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Over het peroxy-salpeterzuur zilver en een zilverbioxyde. 

DOOR 

E. MULDER. 
(Vierde Verhandeling) • 

. In de volgende ~dzijden zijn eenige uitkomsten medegedeeld 
der voortgezette studie met betrekking -tot het peroxy-salpeterzuUr 
Zilver N A!h Ou' het zilverbloxyde Afh 02 daarvan afgeleid; en 
het dioxy-salpeterzuur zilver N 05 Ag, dat wordt gea.cht een deel 
uit te maken van het peroxy-salpeterzuur zilver, besohouwd als een 
inoleoulaire verbinding, namelijk als zijnde:N Ag7 Ou = 3 Ag2 °2 ,

N 05 Ag. En wel zal in de eerste plaats worden gehandeld over 
een proef, die ten doel had, 1 ° te elimineeren van het mole
ouul N Ag7 011 (en behandeling daarna van het terugblijvende met 
water), met het oog op een nadere kennis der struotuur van het 
peroxy-salpeterzuur zilver. 

Over !tet product (zijnde Ag2 °2), na uitdrijven van 1 ° op 
N A!h On (pero'o/j-aalpetet·zuur zilver), en behandeling van het tm'ul/
blijvende met water (bij gewone tetnperatuur). Men wensohte na te 
gaan, of de reactie: 

is een sommaire reaotie of niet, in het eerste geval dan aldus te 
splitsen: 

a. 2 N 05 Ag = 2 ]V °4 Ag + 0 ° 
b. 2 N 04 Ag = 2 N Os Ag + 00. 

A 1* 
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Tot dit doel werd aanvankelijk 1 0 geëlimineerd op · N Afh 011 
(geacht te zijn = 3 A!/2 O2• N 05 A!J), en daarna de massa be
handeld met water (bij gewone temperatuur). In geval toch de 
reactie verloopt in één phase, moet een deel van het N 05 A!J 
onontleed terugblijven (aangezien slechts 1 0 werd vrijgemaakt op 
1 N A!J7 °11 , of 0 0 op , 2 N A!J7 °11 ), en het elimineeren van 
het zilvernitraat zou veel meer tijd vereischen, zeer waarschijnlijk 
ten minste, daar N A!h 011 door water uiterst langzaam wordt 
ontleed (namelijk bij gewone temperatuur). 

Er werd uitgegaan van het product van Bereiding N° 26 (zie 
deze Verhandeling pag. 31), waarvan werd genomen 2,0008 gr., 
gedaan in de V -buis van den toestel (zie de vorige Verhandeling). 
Maar dit product had ongeveer een jaar gestaan, en 6.0178 gr. had 
(6.0178 gr. - 5.9986 gr. =) 0.OUJ2 gr. aan gewicht verloren 
(zie de 'fabel pag. 31). Gezegde hoeveelheid van 2.000.8 gr. beant
woordt derhalve aan 2.0072 gr. der oorspronkelijke stof, te weten 
van stof niet ontleed ten deele (5 .9980 : 2.0008 = 6.0178 : al; 

zijnde al = 2.0072 gr.). Dus wordt verondersteld, dat de proef 
is gedaan met 2.0072 gr. stof, en dat deze hoeveelheid stof reeds 
(vóór de proef) had verloren 0.0064 gr. "gethakkelijk vrijkomende 
zuurstof" (oxygène excédant), zijnde 2.0072 gr. - 2.0008 gr. 
= 0.0064 gr. Zal deze hoeveelheid stof, namelijk 2.0072 gr., 1 0 ver
liezen op 1 molecuul (lOop N A!J7 °11 ), dan is daartoe noodig 
een verlies van 0,0339 gr. zuurstof, waarvan dan reeds 0.0064 gr. 
was geëlimineerd. 

De volgende tabel geeft ons het overzicht van het achtereen
volgens uitgedreven worden van lOop het molecuul. De letters 
hebben dezelfde beteekenis als b. v. in de proef met eliminatie van 
2 ° (zie de vorige Verhandeling). Er blijkt opnieuw uit, dat de 
ontledings-methode zeer goed valt te regelen (als altijd binnen zekere 
grenzen). 
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Tabel der proef met- Bereidin!J N° 26 en 2.0072 !Jr. 8to!, waar
van lOop het molecuul N A97 Ou werd uitgedreven (zie de voor
!Jaande l' erhandelin!lJ. 

± I 
c 

I 
d e 

I 
f 

gew. ongev. 
1 temp. ~ ~ 0.0064 gr. 0.0064 gr. een Jaar 
2 45° 1 uur 0.0013 0 .0077 
3 46 1 0 0.0077 
4 47 1 0.0003 0.008 
5 48 1 0.0004 0.0084 
6 49 1 0.0001 0.0085 
7 50 1 0 0.0085 
8 52 1 0.0004 0.0089 
U 53 1 0.0005 0 ,0094 

10 54 1 0.0006 0.01 
n 55 1 0.0009 0.0109 
12 56 1 0 .0011 0.012 
13 57 1 0 .001 0 .013 
14 59 1 0 .0026 0.0156 
15 59 1 0.0023 0.0179 
16 . 59 1 0.0021 0.02 
17 60 1 0.0026 0.0226 
18 60 1 0 .0025 0 .0251 
19 60 1 0 .0015 0.0266 
20 60 1 0 .0014 0 .028 
21 60 1 0.0017 6 .0297 
22 60 1 o .oon 0.0308 
23 60 1 0.0014 0.0322 
24 60 1 0.001 0 .0332 
25 

I 
60 

I 
1 

I 
0.0015 

I 
0.0347 1 O. 

I 

De opgave kan · aanleiding geven tot eenige opmerkingen, vooral 
wat betreft de eerste phase der gedeeltelijke ontleding. Zooals 
namelijk blijkt, is de regelmatigheid in den aanvang geringer dan 
later, wel toe te schrijven aan het lang bewaard zijn gebleven . van 
het product, dat betrekkelijk veel tijd vereischte, om bij verhitting 
een betrekkelijk evenwicht te verkrijgen. Meer. kan ~ervan niet 

. gezegd worden ; maar overigens is het een feit, dat zich ook in 
eenige vroegere proeven voordeed, alhoewel in een minder sterken 
graad, trouwens na een betrekkelijk korteren rusttijd. 
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De proef zou meer tijd vorderen dan diegene, waarin 2 0 wer
den uitgedreven, te weten wat betreft. het eerate atoom zuurstof. 
Bij vergelijking derontledings-snelheid bij verschillende temperaturen 
van verschillende reeksen (zie b.v. de voorgaande verhandeling 
dienaangaande) , ontmoet men belangrijke verschillen, die men 
meent te kunnen toeschrijven aan het indringen van buiten van 
sporen water. Maar het moet ook gezegd, dat de V-buis niet 
juist op dezelfde wijze is geplaatst in het bad van .kopervijlsel, bij 
verschillende proeven tegenover thermometer en regulator; en tal 
van kleine verschillen kunnen zich voordoen, dat trouwens niets 
heeft te maken met het doel, dat men zich nu voor oogen stelt. 

Het terugbl,jvende, na uitdrijven van lOop het molecuul 
N A!h 0 11 , werd behandeld met water (bij gewone temperatuur), 
om er het zilvernitraat uit te verwijderen. Hierbij kwam IJaB vrij, 
en wel in een dusdanige hoeveelheid, dat het gevuld zijn van de 
poriën der massa (na uitdrijven van 1 0) met gas, dit niet zou kun
nen verklaren. 

Daar het van belang is den tijd te kennen, vereischt tot het 
elimineeren van het zilvernitraat, met 't oog op de al of niet 
afwezigheid der oorspronkelijke verbinding (N AIJ7 011)' wordt in 
de navolgende tabel het noodige dienaangaande medegedeeld. Maar 
voegen wij er bij, dat wat van de zwarte stof mechanisch werd mede
gevoerd, zoodat de toename in gewicht van het zilvernitraat niet 
wordt herleid tot nul (zie later). 

Er i~ gegeven onder: 
a. het aantal malen, dat werd uitgetrokken; 
b. het aantal dagen voor iederen keer; 
c. de toename in gewicht · van het zilvernitraat, dat . is uitge

trokken (+ een kleine hoeveelheid medegevoerde zwarte stof); 
d. de totale hoeveelheid uitgetrokken; 
e. deze hoeveelheid berekend op 100 gew. d. der oorspron

kelijke stof. 
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Opgave ten doel hebbende, deanellteid der verwijdering te 
leeren kennen van het zilvernitraat door water, bij gewone tempe
ratuur, na eli1JlinaNe van lOop N A!h Ou' Ber.eiding N° 26; 
2.O'O'72gr. stof. . 

li=c ===*==d~e= 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10' 
11 
12 
13 
14 

1 
1 
1 
1 
2 
1 
2 
4 
4 
4 
4 
4-
5 
4 

0'.2333 gr. 
0'.0'432 
0'.0'21 
0'.0122 
0'.0'144 
0'.0'0'7 
0'.0'102 
0'.0131 
0'.0'0'73 
0'.0'0'47 
0'.0'034 
0'.0'0'17 
0'.0'0'2 
0'.0'0'1 

0'.2333 gr. 
0'.2765 
0'.2975 
0'.30'97 
0'.3241 
0'.3311 
0'.3413 
0'.3544 
0'.3617 
0'.3664 
0'.3698 
0'.3715 
0'.3735 
0'.3745 

11.62 p. c. 
13.77 
14.82 
15.42 
16.14 
16.49 
17 
17.65 
18 
]8.25 
18.42 
l8.5 
18.6 
i8.65. 

De hoeveelheid van 0',3745 gr. (zilvernitraat + medegevoerde 
zwarte stof) werd bij gewone temperatuur ' behandeld met water, 
en de oplossing ingedampt. Er bleef terug 0'.3648 gr. zilvernitraat, 
nog deeltjes medegevoe'rde zwarte stof bevattende. Er werd derhalve ' 
aanvankelijk medegevoerd 0'.3745 gr. - 0'.3648 gr. = 0'.0'0'97 gr. 
(waarbij dan nog zou te voegen zijn de uiterst geringe hoeveelheid 
zwarte stof, waarvan zoo even sprake was). De hoeveelheid van 0'.3648 
gr. beantwoordt aan 18.17 p. c. (N Ag7 011 vordert 17.98 p. c. zil
vernitraat N Os Ag). Door directe weging werd verkregen voor de 
hoeveelheid medegevoerde stof 0'.0'1 gr., dus een verschil gevende 
van 0'.0'1 gr. - 0'.0'0'97 gr. = 0'.0'0'0'3 gr .. Behandeld met abs: 
alcohol werd de hoeveelheid van 0'.3648 gr. herleid tot 0'.360'5 gr., 
overeenkomende met 17.96 pct. zilvernitraat (terwijl de formule eischt 
17.98 pct.) Bij gevolg is het besluit, dat het zilvernitraat betrekkelijk 
gemakkelijk is te elimineeren met water bij gewone temperatuur, indien 
aanvankelijk la is , uitgedreven op het molecuul N A!h Ou van !tet 
peroaJ!j-so,lpeterzuur zilver. 

Over het residu in de V-buis. Eerst werd uitgedreven 0'.0'347 gr. 
gemakkelijk vrijkomende zuurstof van 2.0'0'72 gr. der oorspronke
lijke stof (zie pag. 5), dus bleef terug: 
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2.0072 gr. 
0.0347 
1.9725 gr. 

Zooals vroeger gezegd, werd het terugblijvende . behandeld met 
water. 

Wat betreft het atoom zuurstof, dat werd geëlimineerd, zoo zal 
daarvoor in het vervolg worden genomen de tlteoreti8clte hoeveelheid, 
zijnde deze 0.0339 gr. (dat derhalve een verschil geeft van 0.0347 
gl'. - 0.0339 gr. = 0.0008 gr.), zoodat men heeft: 

2.0072 gr. 
0.0339 " voor 10 uitgedreven. 
1.9733 gr. residu. 
0.3745 " zilvernitraat + zwarte stof medegevoerd 
1.5988 gr., 

dus vertegenwoordigende de hoeveelheid residu, die zich zou moe
ten bevinden in de V-buis, ingeval namelijk de behandeling met 
water geen zuurstof had doen vrijkomen (later zal blijken, dat dit 
wel het geval is). Na plaatsipg in een vacuum- exsiccator (met 
zwavelzuur) en te hebben uitgepompt, werd droge lucht toegelaten 
en gewogen. Deze bewerkingen driemaal herhalende, werd achter
eenvolgens voor het gewicht van het residu gevonden: 

eerste maal 
tweede " 
derde " 

1.5773 gr. 
1.5673 " 
1.5673 " 

en bijgevolg heeft men voor het gewicht van het terugblijvende na 
aanvankelijk uitdrijven van lOop het molecuul, en behandeling 
daarna van de massa met water bij gewone temperatuur, dat van 
1.5673 gr. 

Bijgevolg is het verschil: 

1.598S gr. 
1.5673 " 
0.0315 gr. 

Het uitdrijven van lOop het molecuul N A!h Ou' eischt 
0.0339 gr. zuurstof, berekend op 2.0072 gr. stof, dus een ver
schil met de theorie van: 

0.0339 gr. 
0.0315 " 
0.0024 gr. gevende. 
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l~r doet zich dus voor, een kleine overmaat in plaats van een te 
kort voor de geëlimineerde zuurstof, bij behandeling der massa (na aan
vankelijk uitdrijven van 1 0) met water, bij gewone temperatuur. Dus 
zouden nagenoeg 2 ° zijn uitgedreven op het molecuul N Afh Ou' 
En aangezien het zilvernitraat N Us AfJ door het water is verwijderd 
(tegelijk met het tweede atoom zuurstof), kan er dus in de 
V-buis zilverbioxyde AfJ2 02 zijn teruggebleven (zijnde N Afh Ou = 

2 ° + N Os AfJ + 3 AfJ2 02)' 
. De V-buis met het residu (bew'agende 1.5673 gr.) werd geplaatst 
in den toestel en het bad met kopervijlsel, en langzamerhand verhit 
bij stijgende temperaturen tot het gewicht constant bleef; of anders 
gezegd, tot het zilverbioxyde AfJ2 02 (verondersteld aanwezig te zijn) 
is omgezet in gewoon zilveroxyde AfJ2 0. De volgende rrabel kan 
ons daaromtrent inlichten. Onder a, b, c, d, e en f zijn achtereen
volgens gegeven het aantal dagen, de temperatuur, het aantal uren, 
de vermindering in gewicht telkenmale, de totale vermindering, en 
opmerkingen (zie de vorige Verhandeling 1). 

VervolfJ van de tabel op pa9. 5, betreffende de proef met Be
reidinfJ N° 26 en 2.0072 fJr. stof, zijnde thans 1 ° op N AfJ7 011 
uitfJedreven, het terufJblijve11de behandeld met water bij fJewone tem
peratuur, ert daarna fJedroofJd, terwiJ'l in de V-buis terufJbleef 1. 567 3 fJr. 

a b c d e 

26 60° 1 0 0 
27 90 1 0.0006 gr. 0.0006 gr. 
2~ 100 1 0.0008 0.0014 
29 110 1 0.0035 0.0049 I 30 120 1 0.051 0.0559 
31 130 1 0.0265 0.0824 
32 150 2 0.0156 0.098 
33 200 1 0.0033 0.1013 
34 210 1 0.0009 0.1022 
35 215 1 0.0002 0.1024 
36 220 1 0.0003 0.1027 

I 37 225 1 0.0002 0.1029 
38 230 1 0.0004 0.1033 
39 235 

I 
] -0.0002 0.1031 

40 240 1 0.0002 0.1033 

') Verhand. d. Kon. Akad. v. W. t. A. Eerste Serie . . Deel V. N° 5, p. 35. 
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Aangezien de twee · laatste waarden elkander opheffen, werd de 
proef geeindigd. 

De hoeveelheid zuurstof door verhitten vrijgekomen, is bijgevolg 
0. 1033 gr., zoodat in de buis terugblijft 1.464 gr. gewoon zilver
oxyde , want men heeft: 

1.5673 gew. residu, 
0.1033 zuurstof vrijgemaakt 

1.464 gr. zilveroxyde Afl2 0, 

dat op 100 gewone zilver-peroxyde beantwoordt aan: 

gevonden: Afl2 02 = Afl2 ° + ° eischt: 
uitgedreven zuurstof 6.59 6.46 
zilveroxyde (Afl2 0) 93.41 93;54 

100. 100. 

Dit lichaam· is derhalve zilverbiotr1!Jde Afl2 02' Zooals vroeger 
werd opgemerkt (pag. 8), 'is er een klein "te veel" van 0.0024 gr.; 
en zooals nu blijkt, is de gevonden zuurstof wat hooger dan de 
theorische hoeveelheid. Men laat daár, in · hoeverre hier is te den
ken aan de vorming, van een weinig Afl2 Os' of, dat er alleen 
sprake is van eenige onzuiverheid (onder den vorm van water., 
enz.). In ieder geval is het besluit, dat, bij elimineeren van 1 ° 
in den aanvang, behandeling daarna der massa met water . (b,j ge
wone temperatuur), de terugblijvende massa (na uitdrijven van het 
water) is zilverbiof.C!/de Afl2 02' 

Maar zelfs vermag deze uitkomst niet toe te laten, het besluit op 
te maken, dat bij aanvankelijk elimineeren van 1 0, in het residu 
zich bevindt monoxy-salpeterzuur zilver N 04 Af! (zie pag. 3). Het 
doel der proef was, de reactie in dezen zin te vervolgen. De vraag 
herleidt zich tot de wetenschap, o~, na uitdrijven van 1 ° op het 
molecuul N A!h °11 , terugblijft : 

of, dat dé reactie aldus verloopt: 

In het laatste geval moet dan in het residu peroxy-salpeter
zuur zilver N A!J, Ou zijn teruggebleven , want 1 N A!J, 011 geeft 
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2 0., dus blijft bij uitdrijven van 1 ° de helft onontleed terug. 
Om deze zaak ten deele te kunnen oplossen, moet b.v. bekend 
zijn de tijd noodig ter ontleding met water van de verbinding 
N A!/7 Ou' in de gegeven omstandigheden. Nu is vroeger geble
ken, dat veel tijd daartoe wordt gevorderd, zelfs maanden, zonder nog 
het einde daarvan te zien. Maar er dient op gelet, dat er nog al ver
schil bestaat, of het lichaam onaangetast is, of in een poreuse massa 
is omgezet als gevolg van het uitdrijven van 1 O,zoodat het water capil
lair kan worden opgezogen. Daarom wil men liever den tijd vergelijken 
ter eliminatie met water van het zilvernitraat na uitdrijven van 1 ° aan
vankelijk, met het geval van het uitdrijven in den aanvang van 2 ° 
(gegeven in de vorige Verhandeling 1). In dit laatste geval (name
lijk na uitdrijven van 2 0), heeft het water slechts het aanwezige 
zilvernitraat N Os Ag op te lossen. Maar in geval aanvankelijk slechts 
1 ° werd vrijgemaakt, dan moet door het water worden geelimi
neerd hetzij N 04 Ag (zie boven), hetzij NOs Ag, ontstaan door ont
leding van N Ag7 Ou (dus wel van N Os Ag, zijnde dit verbon
den met 3 Ag2 02)' 

Hieronder wordt het overzicht gegeven, wat betreft de snelheid 
van nittrekken van het zilvernitraat N Os Ag, ingeval aanvankelijk 
2 ° zijn verwijderd (in de vorige Verhandeling werd alleen het 
verkregen resultaat medegedeeld, dat toen voldoende was). Deze 
opgave is bijgevolg te vergelijken met die op pag. 7, welke be
trekking heeft op de snelheid van verwijderen van het zilvernitraat 
N Os Ag na aanvankelijk verwijderen van 1 0. 

Opgave betreffende de anelheid van uittrekken van het zilvernitraat 
N Os Ag, met water bij geWone temperatuur, na aanvankelijke eli
minatie van 2 ° op N Ag7 Ou' 

a b c d 

I 
e 

1 1 o 2372 gr. 0.2372 gr. 17 proc. 
2 1 0.0336 0.2708 19.39 
3 1 0.0077 0.2786 19.9 
4 1 0.0031 0.2817 20.18 

""5 1 0.0015 0.2832 20.29 
6 2 0.0017 0.2749 20.41 
7 1 0.0029 0.2878 20.62 

') Verband. d. K. Akad. v. W. Eerste Sectie. Deel V. N° 5, p. 33 (1897). 
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ZooJ1ls blijkt 1) is het verschil in tijd zeer duidelijk, maar dat kon 
wel niet anders (zie boven). Want er is tijd noodig ingeval van 
ontstaan van N 04 Ag, waarschijnlijk verbonden met 3 Ag2 02' om 
NO 4 Ag vrij te maken; en dan volgt de reactie 2 NO 4 Ag = ° 0 
+ 2 N Os Ag, die eveneens tijd vordert. In aanmerking genomen, 
dat de zwarte kristallijne verbinding N A97 Ou een betrekkelijk 
oneindig lange tijdruimte vordert, om het zoo uit te drukken, ter 
verwijdering van het N Os Ag; en dat er veel tijd toe wordt ge
vorderd, zooals weldra zal blijken, om zelfs bij ongeveer 100° dit 
N Os Ag met water te elimineeren (zie later), bestaat er wel kans 
voor de vorming van mQnoxy-salpeterzuur zilver N 04 Ag (altijd 
uitgaande van de mol. formule N A97 Ou' en de structuurformule 
3 A92 02. N 05 Ag). Maax wat betreft een aanname der vorming 
van N 04 Ag, deze zou voorbarig wezen, en bijgevolg geen betee
kenis hebben. 

Vorming van zilverbiof.C!Jde A92 °2 , door verhitten van pero/JJy-
8alpeterzuur zilver N A97 Ou met toater. 

Er werd uitgegaan van 2.0482 gr. stof van bereiding N° 26 
(terwijl rekening werd gehouden met de hoeveelheid zuurstof ge
elimineerd bij staan; zie later over Bereiding n° 26), zijnde deze 
stof gedaan in de V-buis (gewogen met de stof, als volgens ge
woonte) van den toestel (zie vroeger). Er werd water bij gedaan en 
boven de open vlam verhit tot de kooktemperatuur (zij dit onge
veer een uur); hierbij kwam zuurstof vrij. Den volgenden dag werd 
de oplossing afgeschonken in een klein reservoir (vooraf gewogen) 
en ingedampt. Er werd opnieu w water bij gedaan, ongeveer even 
lang verhit, afgeschonken, enz., terwijl deze bewerkingen werden 
herhaald, tot de hoeveelheid zilvernitraat N Os Ag ongeveer con
stant was (een kleine hoeveelheid der zwarte stof werd medege
voerd). De volgende opgave bevat de uitkomst. 

c d e 

1 1 0.2463 gr. 0.2463 gr. 12.02 proc. 
2 1 0.1175 0.3638 17.76 
3 1 0.0095 0.3733 18.22 
4 1 0.0021 0.3754 ]8.32 
5 1 0.0016 0.377 18.41 
6 1 0.0015 0.3785 18.48 
7 1 0.0033 0.3818 18.65 

I) Er wordt altijd wat van de zwarte stof meêgevoerd (zie 1. c.). 
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De hoeveelheid van 0.8818 gr. (zilvemitraat + medegevoerde 
zwarte stof) werd tweemaal behandeld met abs. alcohol (telkens 
één dag aan zichzelf overgelaten) ; er werd uitgetrokken 0.869 gr. 
(constant blijvende bij herhaald uittrekken), dat beantwoordt aan 
18.01 pct. zi]vernitraat N Os Af! (de formule N A!h 011 = 8 Af!2 02. 
N 05 Ag eischt 17.98 pct.). Hetgeen onopgelost terugbleef, werd 
direct hepaald en gevonden 0.0124 gr., zijnde 0.8818 gr. -
0.869 gr. = 0.0128 gr. (dus een verschil gevende van 0.0128 gr.-
0.0124 gr. = 0.0004 gr.). 

Het in de V-buis terugblijvende , werd gedroogd in een vacuum
exsiccator, en gevonden 1.6021 gr .. Nu heeft men: 

2.0482 gr. de oorspronkelijke stof: 
0.8818 " zilvernit.raat + medegevoerde zwarte stof; 

verschil 1.6664 " 

En in de V-:buis bleef terug 1.6021 gr. (zie boven), dus wordt 
gevonden: 

1.6664 gr. 
1.6021 " 
0.0648" verschil, 

dat betrekking heeft op de zuurstof die is uitgedreven bij het ver
hitten der stof met water. 

Het uitdrijven van 1 ° op het molecuul vordert voor 2.0482 gr. 
der oorspronkelijke Rtof een hoeveelheid van 0.0846 gr. zuur
stof (uitgaande van de formule N Af!7 011)' bijgevolg makende 
voor 2 ° op N Ag7 011 een hoeveelheid zuurStof van 2 X 0.0846 gr. 
= 0.0692 gr.. Dus is er een verschil met de theoretische hoe
veelheid zuurstof van 0.0692 gr. - 0.0648 gr. = 0.0049 gr.; 
of anders gezegd, het gewicht van het residu, zijnde dat van 
1.6021, is wat te hOOf!. Dit residu werd overgebracht in de V-buis 
van den toestel, en daardoor herleid tot 1.5921 gr. De buizen 
met chloorcalcium werden gewogen, met 't oog op een mogelijk 
gehalte van het residu aan water , alhoewel deze bepaling bijkans 
overbodig zou kunnen geacht worden te zijn. Er werd langzamer
hand verhit tot en bij meer en meer hoogere temperaturen, en 
bepaald tevens de vermindering in gewicht van de V -buis. In de 
volgende Tabel bevindt zich onder d, a, h, cenfachtereenvolgens: 
de temperatuur, de vermeerdering in gewicht van de buis met chloor-
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calcium links en rechts geplaatst (van de V-buis); de vermindering 
in gewicht van de V -buis telken male en de totale vermindering 
(ûe in verband met deze rrabel: de rrweede Verhandeling in de 
Verhand. d. Kon. v. W. t. A.). 

Tabel, betrekking hebbende op de ontleding van het residu, ont
staan door N A!h °11 , peroxy-salpeterzuur zilver, te behandelen met 
warm water, ûjnde 1.5921 gr. 

d a c f 

60° 0.0003 gr. -0.0003 gr. 0 0 
100 0.0003 -0.0004 0.0007.gr. 0.0007 gr. 
llO 0.0002 -0.0003 0.002 0.0027 
120 0.0002 0.0004 0.003 0.0057 
130 0.0001 ·0.0003 0.0107 0.0164 
140 0.0003 0.0003 0.0726 0.089 
150 -0.0004 0.0003 0.004 0.093 
200 0.0002 0.0003 0.0078 0.1008 
210 0.0001 0.0002 0.0015 0.1023 
220 0.0002 0.0003 0.0002 0.1025 
240 0.0003 0.0002 0.0006 0.1031 
250 0.0002 ().0003 0.0005 0.1036 
260 0.0001 0.0002 0 0.1036. 

Vroeger werd in deze Verhandeling een overeenkomstige proef 
medegedeeld (ûe pag. 9), maar toen werden de buizen met chloor
calcium niet gewogen. De kleine anomaliën in het gewicht der 
buizen met chloorcalcium zijn wel het gevolg van het vochtige weder 
(veranderd op den dag bij verhitten tot en bij 200°), maar dit 
belet geenszins, om te besluiten tot de afwezigheid van water in 
het residu; een resultaat van eenige waarde, daar het een contrOle 
uitmaakt voor de bepaling der "gemakkelijk vrijkomende zuur8tof" . 

De Tabel doet zien, dat bij 150° betrekkelijk veel minder zuurstof 
is vrijgekomen dan den volgenden dag bij 200°. De reden hiervan 
is wel deze. dat den voorgaanden dag te weinig lucht was door
gegaan, . om de vrij geworden zu~tof behoorlijk te kunnen uitdrij
ven; de vermindering in gewicht van de V-buis moest dus te laag 
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uitvallen. Zooals reeds vroeger werd gezegd in meer of min overeen
komstige gevallen, is het doel in IJeenen deele, om de ontledinlJ8~ 
temperatuur te leeren kennen van het zil verbioxyde; de getallen
waarden toch hebben meer een betrekkelijke waarde. Toch laat zich 
zoo ongeveer de ontledingstemperatuur van het zilverperoxyde kennen; 
en ook uit deze rrabel blijkt duidelijk, dat dit lichaam betrekkelijk 
vrij standvastig is, zoodat het wel bij gewone temperatuur niet 
ontleed zal worden, een eigenschap, die zal toekomen aan den rest 
N 05 AIJ van de verbinding N A/h Ou (= 3 ÁIJ2 02 . N 05 AIJ)· 

Dat het residu is zilverbioxyde AIJ2 02' volgt reeds uit de Tabel 
met groote waarschijnlijkheid. Het gewicht bedroeg (zie pag. 14), 
na in de V-buis te zijn overgebracht 1.5921. gr., terwijl bij ver
hitting een hoeveelheid zuurstof vrijkwam van 0.1036 gr .. Dit geeft: 

1.5921 gr. residu 
0.1036 " vrijgekomen zuurstof. 

1.4885 gr. zilveroxyde AIJ2 0. 

of berekend op 100 gew. d. zilverbioxyde, heeft men: 

gevonden: AIJ2 02 = AIJ2 ° + ° eischt: 
" gemakkelijk 

vrijkomende zuurstof" 6.5 6.46 
zilveroxyde (AIJ2 0) 98.5 93.54 

100 gew. d. 100 gew. d. 

De samenstelling van het residu beantwoordt dus zeer wel aan 
hetgeen de theorie verlangt voor de formule A.,f!2 °2 ; alleen vertoont 
zich eenig gevonden surplus, zij het dan ook zeer gering (zie 
pag. 10): Gelukkig is men dan van nu af in 't bezit van een 
geschikte methode, om zich zilverbioxyde ÁIJ2 02 in zuiveren staat 
te verschaffen. Dit bioxyde is wel · het eerste zilverperoxyde, hetwelk 
zich grondig zal laten bestudeeren, dat een bepaald voordeel aan
biedt ook voor de studie van het zilveroxyde AIJ2 0, tevens in verband 
met het zilver, met 't oog op de at.-vol. en vele andere physische 
eigenschappen; alsmede in ·verband met chemische eigenschappen 
dezer lichamen, enz. Daarom .wenschte men een betrekkelijk een
voudige .methode te geven, die zou toelaten, dit lichaam meer in 
't groot te maken en tevens zuiver, in werkelijkheid te bereiken 
bij het volgen van den, in de hieronder beschreven proef, gevolg
den weg; 
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Tweede proef fJenomen met het doèl, een pralctitJche methode 
te vinden ter bereidinfJ van het zilverbio{lJ!/de AfJ2 02. Er werd 
uitgegaan van Bereiding N°. 29 (behandeld als naar gewoonte, 
zie hierover vooral de Eerste Verhandeling), versch bereid (dat 
trou wens geen vereischte is; alleen dient men door wegingen de 
hoeveelheid zuurstof te kennen, die bij staan is vrijgekomen), en 
wel van een hoeveelheid van 9.8693 gr., dus betrekkelijk van veel 
materiaal. Dit werd gedaan in een groote reageerbuis, en water 
toegevoegd. Aangezien de buis later moest gewogen worden met het 
zilverbio,xyde, aanvankelijk vochtig, dus te drogen in een , gedeelte
lijk luchtledig, werd de buis vooraf onder die omstandigheden ge
droogd en daarna ,gewogen. Thans werd opgespoord de laafJ8te 
temperatuur , waarbij de ontleding van het peroxy-salpeterzuur zilver 
(N AfJ7 Ou = 3 AfJ2 02. N 05 AfJ) betrekkelijk gemakkelijk geschiedt, 
want het geldt hier meer een zaak van tijd (daar het lichaam 
onderhevig is aan zelfontleding), en er werd daartoe als geschikt 
bevonden de temperatuur aanvankelijk van 60°-70°, daarna die 
van 70°-80°, en later die van 80°, ten minste voor 000-

verre schijnt gebleken te zijn. De ontleding gaat dan merkwaar
dig regelmatig (de buis is geplaatst in een waterbad, met een 
thermometer in het bad). Op de buis wordt geplaatst een uitge
trokken en toegesmolten trechtertje, om een verlies te voorkomen 
aan zilvernitraat, als gevolg van een spatten door de ontwikkeling der 
zuurstof (en dit trechtertje later gewasschen). Er wordt een groot 
aantal uren verhit (zij dit drie dagen, en iederen dag ongeveer vijf 
uren), ten einde de ontleding volledig zij (en geen gas zich meer 
vertoont); te weten, uitgaande van genoemde hoeveelheid. Is deze 
bewerking afgeloopen, . dan wordt de oplossing gedecanteerd, in 
een gewogen schaaltje ingedampt, en in de buis op nieuw water ge
daan (de buis wordt voorzien van een caoutchouc-ring, waaraan 
een stukje papier is gehecht, ten einde aan dezelfde zijde te kun
nen afschenken) ; en deze bewerking wordt herhaald, totdat het 
gewicht aan zilvernitraat N Os AfJ genoegzaam constant is. Er werd 
gevonden (zie pag. 12): 

a b d e 

1 1 1.5139 gr. 1.5139 gr. 15.33 proc. 
2 1 0.2236 1.7375 17.6 
3 1 0.0445 1.782 18.05 
4 1 0.0059 1. 7879 18.11 
5 1 0.0001 1. 7988 18.11. 
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Men ziet met een oogopslag, dat het water niets anders heeft 
te doen dan het zilvernitraat, hetwelk was gevormd, te verwijderen; 
en dat bij gevolg de ontleding van het dioxy-salpeterzuur zilver 
N 05 A!J (zij N Afh 011 = 3A!J2 02' N 05 A!J) volkomen is. 'Ook 
is de waterige oplossing kleurloos (en geen waarneembare hoeveel
heid van zwarte stof in surpensie werd medegevoerd), e~ tevens 
het zilvernitraat na indampen terugblijvende. . Alleen wordt de op
lossing, die aanvankelijk volkomen helder is, later een weinig troe
bel. Uit de boven'staande opgave blijkt, dat de hoeveelheid zilver
nitraat genoegzaam beantwoordt aan hetgeen de theorie verlangt, 
zijnde een gehalte van 17.98 pct. aan zilvernitraat. · Hieruit volgt 
tevens in mindere of meerdere mate, dat het zilverbioxyde A!12 02 
onoplosbaar is (wel te verstaan bijna onoplosbaar is) in water. La
ter zal blijken, dat het zilverbioxyde A!J2 02' alhoewel zeer weinig, 
iets oplosbaar is in water (ten minste zoo schijnt het geval te zijn; 
er zou een weinig zilverbioxyde kunnen ontleed worden en zilver
oxyde A!J2 ° gevormd). Deze oplosbaarheid zou het kleine ver
schil kunnen verklaren, of ten deele, met de theorie, zij dit van 
18.11 - 17.0H = 0.13 proc .. 

De buis met het residu (vochtig, als gevolg der behandeling 
met water), werd vervolgens geplaatst in een v8CllUm-exsiccator (met 
zwavelzuur). Na verloop van twee dagen werd droge lucht toegelaten, 
en de buis gewogen; daarna opnieuw geplaatst onder den exsiccator, 
en ~oo vervolgens, tot het gewicht constant bleef (de bewerking be
hoefde trouwens slechts eenmaal te worden herhaald). Het gewicht van 
het residu was 7.7521 gl'., dat zilverbioxyde A!J2 02 moet zijn, afge
leid van 0.8693 gr. peroxy-salpeterzuur zilver (N A!J7 011 = 3 A!J2 
02' N 05A!J). Het verschiL 9.8673 gr. - 7.7521 gr. = 2.1172 gr. 
maakt de som uit van het zilvernitraat en de "gemakkelijk vrij
komende zuurstof" (oxygène excédant") van het peroxy-salpeterzuur 
zilver (zij N A!J7 011 = 3 A!J2 02' N 05 A!J = 3 A!J2 02 + N 03 
A!J + 2 0). En door hiervan af te trekken; de hoeveelheid zilver
nitraat, zij deze 1.788 gr. (zie pag. 16), blijft over: 2.1172 gr. -
1.788 gr. = 0.3292 gr., vertegenwoordigende de "gemakkelijk 
vrijkomende zuurstof" (oxygène excédant"), van het N 05 A!J 
(dioxy-salpeterzuur zilver), terwijl de theorie eischt 0.333 gr., dus 
een verschil gevende van 0.333 - 0.329 = 0.004 gr. (langs 
indirecten weg gevonden). Het zilvernitraat N 03 A!J was iets te 
hoog, en waarschijnlijk wel tengevolge van de oplosbaarheid (ten 
minsten ten deele), alhoewel in hooge mate beperkt., van het zilver
bioxyde (A!J2 02) in water (zie lat.er), dat in de voorgaande bere
kening het zilverbioxyde (A!J2 02) te laag geeft, maar niet direct 

Verband. Kon. Akad. v. Wetenscb. (1. Sectie). Dl. VI. A 2 
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van invloed is op de hoeveelheid "gemakkelijk vrijkomende zuur
stof", indirect bepaald. Door berekening op 1 00 gew. d. peroxy
salpeterzuur zilver zal de uitkomst winnen in duidelijkheid. Men 
heeft op 100 gew. d. (zie Verhand. Kon. Akad. v. W. Deel lIl, 
n° 8 ,po 21): 

zilveroxyde 73.56 
"gemakkelijk vrijkomende 

. zuurstof" 8.46 
zilvernitraat J 7.98 

100 gew. d. 

Deze 8.46 gew. d. "gemakkeJijk vrijkomende zuurstof" vertegen
woordigen de 5 0 (N A!h 011 = 3 AIl2 O2, N Os All = 3 AIl2 O. 
3 O. N 03 All, 2 ° = 3 AIl2 0+ N 03 All + 5 0), maar in het 
onderhavige geval komen slechts 2 ° vrij (der 5 0), zoodat van 

8.46 men heeft: 8.:6 = 1.692, terwijl 1.692 X 2 '. 3.384 gew. d. 

zuurstof zijn (afkomstig van N Os All = N 03 All + 2 0); zij dit 
3.38 gew. d. Het verschil van 8.46-3.38 = 5.08 vormt dus met 
73.56 · gew. d. zilveroxyde de hoeveelheid op 100 gew. d. zilver
dio3lJlde (A1l2 ° + 0 = AIl2 °2), zoodat men heeft: 

zilverbioxyde 
"gemakkelijk vrijkomende 

zuurstof" 
zilvernitraat 

78.64 (73.56 + 5.08) 

3.38 
17.98 

100 gew. d. 

Nu werd gevonden 7.7521 gr. zilverbioxyde A!h .02 of 78.54 proc., 
en derhalve met de theorie gevonden een verschil van 78.64-
78.54 = 0.1 proc. Voor zilvernitraat daarentegen was gevonden 
18,11 proc., dus een verschil gevende van 18.11-17.98 = 0.13 
proc. in tegengestelden zin. Dus heeft men op 100 gew. d.: 

gevonden: 
zilverbioxyde 78.54 

"gemakkelijk vrijkomende 
zuurstof" 3.35 

zilvernitraat 18.11 

100 gew. d. 

theoret. hoev.: 
78.64 

3.38 
17.98 

100 gew. d. 
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De 3.35 proc. "gemakkelijk vrijkomende zuurstof" zijn indirect 
bepaald (zij dit = 100-78.54-18.11). Er doet zich slechts voor 
een verschil van 3.38-' 3.35 = 0.03 proc. met de theorie. Het is 
dus geoorloofd te zeggen, dat de gevolgde methode toelaat, om 
zich het zilverbioxyde te verschaffen in zuiveren staat (zie vroeger 
de gedane analysen). Maar er volgt uit, en dit is van meer be
lang, dat in het molecuul N A!/7 °11 , werkelijk is aan te nemen, 
ten minste voor 't oogenblik: N Aff7 Ou = 3 A!12 02' N 05 AIJ, de 
aanwezigheid van twee endo-tltermi8clte re8ten (AIJ2 02 en lV 05 AIJ), 
door verhitten met water zeer duidelijk te scheiden. 

])erde proef, betrelclci1tf} hebbende op de bereidinIJ8Wijze van zilver
biolJ}!lde AIJ202' Een hoeveelheid van 8.0513 gr. peroxy-salpeterzuur 
zilver (lV AIJ7 011 = 3 A!12 02' N 05 AIJ) werd met water verhit in 
een groote reageerbuis, geplaatst in een waterbad, aanvankelijk bij 
60°-70° gedurende ongeveer zes uur, vervolgens bij 70°_80° de 
drie volgende dagen, iederen keer ongeveer eenzelfden tijd, totdat er 
hoegenaamd geen gas vrijkwam, en daarna nog eenige uren verhit. 
Den daarop volgenden dag werd afgeschonken, op nieuw water toege
voegd, afgeschonken en· zoo vervolgens (bij gewone temperatuur), tot
dat de afgeschonken vloeistof een zeer zwakke reactie geeft b.v. met 
verdund zoutzuur. De buis werd, na afschenken der vloeistof, 
geplaatst in een vacuum-exsiccator .. Later liet men . dan droge lucht 
intreden, en werd de buis gewogen. Na herhaling dezer be
werkingen, werd voor het constant gewicht gevonden 6.321 gr. 
van het terugblijvende, overeenkomende met 78.5 proc. zilverbioxyde, 
terwijl de fonnule vordert 78.64 proc., dat derhalve een verschil 
geeft van 0,14 proc. Alle hoeveelheden der afgeschonken vloeistof 
werden bij elkander gedaan, en toen zette zich zeer weinig af van het 
peroxyde, mechanisch medegevoerd , terwijl dit oxyde wellicht tevens 
een weinig oplosbaar is in water (zie pag. 17), zoodat gemeld klein 
verschil met de theorie, een verklaring zou kunnen vinden. 

Over de 8tructuur van perorxy-8alpelerzuur zilver. In verband vooral 
met de laatst verkregen uitkomst, is de verdeeling der 5 atomen 
"gemakkelijk vrijkomende zuurstof" in 5 ° = 3 ° + 2 ° meer een 
feit geworden, zijnde in overeenstemming met de vroeger verkregen 
uitkomst 1) (toen werd evenwel het peroxy-salpeterzuur zilver verhit in 
een zeer langzamen stroom van droge lucht). Bij gevolg stemt 
hiermede ook overeen de structuurformule N A!h Ou = 3 AIJ2 02 
N 05 AIJ, en door eerstgenoemd resultaat met des te meer recht, 
aangezien de verbinding AIJ2 02 terugblijft: Het water 8clteidt a18 

. 1) Zie de vorige Verhandeling. 

A 2* 
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't ware de twee endothermische rea ten A!12 O2 en N 05 Ag. En men 
zou kunnen veronderstellen, dat er bij het verhitten met water 
dissociatie intreedt van de verbinding dezer resten, als gevolg waar
van een zekere hoeveelheid dioxy-salpetel",mur zilver N 05 Ag in 
oplossing treedt, en onder die omstandigheden intreedt de ontleding: 

N 05 .Ag = N Os Ag + 2 O. 

Bij verhitten zonder water (in een zeer langzamen stroom van 
droge lucht) ontmoet men (b~i het aanvankelijk elimineeren van 2 0, 
of liever bij de poging om dit te doen) waarschijnlijk een secon
daire reactie 1), zooals vroeger werd aangetoond. Dit doet zich niet voor 
bij verhitten met water, en de boven gegeven verklaring moge dit 
eenigermate toelichten. 

Over eenige acheilcundige eigenachappen van zilve1'lJio3J!Jde Ag2 O2 , Het 
peroxyde is oplosbaar in sterk salpeterzuur en tevens in zwavel
zuur, met brui/te kleur. Deze oplossing blijft vrij lang gekleurd, 
uitgaande van deze zuren in geconcentreerden toestand, daarentegen 
bevordert aanwezigheid van water de snelheid van ontleding, en te 
meer, naarmate de hoeveelheid hiervan grooter is, aldus: 

en 
2 Ag2 0'1. + 4 N O2 • Oll' 4 (N o.l.' 0 Ag) + 2 H 2 0 + 0 ° 
2 Ag2 0'1. + 2 8 O2 , 2 ° II = 2 80;!.. 2 ° Ag 2 H2 ° + 00. 

Pero3J!j-aa!j;eterzuur zilver N d!h 0 11 (zij dit: 3 Ag2 O2 , N 05 Ag) 
vertoont deze~fde ' eigenachap , vroeger ten onrechte beschouwd als te 
zijn zilverbioxyde Ag2 O2 , dat nog al verschilt met de waarheid, 
tegenover zuren als NOs H en 804 ]12 ; en het blijkt thans duide
lijk, dat dit peroxy-salpeterzuur zilver slechts een moleculaire ver
binding is, waarin de rest 3 Ag2 O'}. zich bijkans even duidelijk 
vertoont als uitgaande van het peroxyde als zoodanig ; van daar, 
ten minste ten deele, die verwarring in de chemische litteratuur, 
wat dit onderwerp betreft. 

Azijnzuur schijnt het peroxyde niet op te lossen. In bijzijn van 
water wordt het alzoo ontleed: 

Over eenige phy8Ïache eigenachappen van zilverbio3J!jde Ag2 O2 , be
nevena N Ag7 011 en N 05 Ag. Er is reden te vermoeden, dat 
zilverbioxyde betrekkelijk een vrij goede geleider is voor electriciteit, 

1) I. c. p. 37. 
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zooals dit het geval is met het peroxy-salpeterzuur zilver N Af/7 
Ou (zij dit: 3 Afl2 02. N 05 Ag). In de eerste plaats toch maakt 
zilverbioxyde er het grootste deel van uit; en de andere rest 
N 05 Ag zal wel een tamelijk slechte geleider zijn voor electri
citeit. Aangenomen, dat dit zoo is, zou het peroxyde betrekkelijk 
een betere geleider zijn voor electriciteit dan het geval is met · het 
peroxy-salpeterzuur zilver (N Ag7 Ou). 

De kleur · van zilverbioxyde Ag2 ()2 (gemaakt door verhitten van 
N Ag7 Ou met water) is ongeveer die van graphiet (terwijl de kleur 
van peroxy-salpeterzuur zilver eerder die is met zwart bestempeld) 
met meer of minder glans, maar niet in een dusdanige mate, als 
dit zich voordoet bij peroxy-salpeterzuur zilver. Maar bij elimi
neeren, zonder gebruik te maken van water, zelfs van 2 ° (dus 
op het molecuul "gemakkelijk vrijkomende zuurstof" N Ag7 011), 
handhaaft zich bijkans geheel de oorspronkelijke kleur van het product 
(zij dit N Ag7 °11 ); zie hierover de vorige verhandeling. De behan
deling der massa met water (ter verwijdering van het zilvernit.raat 
N 03 Ag) laat echter veeleer de kleur naderen tot die van graphiet. 
Er volgt uit met eenige waarschijnlijkheid, dat de kleur van Ag2 O2 

in den grond genoegzaam dezelfde zal zijn als die van N Ag7 Ou; 
dat wel zijn kleur heeft te danken aan het zilverbioxyde Ag2 02. Men 
besluit er daarenboven uit, dat het dioxy-salpeterzuur zilver N 05 Ag 
als zoodanig , kleurloos zal blijken te zijn. 

Over het zilverox!/de Af/2 ° afgeleid van Ag2 O2• Het mag geacht 
worden van belang · te zijn, een zelfde physische constante van 
lichamen te bepalen, of een physisch-chemische constante, die groote 
verwantschap bevatten. In zekere gevallen kan het zijn belang 
hebben, dat deze stoffen van elkander zijn afgeleid. Men heeft hier 
bv. op het oog Ag, Ag2 0, Ag2 O2 en N Ag7 011. Ook laat zich, 
wanneer b. v. Ag2 O2 thermo-chemisch is nagegaan, door een studie 
in dien zin van N Ag7 Ou' indirect N 05 Ag thermo-chemisch ken
uen . daar men heeft: N Ag7 011- 3 Ag2 O2 = N 05 Ag (tot nog toe 
onbekend). Het zilveroxyde Ag2 0, afgeleid van het zilverbioxyde 
Ag2 U2, door uitdrijven van 1 0, schijnt op 't oog een eenigszins ander 
lichaam dan het gewoon zilveroxyde Ag2 0. Maar dit moet worden 
nagegaan. Wat de kleur betreft is la te-,. opgemerkt, dat deze een meer 
of min bruine tint vertoont, die doet denken aan de kleur van zilver
bioxyde Ag2 O2 opgelost in salpeterzuur (of zwavelzuur). Niet on
waarschijnlijk zal dit oxyde een tamelijk goede geleider zijn voor 
electriciteit, alhoewel misschien in een mindere mate dan ~ het ge-
val is met genoemd peroxyde. Een vergelijking van het electrisch 
geleidend vermogen dezer twee oxyden in verband met het zilver 
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daarvan afgeleid, zou zeker belangrijk kunnen zijn; en wel voonU 
in verband met dat van het peroxy-salpeterzuur zilver (N Afh Ou), 
het dioxy-salpeterzuur zilver, enz. 1). 

Over de oplo8baarheid van zilverbio<'rJl/de in water. Laat men dit 
peroxyde langen tijd in aanraking · met water, en ter vergelijking 
evenzoo gewoon zilveroxyde (A!h 0), en wel beide · onder geq,oeg
zaam dezelfde omstandigheden (b.v. hoeveelheid stof en water dezelfde 
zijnde), dan kan men er zich van ovel;tuigen, dat heide (A!h 0 is 
afgeleid van Afh 02) een weinig oplosbaar zijn in dit oplossingsmiddel 
of juister uitgedrukt, dat deze twee oxyden de reactie geven van 
zilver met verdund zoutzuur, dat niet hetzelfde is; zie beneden. 
Aanvankelijk verkreeg men den indruk, dat het zilverbioxyde de 
reactie veel zwakker geeft dan gewoon zilveroxyde. Daarna werd het 
bioxyde nog langen tijd verhit met water bij ongeveer 800

, ten 
einde zeker te zijn, dat de stof geen 8poren meer bevat van per
oxy-salpeterzuur zilver (N A!h Ou), want dat zou eenig zilvernitraat 
geven in oplossing, en dus de uitkomst onzeker maken. Het water 
werd afgeschonken en opnieuw water toegevoegd; en toen scheen de 
reactie op zilver sterker te zijn van het peroxyde en het verschil 
geringer met het gewone oxyde, bij ververschen . van het water, 
steeds na minstens een dag te hebben gestaan bij gewone tempe
ratuur. Op dit oogenhlik laat zich niet zeggen, of het bioxyde 
een weinig oplosbaar is in water (te weten in een waarneembare 
mate), of wel, dat een geringe hoeveelheid wordt ontleed, b.v. alzoo: 

A!h O2 + H 2 0 = A!h 0 + H 2 O2 (zie overigens later). 

Dit zou een bijzondere studie vorderen, die tamelijk samenge
steld kan zijn, bij vergelijking der gegevens met zilveroxyde. 

Over de ver8chillende perOflJl/den van zilver in de 8cheilcundige 
litteratuur, en de be8taande verwarring dienaangaande. Met 't oog 
vooral op deze verwarring, wenschte men in 't kort een overzicht te 
geven van onze tegenwoordige kennis aangaande dit onderwerp. 
Peroxyden van zilver laten zich vormen, of werden en zijn geacht 
te worden gevormd onder de volgende omstandigheden: 

10 Bij electroly8e van zilvernitraat. Dit zou trouwenll reeds tot 
de geschiedenis behooren, ware het niet, dat men deze dwaling 
nog dikwerf in de chemische litteratuur aantreft. In ieder geval 
is aangetoond, dat het lichaam van Ritter zich, tenminste thans, laat 
-teruggeven door de formule N A!h °11 , die vrij veel verschilt van 

') Zie de vorige Verh\ndeliug. 
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A!12 02. Dit molecuul kan overigens worden teruggegeven, met 't 
oog op de bekende feiten, als te zijn: N A!h Ou = 3 A!/2 °2. N05 A!J; 
b.v. heeft men slechts peroxy-salpeterzuur zilver (N A!h Ou) te ver
hitten met water, om zuiver zilverbioxyde A!J2 O2 te zien optreden 
als residu 1). 

2° Bij electrolY8e van zWal'elzuur zilver. In deze richting werd 
slechts één proef gedaan door Fischer 2), die echter zijn verkregen 
product niet onderwierp aan analyse. Deze scheikundige veronder
stelt, dat de samenstelling der zwarte stof (die wordt afgescheiden 
aan de anode, zooals in het vorige geval) overeenkomstig zal zijn 
met het product der electrolyse van zilvernitraat (zie hierboven), 
waarvoor deze scheikundige aannam de formule: 2 A!/2 O2. N 03 Ag. 
H'}. ° (maar deze is: N A97 On = 3 Ag2 O2 • N 05 Ag). Dit onder
werp zal later uitvoerig worden behandeld, 'en het zij voldoende, 
hier te doen opmerken, dat dit lichaam bij verhitten met water 
als residu geeft zilverbioxyde A92 02' Het lichaa,m waarvan sprake 
is, zal waarschijnlijk wezen een peroxy-zwavelzuur zilver van ana
loge ~tructuur als het peroxy-salpeterzuur zilver (N Ag7 Ou' zie 
hierboven); het geeft dan ook bij verwarming met water, zuurstof 
(zie de volgende Verhandeling) zooals dit geschiedt met het afge~ 
leide van zilvernitraat door electrolyse, dat tevens als residu geeft 
zilverbioxyde A!J2 O2 (zie deze Verhandeling vroeger). 

3° EledrolY8e van vf!rdund zwavelzuur 'filet zilver a18 anode. Naar 
't schijnt het eerst gedaan door 'Wöhler 3), die een zwarte amorphe 
massa zag gevormd worden. Deze scheikundige hield zijn lichaam 
voor identisch met dat van Ritter , welke verbinding toen vrij 
algemeen werd beschouwd als een zilverperoxyde (of, wat het
zelfde is, als een zilversuperoxyde). Wöhler deed geen analyse 
van zijn product, maar is geneigd aan te nemen, dat dit een zilver
superoxyde is (zie boven), zooals dit, naar W. aanneemt, het ge
val zou zijn met het lichaam van Ritter (zie boven),' en een pro
duct verkregen door Schönbein (zie onder 4°). De kàns schijnt 
1:eer groot, dat het lichaam van Wöhler als essentiëel bestanddeel 
bevat peroxy-zwàvelzuur zilver (zie onder, 2°), want er ontstaat 
~eker zwavelzuur zilver (804 Ag2) aan de anode, en dit zout zal 
worden omgezet in peroxy~zwavelzuur zilver, zooals het geval zou 
~ijn uitgaande van zwavelzuur zilver 804 Ag2 als zoodanig (bij 
welke electrolyse vrij zwavelzuur optreedt). 

') Zie deze ' Verhandeling pag. 12, 16, 19. 
I) J. 1. pro Ch. Bd. 33 S. 240, 245 (1844:) . 
• ) Ann. de Ch. U. Pz. Bd. 146 S. 263 (186S). 
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4° Pero:JJ§de van zilver van Mar8chall 1.) .Een oplossing van per
zwavelzure potasch (aan welke yerbin4ing Guido MoelIer 2) de formule 
8 Os ~ geeft, zie de volgende Verhandeling) zou met een oplossing 
van zilvernitraat N 03 .A!J een zwart lichaam vormen, naar gemelden 
onderzoeker zijnde een peroxyde van zilver (zie de volgende Ver
handeling over de electrolyse van zwavelzuur zilver). Maar ook 
van dit product werd geen analyse gedaan. Mogelijk is (maar op 
dit oogenblik laat zich dit niet bepaald zeggen), dat dit neêr
slag is peroxy-salpeterzuur zilver (N At'7 °11 ), of veeleer een peroxy
zwavelzuur zilver; maar waa.rschijnlijk is het geen zilverperoxyde 
als zoodanig. In ieder geval ontbreekt de analyse. 

5° Het zilverpe'l'o:JJyde van Malcern Ile8 3). Door inwerking van 
kiezelzuur op zilvernitraat zou een rood gekleurd lichaam ont
staan, en dit een peroxyde van zilver wezen der formule A!J'}. 02' Maar, 
zooals men reeds deed opmerken 4), is het bestaan dezer stof onder 
zulke omstandigheden bezwaarlijk aan te nemen. 

6°. Over de verbindin!J ont8taan door ozon ell zilver. Deze reactie 
schijnt het eerst te zijn verricht door Schönbein 5), die ons mede
deelt, dat op die wijze zilverbioxyde A!J2 O2 (nieuwe formide) in 
zuiveren staat is te maken. Maar deze wel bekende scheikundige, 
deed geen analyse van zijn verbinding, dat des te meer te be
jammeren is, omdat ook hij zilverbioxyde verwart met het lichaam 
van Ritter (zijnde dit N A!J7 On), trouwens toenmaals genoeg'~aam 
algemeen beschouwd als te zijn een zilverpel'oxyde (slechts een 
weinig 8tik8toj bevattende, en wel in den vorm van zilvernitraat, maar 
als . bij mengsel ; zooals andere scheikundigen, was ook Schönbein 
deze meening toegedaan). Het lichaam van Schönbein is in ieder 
geval nog te determineeren, want, gelijk reeds gezegd, werd het 
door hem niet geanalyseerd, en na hem hield men er zich niet 
mede onledig. Deze scheikundige maakt . wel melding van de 
eigenschap zijner verbinding van in salpeterzuur te worden opgelost 
met bruine kleur (een eigenschap die het zilverbioxyde A!J2 O2 als 
zoodanig toekomt, afgeleid van het peroxy-salpeterzuur zilver of 
het lichaam van Ritter, en · het lichaam . van Ritter zelf); maar dit 
bewijst niets met betrekking tot de verbinding waarvan . sprake IS, 

') Jonrn. of the Chem. Soc. 1891. p. 771. 
2) Z. f. Phys. Chem. XII. S. 555. 
3) Dict. de Wnrtz, Supplém. 1I, p. 362. 
') Zie Verhand. Kon. Akad. v. W. te Amsterdam. (Eerste Sectie, D. V. Wo. 5 

p. 36 (1897). 
') J. f. pro eh. Bd. 74. S. 322 (1858). 
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want een . ander peroxyde van zilver zou eveneens deze eigenschap 
kunnen bezitten. 

7°. Verbindin!J gemaakt door ozon elt zilveroxyde Ag2 O. Deze 
reactie werd ten uitvoergebracht door Schiel 1), die hiervan slechts 
mededeelt, dat geozonificeerde zuurstof geleid over droog zilver
oxyde doet ontstaan zilversuperoxyde (A!J2 O2), Maar ook deze sohei
kundige analyseerde zijn produot niet, zoodat iedere bespreking 
onnoodig is; en er behoeft alleen te worden gezegd, dat dit lichaam 
onderzoek vereischt. 

8°. Vet'binding !Jevormddoor ill.werlcing van OZ01l op · een 1JJaterige 
oploaaing van zilvernitmat. Er staat opgeteekend 2), dat ozon met 
zilvernitraat (er wordt verondersteld, dat hier is bedoeld "in oplos
sing") ecn nêerslag geeft met blauwaohtig zwarte kleur, dat ûlver· 
peroxyde · zou wezen (Ag2 O-J.)' 

{)o. Over eeJl lichaam ontataan dom' waterato/bioXJIde 1/2 O2 en 
zilveroXJIde .Ag2 O. Een zeer wetenswaardige studie werd van deze 
reaotie verricht door Berthelot. Volgens dezen natuuronderzoeker is 
het soheikundig proces door de volgende vergelijking terug te geven: 

Dit zilverperoxyde zou weinig standvastig zijn, zelfs bij gewone 
temperatuur (en geplaatst zijnde onder een exsicoator), en niet in 
watervrij en toestand kunnen optreden, maar alleen als hydraat. 

In een artikel 4) over "zilver", geredigeerd door Willm, komt 
voor, dat dit peroxyde zonder twijfel hetzelfde is als dat verkregen 
met ozon en zilver. 

Wa.t de samenstelling betreft (de struotuur wordt geheel ter zijde 
gelaten), kan het peroxyde van Berthelot aldus worden besohouwd: 

Om dit lichaam beter te leeren kennen, zou een vergelijkende 
studie met het zilverbioxyde Afh U2 , waarvan sprake is in deze 
en de vorige Verhandeling 5), zeer gewensoht zijn. 

') Ann. eh. u. Ph. Bd. 132.- S. 322 (1864). 
2) N. Handw. d. eh. v. Fehling.Hcll, Bd. VI. S. 1319. 
') Ann. eh. ct de Phys. Sér. 5. T. 21, p. 167; 1. c. Sér. 7. T. 11, 217 (1897); Zie 

Dict. d. eh. de WUl'tz. SUP}!1. II, p. 362. 
') Dict. de W urtz 1. c. p. 262. 
') Zie n Vel"hand. d. K. Akad. v. W. te Amsterdam" (Eerste Sectie), Deel V. N" 5, 

p. 35; en deze Verhand. p. 1..,..23. 
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JJirecte bepaling de-r "gemakkelijk vrijko1llcnde zuuratof' van diorcy
aalpeterzuur zilver N Os Ag (deel uitmakende van het perox!J-aalpeter
zuur zilver: N Ag7 011 = 3 Ag2 0'1.' NOs Ag). Daarvan uitgaande, 
dat de ontleding van peroxy-salpeterzuur zilver bij verhitting met 
water geschiedt volgens de vergelijking: 

zou men een poging kunnen wagen, om de "gemakkelijk vrijko
mende zuurstof", die wordt geacht hierbij optetreden(zij deze 2 0) 
langs directen weg te bepalen. Voor 't oogenblik worden twee 
bepalingen medegedeeld, om in een volgende Verhandeling of later 
op dit onderwerp terug te komen, dat van betrekkelijk gewicht 
is, daar het hier wellicht betreft een nieuw zuur van stikstof, 
en in dat geval in meel' dan één opzicht van beteekenis. 

'lbeatel ter bepaling der gemakkelijk vrijkomende zuuratof van 
N Os Ag, en bewerkingen, die zich daar aanaluiten. De stof 
(N A97 011) bevindt zich met water in een 1clein glazen buiaje 
(gemaakt van een gedeelte eener verbrandingsbuis voor elementair
analyse), dat ia uitgetrokken, .terwijl het uitgetrokkert gedeelte ia 
omgebogen, teneinde · de vr~ikomel1de zuurstof te kunnen doen gaan 
in een in c.c. verdeelde buis (gelijk aan die gebruikt bij een stikstof
bepaling naar Dumas) , welke gevuld is met zoater en geplaatst in 
een klein (glazen) schaaltje, tevens met water gevuld. De bewer
kingen in acht te nemen. zijn de volgende. ])e kleine uitgetrokken 
en oTilgebogen buia ia in de eerate plaats 'IJlet water te vullen, daarna 
te verhitten bij de kooktemperatuur, om de opgeloste lucht te 
verdrijven (men begint liefst met te verhitten in een waterbad). Is 
de buis afgekoeld, dan wordt die aangevuld met water (zoodat de 
buis geheel en al met water is gevuld), en thans laa.t men er de 
stof invallen, . gebruik makende van een klein (glazen) trechtertje, 
en een caoutchoucbuisje. Ten slotte wordt een weinig water gedaan 
in het trechtertje, . en met een platinadraad laat men zooveel moge
lijk de drijvende deeltjes vallen op den bodem van het kleine buisje. 
Is dit gedaan, dan wordt het trechtertje verwijderd (in het uitge
trokken en omgebogen gedeelte weder een weinig water gedaan, 
als' dit blijkt noodig . te zijn), en dan het uitgetrokken einde van 
het buisje geplaatst in het water van het sçhaaltje, zoodat het 
uiteinde zich bevindt onder de verdeelde buis (die water bevat, 
dat niet is bevrijd van lucht); terwijl de kleine buis, waarin de stof 
zich bevindt, wordt geplaatst in ' een waterbad. Het is raadzaam 
eerst te verhitten bij ongeveer 60°-70°, vervolgens bij 70°-80° 



EN EEN ZILVERBIOXYDE. 27 

en bij 80° (in het waterbad bevindt zich een thermometer). De 
bepaling vereischt eenige uren (ten minste, als men bijkans alle 
zuurstof wil doen ontwijken, waarvan sprake is). Ingeval het volumen 
aan zuurstof niet noemenswaardig meer toeneemt, wordt het water
bad weggenomen, en daarna het buisje eenige oogenblikken verhit 
boven de vlam, om de zuurstof, in dit buisje zijnde, door wat 
stoom te brengen in de verdeelde buis (er is een thermometer geplaatst 
dicht bij deze buis). En zoodra het volumen niet meer merkbaar 
verandert, wordt dit afgelezen, zoomede het verschil in waterniveau, 
en tevens thermometer met barometer. 

Eer8te ~epaling. Een hoeveelheid peroxy-salpeterzuur zilver 
(NA97 Ou) van 1.0366 gr. gaf 24.7 c.c. zuurstof bij 24.7°, met 
een verschil in waterniveau van 300 mmo bij 24.7°, ierwijl de 
barometer aanwees 764.7 (bij 24.7°). 

J'weede bepali'ltg. Er werd uitgegaan van 2.616 gr. peroxy
salpeterzuur zilver afkomstig van dezeJfde bereiding. De hoeveelheid 
vrijkomende zuurstof bedroeg 62.2 c. c. bij 23° en 758.2 bar. 
(bij 22.5°); terwijl het verschil in waterniveau bedroeg 202.5 mmo 
bij 23°. 

Berekend op 1 gr. stof, was bij staan aan zuurstof geëlimineerd 
0.00056 gr. (zie Bereiding N° 27 later), dat beantwoordt aan 0.4 c. c. 
zuurstof (bij 0° en 768 mm.). Hierbij zij tevens opgegeven, dat 
uitgaande van de formule N A97 On' het uitdrijven van 2 ° (van 
N05 Ag) overeenkomt met 23.54 c .. c. (bij 0° en 760°) voor 1 gr. 
peroxy-salpeterzuur zilver. 

In de Tabel hieronder bevindt zich achtereenvolgens opgegeven: 
a. de hoeveelheid peroxy-salpeterzuur zilver, waarvan werd uit-

gegaan; 
b. het aantal c.c. zuurstof; 
c. de temperatuur der zuurstof; 
d. de waarde van H-H'-H", zij dit de barometrische druk, 

verschil in waterniveau, en spanning van den waterdamp, alles in 
mmo kwik van 0°; 

e. de hoeveelheid zuurstof in c. c. bij 0° en 750 mmo 
f. deze berekend op 1 gr. der stof, medegerekend de kleine 

aan te brengen correctie (zie boven); 
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g. de theoretische hoeveelheid zuurstof voor 1 gr. stof; 
h. de gevonden zuurstof uitgedrukt in atomen en gedeelten; 
i. de theoretische hoeveelheid in atomen. 
De opgave hiernevens geeft dit alles weder, voor de eerste en 

tweede bepaling (I en II): 

a 

I 1.0366 
II 2.616 

b 
24.7 
62.2 

c 
24.7 
23 

d 
716.54 
7lU.8 

e 
21.4 
54.3 

f 9 
21 23.54 
21.1 " 

ft 
1.78 
1.70 

z 
2 

" 

In plaats van twee atomen zuurstof (2 0), is bijgevolg gevonden 
ongeveer 1.8 0, dus 0.2 minder dan vereischt wordt door de theorie 
(N 05 Ag = 2 0 + N 03 Ag). In de eerste plaats moet er de aan
dacht op worden gevestigd, dat de analyse van het residu getal
lenwaarden heeft gegeven (zie deze Verhandeling), die geheel beant
woorden aan hetgeen zilverbioxyde A.92 O2 vordert (N A97 0 11 = 3 
Ag2 O2 + N 03 Ag + 2 0); en dat de analyse van peroxy-salpeter
zuur zilver (N A97 On) bij verhitten zonder water heeft gegeven 5 0 
voor het totale gehalte van "gemakkelijk vrijkomende zuurstof." 
Hieruit volgt derhalve, dat dit. tekort van 0.2 0 redenen m06t 
hebben, die onafhankelijk zijn van de reactie als zoodanig , maar 
te zoeken in bronnen van fouten, die zich voordoen. En ,het valt 
niet moeielijk eenige er van te · leeren kennen, die vrij duidelijk 
zijn; daarenboven is niet buitengesloten, dat een of meer neven
reacties optreden (onafhankelijk van het zilverbioxyde Ag2 O2 , dat 
er wel geen deel aanneemt, en dat als residu wat zuiverheid be
treft boven iedere verdenking staat; zie vroeger deze Verhandeling 
over de analytische gegevens). 

,Als bronnen van fouten kunnen b.v. de volgende worden gere
kend, of zouden deze gerekend kunnen worden. 

1° Wanneer de stof in aanraking komt met het water bij gewone 
temperatuur, dan komt een weinig gas v~j; en, naar het voor
komt meer, ingeval de stof vrij langen tijd is bewaard geworden. 
Dit doet zich niet voor, ten minste niet merkbaar, dadelijk na de 
bereiding, als de, massa nog vochtig is (na wasschen met water). 

2° Er drijven altijd eenige deeltjes der verbinding op het wa
ter, die den bodem vnn het buisje -niet kunnen bereiken als gevolg 
van gasbelletjes die deze deeltjes drngen, zelfs als . men ze tracht 
met een platinadraad los te krijgen (zie een weinig vroeger). 

3° Een kleine hoeveelheid .stof gaat drijven (door dezelfde oor
zaak als opgegeven onder 2°), na zich aanvankelijk te hebben be
vonden op den bodem van het buisje; en bevindt zich een vol-
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doende hoeveelheid gas in het . gebogen gedeelte, dan valt gezegde 
hoeveelheid stof ten deele in het schaaltje (waarin de verdeel<Je buis 
is), terwijl een ander gedeelte daar blijft, en het overige andermaal 
valt op den bodem van het buisje (bij het verhitten). 

4 ° Zooals bekend, is zuurstof oplosbaarder in water dan stikstof, 
en het water der verdeelde buis was verzadigd met dampkrings
lucht. Daarin zou trouwens ook kunnen worden voorzien, en wel
licht zal dit bij latere hepalingen geschieden. 

5° Een kleine hoeveelheid zuurstof blijft in het residu, omdat 
niet al het peroxy-salpeterzuur zilver wordt ontleed, aangezien dit 
te veel tijd zou vorderen. 

6° Ten slotte is na te gaan, of er ook soms een nevenreactie 
(of reacties) plaats heeft (b.v. vorming vanH2 O2), 

Nog vele directe zuurstof bepalingen zullen worden verricht van 
het dioxy-salpeterzuur zilver N 05 Ag (als deel optredende van het 
peroxy-salpeterzuur zilver N A97 011' zij dit: 3 Ag2 02• N 05 Ag), en 
wel in de eerste plaats uitgaande van een grootere hoeveelheid stof, 
terwijl in de methode van analyse eenige wijzigingen zullen aange
bracht worden. Ook zal men trachten na te gaan, of zich ook se
condaire reacties voordoen. Het onderwerp verdient wel de aan
dacht, want een verbinding meer met zuurstof van een element als 
de stikstof, dat· een zoo groote rol heeft te vervullen, kan wel niet 
nalaten gevolgen te hebben (die thans niet te voorzien .zijn), en dat 
wel vooral, omdat den oxyden van stikstof een uitgestrekt veld voor 
arbeid is toegewezen. 

Het perof1J!l-salpeterzuur zilver in het gedeeltelijk luchtledig. Met 
het doel, zich zilverbioxyde A/h O2 te verschaften, had men in 
een groote reageerhuis gedaan peroxy-salpeterzuur zilver (N Ag7 On) 
versch bereid, maar droog (zijnde Bereiding N°. 29, zie pag. 16), 
en water toegevoegd. Aangezien een kleine hoeveelheid stof in zweving 
was (als gevolg van eenig vrijgekomen gas, zich hechtende aan eenige 
deeltjes der stof),. wilde men trachten deze op den bodem der buis 
te verzamelen (met 't oog op een directe zuurstofbepaling van 
N 05 Ag, deel uitmakende van N A!J7 On = 3 Ag2 02' N 05 Ag), 
door eerst een gedeeltelijk luchtledig te maken, en vervolgens lucht 
te doen toetreden (in een vacuum-exsiccator), maar deze bewer
king gelukte niet. Daarentegen kon men er zich van overtuigen, 
dat een herleiding van den gewonen atmospherischen druk tot slechts . 
eenige millimeters, zeer weinig invloed schijnt te hebben op de 
'ontledings-snelheid van peroxy-salpeterzllul' zilver (of liever van dioxy-



30 OVER HET PEROXY-SALPETERZUUR ZlLVER 

salpeterzuur zilver NO:, A!J, dat er, deel van uitmaakt; het zilver
bioxyde A!J2 O2 had toch wel genoegzaam bewezen, van onder zulke 
omstandigheden vrij standvastig te blijven, zie vroeger). Maar het moet 
gezegd, de kans daartoe is niet groot, met 't oog op de beperkte 
ontledings-snelheid van het peroxy-salpeterzuur zilver bij gewone 
temperatuur, en den tijd vereischt tel'ontleding van het peroxy
salpeterzuur zilver bij verhitten met water, of liever van het bioxy
salpeterzuur zilver NOs A!J, daarvan deel uitmakende (N A!J7 011 = 
3 Af/2 O2, NO;, A!J); zie vroeger. 

Over ze{fontledin!J van perofJJy-aalpeterzuur zilver, N A!J7 011 (= 3 
A!J2 O2, N 05 A!J). Men heeft thans tot zijn beschikking de uit
komsten hierop betrekking hebbende van twee Bereidingen, namelijk 
die van N° 25 en N° 26, welke niet minder dan 12 maanden 
en zelfs nog daarenboven hadden gestaan, en wel onder een exsic
cator (met zwavelzuur), terwijl de stof was vervat in een buisje 
(met glazen stopje, niet ingeslepen). De opgaven zijn verstrekt in 
denzelfden vorm. als zulks geschiedde in de twee eerste Verhande-
1ingen 1). Nemen we b.v. de opgave betreffende Bereiding N° 25. 
De Tabel doet ons zien onder !J, dat de hoeveelheid stof, die nog 
een weinig vochtig was (korten tijd na het wa..'lSchen) aanvankelijk 
bedroeg 5.7882 gr., en na drogen (op een horologieglas) 5.7857 gr. 
(zijnde 5.7882 gr. - 0.0025 gr.). Na overgebracht te zijn in een 
buisje (zie boven), was de hoeveelheid herleid tot 5.7658 gr. (er had 
dus dientengevolge een verlies plaats van 0.0199 gr.). Na bewaard te 
zijn gebleven vau 28 Nov. 1895 tot 15 Dcc. 1896 (in het buisje, 
zie boven), is er aan zuurstof vrijgekomen 0.0166 gr., dat, be
rekend op 1 gr. stof in 7 dagen, geeft een hoeveelheid van 
0.00005 gr., dus van 0,05 milligr. De volgende 'fabel geeft voor 
Bereiding N° 26 een aanvankelijk verlies van 0.00006 gr., later 
herleid tot de helft, namelijk van 0.00003 gr. op 1 gr. stof in 
7 dagen (en dat, onder overeenkomstige omstandigheden als .bij 
Bereiding N° 25). 

Een eenvoudige berekening leert, dat uitgaande van het verlies 
van 0.00005 gr. zuurstof per week op 1 gr. stof, er voor een ver
lies van · 2 0 op het molecuul N A!J7 011 , der 5 0 ("gemakkelijk 
vrijkomende zuurstof"), zij dit 0.03384 gr. zuurstof op 1 gr. stof, 
niet minder dan ongeveer 13 jaren zouden vereischt worden (altijd 
verondersteld, dat de 74elfontledingbleef plaats hebben met dezelfde 
snelheid, dat noodwendig niet het geval zal wezen). 

De temperatuur was genoegzaam de gemiddelde jaarlijksche voor 

1) Zie:" Verband. d.Kon. Akad. v. W. te Amsterdam," Eerste Sectie, Deel 111, N°l, p.l4. 
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de kamer in questie, aangezien er in den winter slechts korten 
tijd en zeer matig werd ges~ookt. 

Laat hier aan worden toegevoegd, dat de producten, die zóó
lang hadden gestaan, niets vertoonden op 't oog van een gedeelte
lijke ontleding, noch wat de kleur aangaat, noch wat betreft den 
glans of zelfs den kristal vorm. Integendeel gaf de massa den indruk 
van in 't geheel niet te zijn veranderd, zóó goed was het uiterlijk 
gebleven. Hetzelfde zou ook kunnen gezegd worden van Bereiding 
N° 27, zie de Tabel. Dit product was trouwens niet zóólarig be
waard gebleven. 

e f 9 h i j 

N° 25 200 gr. 25 Nov. 25 Nov. 5.7882 gr. - - -
1895 26 - -0.0024gr. - -

27 - -0.0001 - -
28 5.7658 0 - -
15 Dec. 5.7492 

I 1896 
- - 0.0166gr. .- 0.00005 gr. 

N° 26 2OOgr. 27 Nov. 27 Nov. 6.9282 gr. - - -
1895 28 - -0.0238gr. - -

29 - --0.0002 - -
30 6.0178 0 - -
15 Dec. 5.9986 - -0 0192 gr. - 0.00006 gr. 

1896 3.9899 1) - - -

" 
3.9883 -- -0.0016 - 0,00003 

29 Mrt. 1.941 1) - - -
1897 

" 
N° 27 2OOgr. 23 Dec . 23 Dec . 4.2796 gr. 

1896 24 - -0.0012gr. 
28 - -0.0002 
29 - -0.0002 
30 - -0.0002 
31 - 0 
4 Jan. 4.2676 0 
1897 4.2676 - -0.0024gr. - 0.00003 gr. 

22 Mei aangew. - niet waar· 
16 Juni voor neembaar. 

proeven; 

Over het aantal atome'ft zuur8tof, die waar8chijnlijk worden vrij 
fJe·maakt bij zelfontleäinfJ vàn N AfJ7 011 , Daarvan uitgaande, met 
't oog op de gegevens die zijn medegedeeld in de voorgaande Ver
handeling, dat van de 5 0 "gemakkelijk vrijkomende zuurstof", 
2. 0 betrekkelijk gemakkelijk worden gedreven uit het molecuul 
N AfJ7 0 11 (= 3 AfJ2 O2, N05 AfJ= 3 Af/2 0.3 O. NOs AfJ. 2 0), dat 

I) De hoeveelheid teruggebleven na uitname voor proeven. 
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in volkomen overeenstemming is met de uitkomsten in deze Ver
handeling vroeger blootgelegd, zou men daaruit eenig besluit kun
llen trekken met betrekking tot de zuurstof, die bij spontane ont
leding optreedt. De kans toch schijnt betrekkelijk nog al groot te 
wezen, dat de eigenschap van peroxy-salpeterzunr zilver N Afh °11 , 

van onderhevig te zijn aan zelf-ontleding toekomt aan het bioxy
salpeterzuw' zilver NO" Ag, dat daarvan een bestanddeel uitmaakt; 
en dat wel vooral, omdat het zilverbioxyde Ag2 Q2 zich deed kennen, 
ten minste tot nog . toe, als een vrij standvastig lichaam (zie vroe
ger). In dat geval zou de reactie bij gewone temperatuur (de zelf-
ontleding) door de volgende vergelijking zijn terug te geven: . 

N 05 Ag = N 03 Ag + 2 O. 

'roch is mogelijk, dat "gemakkelijk vrijkomende zuurstof" van 
zilverbioxyde (3 Ag? al) reageert op de zuurstof van dioxy-salpeter
zuur zilver (N 0" Ag), ten minste voor een deel, en wel vóoral 
door medewerking van het zilvernitraat (N 03 Ag), dat wel invloed 
uitoefent op de ontledingssnelheid van het peroxy-salpeterznur zil
ver (zie het eerste gedeelte der voorgaande Verhandeling) bij ver
hitten (zonder water). Bij verhitten met water, vertoont zich deze 
secondaire reactie overigens niet (zie deze Verhandeling), terwij 1 
dan het · zil vernitraat in het water wordt . opgelost. 

Over de wijze van ontstaan der 1'estelt N 0" Ag en Ag2 02' en de 
volgorde van ont8taan . . Uitgaande van de stmctnur-formule 3 A!l202' 
N Os Ag (= N A97 0 11 ) voor het peroxy-salpeterzuur zilver, als 't 
ware gegeven dool' de bekende feiten, wenschte men meel' of min 
te weten, hoe deze twee resten N 05 Ag en Ag2 O2 waarschijnlijk zijn 
gevormd, en welk dezer resten het eerst zal ontstaan . Wat be
treft de wijze van gevormd worden, daaromtrent hà.d Illen zich reeds 
meer of min ingelaten in de Eerste Verhandeling 1), maar toch vooral 
wat aangaat de vorming van het molecuul als zoodanig N A97 0 11 , 

langs electrolytischen weg 2), en later is ook wel het eeu en ander 
gezegd over de vorming der twee resten en de volgorde waarin zij 
optreden; maar . thans wil men trachten, wat dieper te dringen 
in het mechanisme der reactie. En, zooals later zal blijken, is het 
vrij . waarschijnlijk, dat deze twee resten niet gelijktijdig ontstaan, 
maar dat de een optreedt na en door de andere, als gevolg eenel' 
secondaire reactie, om zich zoo uit te drukken. 'ren slotte zijn het 
ionen zuurstof (zuurstof op ;t oogenblik van vrij worden), die den 

') Zie Verh. d. Kon . Akad. v. W. te Amsterdam, Eerste Sectie, deel lIl, No. 5 
pag. 83 en M. 

") l.c. Deel V, No. 5, pag. 13 en 24. 
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stoot geven tot het gevormd worden der . twee resten, of beter ge
zegd van een dezer twee resten. Zij: 

a. NOs AfJ = AfJ + NOs' 
b .. 2NOs+H2 0= 2NOs H + O. 

Deze zuurstof n~ werpt zich op het zilvernitraat, en de twee 
endothermische resten kunnen onmiddellijk worden gemaakt: 

1. 

2. 

0-0 0-0 
"-/ "- / 
N - 0 AfJ + 2 0 = N - 0 AfJ, en 

-'''-
0-0 

0-0 
........ / N- O-N+ O-AfJ, 

2 N- OAfJ + 0=/,,- /"- I . 
0-0 0-0 0 - AfJ. 

De eerste reactie is terug te brengen tot een additie, de tweede 
reactie daarentegen is betrekkelijk samengesteld.' In ieder geval zal 
de tweede reactie wel meer tijd vereischen dan de eerste. Ook zal 
reactie 2 worden gevolgd door deze: 

0-0 0-0 0-0 

Maar deze twee resten N Os AfJ en AfJ'}. O2 vereenigen zich in de 
verhouding van 3 AfJ'}. O2, N Os AfJ (er is namelijk verondersteld, dat 
men heeft te doen met een moleculaire verbinding). Dit is een fac
tor, waarmede rekening . moet worden gehouden (zie iets later). 

Ter vorming van N Os AfJ zijn noodig 2 atomen zuurstof (2 0), 
en voor 3 Af/2 O'}. worden vereischt 3 atomen (3 0), dus: 

NOs AfJ vordert 2 ° I zie . boven . 
3AfJ'). a'}. " 3 ° 3AfJ2 O2, N Os Ag. 

Lettende op het aantal atomen zuurstof, zou men kunnen aan-
v 

nemen, dat van deze twee resten, die van N Os AfJ de meeste kans 
heeft van het eerst te worden . gemaakt. Maar wat hier wel
licht zwaarder weegt, is wel, dat reactie 2 veel ingewikkelder is 
en meer tijd zal vereischen, en dat reactie 1 slechts bestaat in 

v 
het verzadigen van het atoom N (zij dit N); terwijl de ontstane 
verbinding overigens zeer instabiel is. Ook volgt uit het voorgaande 

Verband. Kon. Akud. v. Weteu8cb. (ie Sectie). Dl. VI. A3 
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wel met eenige waarschijnlijkheid (zie de betrekkelijke meerdere 
samengesteldheid va.n reactie 2), dat de rest N 05 Ag rijker aan 
eigen energie zal wezen dan de rest Ag2 O2 (en wellicht bestaat er 
dienaangaande eenige aequivalentie tusschen N 05 Ag en 3 A!/2 O2), 

Daarvan uitgaande, dat deze twee resten niet gelijktijdig optreden, 
hetgeen mogelijk is (maar ook het tegendeel), is wel de grootste kans 
aan de zijde van N 05 Ag, om het eel'St gevormd te worden, daar 
deze rest vermag te ontstaan eenvoudig door additie van zuurstof
ionen , met verzadiging van het atoom N; en deze rest een maxi
mum zal bezitten aan energie. Maar men zal terecht doen opmerken, 
dat de stof in 't algemeen neiging vertoont naar een minimum van 
energie (zij dit veeleer tot "vermeerdering in entropie"). Evenwel 
heeft men hier op 't oog de eerste . phase der reactie met de ionen 
zuurstof, ontstaan als gevolg der electrolyse, dus als gevolg van 
energie, verstrekt bij den aanvang van het proces. Beschouwt 
men de zaak uit een algemeen oogpunt, dan is mogelijk, · dat de 
resten N 05 Ag en Ag2 O2 tegelijkertijd optreden (zie vroeger); of, 
dat b.v. de rest Ag2 O2 ontstaat ten koste van N05 Ag; of beide 
gevallen zouden tegelijk kunnen samentreffen. De omzetting van de 
rest N 05 Ag in Ag2 O'}. laat zich teruggeven door de volgende ver
gelijkingen: 

0-0 0-0 
"./ "./ 

a. N- 0 Ag = N- 0 Ag + 2 0; 
/". 

0-0 

0-0 0-0 Ag - 0 
"./ "./ I 

b. 2N-OAg+0=N-0-N+Ag-0, 
/". 

0-0 

gevolgd door de reactie: 

0-0- 0-0 0-0 
". / "./ "./ 
N- O-N+ ~ 0= 2N- (JH. 

Dit wil ten slotte zeggen, dat de verbinding N 05 Ag in bij zij n 
van zilvernitraat N Os Ag wellicht zal trachten · te doen ontstaan 
Ag2 0-J.' dat minder eigen energie zal bezitten dan N 05 Ag, ten 
minste is dit hoogst waarschijnlijk. Er zijn evenwel nog andere 
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reacties, die zich kunnen voordoen, te weten de vorming van N 04 Ag 
(ónbekend) : 

0-0 0-0 
~/ ~/ 

N- OAg + 2 N- OAg = N- OAg 
/~ /~ 11 

0-0 0-0 0 

+Ag2 O2 + N- O-N. 
/~ /~ 

0-0 0-0 

Het laatst gezegde komt op hetzelfde neder als dat vroeger op
gemerkt; alleen wordt verondersteld, dat tevens ontstaat de ver
binding N 04 Ag (het monoxy-salpeterzuur zilver). Deze laatste toch 
kan 1 0 vastleggen, om opnieuw te worden dioxy-salpeterzuur zilver 
N 05 Ag: 

0-0 0-0 
~/ ~/ 

N- OAg+ O=N- o Ag. 
11 /" o 0-0 

Inderdaad is de reactie, vroeger gegeven, een reactie die zich aan
sluit bij hetgeen in den regel geschiedt, te weten, dat een lichaam op
treedt met minder eigen energie (of liever, dat er plaats heeft ver
meerdering van het totale gehalte aan entropie). Men zou zich 
kunnen voorstellen, dat N 04 Ag (hetwelk wel iri water oplosbaar zal 
zijn, gelijk dit het geval zal wezen met N 05 Ag), als N 05 Ag een 
verbinding kan vormen met Ag2 O2 , en dat aanvankelijk N04 Ag 
een moleculaire verbinding aangaat met 3 Ag2 O2 , dus : 

8 Ag2 O2 , N 04 Ag, die dan wordt omgezet. in: 

De volgorde van (genoegzaam) alle reacties zou bijgevolg wezen: 

1. N 0a Ag = NOs + Ag; 

2. 2 NOs + H2 0 = 2 N O2, 0 H + 0; 

A 3* 
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0-0 0-0 
~/ ~/ 

3. N-OAg+20=N-OA9; 
/ ~ 

0-0 

0-0 0-0 
~/ ~/ 

4. N- OAg+ 2N- O.1g=N-- OA9 
/~ /~ iI 

0-0 0-0 0 

+Ag202+N-0-N; 
/~ /~ 

0-0 0-0 

5 N-0-N+H2 0=2N-. OH; 
/~ /~ /~ 

0-0 0-0 0-0 

6. 3 Ag2 O2 + N 04 Ag == 3 Ag2 O2. N 04 Ag; 

7. 3 Ag2 O2• N 04 Ag + 0 = 3 Ag2 O2• N 05 Ag. 

Daarenboven zou men het bestaan moeten aannemen van vele 
verbindingen van N 04 Ag en N 0

5 
Ag met Ag2 O2 , maar men 

zal daarbij voor 'toogenblik niet blijven stilstaan (zie een weinig 
lager). Er zij nog opgemerkt, dat de octaëdrische kristalvorm wel 
zal bepaald worden door de grootste massa van het molecuul 
N A97 Ou (= 3 Ag2 O2 • N 05 Ag), zijnde deze 3 Ag2 O2. 

Naar hetgeen boven is gezegd, zou eerst moeten ontstaan Ag2 O2 • 

N04 Ag, dat zich kan omzetten in Ag2 O2 . N 05 Ag; en 1 0 van 
de rest N 05 Ag zou opnieuw met N O2. 0 Ag doen ontstaan: Ag2 O2, 
zoodat kan optreden: 2 Ag2 O2; N 04 Ag, dat wordt omgezet in 
2 .1g2 O2 • N 05 Ag, dat door 1 0 een nieuw molecuul Ag2 O2 vormt, 
dus kan worden gevormd 3 A92 02.N04 Ag, omgezet wordende in 
3 Ag2 O2. N 05 Ag (in evenwicht zijnde met zijn medium op het 
oogenblik der electrolyse). 

Alvorens optreedt N 05 Ag, heeft el' vorming plaats van NO 4 A9 ' 
maar dit vermag niets vóór de o~zetting in N 05 Ag; want als
dan doet 1 0 (van N05 Ag) gevormd worden Ag2 O2 , enz. Het 
dioxy-salpetel'zuur zilver N 04 .0 Ag zou dus dienst doen als over
drager van 0 ter vorming van Ag2 O2 , dat dus zou ontstaan ten
gevolge eener,. te noemen, secondaire reactie. Om eerst de vorming 
aan te nemen van Ag2 O2 , dat onoplosbaar is in water, zou, zoo 



EN EEN ZILVERBIOXYDE. 37 

schijnt het, te veel bezwaren hebben als punt van uitgang; 
daarentegen zal N 05 A!J wel oplosbaar wezen in water, en (zie 
boven) een in water onoplosbare verbinding doen ontstaan met A!J2 02 
(aanvankelijk A!J202' N04 A!J). Ook verbindt A!J202 zich niet met 
NOs A!J, anders zou men kunnen aannemen, · na eerst A!/2 02 te 
laten optreden, de vorming van 3 A!J2 02' NOs A!J, wordende deze 
dan omgezet in 3 A!J2 02' N 05 A!J (voor een oogenblik daargelaten 
de argumenten, die deze aanname minder aannemelijk maken). Voegen 
we hieraan toe, dat de verbinding met zilverbioxyde A!/2 02 (zij deze 
aanvankelijk A!h 02' N04 A!J; zie boven) waarschijnlijk wordt opge
lost in het salpeterzuur, dat wordt vrijgemaakt 1) door de electrolyse, 
zoodat het lichaam 3 A!J2 02' N 05 A!J in. oplossing zou kunnen 
ontstaan, en uit · de oplossing kristalliseeren door de diffusie met de 
eigenlijke oplossing, waardoor het onoplosbaar wordt. 

Het ontstaan van 3 A!/2 02' N 05 Af} zou dus wellicht aldus zijn 
te verklaren, door aan te nemen, dat aanvankelijk wordt gevormd 
bioxy-salpeterzuur zilver N 05 A!J, dat reageerende op zilvernitraat 
N Os A!J, eerst doet ontstaan A!J2 02' N °4 A!J, omgezet wordende 
met ° en N Os A!J achtereenvolgens, in: 

A!J202' N 05 A!J 
2 A!J202.N04 A!J 
2 A!J202.N05 A!J 
3 A!J202.N04 A!J 
3 A!J202.N05 A!J, 

de laatste van welke zich afzet, naar deze wijze van opvatting, van 
den oplosbaren staat in kristallen, die, als zijnde een vrij goede ge
leider der electriciteit, . in grootte kunnen toenemen, door de rol 
te vervullen van anode . 
. Beni!Je opmerlcin!Jen naar àanleidin!J van de ve1'houding der reaten 

N 05 A!J en A!J2 02 van het molecuul N A!h Ou' Uitgaande van de 
verhouding 3 A!h 02 . N O'{) A!J voor de verbinding N A!J7 011' en 
verondersteld, dat deze een moleculaire 'verbinding is, heeft men 
bijgevolg als verhouding der resten die van 3 : 1. Men zou kun
nen aannemen, en zoo ook in overeenkomstige gevallen, dat ieder 
dezer twee resten als 't ware een afzonderlijk lichaam uitmaakt, 
zooals b.v. in ~ ° het geval is met ° en H; en men zou kun
nen spreken van moleculaire affiniteiten (bij moleculaire verbindin-
gen), als van atomistische affiniteiten. Aldus opgevat, zou de rest 

1) Zie Verband. K. AkBd. v. W. te Amsterdam. Eerste Sectie Deel 111, N°S, pag. 27 .en 28. 
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N 05 Ag driewaardig zijn tegenover Ag2 O2 als eenwaardig geheel 
hier genomen. De rest N05 Ag zou zich dan meer of min zoo 
verhouden als veelal het geval is met het atoom N (alhoewel meer 
toevalliger wijze): 

3 (Ag2 OJI. (N 05 Ag)lII. 

Zulk soort van beschouwingen bezitten voor 't oogenblik zeer 
weinig waarde, dit moet erkend worden, maar wellicht komt de 
tijd, dat . men zich meer zal moeten inlaten met zoogenaamde mole
~ulaÏl'e verbindingen, en het heginsel van affiniteiten voor atomen 
(en van samengestelde resten, met vrije affiniteiten), zal later wel 
van toepassing kunnen zijn op resten van moleculaire verbindingen. 
Want eigenlijk gezegd, heeft men in den grond eenig recht, om 
aan deze soort resten affiniteiten toe te kennen (altijd, zich plaat
sende op een zuiver speculatief gebied), ingeval wordt aangenomen, 
dat ook de atomen verbindingen zijn. Zelfs zou men geneigd we
zen nog verder te gaan, en willen aannemen, dat deze atomen van 
atomen op hunne beurt samengesteld zijn~ en zoo tot in het onein
dige. Er is hier noodwendig alleen sprake van een afgetrokken 
denkbeeld, dat namel~ik de samenstelling der stof nimmer tot de 
uiterste grens zal te vervolgen zijn, om reden, dat de stof onein
dig samengesteld is, in den zin als medegedeeld. Van welken aard · 
de stof ook moge zijn, hetzij direct toegankelijk voor onze zintui
gen of indirect, of niet toegankelijk (dus van theoretische natuur), 
het schijnt, dat men zich heeft voor te stellen, dat alle stof in den 
grond oneindig samengesteld is, of anders gezegd, dat er in zake 
materie geen einde is. 

Over het overaalpeterzuur. Teneinde meer of min aantevullen, wat 
'met betrekking tot dit onderwerp vroeger in een der Verhandelingen 1) 
werd medegedeeld, zij opgemerkt, dat aan dit lichaam ook de 
volgende structuurformule is toegekend: 

zooals de formule O;}. N -. 0 - N Os · (zijnde het atoom 0 direct 
gebonden aan de twee atomen stikstof). Voor't oogenblik ten 
minste zal hierop niet worden ingegaan, maar in ieder geval zouden 
minstens twee isomeren der moleculairformule N; 06 kunnen bestaan. 

') Zie: Verhand. K. Akad. v. W. te Amsterdam. Eerste Reeks. Deel V,No. 5, pag. 31 
N. 'Handb. d. Chem. v. Fehling u. HelI., Bd. VI S. 1829 (1897). 
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De proeven, die beschreven zijn in deze Verhandeling, en de be
schouwingen, . veeleer van theoretischen aard, schijnen, "in 't kort 
medegedeeld, op het volgende neêr te koinen. 

Realteit 1. Bij elimineeren van één atoom zuurstof (1 0) van 
het molecuul van peroxy-salpeterzuur zilver N A!h On (zij dit: 3 A!h 02' 
N 05 AfJ), en behandelen van het terugblijvende met water (bij 
gewone temperatuur), . blijft er zilverbioxyde terug 1) AfJ202' en 
wel 3 AfJ2 O2 op 1· NOs AfJ, door het water uitgetrokken .. Aange
zien het zilvernitraat betrekkelijk in weinig tijd wordt uitgetrokken, 
zou men daarin wellicht een argument . kunnen vinden voor het 
.ontstaan van een verbinding 2) der formule N 04 AfJ, monoxy-salpe~ 
terzuur zilver, · (als gevolg van het aanvankelijk uitgedreven worden 
van 1 0). En omdat er 3 AfJ2 O2 terugblijft (op N AfJ7 011 = 
3 AfJ2 °2, N 05 AfJ), kan er een argument van beteekenis uit worden 
geput voor de structuurfornnde 3 AfJ2 °2, N 05 AfJ van het peroxy
salpeterzuur zilver. 

2. Met 't oog op eenige eigenschappen van zilverbioxyde AfJ2 02' 
vooral wat aangaat de betrekkelijk groote stabiliteit van dit oxyde, 
werd peroxy-salpeterzuur zilver N AfJ7 011 (zij dit: 8 AfJ202' N 05 AfJ) 
verhit met water S). Salpeterzuur zilver treedt dan in oplossing, zuur
stof komt vrij, en er blijft terug zilverbioxyde (AfJ2 02)' en wel 3 
AfJ2 O2 op het molecuul N AfJ7 Ou (zij dit: 3 AfJ2: 02' N 05 AfJ) van 
peroxy-salpeterzuur zilver . . Dit is wel een nog krachtiger argument 
voor de structuur-formule reeds vroeger voorloopig gegeven, zoodat 
deze thans wel kan worden beschouwd als te zijn gegrondvest · op 
genoegzaam positieve feiten. De laatste uitkomsten vooral bieden 
een uitstekende controle aan voor diegene,verkregen betreffen~e de 
relatieve snelheid, waarmede de 5 ° ("gemakkelijk vrijkomende 
zuurstof") worden uitgedreven; uitkomsten, die het meer of minder 
waarschijnlijk maakten, dat deze 5 0 dienaangaande in twee groe
pen 4) zijn te splitsen, te weten die van 3 0+ 2 0(3 AfJ2 02' 
N 05 AfJ = 3 AfJ2 0. 30. NOs AfJ. 2 0). 

3. Op gemelde eigenschap van peroxy-salpeterzuur zilver (N AfJ7 °11 , = 3 AfJ2 02' N 05 AfJ), van te worden ontleed door verhitten met 
water (zie boven onder 2.), is een "bereidingswijze gebaseerd van 
zilverbioxyde AfJ2 02' die gelegenheid geeft, zich op een betrek-

1) Zie deze Verhandeling pag. 3. 
S) 1. c. pag. 10. 
8) 1. c. pag. 12. 
') Zie Verhand. d. Kon. Akad. v. W. te Amsterdam, (Eerste Sectie), deel V,. N°. 5. 

pag. 9-21. 
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kelijk eenvoudige wijze een groote hoeveelheid van dit lichaam te 
verschaffen 1). 

4. Dank zij gemelde eigenschap van het perov-salpeterzuur 
zilver (zie onder 2.) heeft men getracht, de "gemakkelijk vrij
komende zuurstof" van het dio3J!j-aalpeterzuur zilver N 05 Ag (daar
van deel uitmakende) langs directen weg te bepalen 2). In plaats 
van 2 0, gelijk de theorie verlangt, is evenwel ongeveer 1.8 ° ge
vonden . . Latere bepalingen zullen echter wellicht dit verschil (zij 
dit nagenoeg 0.2 0) geringer d'Ûen zijn. 

5. De studie is vervolgd van bet peroxy-salpeterzuur zilver 
N A97 Ou (= 3 Ag2 02' N 05 Ag), b.v. met betrekking tot de eigen
schap van onderhevig te zijn aan zelfontleding 3), zoo ook in het 
gedeeltelijle luchtledig 4), en wat aangaat het aantal 5) atomen zuur
stof, die worden uitgedreven bij zelfontleding. 

6. Er werd ter sprake· gebracht, de wijze van ontstaan en de 
volgorde der resten N 05 Ag en Ag2 O2 (van het molecuul N A!h 011)' 
Waarschijnlijk treedt eerst op N 05 Ag, en dan Ag2 O2 (door inwerking 
van 1 ° van N Of) Ag op N 03 Ag), en van de twee endothermi
Sûhe resten wordt diegene met meer (eigen) energie ten deele om
gezet in de rest met minder energie 6). Tevens is gehandeld over 
de verleouding waarin de twee resten zich bevinden in het molecuul 
(zij die van 3 : 1), dat aanleiding gaf tot eenige theoretische be
schouwingen van de atof als zoodanig 7). 

7. Eenige eigenschappen van zilverbioxyde Ag2 O2 zijn mede:. 
gedeeld 8), van dioxy-sálpeterzuur zilver N Of) Ag (een theoretisch 
lichaam), van peroxy-salpeterzuur zilver N Ag7 011 (= 3 Ag2 O2, 

N Of) Ag), en van het zilveroxyde A92 0, dat er van afstamt. Er is 
melding gemaakt van een structuurformule toegekend aan het over
salpeterzuur 9). 

8. Een afzonderlijk hoofdstuk is gewijd aan verschillende pero~!/den 
.van zilver, en de groote verwarring aangeduid 10) met betrekking 
tot dit onderwerp in de scheikundige Litteratuur. 

') Zie deze Verhandeling pag. 16. 
I) 1. c. pag. 26. 
J) 1. c. pag. 30. 
') 1. c. pag. 29. 
") 1. c. pag. 31. 
") 1. c. pag. 35. 
') 1. c. pag. 37. 
") 1. c. pag. 20. 
~) . l.c. pag. 3K 

10) 1. c. pag. 22. 
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In een volgende Verhandeling zal vooral het peroxy-zwavelzuur 
zilver een ruime plaats innemen, waarvan de studie veel . meer be
zwaren oplevert dan het geval is met het peroxy-salpeterzuur zilver 
(vooral wat de bereiding betreft, als gevolg van de betrekkelijke 
geringe oplosbaarheid in water van het zwavelzuur zilver). In plaats 
van een gedeelte te behandelen van het onderwerp, wenschte men 
duidelijkshalve het voornaamste te gelijk te geven; en om die 
reden zijn de uitkomsten dezer studie, welke thans zouden zijn 
opgenomen, zooals vroeger werd aangekondigd, uitgesteld tot de 
volgende Verhandeling. 

UTRECHT, 25 September 1897. 

(27 November 1897). 
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