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De reactiën, voorkomende hij de bepaling van het joodgetal.
D O O R

Dr. P. H. VAN LEENT.

Bij de bespreking van een onderzoek betreffende de halogeen- 
additie aan de onverzadigde verblindingen in vetten, merkte vrij 
kort geleden L e w k o w it s c h  op, diat hij iederen scheikundige, die 
geen bijdrage leverde tot vermeerdering van de literatuur over 
Het joodgetal, gelukwenschte. Hij zelf moe-sit echter dadelijk 
daarbij erkennen, dat hij geen aanspraak op dien gelufcwensch 
kon maken, omdat hij er zelf over werkte ; ik meen, dan ook 
hierom zoo vrij te mogen zijn zelf eveneens een bijdrage tot 
die kennis der joodgetallen te leveren.

De eerste goed bruikbare methode om de mate te bepalen, 
waarin halogeen door de vetten wordt opgenomen, is van von 
Hübl . Het jodium alléén wordt slechts langzaam en onvolledig 
door de vetten opgenomen; daarentegen nam von Hübl waar, 
dat de ihalcgeenabsorptie zeer gemakkelijk gaat, wanneer men 
bij de alkoholische oplossing van jodium kwikchtoried (subli
maat) voegt. V on Hübl vond! bij zijn onderzoek, dat door het vet 
jodtium en chloor waren opgenomen en wel in de verhouding 
van één atoom van ieder. Alleen de glycerieden der onverzadigde 
vetzuren nemen het halogeen op, die der verzadigde blijven on-
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■veranderd. De uitvoering dier bepaling is in het kort als volgt: 
Een afgewogen hoeveelheid1 van hei vet wordt opgelast in chlo
roform en deze oplossing voorzien van een afgemeten hoeveel
heid eener alkoholisiche oplossing van jodium en kwikchloried. 
Na eeniigep tijd staan, verdunt men met water en voegt jood- 
baliumoploss'in g  toe, waarna het overgebleven vrije jodium ge
filtreerd wordt met 1/ 10 N. nat r i u mthiosulfaato-plos sing. Op de
zelfde wijze, maar zonder vet, voert men een blinde proef uit, 
die den titer van de jodiuimvloeistof leert kennen- Het geabsor
beerde halogeen, gerekend als jodium en uitgedrukt in procen
ten van het onderzochte vet, is dan het joodgetal-

Het werkzame bestanddeel der von HüBL’sche oplossing is het 
joodmonochloried, zooals vooral bleek uit de onderzoekingen 
van Ephraïm 1). Dit ontstaat uit het kwikchloried: en het jodium 
volgens de vergelijking:

H g C l2 +  2 I2 Hgh +  2 IC1,

welke een evenwiiclhts reactie voorstelt. Naarmate er van bet jood- 
monoclhloried weggenomen wordt, zullen zich weder nieuwe 
hoeveelheden jodium en kwikchloried in dezen zin om zetten 
W ijs verkreeg dan ook geheel iidentisohe oplossingen uit kwik- 
Cihloried1 en jodium als uit kwikjodied en jooidmonoehlbried, 
beide in alkohol.

Door middel van een alkoholische oplossing van joodmonochlo- 
ried in alkohol bon Ephraïm dezelfde joodgeitallen verkrijgen als 
met dO oorspronkelijke von HüBL’sche.

A c h t e r u i t g a n g  v a n  d e n  t i t e r .

De versch bereide von HüBL’sche oplossing gaat in den be
ginne zoo snel in titer achteruit, dat eerst overeenstemmende 
getallen zijn te verkrijgen met een vloeistof, die minstens 16 
uren oud .is. Daarna vermindert het gehalte aan vrij halogeen 
nog steeds, zoodat een oude oplossing daarvan nog slechts-weinig 
bevat- Ook de oplossing van Ephraïm is even onbestendig van 
titer. Naarmate het halogeen afneemt, vermeerdert de hoeveel
heid vrij zuur in de vloeistof, tegeilijk is er aldehyd en in zieer 
oude vloeistoffen azijnzuur aan te toonen, zoodat de: titeraohter- 
uitigang toegeschreven moet worden aan oxydatie van den alko-

■) Zeitschr. f. angeiv. Chemie, 1895, blz. 254.
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hol- Volgens W ijs  ^ geschiedt d'it door onderjodigzuur, gevormd 
uit het joodmonochloried en het in dien aJikohol aanwezige water:

IC1 +  H20  HIO +  HC1, I

hetgeen ocuk weder een evenwichtsreaetie dia Bij oxydatiie van dien 
alkohol vindt de volgende reactie plaats:

C2H5OH +  2 HIO =  2 I +  2 H20  +  C2EUO II
Een proef met onderjodigzuur in alkohol bevestigde W ij s  deze 

opvatting geheel. Voor ieder molecule ontleed onderjodigzuur’komt 
dus een molecule zoutzuur in de vloeistof. Uit jodium en kwik- 
chLried vormt zich dan weder joodmonochloried en kwikjodied, 
maar in mindere mate, daar het gevormde zoutzuur d!e vorming 
van onderjodigzuur tegengaat, bijgevolg een grooter dleel van het 
jood'monochloried intact kan blijven en bovendien ook door de 
aanwezigheid van het kwikjodied. Naarmate dus meer zoutzuur 
aanwezig is, zal de concentratie van het onderjodigzuur geringer 
zijn en daarmede ook de oxyd'atie van den alkohol langzamer 
gaan. Oudere oplossingen werden dus steeds stabieler, de om
zetting zal echter blijven doorgaan en wel zoolang totdat al het 
jodium tot kwikjoüiedl is geworden. In de von HüBL’sche op
lossing is hiervoor ruimschoots genoeg kwikcihloried aanwezig. 
Hoewel oude oplossingen zieer stabiel zijn, zoo zijn deze toch 
practisch niet bruikbaar, daar de concentratie aan vrij halogeen 
te gering geworden is en men niet meer de gewen,schte over
maat kan toevoegen. Wordt de' oplossing niet m,et den, gewonen 
96 proc. alkohoil doch met absoluten bereid, dan blijft door de 
bijna volledige afwezigheid van water de titer veel constanter. 
W a l l e r  -) trachtte het water te binden en zoodoende onscha- 
delijk te maken door toevoeging van geconcentreerd zoutzuur 
aan de von HüBL’sche oplossing, die hij tegelijk van de dubbele 
sterkte bereidde, De vloeistof volgens W a l l e r  is dan ook veel 
bestendiger; bij de bereiding neemt men tevens een opvallend 
lichter worden van de kleur waar, wanneer het zoutzuur wordt 
toe gevoegd. Uit het boven gezegde blijkt echter wél, dat de 
grootere bestendigheid niet moet worden toegesohreven aan een 
binden van water, maar wel aan verhindering van die oxydiafiie, 
doordat de vorming van het onderjodigzuur wordt tegengegaan. * *

■) Zeitschr. f. angew. Chemie 1898, blz. 291 en volg.
* 1  Chem. Zeit. 1895, blz. 1786 en 1831.
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De lichtere kleur dier oplossing: wordt veroorzaakt doordat de 
ahloorjonen van het zoutzuur de splitsing! in jonen van het aan
wezige jo'odimonochlori'edl en kwikchioried bijna geheel verhin
deren, zoodlat het evenwicht in de vloeistof sterk naar de vor
ming van het bruingeel gekleurde joodmonoohloried wordt ver
schoven. De reactie tiuisscihen het kwikchioried en het jodlium is 
er geen van de jonen, daar anders- ieder sterk gedissocieerd me
taal chtoried dleze werking moest vertoonen. Zooalis men weet 
is dit echter niet het geval-

De oplossing van W ijs, bestaande uit joedmonochloried in 
ijsazijn, is nagenoeg vblkomen stabiel, wanneer de ijsazijn vrij is 
van oxydeerbare stoffen; hierop moet men ook den ijsazijn door 
verwarmen met fcaliumbichromaat en zwavelzuur onderzoeken. 
Door reductie mag dan geen groene kleur optreden- Het reagens 
van W ijs vertoont een bruingele tint, die door toevoeging van 
een weinig sterk zoutzuur in geel overgaat, blijkbaar door het 
verdwijnen der aanwezige jodiumjonen. Door bijvoegen van 
eenig water wordt de vloeistof bruin; verdunt men met veel 
water dan zet de oplossing vrij spoedig jodliumikristallen af, ont
staan door geheele ontleding van het joodmonochloried:

5 IC1 +  3 HaO =  HIOs +  5 HC1 - f  2 I* III

R e a c t i e  m e t d ' e  o n v e r z a d i g d e  v e r b i n d i n g e n .
Zooals reeds gezegd i®, zijn volgen© W ijs de belangrijkste 

reacties, die in d!e von HüBL’sche oplossing plaats vinden:

HgCla +  2 Ia =  Hgl-a +  2 IC1 
en IC1 +  HaO =  HIO +  HC1

Bij het bepalen van den titer en het tiitreeren van het overge- 
nleven halogeen bij een joodgetalbepaling, heeft men dus ddor 
inwerking van het joodkalium:

IC1 +  KI =  KC1 +  Ia IV
en HIO +  HC1 +  KI =  KC1 +  H20  +  I* V

De. overmaat van joodkalium houdt het kwikjodied, dat anders 
door het water afgescheiden wordt, in oplossing,

Het halogeen, dat gebonden is dloor additie aan het vet of de 
aequivalente hoeveelheid1 zuurstof, die onwerkzaam geworden is 
doordat een deel van het onderjodigzuur oxydeerend op den al- 
kohol gewerkt heeft, vindt men niet terug, maar in plaats van
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deze laatste een aequivalente hoeveelheid zoutzuur. (Vergelijkin
gen I en II).

Het hierdoor vrijgekomen zoutzuur kan jodometriisch bepaald 
worden, door na de titerslelling kaliumjodaat toe te voegen en 
het afgescheiden jodium te titreeren:

6 HC1 - f  5 KI +  KI03 =  6 KC1 +  3 H20  +  3 12 VI

Over hetgeen nu geschiedt, wanneer onverzadigde verbindingen 
aanwezig zijn, heersohen geen overeenstemmende. imieeninge®. 
In de von HüBL'sche oplossing zijn als lichamen, die geadldeerd 
kunnen worden, aanwezig: jodium, joodlmonodhloried en onder- 
jodigzuur. Waarschijnlijk is het dus, dat zij er alle aan deel 
kunnen nemen, doch één of meer zullen de overhand wel hebben. 
Velen hebben gedacht aan joddumiadldlitiie, doch uit onderzoe
kingen van von Hübl en Ephraïm bleek, dat. jodium- en chloor- 
houdende verbindingen ontstonden, zoodot men toen aan enkele 
additie van joodmoncchloried dacht, welke meening eerst ook 
door W ijs  gedeeld werd1- Schweitzer en Lungwitz namen waar, 
dat de getitreerde vloeiistof na afloop der joodgetalbepaling meer 
vrij zuur bevatte dan voor de proef. Zij hielden diit zuur voor 
joodwaterstof en schreven het ontstaan toe aan substitutie van 
jodlium voor waterstof in de vetten. Dit meerdere zuur werd 
jodOmetrisch bepaald en de dubbele hoeveelheid van het hieruit 
gevonden jodium afgetrokken van het bepaalde joddlgetal;. Dit 
cijfer noemden zij het nauwkeurige joodgetal en meenden hierin 
alleen het door additie opgenomen jodium te zien, Zooals verder 
zal blijken hebben er echter geen substituties plaats en kan 
joodwaterstof evenmin in de oplossing voorkomen, dlaar zich dit 
dadelijk moet omzetten als het gevormd1 zoude worden: 3)

H l +  IC1 =  h  +  HC1 
en H l +  H IO  =  I2 +  H 30

Als vrij zuur is dus alleen zoutzuur mogelijk.
. De oplossing van W a l l e r  werkt in vele gevallen langzamer 
en bij lijnolie vooral minder volledig dan de von HüBL’sche. 
De grootere concentratie aan joodimonoahloried zoude juist het 
tegendeel doen verwachten, in de onderstelling dat dit direct 
geadldeerd1 werd. Deze overweging voerde W i j s 2) tot. de onder-

') W ijs, Chem. Eev. Fett- und Harzind. 1898, blz. 137. 
Jl Zeitsch. f. angew. Chemie, blz. 294.
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stelling- dat niet joodmonochloried wordt opgenomen, maar eerst 
liet onderjodigzuur en dat toet gevormde product zich dadelijk 
met het vrijgekomen zoutzuur omzet tot een clMoorjoodadditie- 
verbinding en water. Voor oHiezuur bijv-:

CisH3402 +  HIO =  C18H3402I0H 
C18H34O2IOH +  HC1 =  C18H34O2ICI +  HaO

hetgeen dus op hetzelfde neerkomt alsof joadmdnochloried was 
geaddteerd. De minder vlugge werking van de W aller’scihe op
lossing iis dan ook in overeenstemming met de geringe concen
tratie aan onderjodigzuur.

Uit een gedeelte van het gevormde ohloorjoodladdlitieproduct 
zoude zich dan spoedig zoutzuur afsplitsen met herstelling van 
de duibbele binding, waardoor de toename aan zoutzuur tijdens 
de inwerking verklaard werd Om deze opvatting te bevestigen, 
bereidde W ijs een oplossing van onderjodigzuur door een alfco- 
holiscihe jodiiumoplossdnig te schudden met kwikoxyd en ver
kreeg met deze vloeistof inderdaad' eeme zeer snelle inwerking 
en juiste joodgetallen, waaruit blijkt, dat het onderjodigzuur 
gemakkelijk wordt geiaddeerd. De onderjodigzuuroplosisiing is 
zeer weinig bestendig, de alfcohoil wordt tot aldehyde geoxydeerd 
en er komt jodium vrij, zoodat het geen geschikte titervloeistof 
is voor bepalingen.

Tegen deze opvattingen nu zijn mijns inzien® verschillende 
bezwaren in te brengen. Ingle x) merkt op, dlat de omzetting 
met- zoutzuur van het additieproduct met onderjodigzuur niet 
volledig zijn kan, omdat ook hier een evenwichtstoestand ont
staan zal analoog aan dien van de vorming van een ester uit een 
alkohol en een zuur. Het is bovendien aan W ijs  zelf niet gelukt 
om het additieproduct, dat hij biji de vermelde proeven met on
derjodigzuur verkreeg, door middel van zoutzuur chloor te doen 
opnemen * 2) en tot chloorjooidverbinding om te zetten. De proef 
met onderjodigzuur bewijst dus alléén, dat dit lichaam gead- 
deerd' wordt. Ook iis: niet m§t zekerheid een wederaflspïitsen van 
Zoutzuur onder herstel der dubbele binding aangetoondl kunnen 
worden.

Dat joodmonochloried wel snel geaddeerd; kan worden, blijkt

*i Joum. Soo. Chem. Ind. 1902, blz. 587.
2) Zeitsohr. f. angew. Chemie 1898. 1. c.
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uit de proeven van Marshall1), die wenkte met een oplossing 
van deze stof in volkomen droge' tetraehlo orkoolstof en hierbij 
even snel dezelfde joodlgetallen verkreeg als met azijnzuur van 
99%, de oplossing naar W ijs. Er werd geen spoor zuur gevormd, 
hetgeen bewijst, dat er geen afsplitsing plaats vindt en ook geen 
substitutie. Ook een onderzoek van Henriques en Ku n n e2) leiildlt 
tot deze zienswijze. Zij isoleerden uit het mkauivet een oleo- 
distearine en verkregen hiervan na afloop van de joodigetaltoepa- 
ling, door vermengen van de chloroform-oplossing met alkoihbl, 
een gekristalliseerd' cbloorjoodaddlitieproduct, dat zeer bestendig 
bleek te zijn en uit alkohol en aether goed! kon wtorden ornge- 
kristalliseerd, zender dat zich coit zuur afsplitste.

De analyse toonde aan, dat werkelijk een zoodanig product 
voorhanden was:

Dit alles leidt tot die opvatting, dat zoowel in de von HüBL’sdhe 
•als in do oplossing van W ijs de hoofdreaetie bestaat uit directe 
additie van joodirndnochloried1, maar daarnevens bij die eerste tot 
een vrij aanzienlijk bedrag van onderjodligzuur. Het zoutzuur, 
dat bij deze laatste overblijft, vindt men dan tater terug- Er 
vormen zich derhalve twee add'itieprod'ucten, die zoodanig van 
samenstelling zijn, dat het voor de jodium titratie hetzelfde is 
alsof er alleen halogeen was geaddeerd. Welke additie bij voor
keur plaats vindt, hangt af van den aard der onverzadigde ver
bindingen. Bij de vetten is het blijkbaar die van joodmionocihlo'- 
ried, die tot het hoogste bedrag plaats vindt, dlaar heit percentage 
aan halogeen aanwezig als vrijgekomen zuur, ongeveer 10—12% 
van het geabsorbeerde totaal halogeen bedraagt, bij allylailfeobol 
was dit 22,3%, bij cholesterine 50,8% 3). Deze laatste lichamen 
hadden dus veel meer onderjoddgzuur gebonden dan de vetten.

De minder goede Werking van de WALLER’sche oplossing kan 
hierdoor verklaard! worden, dat het joodmonochloried niet aan
wezig is als zoodanig, maar als een verbinding met zoutzuur 
IC1 HC1, welke indertijd door Schützenberger bereid is. Moet

‘ l Journ. Soc. Chem. Ind. 1900, blz. 213.
J) Chem. Revue Fett- und Harzind. 1899, blz. 45.
>) W ijs, Zeitsohr. f. analyt. Chemie 1898, blz. 277.

Gevonden Berekend voor CsjHiosOsICl
Cl 3,50 °/o 
I 12,40 °/0

3,38 °/„
12,08 »/o
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zulk een verbinding eerst ontleed) worden, dan verklaart dlit de 
langzamere additie. Bovendien is de kleine concentratie aan 
omderjodigzuur mogelijk ook een oorzaak van minder vlugge en 
volledige werking.

H e ‘t v r ij e z o u t z u u r .
Zooals reeds uit het voorgaande gebleken is, moet men onder

scheiden tussclhen het vrije zoutzuur, overblijvende uit het 
jooidmonoctoloried door de oxydatie van den alkohol, en dat, 
’twelik overblijft na de binding van het onderjodigizuur aan on
verzadigde verbindligen. Dit laatste wordt bepaald door het zout
zuur, gevonden na de titerstelling, af te trekken van dat, ge
vonden na de bepaling van het joodigetal. Daar men het jodo- 
metrisch bepaalt, wOrdit het uitgedrukt in cc. 1/10 N. thiosulfaat 
of berekend als jodium. W ijs vond, dat boe zuurder de von 
HüBL’sche oplossing iis, hoe minder zoutzuur bij de additie 
wordt, gevormd', hetgeen in overeenstemming is met de gerin
gere hydrolytisehe ontleding van het joodmomochloried. Ook is 
bij dezelfde hoeveelheden olie en in denzeifiden tijd de additie 
van, halogeen des te minder volledig, naarmate de oplossing meer - 
zoutzuur bevat Dit zoude tie verklaren zijn uit de mate waarin 
het joodlmonocihlcried in verbinding met zoutzuur als IC1. HC1 
voorkomt. Hieruit blijkt nu, waarom' de zoo zure W a l l e r ’sdhe 
vloeistof minder volledig en langzamer werkt- De gevonden 
tweede hoeveelheid zoutzuur is bij gebruik van dit reagens dan 
ook gering, volgens de verklaring van W ijs, doordat het vele 
zoutzuur de afsplitsing uit het adiditieproduct verhindert. Naar
mate de hoeveelheid zoutzuur grooter is, wordt de vorming van 
onderjiodigzuur ook geringer, daar het product dier concentraties 
aan j oo dm o noehlori ed em water in een vaste verhouding moet 
staan tot het product der concentraties' aan zoutzuur en onder- 
jodligzuur. Vermeerdert nu het zoutzuur, dan zal de ontleding 
van heit jooidmonoohloried tot een kleiner bedrag moeten plaats 
vinden, hetgeen een andere verklaring zonder afsplitsing geeft.

Het zoutzuur, ontstaande door oxydatie van den al'kolhol, is een 
maat voor het titreerbare halogeen, dat verdwenen is. Het is dui
delijk, dat men door middel van diit zuur eenzelfde hoeveelheid 
jodium uit kaliumjodied en -jodaat kan regenereeren en dist dus 
de som van het overgebleven halogeen en deze laatste hoeveelheid 
gellijk moet zijn aan den begintiter der vloeistof, Op dezelfde
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wijze is de tweede hoe veelheid zoutzuur een miaiat voor het ge- 
add'eerde onderjodigzuur, daar voor ieder molecule onderjodig
zuur, dat verdwijnt, één molecule zoutzuur vrijkomt en dit de 
halve hoeveelheid! jodium kan regenereeren a;Ls overeenkomt 
met het onderjodigzuur. (Zie vergelijkingen V  en VI).

In eene Von HüBL’sohe oplossing, bereid met alkohol van 90%, 
wordt meer zuur gevormd, dan in eene, gemaakt met ailkohiol 
van 95%. W ijs verklaart dit uit het gemiakkelijkier opnemen van 
zoutzuur door den meer verdunden alkohol1). Opgemerkt dient 
echter te worden, dat hier meer onderjodigzuur 'beschikbaar is, 
zoodat de meerdere zoutzuurvorming door een grootere onder- 
jcdigzuuradditie beter verklaard kan worden. Met chloroform 
verdunde von  HüBL’sche oplossingen gaven minder zuur, naar
mate de verdunning grooter was; de concentratie aan onderj'odig 
zuur was dan ock telkens geringer. Proeven om de zuurafspllit- 
sing van de additie gescheiden te houden, gelukten niet,2) daar 
uit de additieproducten, gevormd in zeer zure oplossing, die dus 
nog het meeste chloor en jodium bevatten moesten, weinig of 
geen zuur vrij werd, zoodat dit de waarschijnlijkheid van de 
zuurafsipldtsing ook reeds geringer miaakt. Uit dit alles kan oiok 
de gevolgtrekking wondeif gemaakt, dlat het joodimonochloried in 
dé oplossing van W ijs sléchts tot een klein bedrag in zoutzuur 
en cnderjcdigzuur ontleed is- In den alkohol der v o n  HüBL’scihe 
oplossing komt ± 5% water voor en uit het feit, dat de vorming 
van onderjodigzuur op een evenwictotsreactie berust, blijkt, dat 
zich zoutzuur vormt naarmate er onderjodigzuur geaddeerd 
vordlt, m. a. w- als het evenwicht verbroken wordt door ver
dwijnen van deze verbinding. Uit het gedrag van de vetten en 
van cbolesterine volgt, dat dit miet verschillende snelheid het 
geval kan zijn- De ijsazijn, die bij de bereiding van de vloeistof 
van W ijs wordt gebruikt, bevat slechts 1% water. Hetonderjödig- 
zuur moet dUs hier voortdurend een veel geringer concentratie 
bezitten, zoodat bij dit reagens de reactie bijna geheel in additie 
van joodmonochloried zal bestaan, hetgeen bij dte oplossing van 
Marshall totaal het geval was. Daar het joodmonochlioried in 
deze vloeistoffen .niet aan zoutzuur gebonden is, werken zij 
bijna ©ogenblikkelijk en geven addities, die, zoover zij nage-

') Zeitsohr. f. analyt. Chemie 1898, blz. 282. 
3) ld. id.
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gaan zijn, bij zuivere verbindingen met de berekende -hoeveel
heden overeenkomen.

Reeiapiituleerende kan men nu tot het volgende besluit komen:
1- De werkzame bestanddleelen der oplossingen van von Hü b l , 

Eph raïm  en W ijs zijn joodmonochloried1 en onderjodligzuur; 
beide worden geaddeerd, 'hetgeen van een jodometriscih oogpunt 
bezien ’t zelfde is. (Vergelijkingen IV en V).

2. Deze additieproducten ondergaan geen verdere verande
ring door afsplitsing of inwerking van zoutzuur.

3. Het zoutzuur, vrijkomende bij de bepaling van het jood- 
■ getal, vindt zijn oorsprong in de hydrolytische ontleding van het 
joicdmonodhloried! en de additie van onderjodi'gzuur.

4- Substitutie van waterstof door halogeen vindt niet plaats..
5. Het joodlgeta.1 is een maat voor d'e onverzadigde verbin

dingen in d,e vetten.
6. Voor joodgetallbepaling is de oplossing van W ijs , jood- 

mcnocihloried in azijnzuur van 99%, de meest verkieselijke.
W atergra a fsm eer , Augustus 1904.

Vederlandsche Chemische Vereeniging.
CANDIDAAT-Llfc):

Dr . W. G. Boorsm a , chef 4de afd. van ’s Lands Plantentuin, 
Buitenzorg. Voorgesteld door Dr . W , P. Jorissen , Helder, en 
Jan R u tten , ’s-Gravenhage.

JAN RUTTEN, Secretaris. 
Stationsweg 84, ’s-Gravenhage.

Personalia, Industriëele Mededeelingen, enz.
A ch tste \ laamsch N atuur- en Geneeskundig Congres. Dit congres 

vindt heden en morgen te Antwerpen plaats x). De eerste alge- 
rneene vergadering wordt gehouden heden te 5  ̂ u. in het Athe- 
naeum, Gemcenteplaats. terwijl de wetenschappelijke mededee- 
lingen morgen in de sectievergaderingen geschieden (I. natuur- 
en scheikunde ; II. biologie, plant- en dierkunde ; III. uitwen
dige geneeskunde ; IV- inwendige geneeskunde en geneesmiddel
leer). Tevens worden dien d!ag tentoonstellingen gehouden, van 
boeken en tijdschriften over natuur- en geneeskundige weten
schappen in de Nederlandscihe taal, van tijdschriften over artse
nijkunde in alle talen en van lichtbeelden, pleisterafgietsels, enz. 
va,n geneeskundigen aard.

*) Wij ontvingen het programma eerst den 15d,a dezer on konden daarom 
bovenstaand bericht niet in het nummer van den 17d,“ vermelden. Red.
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Door het dagelijksch bestuur der Alg. Ned. Pharm. Studenten- 
veioeniging is een adres gericht aan den Minister van Binnen- 
landsche Zaken, waarin het er op wijst, dat het met genoegen 
kennis genomen heeft van het ontwerp van wet, beoogende wijzi
ging en verbetering van het practisch apothekers-examen, doch 
in overweging geeft den datum genoemd in art. 4 te veranderen 
in i Augustus 1907.

De ervaring gedurende vele jaren toch heeft geleerd, dat de 
studie voor het diploma van apotheker ten minste vier jaren ver- 
eischt. De termijn van 1 Maart 1906 volgende, zullen studenten, 
ingeschreven voor de pharmacie aan een der Universite-iten hier 
te lande, bij den aanvang van het studiejaar 1903—1904, derhalve 
nog onder de bepalingen der nieuwe wet vallen, wanneer zij 
hunne studiën bijna hebben voltooid, en genoodzaakt worden 
gerilimen tijd de academie te verlaten, ten einde het diploma 
van apothekers-as'sistent te verkrijgen. Bedoelde studenten kun
nen geacht worden hunne studiën te hebben voltooid1 na ’t afleg
gen van het practisch apothekers-examen in dë zomerzitting van 
de commissie in het jaar 1907, zoodat het stellen van 1 Augustus 
1907 als tijdstip van inwerkingtreding der wet hen geene moei
lijkheden in den weg legt- Mocht d'e Minister niet tot de verande
ring in het artikel zelve besluiten, zoo verzodkt het door over
gangsbepalingen alle in 1903 en vroeger ingeschreven studenten
de bezwaren der nieuwe wetsbepalingen te willen onthouden.

-  k
Aan den heer H. J. van W ijk, chem. cand!., 'studleenende aan 

de Univ. van Amsterdam, is eene eervolle vermelding toegekeindl 
door de Faculteit der Wis- en Natuurkunde te Utrecht, voor zijn 
antwoord op de prijsvraag, door die faculteit uitgeschreven, lui
dende : „De faculteit vraagt eene monographie over eenilg element 
of eene verbinding, organisch of anorganisch (resp- groep van 
verbindingen), met dien verstande, dat twij'felachtige punten 
door eigen onderzoek M, grcoter klaarheid; worden gebracht-” 
Zijn antwoord was getiteld : „Monographie over dë oxyden van 
het chloor” .

Gedenatureerde alcohol. Volgens Kon. Besluit is het voorschrift 
voor de dlenaturatie van alcohol in dier voege gewijzigd, dat niet 
alleen dë toevoeging van 7  ̂ L. donkergekleurden houtige est ver- 
eischt, maar ook de toevoeging van i2 \  L. lichtgekleurdën per
H. L. alcohol (omgerekend tot 100%) toegelaten wordt. De samen
stelling van den houtgeest is door den Minister van Finantiën 
vastgesteld'.

Boekaankondiging.
On Lead-Poisoning and! Water Supplies, Vol. II, (Report by Dr . 

Houston on. Moorland! Waters in Regard of their Action on
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LeadJ), bondon, Eyhe and' Spottisw o o d e , East Hardingstreet,
Pleet iStreet, E. C., 1903; 456 pp., 21 Fig., 3 s. 6 d,
In deel I van dit rapport werd! reedls gewezen op de twee 

wijzen, waarop water op lood inwerkt De een© wijze van 
inwerkein (plum bo-solvency) wordt veroorzaakt door bet zuunge- 
balte van het water en is uitvoerig beschouwd, zoowel in deel I 
als in deel II- De andere wijze van inw erken (erosion), die slechts 
terloops in deel I behandeld werd, is' toe te schrijven, volgens het 
in, deel 11 medegedeelde, aan de in het water opgeloste lucht. Niet 
alle watersoorten veroorzaken erosie, omdat de meeste ervan 
stoffen bevatten, diei op het lood een beschermend laagje doen 
ontstaan. Sommige soorten va:n heidewater oefenen door hunne 
zure reactie itiet alleen eene oplossende werking uit, maar ero- 
deeren eveneens. Het uitvoerig experimenteel onderzoek van Dr . 
Houston  leerde, dat zuiver regenwater, sneeuwwater en zuiver 
gedestilleerd water (met neutrale reactie) sterk erodteerend wer
ken. Van de omstandigheden, die geen invloed op de werking 
uitoefenen, vermelden wij hier .alleen de tegenwoordigheid of af
wezigheid van licht. De erodeerende werking van gedestilleerd 
water scheen bevorderd te wordlen door ammoniumnitraat, goede 
blootstelling aan de lucht en langdurige aanraking. Verhindering 
van dei aantasting door gedestilleerd water vond in meerdere of 
mindere mate plaats door afwezigheid van lucht, verzadiging met 
Waterstof, verzadiging m et zuivere zu u rsto f *), döor am m onium- 
oarbonaat, natriumoarbonaat, natrium- en calciumhydrocarbo- 
naat, natrium- en oalciumphospbaat, magnesium- en calciumsul
faat, ammoniumi- en natriumchloridte, kalkwater (weinig). 
,,'Coated!” lood1 en alliages van lood en tin werden minder aange
tast dan zuiver lood!.

De erodeerende werking van gedestilleerd water wordt meer 
vertraaigd dan wel verhinderd1 door minerale zuren en koolzuur 
(tem minste in de sterkten, di© bij die proeven werden gebruikt).

Wat het heidewater 'betreft, kan het volgende opgemerkt wor
den. De erodeerende werking geschiedt langzamer dan bij 
gedestilleerde water, er ontstaat vaak een onvolmaakt beschut
tend' laagje, dat later in sehilvers afvalt. Is het water neu
traal of zwak zuur, dan is de erosie gering. Het gebruik van 
alliages van lood en tin en van ,,coated” lood' was niet 
geheel bevredigend. Natriumoarbonaat, in zoodanige hoeveelheid 
toegevoegd, dat het water juist geneutraliseerd was, bleek uit
stekend te zijn om de aantastende werking tegen te gaan; kalik- 
water was mfinder krachtdadig. Het toevoegen of het doen ont
staan van eene voldoende hoeveelheid oalciumhydrooarbonaat 
bleek gewoonlijk ook goed te werken. Het rapport noemt ook nog

') Dit doet denken aan de drukgrens bij sommige andere oxydaties waar
genomen (phosphor, aldehyd). Bef.
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andere stoffen, die hetzij zwak, hetzij niet het water verbeterden, 
of zelfs de aan tastende werking versterkten. In de praktijk scheen 
het goedkooper te zijn het water eerst met kalk te behandelen of 
deze behandeling te vereenigen met eene zandifiltratie en daarna 
eene geringe hoeveelheid soda toe te voegen.

De ,,plumbo-solvency” scheen bevorderd te worden door ka
lium-, natrium- en ammoniumnitraat, terwijl zij! o. a. verhinderd 
werd door 'ammOnjium- en natriumoarboniaat, kalkwater, oal- 
cium- en natriumphosphaat (in voldoende hoeveelheid toegevoegd 
om het zuur te neutraliseeren), schudden met poeder van kalk, 
marmer, IJslandseh kalkspaath, kalksteen.

De oorzaak van de zure reactie moet in hoofdzaak worden to>e- 
geschreven aan het veen, waarmede het water in aanraking is 
geweest, in sommige gevallen ook aan pyriet. Het bacteriologisch 
onderzoek leidde tot de waarschijnlijkheid, dat zekere microben 
in het veen de zuur reageerendei stof doen ontstaan.

U i t k o m s t e n
van het onderzoek der in het chemisch Laboratorium van den 
Gemeentelijken Gezondheidsdienst van Amsterdam uit contröle- 

melk gekarnde boter.
Aantal cc. Vio N. alkali, benoodigd voor het neutraliseeren 

van de uit 5 gr. botervet verkregen vluchtige vetzuren.
1903.

...... ... ' ' U
le V e e h o u d e r . 2e V e e h o u d e r .

Datum. Aantal cc. Vio N. 
alkali. Datum.

Aantal cc. Vio N. 
alkali.

2 Sept. 26.3 1 Sept. 24 .4
10 „ 24.0 15 „ 23 .6
17 „ 21.1 22 „ 25 .4
24 „ 23.8 29 „ 24.6

1 Oct. 21.1 6 Oct. 25 .4
7 ri 22.2 13 „ 25.0

16 „ 20.4 20 „ 24 .6
24 , 20.0 27 „ 0 24 .4
29 „ 20.2 3 Nov. 27 .0

5 N ov .!) 29.3 10 „ 26.3
12 „ 26.6 47 „ 24 .9
19 „ 26.3 24 „ 26.1
26 „ 26.3 1 Dec. 27 .4

3 Dec. 27 .0 8 „ 25 .8
10 , 28 .4 15 rf 27 .4
17 . 29.6 22 „ 30 .7
23 ff 29.3 29 „ 29.1
30 ff 29.1

') Op dezen datum waren de koeien gestald.
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1904.

Ie Ve e ho ud e r . 2e Ve e ho ude r . -

Datum. Aantai cc. Vio N. 
alkali. Datum. Aantal cc. Vio N. 

alkali.

7 Jan. 26.2 5 Jan. 28 5
13 30.4 12 29 7
21 » 26.9 19 30 l
28 W 31.1 26 28 9
4 Febr. 30.1 2 Febr. 23 3

11 n 28.7 9 25 8
l8 n 29.2 16 23 6
25 tt 29.6 23 22 1
3 Maart 29.2 1 Maart 21 3

10 n 30.7 8 22 9
17 30.4 15 23 4
21 V 29.5 22 24 4
31 28.6 29 21 5

7 April 27.9 5 April 19 ■2
14 W 25.3 12 22 2
21 y> 26.8 19 n 22 6
28 » 2) 28.4 26 22 4
5 Mei 26.8 3 Mei 25 0

13 )7 26.8 10 28 9
19 » 30.1 17 26 5
26 n 26.8 24 27 12 Juni 30.0 31 27 0
9 n 26.6 7 Juni 26 5

16 n 26.3 14 27 1
23 n 26.8 21 27 8
30 n 27.0 28 27 9

8 Juli 27.2 5 Juli 29 2
15 n 28.4 12 27 4
21 r 28.0 19 26 8
28 V 27.7 26 27 3
4 Aug. 30.0 2 Aug. 27 5

11 n 27.9 9 26 8
18 28.4 16 27 1
25 n 28.6 23 27 6

30 27 9

'■) Op dezen datum kwamen de koeien in de weide.
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U i t k o m s t e n
in liet ohemiseh Laboratorium van den Gemeentelijken Gezondheidsdienst van 
Amsterdam verkregen bij het onderzoek van melk, afkomstig van onder controle 
van den Direoteur van het Abattoir staande en onder toezicht gemolken koeien,*)

1903.

Ie V e c b o n d e r . 2e V e e h o u d e r .
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, Scpt. 1.030» 1.0332 3.95 12.28 0.61 1 Sept. 1.0312 1.0334 3.65 12.13 0.63
10 1.0116 1.0343 3.«0 1 12.70 U.Mf 15 „ 1.0308 1.0332 3.44 11.83 0.66
17 i.WJ» 1.033» 3.98 12.70 0.65 22 „ 1.0302 1.0328 3.59 12.13 0.62
24 1.0307 1.0338 3.81 12.40 0.61 29 . 1.0311 1.0334 3.36 11.99 0.64
1 Oct. 1.0308 1.03 9 3.54 11.90 0.59 6 Oct. 1.0308 1.0324 3.10 11.58 0.61
7 9 1.0313 1.034*' 3.46 J2.25 0.63 13 „ 1.0306 1.0333 3.15 11.6ü 0.57

16 9 1.030» 1.0337 3.86 12.76 0.63 20 .„ 1.0303 1.0332 3.11 11.70 0.61
24 1.0:317 1.0342 3.13 11.93 0.58 27 , 3) 1.0307 1.0332 8.87 11.45 0.58
21* 1 .'1112 1.0234 3.14 11.88 0.50 3 Kov. 1.0305 1.0331 3.24 11.25 0.59
b Nov.3) 1.0315 i .mi 3.48 12.13 0.64 10 „ 1.0301 1.0330 3.35 11.62 0.56

12 1.0310 1.0334 3.18 11.93 0.5» 17 , i .02ys 1.0324 3.17 11.31 0.59
1» 1.0313 1 .0338 3.10 11.88 0.66 24 , 1.0303 1.0330 3.18 11.63 0.58
2» 1.031» 1.0342 3.12 12.08 0.64 1 Dec. 1.0303 1.0333 3.16 11.56 0.59
3 Dcc, i 1.0318 1.0344 3.31 12.29 0.58 8 « 1.0302 1.0329 3-07 11.45 0.57

10 1.031» 1.0341 3.19 12.20 0.62 15 , 1.0304 1.0327 3.14 11.50 0.58
17 11.032* 1.0342 3.04 12.05 0.62
W 1.0323 1.0343 8.41 12.30 0.59
30 1. 11.0322 1.0847 3.14 12.05 0.60

1904.
7 Jan. 1.0323 1.(349 3.28 12.20 0.62

13 9 1.0322 1.0343 3.05 11.95 0.6O
21 1.0324 1.0851 3.16 12.05 0.56
28 1.0325 1.1346 3.74 12.73 0.63
4 Febr. 1.0323 1.0344 3.13 12.18 0.65 2 Feb. 1.0322 1.0351 3.46 12.15 0.60

11 9 1.0326 1.0348 3.54 12.55 0.66 9 9 0.0314 1.0341 3.52 12.05 0.68
18 1.0:424 1.0353 3.67 12.98 0.67 16 1.0317 1.0337 3.43 12.03 0.68
25 m 1.0330 1.(356 3.46 12.30 0.57 23 1.0316 1.0340 3.57 12.33 0.60
3 Maart 1.0324 1.0347 3.43 12.26 0.69 IM&art 1.0316 1.0341 3.31 12.05 0.67

in 1.0130 1.0354 3.41 12.29 0.68 8 1.0320 1.0351 3.48 12.19 0.67
17 1 .«126 1 .(34» • 3.53 12.30 0.67 15 1.0311 1.0336 3.56 11.94 0.65
24 1.0325 1.0347 3.41 12.53 0.61 22 1.0317 1.0.344 3.54 12.30 0.66
31 1.032» 1.0345 3.85 12.10 0.63 29 1.(818 1.0334 3.71 11.70 0.59
7 April 1.0327 1.0 48 3.17 12.28 0.60 5 April 1.0306 1.0329 3.71 12.20 0.58

14 « 1.0323 1.0343 3.20 12.30 0.64 12 n 1.0498 1.0:326 4.49 13.00 0.58
21 ** . 1.0313 1.0339 4.09 12.90 0.65 19 1.0304 1.0829 3-54 12.08 0.60
28 1.0320 1.0349 3.89 17.87 0.62 26 1.0304 1.6331 3.74 12.43 0.61
5 Mei 1.0318 1.0350 3.59 12.63 0.63 3 Mei 1.0310 1.0335 3-51 11.90 0.60

13 n 1.0318 1.0343 3.83 12.68 0.68 10 *4) 1.0312 1.0336 3.35 12.08 0.61
19 n 1.0320 1.0348 3.66 12-55 0.66 17

*
1.0317 1.0344 3.56 12.13 0.62

26 _• 1.0319 1.0342 3.27 12.45 0.65 24 1.0322 1.0346 3.17 12.08 0.57
2 Juni 1.0:119 1.0351 3.34 12.30 0.67 31 1.0316 1.0340 3.45 12.25 0.64
9 II 1.0319 1.0343 3.42 12.37 0-62 7 Juni 1.0315 1.0337 3-25 11.89 0.61

16 * 1.0319 1.0344 3.46 12.4« 0.63 14 1*0(14 1.0334 3.08 11.68 0.58
23 • 1.0317 1.0319 3.83 123)1 0.58 21 1.6320 1.0839 2.84 11.69 0.59
37 * „ 1.0318 1.0341 3.39 12.36 0.61 28 1-0315 1.0336 3.27 11.85 0.628 Juli 1.0318 1.0335 3.22 11.85 0.59 5 Juli 1.0304 1.0319 2.86 11.28 0.54
15 11 1.0310 1.0331 3.01 11.50 0.62 12 9 1.0312 1.0835 3.58 12.32 0.62
21 • 1.C314 1.0335 3.06 11.8 0.60 19 n 1-0312 1.0830 3.16 11.78 0.60
28 « 1.0304 1.0333 3.29 11.76 0-63 26 1-0307 1.0835 3.18 11.66 0.624 Aur. 1.0311 1.0328 3.18 11.81 0.59 2 Aug. 1.0312 1.0:332 3.19 11.82 0.63
11 ■ 1.0310 1.0335 3.59 12.42 0.62 9 1.0312 1.03:34 3.18 11.85 0.6118 n 1.0314 1.(1(140 3.48 12.25 0.61 16 1.6317 1.0335 3.25 12. On 0.59
25 • 1.U317 1.0342 3.47 12.30 0.66 23 1.0313 1.0834 3.23 11.95 0.58

30 » 1.0311 1.0338 3.32 12.15 0.62
') Het aantal koeien van den eersten veehouder bedroeg gedurende het tijd

perk Sept. 1908—Januari 1904 gemiddeld 16, dat van den tweeden 23.
’ ) Het ontroomen werd bewerkt door de melk 24 uren te laten staan.
*) Op dezen datum waren de koeien gestald.
*) Op dezen datum waren de koeien in de weide.

/
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U i t k o m s t e n
verkregen bij het onderzoek van karnemelk, in het chemisch 
Laboratorium van den Gemeentelijken Gezondheidsdienst te Am

sterdam bereid uit de Onder toezicht gemolken melk.
1903.
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10 Sept. 0.66 0.65 7.64 6.99 n.16 15 Sept. 0.58 0.97 9.18 8.21 0.17
17 „ 0.56 0.78 7.94 7.16 0.16 29 „ o.m 1.02 8.92 7.90 0.18
24 Oct. 0.77 0.8! 9.04 8.23 0.20 13 Oct. 0.54 0.84 8.75 7.91 0.17
29 „ 0.51 1.10 8.92 7.82 0.19 20 „ 0.63 1.04 8.21 7.17 0.18
12 Nov. 0.71 1.02 8.87 7.85 0.19 3 Nov. 0.79 0.82 8.76 7.94 0.19
26 ■ „ 0.61 0.92 8.97 8.05 0.18 17 „ 0.68 0.97 8.92 7.95 0.18
17 Deo. 0.59 0.91 9.20 8.29 0.18 8 Déc. 0.61 1.05 8.92 7.87 0.19
30 „ 0.67 1.12 9.37 8.25 0.19 22 „ 0.57 0.84 8.81 7.97 0.17

1904.
7 Jan. 0.67 0.97 8.87 7.90 0.17 5 Jan. 0.65 0.68

21 0.72 0.82 9.56 8.74 0.18 19 „ 0.69 0.77
11 Febr. 0.72 0.85 9.20 8.35 0.19 2 Febr. 0.79 1.06
25 n 0.67 0.97 8.81 7.84 0.18 23 „ 0.63 0.92
10 Maart 0.69 0.93 8.89 7.96 0.19 1 Maart 0.68 1.03
24 0.76 0.85 8.78 7.93 0.18 22 „ 0.71 1.07
14 April ('.63 1.09 9.01 7.92 0 .1Ö 5 April 0.87 0.98
21 0.54 0.96 8.74 7.78 0.18 19 „ 0.71 1.12
5 Mei 0.76 1.02 9.86 8.84 0.19 10 Mei , 0.67 0.94

26 0.81 0.97 9.65 8.68 0.18 24 „ 0.71 0.86
2 Juni 0.77 1.12 9.20 s.08 0.19 7 Juni 0.74 0.87

16 ■ 0.59 0.96 8.91 7.95 0.18 28 „ 0.69 0.93
8 Juli 0.72 1.05 8.21 7.16 0.16 5 Juli '0.63 0.89

28 0.66 0.92 8.31 7.39 0.19 19 * 0.67 0.97
4 Aug. 0.86 0.88 9.24 8.36 0.19 9 A u g/ 0.78 0.89

18 n 0.79 0.82 9.10 8.28 0.18 23 , 0.81 0.94

8.21
8.78 
8.08
8.87 
9.23 
9.31
8.78 
8.28
8.88 
9-30
8.72 
8-68
8.15
8.73 
8.94
9.15

7.53 
7.99 
8.02 
7.95 
8.20 
8.24 
7.K) 
7:16 
8.94 
8.44 
7.85
7.75 
7.2?
7.76 
8.05 
8.21

0.16 
0.17 
0.15 
0. 7 
0.18 
0.18 
0.17 
0.17 
0.1-i 
0.17 
0.18 
0.17 
0.17 
0.18 
0.18 
0.20

Ingekomen hoeken, separaatafdrukken, enz.
N. Sch oorl , In mèmiormm C- A. Lobry de Bruijn , cverged'rukt 

uit Propria Cures 1 5 , no. 32, 6 Sept. ’04.
F. F isch er , Tascihentoucih für Feuerungstechniker, 5te Aufl., 

Stuttlgart 1904, A. K röner , M. 3.—.
Rapport van den scheikundige bij den keuringsdienst van voe

dingsmiddelen te Rotterdam: over de maanden Jan.—Maart 
1904; eveneens dat over de maanden April—Juni 1904.

F. M. Jaeger , Bei trage zur Krystalldiagnose der Kcibaltverbin- 
dungen miit complexen Jonen, cverged’rukt uit Ztsclhr. f. Krys- 
tallographie.

Correspondentie.
B3T De redactie roept dringend de medewerking in van de lezers van dit blad 
v oor het zooveel m ogelijk volledig maken van  de rubriek personalia, vacatures, 
indusUieele mededeelingen, enz.


