is ieder ion omgeven door een aantal tegen-~
gesteld geladen ionen; in dit aggregaat zijn geisoleerde
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moleculen, zoals die in de organische verbindingen
optreden niet meer te onderscheiden.

De bindingsenergie in een ionenverbinding kan
aanmerkelijk groter zijn dan in een covalente, maar
aangezien de energie der binding slechts omgekeerd
evenredig aan de eerste macht van de afstand af-
neemt, is slechts een relatief geringe kracht nodig
om de evenwichtsafstand te vergroten. Daardoor
kunnen in een groep A*B— andere negatieve ionen
C— gemakkelijk in de buurt van A+ komen, waardoor
reacties tussen jonenverbindingen gewoonlijk zeer snel
verlopen; ionenverbindingen hebben in tegenstelling
tot covalente verbindingen een lage activeringsenergie.
Tengevolge van deze lage activeringsenergie zullen
optische isomeren van een ionenverbinding zeer snel
racemiseren: in een mengsel van een chloride ACI,
en een bromide ABr4, zal een snelle u1tw155e1mg
plaats hebben, wadrbij* een mengsel van alle inter-
mediaire moleculen ABr,Cl,, ABr3Cl etc. gevormd
zal worden. Indien de bindingen in een organisch
molecuul CL,C(CH,), even sterk ionisch waren als
die in bevoorbeeld ThCl, en ThBr,, zou de
verbinding Cl,C(CH,), evenmin bereid kunnen
worden als ThCl_,BrQ Belden zouden een evenwichts-
mengsel vormen, voor het thorium bestaande uit alle
moleculen ThCl,_ Br,, en voor de tweede verbinding
uit allerhande combinaties van Cl, C en H atomen.
Op grond van deze overwegingen heeft men leren
inzien, dat het geen zin heeft te zoeken naar isomeren
bij sterk heteropolaire verbindingen en dat bij een
bepaalde temperatuur het resultaat van een reactie
tussen ionenverbindingen geheel bepaald wordt door
het thermodynamische evenwicht, en niet door de
voorbehandeling. Wanneer men wil weten of bij een
bepaalde temperatuur de verbinding Na,PO,F be-
staat, is het voldoende .de componenten NaF en
NaPO, samen te smelten. Ontstaat de verbinding
niet, dan zal het een hopeloze opgaaf blijkén de ver-
binding via een reeks substitutie-reacties te bereiden.

De chemie der ionenverbindingen kent geen ge-
ringe opbrengsten. Zelfs verbindingen als TiCl,
geven snelle reacties, en dus zullen TiCl, en PCl,,
gemengd in de juiste verhouding of wel geen ver-
binding geven, of het gehele mengsel zal in de
verbinding overgaan. De auteur, die vermeldde dat
bij deze reacties ,.een kleine hoeveelheid van de ver-
binding ontstaat” had op grond daarvan alleen al
kunnen voorspellen dat, zoals later onderzoek be-
bevestigde, deze verbinding in het geheel niet bestaat.

De grote zuivering.

Het ionische karakter van een zeer groot gedeelte
der anorganische verbindingen veroorzaakt hoge
kookpunten en geringe oplosbaarheid. Van de meeste
oxyden, nitriden en carbiden, om maar enige groepen
te noemen, is dus een zuivering door destilleren of
door kristalliseren uit oplossing onmogelijk, en be-
staan er geen methodes om uit te maken of men met
een verbinding of met een mengsel te-doen heeft. De
anorganische litteratuur van voor 1920 krioelt van
verbindingen, die alleen in de verbeelding van de
auteurs bestaan. Hoe kan men zonder réntgen-
analyse uitmaken of het neerslag, dat gevormd
wordt als AuCl; met H,Se behandeld wordt een
mengsel van goud en seleen, dan wel een goudselenide
is? Er zijn honderden van dergelijke gevallen te
noemen, waar alle methodes der klassieke scheikunde,
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het onderzoek van het phasendiagram incluis, vol-
komen falen. Hier grijpt nu als reddende engel de
réntgenanalyse in. Alleen met behulp van deze
methode heeft men definitief kunnen aantonen dat de
lagere oxydatieproducten van een aantal metalen met
samenstellingen als Cd,O, Pb,O, Ni,O etc. geen ver-
bindingen zijn, maar mengsels van het metaal en het
hogere oxyde. Zo is dan als een van de belangrijke
vorderingen der anorganische chemie te beschouwen
de grondige schoonmaak, die zij in eigen huis ge-~
houden heeft. De waarde van dit negatieve resultaat
kan niet licht te hoog aangeslagen worden.

Honderd jaar geleden nog was iedere nieuwe ver-
binding een interessante aanwinst voor de toen nog
niet zeer grote collectie. Wanneer een poging, onder-
nomen om een verbinding van elementen in een zeer
bepaalde combinatie te maken, mislukte, kon alleen
van falen gesproken worden; de uitdrukking ,,negatief
resultaat” leek een contradictio in terminis, in een
tijd, toen men nog in het geheel niet in staat was te
overzien, waarom een  bepaalde verbinding wel, en
een andere niet bestaanbaar is. Waar wij nu zo lang-
zamerhand gekomen zijn in een stadium, waarin het
wel mogelijk wordt op grond van algemene ervaringen
te voorspellen of een verbinding al dan niet kan
bestaan, en verder of het al of niet bestaan van een
verbinding als argument kan gelden voor of tegen een
bepaalde theorie, is het aantonen van het niet bestaan
van bijvoorbeeld chroommonofluoride even belangrijk
geworden als het maken van het, nog onbekende,
hexafluoride.

Allotropie en colloidale toestand.

Met een groot aantal subverbindingen als Ni,O,
CdCl, Ag,Cl verdwenen na réntgenonderzdek ook
een groot aantal allotrope toestanden voorgoed van
het toneel.

Omstreeks 1900 vindt men in de litteratuur vele
waarnemingen van allotrope modificaties, in het bij-
zonder van elementen. Daarbij zijn er een aantal,
zoals bijvoorbeeld dié van tin en ijzer®), waarbij goed
reproduceerbare phasenovergangen gevonden worden,
maar andere, die een zeer vaag karakter behouden;
later is gebleken, dat men hier niet met allotropie te
doen had, maar met zgn. rekristallisatieprocessen, die
optreden bij verwarming van metalen, die daarvoor
een mechanische deformatie bij lagere temperaturen
hadden ondergaan.

Een ander deel van de onderstelde allotrope modi-
ficaties werd opgevat als een amorphe of colloide
vorm van metalen: de opvatting, dat metalen behalve
in een gekristalliseerde, in de regel ook zouden kunnen
voorkomen in een amorphe en/of een colloide vorm,
is omstreeks 1900 algemeen verbreid. Réntgenonder-
zoek van de desbetreffende systemen leerde, dat op
een klein aantal uitzonderingen na, alle amorphe en
colloide vormen van metalen hetzelfde kristalrooster
hebben als het ,,normale”’; het verschil in vorm wordt
alleen veroorzaakt door een fijnere verdelingsgraad.
Amorphe metalen heeft men alleen aangetroffen in
de zeer dunne laagjes, die gevormd worden bij het
opdampen van metalen op sterk gekoelde opper-
vlakken. Bij de niet-metalen hebben bij zwavel, seleen,
phosphor en antimoon, amorphe toestanden de toets
der critiek kunnen weerstaan; in rode phosphor bijv.
zijn de gekristalliseerde gebiedjes zo klein dat zij
nauwelijks als zodanig bij het onderzoek gevonden
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worden. Daarentegen is bij alle kool-, roet- en
graphietsoorten een min of meer duidelijke kristallijne
structuur waargenomen 19),

Verbindingen met variabele samenstelling.

De titel van deze sectie moet de scheikundigen van
omstreeks 1900 wel als een barbaarse ketterij in de
oren geklonken hebben; in de klassieke scheikunde
immers heeft een verbinding per definitie een con-
stante samenstelling. Het rdntgenonderzoek wvan
binaire systemen, bestaande uit de metalen ener-
zijds en niet-metallische elementen, zoals waterstof,
zuurstof, stikstof etc. anderzijds, heeft onomstotelijk
aangetoond dat wanneer meer verhoudingen in het
systeem optreden deze zeer vaak niet een constante
samenstelling hebben. Wanneer bijvoorbeeld titaan-
oxyde partieel gereduceerd wordt, ontstaan achter-
eenvolgens vijf verschillende phasen, die zich uitstrek-
ken over de concentratiegebieden 1), die hieronder
zijn aangegeven.

TiO2.00—TiO190, TiO1.80—TiO1n70, TiO1.56—TiO1.46,
I oo I ’

TiO1.25—TiOo.60, TiO0.42—Ti
v v

De verbindingen, die voordien waren beschreven,
hebben een samenstelling die ligt in één van deze
éénphasen gebieden. Met de eerste phase correspon-
deert TiO,, dat naar hogere zuurstofconcentratie een
scherp begrensde samenstelling heeft. Ti,0; =TiO, ,;
valt in het midden der tweede phase, T12O3 in de
derde, TiQ in de vierde.

De phase III heeft een kristalstructuur die kenmer-
kend is voor een verbinding van het type A,O,, doch
deze structuur blijft bestaan over het gehele existentie-
gebied van de phase. Nu kan men de oudere voor-
stelling volgens welke een verbinding een constante
samenstelling heeft redden, door de phasen met
variabele samenstellingen te beschrijven als meng-
kristallen van het oxyde Ti,O, met een hoger oxyde
enerzijds en een lager oxyde anderzijds, waarbij dan
echter het ,mengkristal’ wel geheel anders ge-
definieerd moet worden dan in 1900 algemeen aan-
vaard werd.

Interessant zijn gevallen, waarbij de samenstellmg
van de phase nooit die van de stoechiometrische ver-
binding is, zoals bijvoorbeeld ferro-oxyde dat bij
gewone temperatuur niet bestaanbaar is, doordat het
disproportioneert volgens \de vergelijking

4FeO — Fe + Fe,O,

maar boven 570° C in het phasendiagram verschijnt
met een samenstelling FeO, ;. die zich bij hogere
temperatuur over een steeds groter wordend gebied
uitbreidt, maar daarbij nooit de ideale waarde FeO, ,,
bereikt.

De FeO, ,, phase heeft een krlstalstructuur die bij
honderden verbindingen van het type AB is waar-
genomen. De verbinding FeO is echter alleen stabiel,
~als door gedeeltelijke menging met het hogere oxyde

Fe,O, de entropie van het systeem voldoende toe-

neemt om de te hoge energie van het systeem te
compenseren. In de bovengenoemde phasen met
variabele samenstelling in het systeem Ti—O, is
eveneens de entropievermeerdering de stabiliserende
factor. Zouden wij dus de evenwichtstoestand bij lage

temperatuur kunnen bestuderen, dan zou ongetwijfeld
worden waargenomen dat het existentiegebied van de
phasen met afnemende temperatuur steeds verder
inkrimpt, waarbij dan tenslotte de samenstelling van
de variabele phase zou naderen tot de ideale stoechio-
metrische, indien niet de gehele phase, als in het geval
van FeO, van het toneel zou verdwijnen,

De oude definitie van een verbinding van de tot
nu toe besproken systemen kan gehandhaafd worden
indien wij toevoegen ,,in thermodynamisch evenwicht
bij het absolute nulpunt”. Dit neemt niet weg dat wij
de verbindingen alleen kennen in de samenstelling
waarin zij zijn wanneer zij bereid worden. Aangezien
een oxyde alleen bij relatief hoge temperatuur bereid
kan worden, en de evenwichtsinstelling bij lage
temperatuur niet (beter: onmerkbaar langzaam) plaats
vindt, kennen wij een zeer groot deel van de oxyden
alleen in de toestand waarin zij niet een constante
samenstelling hebben.

De variabele samenstelling van FeO wordt ver-
oorzaakt, doordat in het rooster van FeO een gedeelte
der ferro-ionen vervangen wordt door ferri-ionen.
Tengevolge van deze substitutie stijgt de totale lading
der positieve ionen; het positieve ladingsoverschot kan
nu op verschillende manieren gecompenseerd worden.
Een daarvan is, dat tegelijk met iedere twee Fe3+-
ionen een zuurstofion wordt ingevoerd. Dit is echter
alleen mogelijk als in het rooster van nature voldoende
holten over zijn, die deze zuurstofionen kunnen op-
nemen. Dit proces treedt op bij de oxydatie van cero-
oxyde Ce,O, tot ceri-oxyde CeO, 12).

In het FeO-rooster zijn er geen open plaatsen: de
enige overblijvende mogelijkheid is dan, dat bij iedere
vervanging van Fe?t door Fe3t een Fe?t-ion ver-
wijderd wordt. Het substitutieschema wordt nu

3 Fe2+ _5 2 Fedt

en voor iedere twee Fe3*-ionen die in het rooster
worden opgenomen, moet er een niet bezette Fe27-
positie ontstaan.

Zoals reeds eerder gezegd is, men kan de vorming

van de phase met variabele samenstelling opvatten

als een mengkristalvorming, maar dit is dan iets ge-
heel anders dan wat men in 1900 onder een meng-
kristal verstond, te weten een kristal, waarin een deel
der moleculen door gelijksoortige was vervangen.

De substitutie in een kristalrooster, met vorming
van open plaatsen of opvulling van holten is uiter-
mate verbreid, en neemt soms de meest bizarre
vormen aan. Om in te zien, dat bijvoorbeeld ALO,
en Na,AlF, mengkristallen kunnen vormen, schrljven
we eerst AL,O, als ALAIO,13): aangezien de straal
van een A13+-1on met zeer verschillend -is van een
Nat-ion, en O2?— en F— ongeveer gelijke ionenstralen
hebben, zal de vervanging

Al sNaen O F

niet al te grote storingen in het rooster veroorzaken,
mits er voor gezorgd wordt dat de totale lading nul
blijft. Dit is het geval indien bij iedere vervanging
van Na*t door A3t tegelijkertijd twee F—-ionen door
twee zuurstofionen vervangen worden; het meng-
kristal krijgt dus de formule

Na;-—n ]?i n F6—2n 02_
Vooral bij mineralen treden vaak zulke gecompliceerde
substituties op, dat de formule van het oorspronkelijke

product niet meer te herkennen is.
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Men heeft voor de verbindingen met variabele
samenstelling de naam ,,bertholliden” voorgesteld, ter
onderscheiding van die met constante samenstelling,
de ,daltoniden”.

Het is niet zeker dat alle bertholliden bij lage tem-
peratuur in daltoniden overgaan. In systemen van
twee metalen komen vaak phasen voor met een vrij
smal existentiegebied, maar niet met een samenstelling,
die door een verhouding van gehele getallen kan
worden voorgesteld. In de zgn. Hume-Rothery ver-
bindingen wordt de samenstelling bepaald door een
bepaalde verhouding tussen het totale aantal valentie-
electronen en het totale aantal atomen in de ver-
binding, die dicht bij een gehele getallenverkouding
ligt, bijvoorbeeld 2;3, 4:7, of 13:21, maar die
mogelijkerwijs niet precies deze waarde heeft, en deze
ook in het evenwicht bij lage temperatuur niet bereikt.

Bertholliden komen voor in systemen, waarin de
binding of wel ionisch of wel metallisch is. Het is
begrijpelijk, dat in covalente systemen de substitutie
van een atoom met andere valentie een veel grotere
storing veroorzaakt, doordat onverzadigde bindingen
ontstaan, dan in ignen-of metaal-kristallen, waar het
effect van een plaatselijk ladingsoverschot gecompen-
seerd kan worden door de electrische velden van
ionen in de naaste omgeving.

"Het optreden van open plaatsen in bertholliden
veroorzaakt in vele gevallen het optreden van ge-
leidingsvermogen, dat zowel door electronen, die van
ion tot ion overspringen, veroorzaakt kan worden, als
door ionen, die van holte tot holte reizen, De systemen
gedragen zich dan als halfgeleiders, die technisch van
zeer groot belang zijn, en om die reden uitvoerig zijn
onderzocht.

“Structuurchemie.

Hoezeer het gehele aspect der anorganische chemie
veranderd is door de ontdekking van de bertholliden,
deze verandering wordt toch nog in de schaduw ge-
steld door die welke het gevolg is van de nieuwe
ontwikkeling van de structuurchemie.

De voorstellingen omtrent de bouw van de vaste
stof waren bij de aanvang van deze eeuw nog uiter-
mate vaag, om niet te zeggen volkomen afwezig.
Aangezien men duidelijke aanwijzingen had voor het
bestaan van moleculen in de gasphase en in oplos-
singen, dacht men zich ook de vaste stof en de vloei-
stof uit moleculen opgebouwd, tenzij deze laatste een
goede electrolytische geleider was, in welk geval men
ionen voor de bouwstenen aanzag. Aangezien nu de
réntgenanalyse de enige methode is waarmede men
de bouw van de vaste stof kan bestuderen, kon de
structuurthéorie zich niet ontwikkelen dan nadat de
grondslagen voor de kristalanalyse gelegd waren (von
Laue, Bragg, Debye, Scherrer, Hull).

"Het meest verrassende resultaat was wel, dat met
uitzondering van covalente verbindingen, die ook in
de gastoestand of in oplossing goed gedefinieerde
moleculen vormen, zoals de overgrote meerderheid
van de organische moleculen zwavel (S;) en phosphor
(P,)., en van een aantal ionenverbindingen waarin
het centrale ion van de omgeving is afgesloten door
een aantal grote negatieve ionen (zoals bijv. TiCl, of
WClg), moleculen niet de bouwstenen van de vaste
stof vormen. Verder toonde dit onderzoek de onhoud-
baarheid van de oudere structuurtheorie aan,

In vele handboeken vindt men zelfs nu nog ,,struc~
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tuurformules”
bijvoorbeeld

van anorganische verbindingen zoals

O O
Ca<O>S<<O voor CaSOQq.
Deze structuurformules werden geconstrueerd met
behulp van een aantal ,constante valenties”; calcium
zou tweewaardig zijn, en is dus aan twee zuurstof
gebonden, zwavel zeswaardig, en dus met twee enkele
en twee dubbele bindingen aan zuurstof gebonden.
In werkelijkheid bestaan dergelijke moleculen niet. In
de vaste toestand is ieder zwavelatoom omgeven door
zoveel zuurstofionen als met het oog op de afmetingen
der ionen mogelijk is, dat is vier. Tussen de zo ge-
vormde tetraedrische groepen SO, (waarin de bindin-
gen S—O misschien grotendee]s covalent zijn) be-
vinden zich de Ca?t-ionen, die ook weer zodamge
posities innemen, dat ieder Ca2*-ion omgeven is door
zoveel zuurstofionen als met de stralen van beide
ionen verenigbaar is, dat is acht. Er blijft dus van de
structuurformule niets over: bindingen S—O zijn alle
gelijkwaardig: ieder Ca2*-ion is gebonden aan acht
zuurstofionen;en ieder zuurstofion is in contact met
meer dan één calciumion. Ook Werner's cobrdinatie-
leer in zijn meer algemene vorm kan niet stand houden.
Voor verbindingen van het type der aluinen
KAI(SO,),*12 H,0O verlangt Werner’s theorie een
opbouw in verschlllende 'spheren, bijvoorbeeld zo dat
om het aluminiumatoom sulphaatgroepen en even-
tueel watermoleculen in de eerste spheer gerangschikt
zijn, terwijl de kaliumatomen daar buiten liggen in
een tweede spheer. Van een dergelijke bouw is vaak
niets te bespeuren: zo ontbreken bijvoorbeeld in de
structuur van KLiSO, zelfs de SO,-groepen 14).

De structuur van deze verbinding kan men begrijpen
door uit te gaan van een aggregaat van posxtleve en
negatieve ionen, dat veel overeenkomst heeft met de
aggregaten die gevonden worden in de verschillende
modificaties van SiO,. leder Si-ion is daarin omgeven
door vier zuurstofionen, ieder -zuurstofion behoort
tot twee van dergelijke SiO,-groepen, die daardoor
tot een driedimensionaal netwerk verbonden zijn.

In een dergelijk SiO,-netwerk kunnen nu de Si-
ionen vervangen worden door andere, die ongeveer
dezelfde’ grootte en tezamen dezelfde lading hebben.
Vervangt men in SiO, telkens twee Si¢*+-ionen, door
het paar AI3* 4 P5+, dan blijft de structuur onge-
wijzigd en er ontstaat AIPO,. Vervangt men twee
siliciumionen door het paar Be2z* + 56+ dan ontstaat
BeSO, 15). -

Nu kan men ook de vervanglng uitvoeren
2 Si4+ - S+ + Lit,

maar dan moet nog een ander A*-ion extra worden
ingevoerd. Dit ion kan nu worden ondergebracht in
grote holten, die in iedere SiO,-modificatie overblijven
tussen de SiO,-groepen. In deze holten past alleen
goed een groot ion als het K*-ion; nemen we dit als
derde, dan ontstaat het K[LiSiO,].

Vooral de structuren der silicaten demonstreren
duidelijk hoezeer de voorstellingen van omstreeks
1900 van de werkelijkheid afweken. De moderne
structuurleer is in wezen veel eenvoudiger dan de
oude. Het blijkt nl. dat voor de overgrote meerder-
heid der verbindingen die opgebouwd zijn uit oxyden,
fluoriden of chloriden van de metallische elementen,
de structuur direct bepaald wordt door lading, grootte
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en polariseerbaarheid der ionen. In de groep der
platina-metalen, en in verbindingen, die zwavel,
phosphor of koolstof e.a. bevatten, wordt de toestand
meer gecompliceerd, omdat in deze verbindingen
covalente bindingen hun invloed sterker doen gelden.

Nieuwe methodes van onderzoek.

In het voorgaande is aangetoond, hoe voornamelijk
met behulp van de réntgenanalyse de structuur der
vaste stof kan worden bepaald en hoe tengevolge van
het verkregen resultaat het inzicht in de anorganische
scheikunde zich radicaal gewijzigd heeft. ,

Naast de rontgenanalyse heeft ook de electronen-
diffractie en in de allerlaatste tijd de neutronen-
diffractie zeer belangrijke resultaten opgeleverd. Met
behulp van de electronendiffractie is het mogelijk de
structuur van gasmoleculen te bepalen; de neutronen-
~ diffractie kan belangrijke gegevens verstrekken over
de plaats van waterstofatomen of -ionen in het rooster,
die met behulp van de réntgenanalyse niet, of zeer
moeilijk, te bereiken zijn. Tenslotte diene als modern
hulpmiddel nog genoemd te worden het magnetisch
onderzoek, dat belangrijke gegevens kan verstrekken
over de aard van de binding in anorganische verbin-
dingen.

Er moge in dit verband nog alleen aan herinnerd
worden, dat het onderzoek van de magnetische eigen-
schappen van chemische verbindingen de weg ge-
wezen heeft tot de bereiding van geheel nieuwe
ferro-magnetische materialen, waaronder ook niet-
metallische.

Quantitatieve uitbouw der anorganische scheikunde.

Terwijl het inzicht in de bouw der anorganische
verbindingen, en in hun physische en chemische
eigenschappen zich in de laatste halve eeuw radicaal
gewijzigd heeft, is er niet een zeer belangrijke uit-
breiding van het arsenaal. Er zijn vele honderden
verbindingen nieuw gemaakt, en zoals we gezien
hebben, vele.tientallen zijn van het toneel verdwenen,
maar geheel nieuwe types van verbindingen zijn niet
ontdekt. Wel zijn in enkele gevallen alleenstaande
types tot grote groepen aangegroeid.

Zeer belangrijk zijn vooral de synthesen van vele
nieuwe fluoriden, van hydriden en nitriden, van de
carbonylen en hun verwanten, en van de verbindingen,
die enigszins paradoxaal zouden kunnen worden aan-
geduid als verbindingen zonder binding; tenslotte
moge ook nog vermeld worden een groep van com-
plexen, gevormd door de chloriden PCI;, SCl,, SeCl],
en TeCl,. -

Hydriden 18).

Op grond van de overeenkomst in bouw van de
zuren en hun alkalizouten heeft men lange tijd ge-
dacht, dat waterstof een metallisch element zou zijn.
QOok na dat waterstof in vaste toestand verkregen
was leefde het idee voort dat waterstof zich althans
gedroeg als een uitgesproken electropositief element.
Daar echter in het periodieke systeem waterstof
staat voor helium, juist als fluoor voor neon en chloor
voor argon, zou eigenlijk de eerste gedachte geweest
moeten zijn dat waterstof een halogeen is. Met de
metalen uit de eerste groepen van het periodieke
systeem reageert waterstof inderdaad als een halogeen,

zij het als een halogeen dat verbindingen met een
zeer lage vormingswarmte tot stand brengt, tengevolge
van de hoge' dissociatie-energie van het waterstof-
molecuul en de lage electronenaffiniteit. Lithium-~
hydride bleek de kristalstructuur van NaCl te be-
zitten: in gesmolten toestand geeft de verbinding
waterstof aan de anode, de verbinding bevat dus
negatieve waterstofionen.

De regels voor de vormingswarmte der hydriden
als functie van de plaats in het periodieke systeem,
zijn qualitatief dezelfde als voor de fluoriden: door-
dat allé vormingswarmten echter klein zijn zijn de
stabiele hydriden beperkt tot een klein gebied in de
eerste groepen van het periodieke systeem.

De analogie met de fluoriden bleef nog onvolledig
zolang geen echte hydridecomplexen bekend waren.
Dit hiaat werd aangevuld door de ontdekking dat
LiH met AIC]; reageert onder vorming van het com-
plex LiAlH,,

4LiH + AICl, - LiAlH, + 3 LiCl,

een verbinding die volkomen analoog is aan LiBF,
of LiAlF,, en die sindsdien een belangrijke toepassing
gevonden heeft als hydreripgsmiddel in de organische
chemie. )

De hydriden van borium zijn niet analoog aan de
fluoriden. Deze verbindingen vormen als het ware
een klasse op zich zelf, die nog vele onopgeloste
problemen op theoretisch en experimenteel gebied
open laat. Als vele andere elementen kan waterstof, in
reactie met meer negatieve elementen ook positieve
ionen vormen. Merkwaardig is, dat de hydriden der
platinametalen reeds positieve waterstofionen be-~
vatten, zoals door meting van het transport onder
invloed van een aangelegde potentiaal kon worden
aangetoond. Het feit dat juist de verbindingen van
waterstof met de halogenen uitgesproken positieve
jonenvormers zijn heeft de aandacht van het soms
negatieve karakter van waterstof afgeleid.

Nitriden.

Het was in het begin dezer eeuw niet duidelijk dat
nitriden en oxyden van de metalen zeer verwante
verbindingen zijn, hoofdzakelijk omdat zo weinig
nitriden goed bekend waren.

Systematisch onderzoek van de nitriden, waarbij de
synthese onder hoge druk een belangrijke rol gespeeld
heeft, toonde aan dat de kristalstructuren van nitriden
en oxyden met dezelfde empirische samenstelling A B,
zeer na aan elkaar verwant waren: als merkwaardig
voorbeeld moge hier genoemd worden dat Ge,N,
dezelfde structuur heeft -als phenaciet Be,SiO,17)
Juist als bij de hydriden ontbrak er nog iets aan de
volkomen analogie doordat er geen nitride complexen
bekend waren. Door de bereiding van verbindingen
als LiMgN en Li;AIN, 18) is deze leemte aangevuld;
de analogie tussen beide groepen gaat inderdaad zo ver
als bij de verschillen, die er tussen de elementen zuur-
stof en stikstof zijn, dus o.a. de verschillende waar-
digheid der ionen, mogelijk is. Het was bekend dat
vele metalen vaste oplossingen met hun nitriden
vormen: ook bij de oxyden is dit verschijnsel waar-
genomen. Titaan, zirconium, hafnium en vanadium,
en misschien ook beryllium vormen vaste oplossingen
met hun oxyden. De titaanoxyde phase Ti—TiOg,
werd in dit artikel reeds eerder’vermeld. *
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Fluoriden.

Nadat Moissan in 1886 een methode gevonden had
om fluoor als element af te scheiden, zijn het vooral
Ruff en zijn medewerkers geweest, die de fluoorchemie
verder ontwikkeld hebben. Terwijl fluoriden, die ge-
maakt kunnen worden met behulp van methodes,
waarbij niet van het fluoor als element gebruik ge-
maakt wordt, grotendeels behoren tot de klasse van
de moeilijk vluchtige ionenverbindingen, CaF,, FeF,,
waarin het positieve ion een betrekkelijk lage valentie
heeft, zijn fluoriden van polyvalente metalen alleen
toegankelijk wanneer het flucor als element beschik-
baar is. De hogere fluoriden zijn in het algemeen
gassen of gemakkelijk vluchtige verbindingen 19). Van
het verschil tussen beide groepen geeft de theorie der
ionenbinding een bevredigende verklaring.

Carbonylen en hun verwanten 2),

In 1890 ontdekten Mond, Langer en Quincke 2), dat
bij het leiden van CO over nikkelpoeder een vluchtige
verbinding gevormd wordt met de samenstelling
Ni(CO),. Deze ontdekking werd iets later gevolgd
door die van de drie ijzercarbonylen: Fe(CO),, een
vluchtige verbinding met kookpunt 103° C, en
Fe(CO), en Fe,(CO),, die veel minder vluchtig zijn.
Al eerder waren bekend geworden een aantal ver-
bindingen die zowel CO als chloor bevatten, o.a.
PtCl,(CO),. De formules van de carbonylen tonen
duidelijk, dat ijzer en nikkel hier niet gebruik maken
van hun normale valenties, en tot voor kort bleef de
structuur van deze verbindingen een raadsel, hoewel
Schutzenberger reeds had opgemerkt, dat er enig ver-
band zou bestaan tussen de verbindingen, die CO
bevatten, sommige ammoniakaten en enkele verbin-
dingen van PCl,, bijvoorbeeld PtCl,(PCl,),. Hoe
juist Schutzenberger's intuitie in deze was zal spoedig
blijken.

Werner's theoriet), dat in de ammoniakaten van
platina, zoals bijv. Pt(NH,),Cl,, {Pt(NH,),CLCl,
etc. steeds zes atomen of groepen aan het platina
gebonden zijn, is door Pauling in een nieuwe vorm
gegoten; de metalen van de ijzer-platina groep zouden
bepaalde stabiele electronenconfiguraties” vormen, te
vergelijken met de octetstructuren, die door de
elementen aan het einde der perioden gevormd
worden.

Als koolstof zich met chloor verenigd tot het tetra-
chloride worden met behulp van de vier p-electronen
van het chloor en één s- en drie p-electronen van de
koolstof vier equivalente bindingen door electronen-
paren gevormd. In de taal der quantenmechanica
wordt dit zo uitgedrukt dat door hybridisatie van
één s- en drie p-bindingen vier sp3-bindingen gevormd
worden. Op een dergelijke wijze worden in de groep
der platinametalen. zes stabiele bindingen gevormd
door hybridisatie van vier d-electronen, twee s-elec-
tronen en zes p-electronen, in totaal 12, voldoende
voor zes paren. Aangenomen mag worden dat
chloorionen ieder één electron bijdragen, terwijl
NH;j-moleculen met hun ,vrij” electronenpaar twee
electronen aanbrengen. Zo zijn er dus in de groep
{Pt(NH,)gCl, in totaal beschikbaar 10 valentie-
electronen van platina en 12 van de ammoniak, dus 22.
Daarvan worden er 12 gebruikt voor de d2sps-hybridi-
satie: 6 worden gebruikt om de overblijvende d-banen
op te vullen, en 4 blijven over voor de vier chloor-
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atomen, die jonen worden. Het schema van de
binding in {Pt(NH,),} wordt dus
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Niet altijd is de groep geheel gevuld. Het overeen-
komstige iridiumion {Ir(NH,),} zou een structuur
kunnen hebben

OO0 © 006

Het iridiumatoom zou dan één ongepaard electron
hebben en dus paramagnetisch zijn. Het schijnt echter
dat in vele gevallen de structuur met geheel gevulde
d-groepen het meest stabiel is: achttien electronen
dragen dan in totaal aan het tot stand komen der
bindingen bij: wij zullen dit een achttien electronen-
binding noemen. .

Behalve een d2sp3-hybridisatie neemt Pauling 23) een
dsp?-hybridisatie aan. De theorie leert dat de vier
bindingen die hierdoor gevormd worden in een vlak
liggen; daarmede wordt dus een quantenmechanische
verklaring gegeven van Werner's grote ontdekking,
dat in verbindingen van het type Pt(NH,),Cl, de
vier liganden in een plat vlak liggen.

Zijn ook, wat vaak het geval is, de d-banen volledig
bezet, dan dragen 16 electronen in totaal bij aan de
binding; we spreken in dat geval van een zestien
electronenbinding, met het bezettingsschema:
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De vlakke structuur van de groep PtCl2—, die een

16 electronenconfiguratie heeft in K,PtCl,, werd

reeds in 1922 door Dickenson bewezen, door de be-

paling van de kristalstructuur 2¢);in PtCl,>— stammen

tien electronen van het Pt-atoom, vier van het chloor
en twee van de kaliumatomen.

Aannemende dat koolmonoxyde : C:: O juist als

: NHj; twee electronen levert, blijkt bij het tellen van

het aantal electronen dat alle carbonylen een 18-elec-

tronenstructuur hebben: dit is zonder meer duidelijk

voor

Cr(CO), Fe(CO), Ni(CO),.

De cobaltverbinding Co(CO), heeft 17 electronen:
deze verbinding blijkt echter dimeer te zijn: neemt
men aan dat een covalente binding gevormd wordt
door de twee gepaarde electronen van het cobalt-
atoom, dan doen opnieuw 18 electronen aan de
binding mee, aldus:

(OC),Co : Co(CO),.

Op vele andere manieren kan Co(CO), in het bezit
komen van de 18 electronen: a) door een chloor of
een waterstofatoom op te nemen, en over te gaan in
Co(CO) H of Co(CO),Cl, b) door een CO te ver-
vangen door NO, dat drie electronen aanbrengt, als




b in de verbinding Co(NO) (CO),, ¢) door combinatie

met een metaalatoom dat één electron kan afstaan en
een complex K+{Co(CO),}— vormt. ,

Ook van de metalen Mn, Re, Fe, Ni en de platina-
metalen zijn een groot aantal CO-houdende verbin-
dingen bereid, die althans voor het grootste deel een
18-electronenconfiguratie hebben. Merkwaardig is,
dat zover uit de voorbeelden blijkt, lang niet altijd
zes bindingen gevormd worden, die volgens de theorie
van Pauling gericht zouden moeten zijn naar de hoek-
punten van een regelmatig octaeder, die het metaal-
atoom in het centrum heeft.

Ammoniakaten hebben eveneens vaak een 18-elec-
tronenbinding; aannemende dat : NH, twee electronen
aanbrengt behoort de gehele beroemde reeks van

Werner tot dit type

{Pt(NH,)}*+Cl,— {Pt(NH,),Cl}3+Cl, {Pt(NH,),Cl,)2+Cl,

{(Pt(NH,),Cl;}*+Cl— {Pt(NH,),Cl,}0 K+{Pt(NH,)Cly)—

K, +{PtCl,)—. '

Een vrij electronenpaar is ook aanwezig in het
cyaan-ion CN—, dat iso-electrisch is met het molecuul
CO. Bij het tellen der electronen moet men per CN-
groep één electron tellen. De meest bekende complexe
cyaniden hebben een 18-electronenbinding, bijvoor-
beeld K,Fe(CN),; en K;Co(CN),. Wel komen ook
andere types voor, zoals K;Fe(CN), met 17 en
K,Co(CN), met 19 electronen. Het kalium-ferri-
cyanide-ion heeft een sterke neiging nog een electron
op te nemen; het werkt dus sterk oxyderend, daarbjj
overgaande in Fe(CN) 4~ daarentegen werkt
{Co(CN) 4 sterk reducerend onder vorming van
{Co(CN) )3~ Kalium-ferro-cyanide heeft een wvrij
ongewone structuur; slechts zelden treft men stabiele
complexen aan, die een vierwaardig negatief-ion be-~
vatten met vier eenwaardige positieve ionen. Het mag
wel als een bewijs van de bijzondere stabiliteit der
18-electronenbinding worden aangenomen, dat derge-
liike structuren bij de cyaniden niet zeldzaam zijn;
er is een mangaanverbinding K,Mn(CN), en in
K,Mo(CN), 25) treedt opnieuw iets ongewoons op, nl.
een omringing van een centraal atoom door 8 groepen.

Een cyanide met 16-electronenconfiguratie is het
K,Ni(CN),; dit vormt op een geheel onverwachte
wijze een 18-electronenbinding door zich met twee
kaliumatomen (opgelost in vloeibare ‘ammoniak) te
combineren tot de verbinding K,Ni(CN),. Bezien wij
deze verbinding van het standpunt der oude valentie-
theorie dan moet nikkel in deze verbinding nulwaardig
zijn; in K;Mn(CN), hebben we trouwens reeds een
verbinding ontmoet, waarin het mangaanatoom even-
eens een uiterst ongewone valentie vertoonde, In deze
groep spelen de normale valenties geen rol meer: hun
structuur wordt bepaald door het aantal electronen
dat in totaal aan de binding deelneemt. Daarbij is een
groep K*CN— volkomen equivalent met een CO-
molecuul. Zo wordt dan K,Ni(CN),, als Ni(CNK),
volkomen analoog aan Ni(CO), 26).

Er is nog een stabiel molecuul, dat beschikt over
een vrij electronenpaar, dat blijkens de ervaring kan
dienen ter completering van niet complete electronen-
structuren: PCl; vormt met boriumtrichloride, dat
zelf een niet volledig octet heeft een verbinding
PCl,+BCl,. Het reactieschema is klaarblijkelijk

CLP: + BCl, —» CL,P: BCI,,

waardoor het boriumatoom een volledige octet-
structuur krijgt. Het ligt daarna voor de hand de

verbindingen van PCl; met chloriden van de platina-
metalen op dezelfde wijze te formuleren. Zo wordt
dan CLPt(: PCl,), het volkomen analoog van het
chloorcarbonyl CL,Pt(: CO),.

Zeer nieuw is de synthese van een verbinding van
PCl, die analoog is aan een chloor-vrij carbonyl.
Wanneer Ni(CO), gekookt wordt met een overmaat
PCl,, ontwijkt CO en ontstaat een verbinding
Ni(PCl;),. Ook de overeenkomstige broomverbin-
ding, de fluoorverbinding Ni(PF,),, en een gemengd
ijzer-carbonyl Fe(CO),(PCl;), heeft men kunnen
bereiden 27),

Verbindingen zonder binding. Kooiverbindingen 23).

De theorieén der covalente en electrostatische
binding hebben één punt gemeen: stabiele bindingen
ontstaan, doordat bepaalde incomplete electronen-
configuraties tot meer stabiele gecompleteerd worden.
Derhalve zullen de edelgassen met hun stabiele elec-
tronenconfiguraties geen stabiele verbindingen met
andere elementen kunnen vormen. Nu lossen de edel-
gassen in water op onder warmte-ontwikkeling, en
uit deze oplossingen kunnen zich hydraten van deze
elementen, als bijvoorbeeld Kr(H,O), afscheiden.
Deze hydraten, die reeds in 1896 door Villard 29) ge-
vonden zijn, vertonen een treffende overeenkomst
met een grote reeks van soortgelijke verbindingen, die
gevormd worden door overigens vrij indifferente
moleculen, of moleculen die althans niet’ geacht
kunnen worden verbindingen met water aan te gaan,
zoals bijvoorbeeld PH,, CH,, Cl,, Br, en SO,. Om
de structuren van deze verbindingen te kunnen be-
grijpen, herinneren wij aan de structuur van het
KLiSO,; dit was immers een (LiSO,)-structuur van
het SiO,-type met K*-ionen in de holten tussen de
LiO,~ en SO,-tetraeders. ' :

Nu heeft ijs, OH,, dezelfde structuur als SiO, in
de hexagonale tridymietmodificatie. Bij het smelten
van ijs gaat deze structuur niet geheel verloren, en
ook vloeibaar water heeft dergelijke holten, waarin
de moleculen CH,, PH, of atomen Kr of Xe kunnen

" worden ondergebracht. De edelgashydraten blijken

nu eveneens een ijsachtige structuur te hebben, d.w.z.
een aggregaat van OH,-tetraeders te vormen, met
grote holten waarin de moleculen zijn ondergebracht.
Eigenlijke chemische bindingen met watermoleculen
worden niet gevormd; zij worden in het ijsrooster ge-~
bonden door van der Waals-krachten, vermoedelijk
versterkt door polarisatie door het electrische veld
van de omringende watermoleculen. Men heeft voor
dergelijke verbindingen de naam ,clathrate com-
pounds” ,kooiverbindingen” voorgesteld. Edelgas-
atomen kunnen ook gekooid worden in het rooster
van sommige organische verbindingen, bijvoorbeeld
xenon in phenol, in de verbinding Xe-2 C,;H,OH 30),

Er bestaat nog een tweede groep van verbindingen
zonder binding. Er zijn een groot aantal verbindingen,
waarvan het rooster is opgebouwd uit tamelijk los
samenhangende platen; op de zeer verschillende
oorzaken, waaraan dit verschijnsel is toe te schrijven,
bijvoorbeeld bij graphiet, cadmiumiodide, mica en
vetkristallen, zal hier niet worden ingegaan; het is
voldoende te weten, dat de samenhang tussen deze
lagen zeer gemakkelijk verbroken wordt, en dat
zodoende moleculen en atomen van zeer uiteenlopende
aard gelegenheid krijgen tussen de platen in te
dringen en deze met een dunne laag te bedekken. Zo
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reageert bijvoorbeeld graphiet met broom, alkali-
metalen, zwavelzuur, phosphorzuur, salpeterzuur en
ferrichloride. In de verbinding C,Cs wordt tussen
iedere twee lagen koolstof een laag Cs-atomen aan-
gelegd. Deze atomen zijn aan het oppervlak, dat vrij-
gekomen is door de lagen te scheiden, gebonden op
een wijze, die sterk herinnert aan de wijze waarop
geadsorbeerde moleculen gebonden zijn aan het
oppervlak van het adsorbens; men zou de vorming
van de graphiet-verbindingen CyCs31), C,.Br,3?)
kunnen beschrijven als een absorptie aan inwendige
kristalvlakken. Er bestaan vermoedelijk nog andere
verbindingen van dit type. Caesium-oxyde heeft even-
eens een plaatrooster; tussen deze platen, waarbij in
de richting loodrecht op de platen twee lagen van
Cs*-ionen afwisselen met een enkele laag zuurstof-
ionen, kunnen nu Cs-atomen zich indringen tussen
aangrenzende lagen van Cs*-ionen. Zo ontstaat een
reeks van merkwaardige suboxyden, met formules
Cs,O, met 0.a. n =16, 10, 7, 5 en 4 en enkele tussen-
liggende waarden 33). Vermoedelijk ontstaan uit TaS,,
door, een enigszins vergelijkbare indringing van
zwavelmoleculen persulfiden als bijv. TaS;.

De graphietverbindingen zijn voor het merendeel
pas kortgeleden ontdekt; men had geen vermoeden
dat het reeds lang bekende ,,graphietzuur” een ver-
tegenwoordiger van deze klasse was.

De chloro ..

Reeds in 1852 werd door Casselman 35) een verbin-
ding van twee chloriden bereid, SnCl, * PCl,, die
vooral daarin merkwaardig is, dat beide componenten
chloriden zijn, afgeleid van een polyvalent element.
De theorie van de electrostatische binding verlangt
dat twee halogeniden een stabiel complex zullen vor-
men wanneer er een groot verschil is in lading en
straal der ionen. Volgens het normale schema zou men
moeten verwachten dat PCl, met CsCl een veel
stabielere verbinding zou geven dan met SnCl,.
Zwaveltetrachloride heeft met phosphorpentachloride
de eigenschap gemeen om met allerlei chloriden van
polyvalente verbindingen complexen te vormen, maar
niet met alkalichloriden; een voorbeeld van een reeds
lang bekende verbinding van dit type is SCl,»VCl,,
een verbinding, die interessant is wegens het feit, dat
beide samenstellende chloriden uitermate instabiel
zijn; het SCI, is zelfs bij gewone temperatuur onbe-
staanbaar.

Reeds Werner had het ongewone gedrag van PCI;
duidelijjk gezien; volgens hem zou de formule van de
verbinding PCI,* AICl, geschreven moeten worden
als PCIl,* AlICl,. Latere onderzoekers hebben zich niet
met deze voorstelling kunnen verenigen. Wanneer
aan een chloorovergang gedacht zou moeten worden,
beschouwde men een formule van het type AlCl,*PCl;
meer waarschljnh]k Tot deze conclusie zou men zeker
niet gekomen zijn, indien men voldoende de betekenis
had ingezien van het resultaat van de structuur-
analyse van PBr,: deze stof bevat nl. geen moleculen
PBr5 maar groepen PBr, en Br, die ongetwijfeld als
ionen moeten worden opgevat. Daarmede wordt de
structuur dus PBr,*Br—; de structuur van PCI; is iets
gecompliceerder, maar ook deze bevat ongetwijfeld
groepen PCI *.

Dat PCl, en PBr, gemakkelijk overgaan in ge-
deeltelijk jonische moleculen is begrijpelijk, als men
bedenkt dat door de afsplitsing van een Cl—ion,

onium verbindingen.
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PCl; overgaat in een ion met een volkomen octet-
structuur P(: Cl),*. Zou dit de reden van het
bijzondere gedrag zijn, dan is te verwachten dat ook

SCl,, en misschien ook SeCl, en TeCl, dezelfde

reactie zullen geven, bijvoorbeeld
SCI, - : S(: Cl)y+ + Cl—.

Een molecuul PCL*Cl, tetrachlorophosphonium-
chloride, zal met andere chloriden reageren als een
chloride met zeer groot positief ion, dus bijvoorbeeld
als {N(CH,)*Cl-, {P(CH,) *Cl—, en SCl,*Cl—
zal reageren als {S(CH,),}*Cl~. Inderdaad is kort
geleden aangetoond, dat alle vier genoemde chloriden
met chloriden van polyvalente verbindingen reageren
als bijvoorbeeld N(CH,),Cl maar ook als CsCl. Er
is een volledige analogie tussen Cs,SnCl; en
2 PCL+SnCl, of (PCI,),SnCl; anderzijds36).
chloordonorwerking neemt van SCI, naar TeCl, af;
en SeCl, en TeCl, vertonen ook reeds de neiging om
chloorionen op te nemen, zodat bijvoorbeeld met CsCl
complexen Cs,SeCl; en Cs,TeCl; gevormd worden.

Zeer merkwaardig is, dat de sterkste donor, PCI;,
zo gemakkelijk chloorionen overdraagt, dat zelts
BCl,, dat met CsCl niet reageert, een complex vormt
PCI +BCl,~. Het ion BCI,~ komt trouwens nog in
andere complexen voor, nl. in NO*BC],—. Ook
NOCI is een zeer sterke donor: hier is de oorzaak
niet te zoeken in een normale octetstructuur, maar in
het feit dat NO™* isoélectrisch is met N, en dus de
zeer stabiele configuratie van dit molecuul krijgt.

Omstreeks 1900 waren de chloriden van ammonia
en de organische zuren de enige bekende verbindin-
gen met een positief complex-ion. Daarbij hebben
zich in de loop der jaren gevoegd PCI,*, PBr,*,
SCL+, SeCl,*, TeCl,*, BrF,*, NO*, NO,* en een
reeks posmeve ionen, die ook waterstof bevatten van
deze is misschien het hydroniumion wel het belang-
rijkste.

Oplossingen en-solvaten.

Aangezien voor de toepassing der réntgendiffractie
het onderzoek der vaste stof nagenoeg onmogelijk
was, was de belangstelling voor de vaste toestand zo
gering geworden, dat de gehele anorganische chemie
dreigde te ontaarden in een chemie van oplossingen,
en wel in het bijzonder van oplossingen in het
.indifferente” oplosmiddel water. Het is typerend,
dat men heden, nu de belangstelling voor de anor-
ganische scheikunde, met name in Amerika, weer
sterk is toegenomen, ten dele in verband met de
nieuwe problemen die samenhangen met de atoom-
splitsing, spreekt van ,,dry chemistry”, waarmede men
dan bedoelt de chemie van de anorganische verbin-
dingen zelf, niet-in oplossing.

De chemie der waterige oplossingen vertoont in de
laatste vijftig jaren geen radicale verandering, hoewel
er een aanmerkelijke verandering is opgetreden in de
interpretatie der feiten. Het verschijnsel der hydra-
tatie der ionen is reeds lang bekend, het was echter
niet duidelijk dat deze hydratatie een conditio sine
qua non voor de vorming van oplossingen was, daar
alleen deze hydratatie-energie ten naaste bij de zeer
grote energie, nodig voor de dissociatie in ionen, kan
compenseren. _

Via de hydratatie werd de aandacht gevestigd op
de hydraten, die in zekere zin als een voorstadium van
het oplosproces kunnen worden beschouwd. Evenmin
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“als de hydratatie in oplossmg, heeft de hydraat-
vorming in vaste toestand de scheikundigen wvan
omstreeks 1900 erg kunnen boeien. ,,Kristalliseert met

kristalwater’” is gewoonlijk het enige, wat van een
stof die uit een oplossing kristalliseert, vermeld wordt.
Men heeft toen niet kunnen beseffen dat het water
in hydraten niet altijd als min of meer toevallig be-
standdeel los gebonden aanwezig is; in enkele ge-
vallen vormt het met waterstof-ionen een hydronium-
ion, H;O—, dat als eerste hydratatietoestand van het
waterstof-mn altijd aanwezig is wanneer van water-
stof-ionen in een waterige oplossing gesproken wordt.

Door middel van de réntgenanalyse heeft men het

bestaan van het hydronium kunnen aantonen in twee
verbindingen, (H;O0)ClO,3%7) en (H3;O)BF3;0H,
maar met' het nieuwe hulpmiddel der magnetische
protonenresonantie heeft men verder voor een hele
reeks. ,,zuurhydraten”, als (H,O)NO,, (H,O)BF,,
(H O)SeClG, (H;0) PtClB, etc. kunnen bewuzen dat
zij hydromumzouten zijn,

De hydroniumzouten zijn volkomen analoog aan
de ammoniumzouten, o.a. hebben zij vaak dezelfde
kristalstructuren: water kan van zuren, mits ze vol-
doende sterk zijn, waterstofionen overnemen op
dezelfde wijze als NH,; de reacties:

NH, + HCIO, - NH,CIO,

en
H,O + HCIO, -» OH,CIO,

zijn volkomen analoog.

Ten opzichte van waterstof gedragen zich de ver-
bindingen H,O en NH; dus diametraal verschillend
van de zuren, die immers gedefinicerd worden als
stoffen die waterstofionen kunnen afstaan. Aangezien
de base diametraal tegengesteld is aan een zuur, heeft
men de definitie van het begrip base veranderd. In
de nieuwe definitie is een base een stof, die protonen
. kan opnemen. NH, blijkt een sterkere base te zijn dan

" H,O, aangezien NH, waterstofatomen nog kan over-
nemen van zwakke zuren, waaraan water geen
protonen meer kan onttrekken, en die dus geen
hydroniumzouten kunnen vormen.

De nieuwe definitie van een base is niet meer aan
oplossingen in water gebonden, maar zuren en basen
zijn nog steeds relatieve begrippen. Een stof, die ge-
woonlijk een zuur is, kan onder invloed van een sterk
zuur waterstofionen opnemen. Zo gedraagt HF, ge-
woonlijk een zuur, zich als een base wanneer het'met
salpeterzuur het fluoronjum-nitraat (HFH)+*NO,—
vormt, en wordt phosphorzuur een base wanneer het
met perchloorzuur het tetrahydroxyphosphonium per-
chloraat 38) vormt volgens de reactie

OH
HOPO, + HCIO; —— } P(OH), {+cCl0,~
+ OH

Positieve ionen gevormd door aanlegging van water-
stofionen aan moleculen spelen een belangrijke rol in
vele reacties in de organische chemie.

Niet-waterige oplossingen.

‘Een zeer uitgebreid onderzoek van niet-waterige
oplossingen werd verricht door Walden en zijn school;
het ,,Leitmotif” bij dit onderzoek is de electrolytische
dissociatie in niet-waterige oplossingen. Hoewel in
dit onderzoek water onttroond wordt als het enige

4

goede dissociérende oplosmiddel, blijven er slechts
een gering aantal concurrenten; slechts in weinig
oplosmiddelen treedt de dlssoc1atxe zo op de voor-
grond als juist bij water.'Bij de electrolytische dis-
sociatie is het voornaamste probleem te verklaren,
waardoor de dissociatie, die zeer grote energie-
veranderingen meebrengt, mogelijk is. Men kan hierbij
enerzijds uitgaan van de diélectrische constante van
het oplosmiddel, of wel trachten de solvatatie-energie,
die de dissociatie-energie grotendeels compenseert te
berekenen of te meten. In wezen komen beide
methodes op hetzelfde neer; in het geval van water
veroorzaakt de dipool van het watermolecuul zowel
de hoge diélectrische constante als ook de solvatatie-
(hydratatie)-energie 39),

Zeer uitvoerig zijn oplossingen in vloeibare ammo-
niak onderzocht. NH, is een sterkere base dan water:
protonenaanlegging leidt tot NH,*, een zwakker zuur
dan OH3*. Het geringe geleidingsvermogen in vloei-
bare ammoniak moet veroorzaakt zijn door ionen
NH,* en NH,—, beide misschien nog gebonden aan
ammoniakmoleculen. Het ion NH,—, overeenkomende
met OH— in waterige oplossingen is een uiterst sterke
base.

Neerslagreacties verlopen in vloeibaar NH, als in
water, de oplosbaarheden der verbindingen zijn echter
geheel anders dan in waterige oplossing, omdat de
solvatatie-energie der jonen in water (hydraten) zeer
verschillend is van die in ammonia (ammoniakaten);
soms is de hydratatie-energie groter, bijvoorbeeld van
LiCl, in andere gevallen 'kleiner, bijvoorbeeld van
AgCl, dat goed oplost in NH,, niet in water.

Dit verschil kan gedeeltelijk begrepen worden door
alleen met verschillen in polariseerbaarheid en dipool-
moment van water en ammoniak rekening te houden
bij verbindingen van de platina metalen, nikkel, koper
en zilver, waar de metalen stabiele covalente bindin-
gen met het metaal aangaan, treedt een dieper verschil
tussen ammoniakaten en hydraten naar, voren, daar
ammoniak, zoals eerder werd opgemerkt, met de
metalen der overgangsgroepen, covalente verbindin-~
gen aangaat. Ammoniak heeft de bijzondere eigen-
schap alkalimetalen te kunnen oplossen; de oplossingen
zijn goede geleiders, zodat wel aangenomen moet
worden dat ze zowel gesolvateerde positieve ionen
als gesolvateerde electronen, (NH,), — bevatten 40).
Met behulp van deze oplossingen zijn reeds vroeger
een groot aantal, overigens moeilijk toegankelijke ver-
bindingen gemaakt, zo bijvoorbeeld de alkali-oxyden
en peroxyden.

In de laatste decennia heeft men zich van deze
metaaloplossingen bediend voor het onderzoek van
polyverbindingen, seleniden, telluriden, stibiden enz.
waarvan de structuur nog niet is opgehelderd, en voor
de bereiding van merkwaardige cyaniden van het type
dat onder het hoofd ,,carbonylen en hun verwanten”

(K,Ni(CN),) beschreven is.

Vloeibare fluoorwaterstof is ongetwijfeld een goed
oplosmiddel voor stoffen, die gemakkelijk in ionen
uiteenvallen; het aantal stoffen dat in fluoorwaterstof
onderzocht kan worden is aanmerkelijk beperkt, door-
dat vloeibaar HF, chloriden, bromiden, sulfiden enz.
omzet in fluoriden. Een uitvoerig onderzoek is ver-
richt aan oplossingen in SO,; aangezien. de oplos-
singen in dit geval geen waterstofionen bevatten,
kunnen de processen, die zich in deze oplossingen
afspelen niet meer beschreven worden in de termen
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van zuren en basen, tenzij men het begrip ,,zuur” nog
verder 'uitbreidt, zoals door Lewis is gedaan. Men
vraagt zich dan echter wel af, of een dergelijke
generalisering niet te ver gaat, of het niet beter is de
processen, die door Lewis onder het zuur = base
schema gevangen worden, met een andere term te
beschrijven, en de naam zuren en basen te reserveren
voor de waterstofverbindingen.

Nieuwe werkwijzen in de anorganische scheikunde.

Met alle vooruitgang der technische mogelijkheden,
voornamelijk door het gebruik van nieuwe materialen
die voor de bouw van chemische apparaten ter be-
schikking gekomen zijn, is er in de werkwijzen tot
bereiding en zuivering van chemische producten na
1900 zeer weinig essentieel nieuws; de hoofdbewerkin-
gen zijn, als voorheen, kristalliseren, destilleren,
sublimeren, uitschudden, electrolyseren, verhitten in
een gasstroom en thermische ontleding. Men heeft al
heel lang stoffen bereid, door ontleden van een gas
aan de wand van een verhitte buis; voor de bereiding
van enkele metalen Ti, Zr, Hf, Th en V heeft men
met succes een variatie van deze methode toegepast,
door inplaats van de hete ‘buiswand een in de buis
uitgespannen verhitte draad te gebruiken, waardoor
men verontreiniging door contact met de wand van
het vat geheel vermijdt 41).

De chromatographie speelt in de anorganische
chemie een uiterst ondergeschikte rol, alleen het ge-
bruik van ionenuitwisselaars zou misschien als geheel
nieuw te beschouwen zijn. In de technische scheikunde
zou de , flotation” genoemd mogen worden, hoewel
er verschil van mening kan zijn of dit nog wel een
chemisch proces genoemd mag worden. Nog onduide-
lijker is dit voor de atoomsplitsing; wie voor het eerst
een splitsingsoven van nabij ziet, waarin een proces
verloopt, dat men als een soort fermentatie zou kunnen
beschouwen, heeft niet de indruk in een chemisch
laboratorium te zijn; zelfs als men met bewondering
toeziet, hoe alle bekende chemische bewerkingen van
de splitsingsproducten op ingenieuse wijze op.afstand
en soms met onzichtbare hoeveelheden, worden uit-
gevoerd, moet men toch erkennen dat hierbij essentieel
nieuwe werkwijzen eigenlijk niet te pas komen.

Zo blijft dan misschien als enige, zoal niet nieuwe,
dan toch sinds 1900 geperfectionneerde methode over,
het werken in een zeer hoog vacuum, dat in de plaats
gekomen is van het werken in het ,,inerte” gas, dat
gewoonlijk blijkt niet zo heel inert te zijn. In dit hoge
vacuum komen sommige nieuwe materialen tot hun
recht. Reeds zijn kroesjes van tantaal en wolfraam,
als concurrenten van het graphiet, in de handel; tot
zeer hoge temperaturen kunnen deze worden gebruikt,
echter alleen voor de zeer weinige stoffen waarmede
ze niet reageren. Kroezen en andere apparaten ge-
maakt van compacte, gesmolten oxyden, als MgO,
ALO, en ZrO, behoren niet meer tot de onmogelijk-
heden, daar deze oxyden in het groot gesmolten
worden in electrische boogovens, die bestaan uit het
te smelten materiaal zelve, dat van buiten gekoeld
wordt: ook borium, boriumcarbide en andere zeer hoog
smeltende carbiden en nitriden kunnen tot een com-
pacte massa van de gewenste vorm verwerkt worden,
maar ook hier weer zijn er maar weinig stoffen, die
niet met deze materialen reageren.

Nog hoor ik van een van mijn leermeesters, na een
referaat van een onderzoek, waarbij geen reageer-
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buizen, kolven en erlenmeyers te pas gekomen waren,

-vragen of dat nu nog wel chemie is. Misschien is een

groot deel van de scheikunde deze naam niet meer
waard, nu in ieder goed ingericht laboratorium de
physische instrumenten vaak een heel wat meer op-
vallende plaats innemen dan de chemische. Physische
methodes hebben zich overal ingedrongen; een anor-
ganisch laboratorium dat zichzelf enigszins respec-
teert kan het al evenmin doen zonder réntgeninstallatie
als een bioloog zijn microscoop kan missen; de analyse
is zo ver gegaan, dat er apparaten gebouwd zijn,
waarin men maar een kleine hoeveelheid van een
alliage hoeft te doen, om na enkele minuten een
volledige analysetabel op de telmachine te zien ver-

. schijnen.

\

Toch js er nog geen gevaar dat het ,vak”, het
handwerk, ten dode is opgeschreven: het routine-
werk en het onderzoek van de eigenschappen moge
een sterk physische inslag gekregen hebben, of zelfs
geheel zijn gemechaniseerd, bij de bereiding en de
analyse van nieuwe verbindingen is het oude hand-
werk nog even gezond als 50 jaar geleden.

Waarlijk imposant is sinds de oprichting der Neder-
landse Chemische Vereniging de vooruitgang van de
technische mogelijkheden, en niet minder de daardoor
verkregen feitenkennis. Wij geloven ook zo veel meer
te begrijpen van 50 jaar geleden; laat ons hopen dat
in de volgende halve eeuw zal blijken, dat wij
werkelijk aan dieper inzicht gewonnen hebben.
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Boekbesprekingen

663.6

Vom Wasser, EinJahrbuch fiir Wasserchemie
und Wasserreinigungstechnik, Bd. XIX, 1952. Her-
ausgeg. von der Fachgruppe Wasserchemie in der
Gesellschaft Deutscher Chemiker. Verlag Chemie
G.m.b.H. Weinheim/Bergstrasse, 1953, 416 pp., 107,
afb., 71 tab., 15 X 23 cm, geb. DM 29,80.

- De nieuwe band van ,,Vom Wasser" sluit zich met een

reeks zeer wetenswaardige artikelen op het gebied van
watervoorziening en -zuivering, afvalwaterzuivering en
bereiding van ketelvoedingwater weer op waardige wijze
aan bij de voorafgaande reeks en zal zeker zijn weg vin-
den naar de bibliotheek van ieder, die met deze vraag-
stukken te maken heeft. ..

De eerste 80 blz. worden ingenomen door samenvattin-
gen van de voordrachten op de Wassertagung. 1951 in
Essen. ,

Op analytisch-chemisch gebied zijn artikelen opgenomen
van Ohle over een verdere uitwerking van de door Kolk-
witz en T6dt voorgestelde electrochemische zuurstofbe-
paling, in het bijzonder voor metingen in stromend water,
van Freier over de bepaling van sporen zuurstof in aan-
wezigheid van reducerende stoffen volgens een gewijzig-
de methode van Winkler en van Schmitz over de Ca- en
Mg-bepaling met Komplexon. Op het gebied van water-
zuivering vindt men publicaties van Holluta over de in-
viced van de pH op de snelheid van ontijzering, waarbij
een poging is gedaan iets naders te weten te komen over
' de gecompliceerde physisch-chemische processen, die zich
b voltrekken bij de beluchting en filtratie; van Schilling over
" de toepassing van de polymere fosfaten ter vermijding
F van kalkafzetting in apparaten en stoomketels, van uit~
: vlokken van ijzer en ter bestrijding van corrosie. Eniger-
 mate hierbij aansluitend zijn de door Leick beschreven
proeven over de invloed van de voorbehandeling van
het water op de onthardingsprocessen, waarbij polymere
fosfaten storend kunnen werken. Reif geeft een overzicht
van de invloed van de carbonaathardheid op de processen
voor ontharding, ontijzering, ontmanganing en coagulatie,
waarin wel weinig nieuws is te vinden, maar dat niettemin
¥ een goed beeld geeft van allerlei problemen op het gebied
van de zuivering. Ontharding is ook het onderwerp van
artikelen van Student over mogelijke toepassing van car-
bidkalk; van Schilling, die voor bepaalde gevallen nog een
lans breekt voor de overigens verouderde ontharding met
bariumzouten en van Wisfeld, die ontharding in de ketel
volgens het Nalco-procédé propageert (waartegen ref. in
E het algemeen ernstige bezwaren heeft).

Over problemen bij ketelwater handelen nog de bij-
dragen van Leitz over de verwijdering wan kiezelzuur met
MgO en gebrande dolomiet, van Tietz over systematische
onderzoekingen over het meevoeren van zouten in de
stoom en de maatregelen, die hiertegen kunnen worden
genomen, en van Sauerwein, die een methode aangeeft om
zeer geringe hoeveelheden zout in het condensaat met
behulp van radioaktieve indicatoren aan te tonen.

De afdeling afvalwater omvat beschouwingen door
Sierp over de belasting van de Ruhr met huishoudelijk en
industrieel afvalwater; door Kaesz over de hoedanigheid
van het afvalwater van Diisseldorf en een bijdrage van
Miiller-Mangold over de zuivering van afvalwater van
een aardappelmeelfabriek. p

L o Ao e

Tenslotte nog een litteratuuroverzicht van Gad over

- fluor in water en twee techmisch georiénteerde artikelen

resp. door Naeser over de bereiding van HCIO uit soda
en chloorgas en door Gansloser over doseerapparaten
volgens het verdringingssysteem.

Een zeer nuttig uitgebreid register op Bd. 13 t.m. 18
is nog aan het einde van deze band toegevoegd. Als steeds
laat de typografische verzorging niets te wensen over.

‘ L. H. Louwe Kooijmans.

621.74.045

Investment Castings for Engineers,
by Rawson L. Wood, President Arwood Precision

Casting Corporation, and Davidlee Von Ludwig,.

Consulting Materials Engineer. Reinhold Publishing
Corporation, New York 36, U.S.A,, 1952, IX +
477 pag., ills.,, 16 X 23,5 cm, gebonden $ 10.—.

Dit boek geeft een uitvoerige beschrijving van de ver-
schillende methodes voor precisie-gietwerk. Het is ge-
baseerd op gegevens, verstrekt door een vrij groot aantal
Amerikaanse gieterijen. Bij gebruik als naslagwerk, waar-
voor het boek bedoeld is, moet men er wel rekening mede
houden, dat het geheel van de Amerikaanse praktijk uit is
beschreven.

De mogelijkheden van modern precisie-gietwerk worden
in het eerste hoofdstuk, dat tevens een historisch over-
zicht geeft, uitvoerig behandeld. Uitgaande van het ,,ver-
loren was proces” wordt in het kort de hele moderne ont-
wikkeling besproken. !

In de volgende, hoofdstukken wordt het maken van
moedervormen en matrijzen veelal in detail beschreven,
waarbij voor- en nadelen van wasmodellen, kunsthars-
modellen en de ,,Ceramic shell mold” worden opgesomd.

Ook de keuze van het ,investment” wordt in een af-
zonderlijk hoofdstuk behandeld, waarbij vooral de ,,in-
vestments”, die bij hoge temperatuur toegepast worden,
besproken worden. )

Vervolgens worden enige hoofdstukken gewijd aan het
smelten en gieten en aan de non-ferro-legeringen, die voor
precisie-gietwerk geschikt zijn. Vooral dit gedeelte zal als
naslagwerk goede diensten kunnen bewijzen.

Daarna worden nog besproken de afwerking, nabehan-
deling en eventuele machinale nabewerking.

Aan de vele mogelijkheden om precisiegieten toe te
passen inplaats van de onderdelen door draaien, freezen
of andere machinale bewerkingen te maken, wordt in de
laatsté hoofdstukken veel aandacht besteed.

Aan de hand van de Amerikaanse practijk worden ook
vergelijkingen van kosten van fabricage gegeven en we-
gen aangegeven om door juiste keuze van materiaal, wijze
van precisiegieten en vormgeving, op veel grotere schaal
dan veelal geschiedt, precisiegieten toe te passen.

Het werk bevat vele duidelijke illustraties en geeft een
schat van practische gegevens, ook over allerlei details
van het precisiegieten. Voor de vakman een nuttig na-
slagwerk.

! K. Kooij.
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Allerlei nieuweo

op chemisch en aanverwant gebied

Leipziger Messe 1954,

De Leipziger Messe 1954 zal van 5 tot 15 September wor-
den gehouden. Met het oog op de te verwachten grotere deel-
neming is de tentoonstellingsruimte met 160000 m? uitgebreid.
Het adres voor informaties is Leipziger Messeamt A 6 R.,
Leipzig C 1, Postfach 329.

cperoonalia

Bij de N.V. De Bataafsche Petroleum Maatschappij zijn in het
tijdvak 2 November—2 December in dienst getreden de heren
Ir. K. Roukema en Ir. L. W. Hessel.

* *
*

Drs. ]. Boeke, directeur van Tobi N.V. te Amsterdam zal in
de U.S.A. een dochteronderneming van deze Maatschappij gaan
leiden en zal zich te Concord, Mass. vestigen als Consulting
Engineer.

* *
*

Ir. A, J. Gottschal te Delft-zal 1 Januari 1954 in dienst treden
van de South African Council for Scientific and Industrial
Research.

* *
*

Aan de Universiteit van Amsterdam zijn geslaagd voor het
candidaatsexamen wis- en natuurkunde, letter f, de heren W. J.
Schut, J. Wiedemeyer en L. P. T. Zevenhuizen.

* *
x

Aan de Vrije Universiteit te Amsterdam is bevorderd tot
doctor in de wis- en natuurkunde, op proefschrift ,,f-y-coinci-
denties in het UX-complex”, de heer E. F. de Haan.

* *
*

Aan de Universiteit te Leiden zijn geslaagd voor het doctoraal-
examen wis- en natuurkunde, hoofdvak scheikunde, mevrouw
E. Schuyer-Brandenburg en de heer J. N, Leget.

* *
*

Aan de Universiteit te Utrecht is bevorderd tot doctor in de
wis- en natuurkunde, op proefschnft . Over glutomal-5, aspartal-4
en de hiervan afgeleide peptiden’’, de heer W. Schopman, ge-
boren te Amsterdam.

cUerenigingonieuwo

Mededelingen van het Secretariaat

('s-Gravenhage, Lange Voorhout 5, tel. 110744,
postrekening 7680).

Candidaat-leden.

121. Demmink (H. W.), chem. stud., Sassenheim, Parklaan 55;
voorgesteld door Drs. J. W. van Spronsen te 's-Graven~
hage en Dr. W. L. Groeneveld te Oegstgeest.

Eggels (P. J. H.), pharm. cand., Utrecht, van Meursstraat
28; voorgesteld door Pof. Dr. ]J. A. C. van Pinxteren te
Utrecht en Dr. Ir, C. J. de Wolff te Hilversum.

Haarsma (Dr. M. ].), Pully (Suisse), Avenue de Lavaux
28; voorgesteld door Prof. Dr. H. ]J. Backer en Dr. J.
Strating, beiden te Groningen.

Helbing (A. R.), pharm. cand., Amsterdam-Z., C. Troost-
straat 50 III; voorgesteld door Mevrouw Prof. Dr."C. G.
van Arkel en Dr. J. van Dranen, beiden te Amsterdam.
Hilvers {(A. G.), chem. stud., Haarlem, lepenstraat 23;
voorgesteld door Prof. Dr. H. Gerding en Drs. F. Freese,
beiden te Amsterdam.

Nierstrasz (H.), tech. stud., Delft, Anth. Duyckstraat 9;
voorgesteld door Prof. Dr. Ir. P. E. Verkade te 's-Graven-
hage en Dr. Ir. B. M. Wepster te Delft.

Oudheusden (A. P. M. van), pharm. stud., Amsterdam-W.,
Jephtastraat 641I; voorgesteld door Mevrouw Prof. Dr.

-C. G. van Arkel en Prof. Dr. H. Gerding, beiden te
Amsterdam. “
Rheenen (D. L. van), chem. stud., de Bilt (U.), Water-
weg 196; voorgesteld door Dr. H. A. Cysouw te Utrecht
en Drs. H. J. Wigman te Lunteren.

122.

123.

124.

125,

126.

127.

128.
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129. Stanék (Dr. J.), Praha II, Czechoslovakia, Albertov 1,
reader in organic chemistry, Charles University; voor-
gesteld door Dr. T. van der Linden te Voorburg en Ir.
J. P. F. Huese te 's-Gravenhage.

Vos (C.), chem. cand., Zaandam, Burg. v. d. Stadtstraat
67; voorgesteld door Drs. S. Herzberg te Amsterdam en
Drs. P. Ph. H. L. Otto te Bussum.

Ildo (D. ]J. W.), chem. stud., Bodegraven, Burg. le
Coultrestraat 23; voorgesteld door Prof. Dr. ]. ]J. Hermans
en Drs. A. B. Ruigrok, beiden te Leiden.

Douwes (H. S A.), chem. stud., Amsterdam-Z., Beet-
hovenstraat 120 huis;

Louwrier (K. P.), chem. cand., Amsterdam-Z., Beethoven-
straat 60; beiden voorgesteld door Prof. Dr. W. van
Tongeren te Velsen en Dr. ]. van Dranen te Amsterdam.

130.

131.

132
133.

134. Blasse (G.), chem. stud., Amsterdam-Z. Olympiaweg
4911; '
135. Eijk (W. van der), chem. stud., Amsterdam-W., Th. de

. Bockstraat 25 II;

136.
137.
138.

Krijt (J.), chem. cand., Zaandam, Ooievaarstraat 16.
Schmidt (D. G.), chem. stud., Alkmaar, Steynstraat 2;
Schouten (J. M.), chem. cand., Zaandam, Noordsebos 24;
allen voorgesteld door Prof. Dr. H. Gerding en Dr. P. C.
Nobel, beiden te Amsterdam.

Adreswijzigingen, enz. aan te brengen in de ledenlijst 1953,

Blz. 34: Boeke (Drs. J.), Concord, Mass., U.S.A., 18 Middle
Street.

Duynstee (E. F. ].),
Marnixstraat 290.
Freutel (Drs. H. F. ].),
Werve 21.

Gottschal (Ir. A. ].), Pretoria, S. Afr, P.O. Box 395,
Nat, Chem Research Lab.

Graaff-van de Walle (Mevrouw Dra. E. Th. de),
Vlissingen, Bakkersdorplaan 13.

" 50: chem.
" 55:

w58

cand., Amsterdam-C.,

Voorburg (Z.H.), Park de

. 59

w  72: Jager (Drs. E. de), Oss, Vijversingel 20.

" 78: Knape (Mej. Ir. A. A.), Delit, Oude Delft 33.

»  86: Lelyveld (Ir. E.), 's-Gravenhage (Schev.), Gevers
Deynootweg 48.

w  91: Max (Ir. N.), Bussum, Meentweg 68.

» 115: Siegmann (Dr. C. M., Oss, Vijversingel 16.

» 122: Talsma {Dr. Ir. H.), Baarn, Mollerusstraat 13.

» 126: Ultée (Dr. A. ].), Jr., Waynesboro, Virginia,” U.S.A.,
¢.0. Benger Laboratory.

w 132: Voorst (J. D. W. van), chem. stud., Ankeveen,
Dorpstraat 14.

» 132: Voorthuis (Ir. H. T.), 's-Gravenhage, L. v. N.O. Indle
94 B.

. 137: Wiegand (Ir. ]. G.), Rotterdam, Westzeedijk 82 a.

lite ALGEMENE VERGADERING

der

KONINKLIJKE NEDERLANDSE CHEMISCHE
VERENIGING

op Woensdag 23 December 1953
te AMSTERDAM.

Het volledige programma met toelichting benevens de pro-
gramma'’s der te houden Sectievergaderingen zijn opgenomen in

het Chemisch Weekblad pg. 913 e.v., 954 en dit blad pg. 971.

Examens voor Analyst

Algemeen Analystexamen, eerste gedeelte.
Vereenvoudigd Analystexamen, eerste gedeelte.

Voor de oproep van de hierboven genoemde examens wordt
verwezen naar het Chemisch Weekblad van 19 September 1953.

Klinisch Analystexamen, eerste en tweede gedeelte (I en IIC).
De aanmelding voor bovengenocemde examens is gesloten.

Botanisch analystexamen in 1953.

Voor het Botanisch Analystexamen, eerste gedeelte (IF),
slaagden de dames:

M. A. Bant, E. Beemsterboer, J. G. Boomgaard, A. Doets,
J. W. Edelman, E. M. Hupkens van der Elst, L. N. P. de Gaay
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Fortman, S. F. de Hes, A. M. Kapteijn, H. Rosing, C. A. H.
Schot, D. Theune, M. Tuynman, R. G. Ubels, J. Wellinga,
J. C. Wilmar
en de heer H. H. Zeylstra. ,
Voor het Botanisch Analystexamen, tweede gedeelte (IIF),
slaagden de dames:

A Doets, D. ]J. de Geest, A. P. C. de Groot, J. P. M. Koning,
S. M. Kool, 1. Kuiper, M. Hille Ris Lambers, M. H. F. Luykx,
N. C. Rem, Tan Tian Nio, C. M. Textor, G. A. Zeven, M.
Zwanenburg

en de heer P. den Houter.

Analystexamen, tweede gedeelte, diploma A.

Voor bovengenoemd examen slaagden in* 1953 de dames:

D. A. Ackers, C. S. Aerts, E. L. Anema, H. A. Bakker,
J. C. de Bakker, L. J. Bartels, G. L. Begeman, J. W. Bergink,
A. C. Berrier, J. P. Boekestein, M. M. H. van Boldrik, ]J. A.
Bongers, A. Brakel, T. Brogt, A. J. M. van der Bruggen, C. C.
E. Brugman, T. Debets, E. ]J. M. Dickman, J. E. A, M. Dielwart,

G. C. M. Th. van Dooremalen, E. R. Draaijer, K. B. Drapers, .

J. H. van Dronkelaar, B. Elgersma, M. A. P. van Elteren, K. F.
Feuerstein, E. Flipse, J. ]J. Geleynse, W. T. M. van Gils, ]. de
Goede, H. H. de Graaff, S. Heeringa, L. H. Heukelom, G. F.
Hofman, A. L. B. Hofstra, ]J. Hoogerbrugge, A. J. M. G. Jacobs,
A. de Jong, M. Jonkers, J. J. Kaper, C. A. A. Kelder, M. A.
Kema, ]J. E. H. van der Klaauw, H. G. Klein Klouwenberg, C.
W. van der Kraan, C. van Krimpen, E. Kuitert, H. ]. Luier-
weert, C. P. M. Mannaart, F. van der Mee, H. van Merkom,
B. M. Mey, R. Nathans, L. E. van der Noordaa, C. Nijenhuis,
M. G. Overdijk, J. G. G. Palm, R. E. Palm, M. T. van der
Peet, H. Peters, H. C. M. Pieters, J. F. Pluim, E. M. Putto,
J. H. Riethorst, T. P. Roukema, M. de Ruiter, C. W. van der
Schaar, ]J. W. Schouls, W. H. Schriemer, C. W, T. Six, J. P. E.
Smid, D. M. Spa, C. T. van der Spek, E. M. Spierenburgh,
M. L. Steuns, ]. E. Stuve, C. E. van der Tang, B. M. Teunissen,
H. ]J. Thijssen, P. J. Timmers, A. F. Tjerkstra, E. H. van Tol,
A. G. van Tuinen, E. R. de Tyssonsk, L. M. Varekamp, R. van
" der Veen, A. A. Veenma,. A. C. van der Velden, H. C. Veld-
kamp, J. H. de Vos, N. Vredenburg, H. W. Waar, A. M. de

¥ . Wachter, G. Z. Wolring, A. Wijling, A. van Zutphen.

en de heren:

J. F. Avenarius, D. Baars, ]. Bazen, J. R. van Beijnum, A. H.
Bierens, D. ]J. Boonstra, R. van Bree, C. J. M. Brouwer, R. M.
Creemers, A. H. M. F. C. van Crimpen, N, van Dael, P. Dam,
J. B. van Dieren, F. Dik, I. J. van Dis, J. van Domburg, N.
Dorrepaal, H. J. Drége, Fr. H. Ensinck, W. H. Feenstra, S.
Fresz, A. C. G. van Gerwen, T. Goedhart, G. van Golde, F. P.
T. Gonlag, W. G. de Gooijer, ]J. Groeneveld, P. A. Haak,
H. E. ter Haar, K. Hartman, R. ter Heide, J. J. Helleman, B. J.
Hoekman, C. C. A. Hoekstra, G. ]J. ten Hoeve, J. M. Holmer,
A. A. Honée, J. A. T. van Huet, K. D. Ingram, M. Jansen,
G. A. E. L. Jansen, A. W. Jensma,*D. E. N. Kandou, J. H. G.
Keulers, H. Knol, H. A. Koning, A. M. Konings, E. G. Kooij,
A. J. A. Kraayeveld, J. C. Kreuter, J. M. Kruisbrink, H. de
Langen, J. Leemeijer, J. H. Lemaire, A. G. van Loveren, J. Mout,
H. L. ]J. Niessen, J. Th. G. van Nimwegen, K. le Noble, J. Nolt-
huis, P. van Noort, P. ]J. F. Nooijen, H. G. Nijkamp, J. Qele,
G. van den Oever, A. H. Oosterhof, P. C. H. Qostveen, ].
Overeem, J. C. L. Pinckaers, H. G. van Platerink, G. H. van
der Ploeg, G. F. Pluijm, G. P. A. Pompen, J. Posthumus, W. M.
A. van Reen, F. J. Royakkers, K. C. Ruis, J. A. Rijks, P. van
Rijs, H. J. A. Saris, J. Schell, J. Schimmel, T. J. C. H. Schulpen,
G. H. ]J. Simons, T. H. A. Smeets, C. Soons, D. Stal, W, van
der Star, A. I. M. Stoke, H. ]J. M. Tieman, J. M. C. Trouw,
A. Valentijn, J. Venlet, N. H. M. de Visser, J. A. L. van de

Vliervoet, L. van der Waal, B. T. van der Werf, A. J. van de

Werff, L. V. J. Willems, J. van Wijngaarden, H. W. ]. Zeegers,
H. J. van Zwam, ]. Zijlstra.

Analystexamen, tweede gedeelte, diploma B.

Voor bovengenoemd examen slaagden in 1953 de dames:

C. le Clercq, A. L. Dijkstra, H. A. M. Hendriks, M. H. T. de
Jonge, H. A. J. van Oss, V. Roest, W. ]J. M. ten Rouwelaar,
M. C. Vollering, E. M. E. Zeiss,

en de heren:
W. J. Asma, W. van Beersum, W. H. van Bergen, T. A.

Biere, W. van den Bor, Y. Botma, R. Boxma, B. H. Torn
Broers, S. de Bruyn, H. C. Bijvank, J. L. H. Collon, W. P.

»

Combé, R. Dufour, J. J. H. Durlinger, W. Folkertsma, H. H.
Haeck, A. M. P. Hectors, M. Heijstek, H. C. M. Halderit, H. J.
H. van Heffen, J. W. G. van den Hurk, G. J. Huyben, W. C.
Klein, A. P. van der Kooij, P. J. Lafargue, J. F. M. Leerschool,
A. H. Loos, H. J. H. Lousberg, H. M. Mesters, A. Molenaar,
S. S. Roozendaal, H. J. de Rouw, W. M. Rutten, K. Sagasser,
H. Schenk, J. H. Schutte, H. J. H. Simon, K. H. Visscher, K.
Wellinga, ]J. Woudsma.

Klinisch Analystexamen, tweede gedeelte, (IIC).

Voor bovengenoemd examen slaagden te Utrecht en Leiden

in Februari 1953 de dames:

H. E. Bersma-Ablij, F. M. Akkerman, E. G. M. Th. Asberg,
A. A. ]. Bekkers, R. M. Bernstein, C. Bleeker, A. C. Blomme-
stiin, W. Bouwman, H. M. A. Burgers, G. A. J. Calluy, E. M.
Creijghton, S. M. J. van Cruchten, A. W. Docter, W. F. ].
Eckhardt, E. M. van Es, C. G. A. van Essen, H. Gartner,
M. Geerlofs, H. C. Godfried, G. M. Th. Gottmer, M. A. E.
Groothuis, P. H. M. Guinée, C. Haverhals, E. W. A. de Heer,
J. W. G. Heykamp, B. T. L. Honing, C. Hubert, J. G. Jansen,
L. M. van Noorle Jansen, L. van der Kuip, M. Laimbock, M. A.
Lankkamp, H. L. la'Lau, J. ]J. Th. Leenen, J. Mabelis, M. G.
Meulmeester, A. A. Meijer, C. O. Meijer, M. Moret, A. C. M.
Th. Mul, A. van der Noord, K. Offereins, M. J. Peek, A. A.
Poodt, L. A. Poot, C. Postma, A. de Ronden, H. A. M.
Rommens, J. R. M. 1. Rutten, M. W. Schaars, N. Scholte,
O. Siegmund, A. M. H. Staarink, A. P. Surink, ]. Tideman,
E. S. Tinbergen, L. G. van der Veen, N. in 't Veld, E. R,
Verbeet, M. C. A. Vergoossen, J. van der Voet, P. L. de Vries,
A. Westerhuis, P. Wynia, A. M. Fr. C. [Jsselmuiden en
A. Zweers,

Algemeen Analystexamen, eerste gedeelte in 1953.

In November 1953 slaagden voor bovengenoemd examen de
dames:

J. L. M. Asselbergs, J. M. Th. Bazelmans, L. Beltman, E.
Bolsenbroek, C. Bos, H. G. M. Bos, M. Fr. G. Breur, R. E. E.
Burgers, W. R. M. van Ditshuizen, E. Egmond, L. Th. Elekan,
M. Ernste, L. E. van Eijk, A. van Geldre, G. A. A. Giebels,
W. B. Heeg, Th. M. Hennevelt, J. R. A, M. Hoenselaars, J. A.
Hunze, C. G. M. Janssen, J. A. M. Laarhoven, G. van Leeuwen,
C. M. Th. Lemm, J. M. Oldenhof, H. Onderdelinden, A. J. van
der Poel, J. van der Put, C. de Rooij, N. Salentijn, M. C.
Schreuder, I. G. Sieberg, E. van Steenbergen, H. J. Teijken,
E. F. M. Thibau, H. Vieregge, E. J. M. Visser en Fr. C. Vrolijk,

en de heren:

J. van den Arend, M. J. P. Boers, E. P. Bouman, J. Bours,
M. H. M. Coonen, J. van Dam, J. N. C. van Geel, J. Geevers,
J. Ph. de Groot, W. J. van der Hart, J. M. de Heer, J. R.
Hekman, C. Hoeben, H. H. Janssens, E. J. Kloot, C. J. Knoester,
E. L. Knoops, C. L. J. Koolen, W. R. Kooper, P. Koornneef,
P. N. Kuin, G. van Leeuwen, L. A. Limpens, B. ]J. Lodewijk.
M. H. Maas, Q. P. van der Meer, A. Noordijk, J. A. R. Postma,
. Postuma, P. Smid, B. J. Strating, J. H. Wanten, P. van - Wel
en L. Wijting.

Secties

Sectie voor Chemische Technologie en
. Bedrijfschemie,

Synopsis der voordracht, te houden door Dr. J. C. Vlugter
op 23 December 1953 te Amsterdam.
(Zie Chem. Weekblad pg. 917).

De betekenis van de dampphase-chromatografie
in de analytische chemie. :

De ontdekking van de dampphase-chromatografie danken wij

aan Martin, Nobelprijswinnaar voor 1952, en zijn medewerker
James. De snelheid, het verbluffend grote scheidende vermogen
en de grote flexibiliteit van deze methode, gepaard gaande met
een betrekkelijke eenvoud van apparatuur, maken, dat men van
een revolutie in de analyse van vluchtige organische verbindin-
gen kan spreken.
- Aan de hand van een demonstratie die tijdens de lezing zal
worden gegeven, zal het duidelijk worden, dat de dampphase-
chromatografie in korte tijd zijn weg zal vinden in research-
instituten en fabriekslaboratoria voor contréle van processen en
bepaling van de zuiverheid van producten.
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Mededelingen van verwante verenigingen

Photo-electrische Spectrophotometrie Groep.

Gemeenschappelijke ijking van photo-electrische
spectrophotometers,

Zeer binnenkort worden aan de deelnemers, die zich hiervoor
hebben opgegeven, formulieren en monsters toegezonden voor
een gemeenschappelijke ijking van photo-electrische spectro-
photometers. Anderen kunnen zich hiervoor nog opgeven bij
Drs. ]. Fahrenfort, Laboratorium voor Algemene en Anorgani-
sche Chemie, Nieuwe Prinsengracht 126, Amsterdam-C.

Mededelingen van verschillende aard

Ontvangen antwoorden in het kader van de
»Mail Inquiry Service”

Lijst No., 27 — October 1953,

Fotocopieén van deze antwoorden kunnen besteld worden
bij de Rijksnijverheidsdienst, Afdeling D.L.I, Willem Witsen~
plein 6, Den Haag. De kosten bedragen f 0.60 per pagina. Men
wordt verzocht bij eventuele bestellingen duidelijk het TDR/IR
nummer van het gewenste rapport te vermelden.

Alle nummers van de hieronder genoemde rapporten zijn
TDR/IR nummers.

331 Arbeid.

11.640 Te werkstellen van invaliden (Amerikaanse litteratuur).
5 pag.

615 Pharmacie

11.583 Fabricage en afzet van pharmaceutische producten.
3 pag. N

654 Organisatie.

11.169 Wegen voor het verkrijgen van licenties van Ameri-
kaanse firma's voor de fabricage van cartonnen bekers
in een Europees land. 4 pag.

663 Dranken, genotmiddelen.

11.225 Concentreren van azijn door wateronttrekkende mid~
delen, of door uitvriezen. 3 pag. ‘

10.509 Bijzondere verpakkingen van likeuren en cognac ter
verhoging van de omzet. 18 pag.

11.483. Verbeteren van de brandeigenschappen van sigaren-
tabak. 2 pag.

664 Vaste voedingsmiddelen.

11.718 Litteratuur op het gebied van de afzet van voedings-
middelen (Engros en endetail), 2 pag.
11.626 Conserveren van fruit. 3 pag.

665 Olién, vetten, wassen.

11.519 Toevoegingen aan cocosvet om schuimen bij het bakken
te voorkomen. 1 pag.

11.698 Raffineren van gas- en dieselolie. 2 pag.

666.1 Glas.

10.988 Afstellen van glasgietmachines. 1 pag.

11.630 Electrisch lassen van glas. 3 pag.

10.996 Tunnelovens voor het smelten van glas. 1 pag.
10.991 Maken van zuigers voor glasgietmachines. 1 pag.
11.002

11.488
11.000
10.989
10.994
10.990
10.992

glasmachines. 2 pag.

Repareren van glasgietvormen. 1 pag.

Maken van glasvormen. 2 pag.

Voorkomen van blazen in glazen voorwerpen. 1 pag.

Fabricage van bruin glas. 4 pag.

Verwijderen van streperigheid in glas. 1 pag.

Voorkomen van onregelmatigheden bij ,de machinale
fabricage ,van glazen flessen. 1 pag.

Samenstellmg van glas. 2 pag.

Fabricage van glazen flessen. 4 pag.

Productie van lichte glazen flessen, potten, e.d. 2 pag.

Voorkomen van corrosie van glasvormen. 1 pag.

Controleren van flessen na de fabricage. 1 pag.

10999
10.924
10.998
10.993
10.995

668.5 Aetherische olién.
11.241 Stabiliseren van aetherische olién. 3 pag.

674 Houtindustrie.
11.263 Fabricage van kurkproducten. 2 pag.
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Moeilijkheden, afstellen en toezicht op Hartford LS.~

678 Rubber, plastics. .

11.260 Afwerken en kleuren van celluloid brilmonturen. 4 pag.
10.494 Schuimphenolharsen als verpakkmgsmaterlaal 2 pag.

685 Lederwerk. *
11.773 Drooginstallaties voor schoenfabrikanten. 3 pag.

“Draag en Aanbod ’

Plaatsing geschiedt alleen voor leden der Kon. Ned. Chem.
Vereniging,

Correspondentie wordt over deze rubriek niet gevoerd: de
Redactie, Lange Voorhout 5, 's-Gravenhage, zendt alleen brieven
door, waarvoor men porto insluite.

Ter overneming gevraagd:
* Chem. Revs. Vol. 7-—51 (1930—1952).

Ter overneming aangeboden:
Diemair, Die Haltbarmachung von Lebensmitteln 1941.
Food Industries Manual 15e druk.
Ost-Rassow, Lehrb. d. chem. Technologie 18e druk.
Gorter en de Graaff, Klin. Diagnostiek I en II, 5e druk.
* R. E. Kirk and D. F. Othmer, Encyclop. of Chem. Technology
Vol. 1 t/m 10.

* Chemisch Weekblad 1923—1951 (los).

Hoogvacuumkranen in Pyrexglas volgens Prof. Ketelaar (drie-
wegkranen met T-boring): 9 st. van 3 mm; 5 st. 5 mm;
15 st. 8 mm; 6 st. 10 mm. .

* Chem. Weekblad 1903—1938 (geb. in leren band); 1939 t/m

April 1953 (los).

* Intern. Crit. Tables 7 vols. & Index.

E. v. Meyer, Gesch. d. Chemie v. d.
Gegenwart, 1914.

James, Needham a.o., Science, religion a reallty 1926.

Handb. d. anorg. Chem. Abegg u. Auerbach Bd. II—-IV.
1908—39; in 9 linnen banden.

A. W;alter, System of familiar philosophy ' London 1802,
2 vols

*

Altesten Zeiten b.z.

De enige van een inzender afkomstige opgave of de eerste
van een serie van eenzelfde inzender afkomstige opgaven is

met een ster gemerkt.
Reflectanten kunnen daardoor volstaan met insluiting van

eenmaal porto voor doorzending van brieven welke befrekking -

hebben op van eenzelfde inzender afkoms{ige opgaven.

clangeboden betrekkingen

Zie de advertenties in no. 50.

Laboratorium Histologie en Microscop. Anat. Rijksuniversi-
teit, Utrecht, zoekt een chemicus of phys.-chemicus (Dr. of Drs.)
met cytologische belangstelling.

Gevraagd voor spoedige indiensttreding bij het Laboratorium
van het Ministerie van Financién te Amsterdam een scheikun-
dige (academisch gevormd scheikundige of apotheker).

Bij Nico ter Kuile & Zonen N.V. weverijen en ververijen te
Enschede, worden sollicitaties ingewacht voor de positie van
scheikundige, assistent van de bedrijfsleiding. Alleen academisch
gevormden komen in aanmerking.

In het kader van een door de Stichting T.N.O. gesubsidieerd
onderzoek zal aan de Afdeling voor Stofwisselingsziekten en
klinische Endocrinologie van het Academisch Ziekenhuis te Lei-
den binnenkort kunnen worden geplaatst een chemicus.

Kon. Fabriek van Cacao en Chocolade C. J. van Houten en
Zoon NV, te Weesp, zoekt een chemicus (Drs., Dr. of Ir.) voor
haar research-laboratorium.

N.V. Rubberfabrieken Ir. L. M. Glazener, Harderwijk, vragen
voor spoedige indiensttreding voor een nieuw op te richten
laboratorium een scheikundig ingenieur.

o@genda van vergaderingon

23 Dec.: Kon. Ned. Chem. Vereniging. Algemene Vergade-
ring en Sectievergaderingen. Zie Chem. Weekblad

pg. 913 e.v.,, 954 en 970.
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