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Een voortgezette studie der electrolyse van azijnzuur zilver maakt 
het grootste gedeelte uit dezer Verhandeling. Als eerste voorbeeld 
der electrolyse van een zilverzout met een organisch ZUU1', op de 
'Wijze als die van salpeterzuur zilver en zwavelzuur zilver, is de 
electrolyse van azijnzuur zilver wel waard, om met zorg te wor
den nagegaan; ook met 't oog op de classieke reactie v~n Kolbe 
(zie de voorgaande Vel'handeling), die daarvan wellicht een paral
lelle of secondaire reactie uitmaakt. Want men heeft hier waar
schijnlijk te makelI met een moleculaire verbinding van zilverbi
oxyde met een zilverzout van ee?t o1'gauisch oX!I-ZUU1', en jllOgeli:jlc 
van azijnzuur. Het zou toch altijd kunnen wezen, en zoo ook in 
overeen komstige gevallen, dat het zuur van het oorspronkelijke 
zilverzout wordt omgezet in een ander zuur, als gevolg eener 
oxydatie. :Bn het is wel goed, daaraan onmiddellijk toe te voegen, 
dat een studie in dien zin groote bezwaren oplevert, en veel tijd 
zal vereischen, alvorens men in staat zal wezen, feiten te doen 
kennen, die genoegzaam vaststaan, voor zooverre de samenstelling 
betreft, en bijgevolg de formule, waarbij men vooral 't oog heeft 
op de structuurformule van het zwarte product van electrolyse. 
Zoo moet men kunnen beschikken over een uitgewerkte analyse 
van het zilverzout, dat in oplossing treedt, wanneer het lichaam, 

1* 
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waarvan sprake is, met water wordt behandeld (maar zulk een analyse 
vordert een hoeveelheid stof, die vooreerst niet zou te bereiken Z\in dan 
ten koste van een groot aantal Bereidingen, bij elkander te voegen). 
"Want, woals reeds werd opgemerkt, wu het zilverzout een afgeleide 
kunnen zijn van het azijnzuur zilver, door oxydatie gevormd. Er 
werd evenwel aangetoond, dat dit zont oplo8bam' is (zie de vorige Ver
handeling), en zonder er een analyse van te hebben gedaan, weet 
men bij gevolg reeds, dat het geen koolzuur zilver is, enz .. Overi
gens is het duidelijk, dat gezegde omzetting niets w\izigt met be
trekking tot de hoofdzaak, die ons bezighoudt, te weten het bestaan 
van een peroxy-zUUl' zilver van anorganische en or!Jani8che ZU1'en ("zuur" 
in de plaats tredende van zwavelzuur, salpeterzuur, azijnzuur, enz.). 

Behalve het zooeven genoemde, zullen ill 't volgende eenige ge
gevens worden medegedeeld met betrekking tot de voortgezette 
studie van pe?'o((}!J-zwavelzuur zilver, waarvan vooral de bereidingswijze 
nog vatbaar is voor. een noemenswaardige verbetering. In de eerstè 
plaats evenwel zal men handelen over de electrolyse van az~jnzuul' 
zilvel', en vooral over het zwarte product daarb\l gevormd, 

Vervolg der voorloopir;e anal!J8e 1) van de Bereidin!Jen N°. 5, 7, 
8, 9, 10. 11 en l2, te zamen !Jenomen. Het terugblijvende van 
het eerste uittrekken met water (bij gewone temperatuur), werd 
andermaal met water behandeld (onder overigens gelijke omstandig
heden), aangezien wat zilverbioxyde was mêegevoerd, met het doel 
een uitkomst te hebben, die meer correct is (en toch zonder te 
filtreeren; met 't oog. op de beperkte hoeveelheid stof), in de eerste 
plaats met betrekking tot de quantitatieve bepaling van het oplo8-
bm'e z-ilverzout (als ontledingsproduct van het pel'oxy-azijnzuur zil
ver). Achtereenvolgens werd gevonden: 

1 ste maal 0.022 gr. 
2 0,0014 
3 0.0003 

te zamen: 
0.022 gr, 
0.0234 
0.0237 

, of 20.98 proc. aan opgelost zilverzout. Er bleef onopgelost 
0,0004 gr., dat maakt: 0.0237 gr. + 0.0004 gr. = 0.0241 gr. 
(zijnde in den aanvang 0.0239 gr., dus een verschil gevende van 
0.0241 gr. - 0 .0239 gr. = 0.0002 gr.). 

Bereidin!J eener nieuwe hoeveelheid der zwarte verbinding, al8 product 

1) Zie de ' vorige Verhandeling. 
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de?' elcclrolyse van azijnzuur zilver,' en wel ter analY8e. Er werd 
uitgegaan van dezelfde oplossing van az~inzuur zilver, welke reeds 
vroeger had dienst gedaan bij de bereidingen. Deze oplossing was 
niet meer in contact met een overmaat van vast azijnzuur zilver, 
zooals dat în 't begin het geval was, terwijl de concentratie was 
verminderd als gevolg del' electrolyse, en deze vele malen plaats vond; 
ook was het met opzet, dat thans met een niet verzadigde oplossing 
werd gewerkt (zie later) . Met iedere nieuwe bereiding werd dik
werf b~i het gebruikte zilveroxyde wat versch oxyde gedaan (van 
den aanvang der bereidingen af, wat koolzuur zilver bevattende), en 
wel zóólang, tot de hoeveelheid te gmot zou geworden zijn voor 
het fi ltrum (zijnde genoegzaam van eenzelfde grootte) . Nog werd 
steeds gebruik gemaakt van het kleine glazen schaaltje (waarmede be
gOllnen was bij Bereiding N° 10; zie de voorgaande Verhandeling). 

Over de Bereidingen N° 13, N° 14, N° 15 en N° 16. De 
volgende opgave geeft terug de opbrengst van genoemde vier Be
reidingen, ma.<'\r tevens eenige andere gegevens, geplaatst onder 
letters, waarvan de bete eken is elders werd medegedeeld (zie de 
voorgaande Verhandeling): 

a b c d e f g 

N° 13 3 10.0294 gr. 0.024·\) gr. 0.024!) gr . 

N° l4 3 ,0.0381 0.024·8 gr. 0.0352 0.06 0.0001 gr. 

N° 15 3 0.0304 0.059!J ,0.0275 0.0874 0.0001 

N° 16 3 0.0653 0.0874 0.05!J7 0.1471 

Een vergelijkilIg van de;t,e reeks met de eerste 1) toont een ver
betering aan voor zooverre betreft de opbrengst, die betrekkelijk nog 
al goed is . Het is evenwel nog uiterst moeilijk, daarvan de reden 
te leeren kennen, zooals trouwens duidelijk is, in aanmerking ge
nomen, dat men zich nog oefent, um de bereiding meer en meer 
meester te worden, en wel door vele reeksen van Bereidingen te 
maken. Zelfs, zonder het te willen, brengt men aldus kleine wijzi~ 
gingen aan, die vaak meer of minder verbeteringen zijn. Toch is 
het een feit, dat de concentratie in den aanvang bedroeg 10.28 gr. 

') Zie verh. der K. A. v. Wetenschappen te Amsterdam, Ie sectie, Dl. VII. No. 2, 
p. 39. 
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aan aûj lIzuur-ûlver per liter, en na afloop van Bereiding N° 14 
was deze 7,14 gr., dat nog al verschilt. Maar desniettegen
staande zou men niet kunnen zeggen, waardoor het b. v, komt, 
dat Bereiding N° 16 het willt van de drie andere Bereidingen, 
wat betreft de opbrengst. Een schijn baar onbeduidend verschil in 
de omstandigheden van ontstaan (b. v. de plaats door de anode 
ingenomen in het glazen schaaltje en met betrekking tot de schroef 
van Archimedes) ZOI1 reeds voldoende kunnen wezen, om de op
brengst merkbaar te doen Iliteenloopen. Meer of minder contact 
der zwarte deeltjes bij de anode afgevallen, b. V. , zal geen te 
veronachtzame factor zijn, aangezien de . verbinding de rol kan · 
vervullen van anode, als geleidende namelijk den electrischen 
stroom (zie de vorige Verhandelingen) . 

Voorloopige en gedeeltelijke analyse der vier Bereidingen te zamen 
genomen, nameliJk N° 13, N° 14, N° 15 en N° 16. In de 
reageerbuis bevond zich 0.1471 gr. (zie pag. 5), en door bij te 
voegen het verlies in gewicht b~i staan, z~inde 0.0001 gr. X 2, wordt 
dit b~ige'!olg 0.1473 gr.. Hierbij werd gedaan 2 c. c. water (de 
reageerbuis werd daarna voorzien van een kleinen trechter, aan het . 
einde toegesmolten ; het bovenste gedeelte was bedekt met filtreer
papier), en men liet het geheel staan bij gewone temperatuur (en af
sluiting van licht), tot er geen gas meer vrij kwam, dat vorderde 
9 dagen. Het doel er van was, zooveel mogelijk te voorkomen, 
dat er az~inzllur zilver wordt geoxydeerd, want dan zou de ana
lyse waa,rschijnlijk hare waarde ten deele verliezen. Na beeindiging 

. dezer bewerkin'g, werd de reageerbuis geplaatst in een vacuum
exsiccator (7:0oals naar gewoonte; eerst met zwavelzuur, en later er 
bij plaatsende een kroes met nat.rium). Het gewicht was herleid tot 
0.1417 gr., derhalve bedroeg het verlies 0.1473 gr. - 0.1417 
gr. = 0.0056 gr., dat beantwoordt aan 3.8 proc., voorloopig te 
beschou wen als vertegenwoordigell'de de "gemakkelijk vrijkomende 
zuurstof" (van het oxy-azijnzllurzilver) op 100 gew.-d. van het 
peroxy-azijnzuur zilver (zijnde de oorspronkelijke stof). Bij behan
deling van het. terugblijvende met water bd gewone telJlperatuur, 
werd achtereenvolgens gevonden voor het zout in oplossing gebracht: 

te zamen: 
plo maal 0.0193 gr. 0.0] 93 gr. 
2 0.0083 0.027 
3 0.0014 0.029 
4 0.0005 O.02D5 
5 0.0006 0.0301 
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0.0009 
o 

0.0003 

te zamen. 

0.031 
0,031 
0.0313. 

7 

I-Iet terugblijvende bedroeg 0.1017 gr.. Deze hoeveelheid van 
0.0313 gr. werd opnieuw behandeld met water (bij gewone tem
peratuur), telken male gevende: 

te zamen. 

pte maal 0.0228 gr. 0.0228 gr. 
2 0.0049 0.0277 
3 0.0007 0.0284 
4 0.0007 0.0201 
5 0.0001 0.0292 . 

Het terugblijvende bedroeg 0.002 gr., makende dus met 0.0292 gl'. 
de som van 0.0312 gr. (zeer weinig verschillende van 0.0313 gr.). 
Het verlies in gewicht, dit toeschrijvende aan "gemakkelijk vrij 
komellde zuurstof" (verondersteld af te stammen van oxy-az~jnzuur 

zilver), bedraa,gt 0.0056 gr., bijgevolg heeft men voor de som 
0.0292 gr. + 0.0056 gr. = 0.0348 gr., en vindt men dus voor 
het gehalte aan zilve1'bioJJ!lde (A!h 02) 0.1473 gr. - 0.03 /t8 gr. = 

0.1125 gr. De sa.menstelling van het peroxy-azijnzuur zilver (de 
structuur dezer verbinding is ovengens nog nader aan te toonen) 
is dan terug te brengen tot: 

zil verbioxyde 0.1125 gr. 
azijnzuur zilver (voorloopig veroll dersteld) 0.02H2 
"gemakkelijk vrijkomende zuurstof" 0.0056 

mogel\ik tevens water, enz. 0. 1473 gr. 

Op 't oog schijnt het zout, met water uitgetrokken, een wenng 
verschil aan te bieden, wat den kristalvorm betreft, met dien van 
azij ll zuur zilver ; en het spreekt van zelf, dat in de eerste plaats 
dit zout is te analyseeren. 

In aanmerking genomen, dat de ontleding plàats vond bij ge
wone temperatuur, vordert de "gemakkelijk vrijkomende zuurstof" 
(van het . oxy-azijnzuur zilver, deel uitmakende van het peroxy-azijn
zuur zilver) veel meer tijd, om volkomen te worden geëlimineerd. 
H et doel hiervan was, te ontgaan (ten minste grootendeels te 
ontgaan) het geoxydeerd worden van het azijnzuur zilver. Deze re-
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actie is mogelijk, hetzij dat zij geheel geschiedt, hetz\l ten deele ; 
en als gevolg dezer oxydatie, zal een ander zilverzout optreden (na
melijk het zout van een ander zuur, afgeleid van azijnzuur). Ook 
vond men het tamelijk waarschijnlijk, dat het gt:deelte der stof, het
welk nog niet was ontleed, dit wel zou worden als gevolg der ver
schillende behandelingen later met water (teyens bij gewone tempe
ratuur), al zou daaronder de quantitatieve bepaling der "gemakkelijk 
vr~ikomende zuurstof" in juistheid lijden. Maar zelfs aldus werkende, 
zou men wellicht toch eenige oxydatie niet kunnen voorkomen in ge
melden zin, daal' de zwarte stof is van elldothermischen aard, wat 
betreft . het ontstaan. En de energie, die vrij komt, zou van een 
betrekkelijk gl'oote spanning kunnen zijn, en als gevolg daarvan ge
makkelijk een oxydeeren kunnen teweeg brengen van het az\inzure 
wut, namelijk bij aanwezigheid van water. De analyse alléén zou 
in staat zijn, om ons daarvan op de hoogte te brengen. Zooals bij 
het verrichten der eerste analyse, werd een weinig · zwarte stof 
medegevoerd b\i decanteeren, en bijgevolg zal de hoeveelheid van 
0.0292 gr. waarsdl\lnlijk te hoog zijn (al werd de stof omgekristal
liseel'Ll, evenwel zonder te filtreeren). Dit maakt, berekend op 
100 gew. d. del' zwarte verbinding, 19.89 p. c. aan azijnzuur zilver 
(daarlaten de, of het oorspronkelijke zout werd omgezet, hetzij ten 
deele, hetz~i geheel). De hoeveelheid "gemakkelijk vrijkomende 
zuurstof" (van oxy-azijnzuur zil~er, verondersteld deel uit te maken 
del' zwarte electrolytische stof, namelijk van peroxy-azijnzu Ul' zil
ver) is 0.0056 gr., overeenkomende met 3.8 p. c.. De som dezer 
twee salllenstellende bestanddeelen is bijgevolg: HL8!) + 3.8 = 
23.69 p. c., zoödat er over bl\lft voor het zilverbioxyde 76 .31 p. c. 
(zijnde 100 - 23,ü9 = 76.31). Bijgevolg is de samenstelling der 
zwarte stof dan: 

zil verbioxyde 76: 31 
aZ~lnzuUl' zilver (voorloopig aangenomen) 19.8!) 
"gemakkelijk vrijkomende hUlll'stof" (van oxy-

azijnzuur zilver), en mogelijk water, enz. 1). 3.8 

100. 

Zooals reeds hoven gezegd, 19.89 p. c. IS wellicht iets te hoog, 
en bijgevolg 76.31 p. c. te laag. 

Er deed zich eenige abnormaliteit voor, daarin bestaande, dat het 
terug blij vende, bedragen de 0.101 7 gl'., vermeerderd met 0.0313 gr. 

J) Zi u deze Verhandeling, pag. 26,28. 
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van het zout (VÓÓ1' om kristallisatie) = 0.130 gr, een "te groot ver
schil aanbood met 0.1417 gr. (zie vroeger), namel\ik van 0.0087 gr., 
waarvan op 't oogenblik geen verklaring zou kunnen gegeven wor
den, aangezien nog maar alleen de eerste stap werd gedaan op dit 
onbekende gebied, namel\ik wat betreft de noodige kennis, om vol
doende te kunnen dringen in de structuur van het z'warte lichaam. 
En het zou niet minder dan voorbarig wezen, thans te trach
ten, daarvan de oplossing te geven, aangezien de vereischte gege
vens b\ikans geheel ontbreken. Men begr~ipt overigens, dat zich 
water zou kunnen VOl'men, en kooldiotcyde, als gevolg van oxydatie 
(zij dit ook ten koste van zilverbioxyde), zonder te spreken van de 
"gemakkelijk vrijkomende zuurstof" van het oxy-azijnzuur zilver, 
dat misschien nog niet geheel wa8 ontleed: Ook is niet buitenge
sloten eenige bron van fouten, die alleen door nieuwe analysen 
zou te vinden zijn. 

Zonder zich nog veel in te laten met de formule van peroxy-az~ill
ZU\ll; zilver, is het genoegzaam onmogel~ik niet te trachten, zich eenig 
denkbeeld te vormen van de st.ructuur dezer verbinding. En, daarin 
aannemende de aanwezigheid van allijnzuur zilver (nog te bewijzen), 
zou voorloopig voor de samen stelling kunnen genomen worden: 

zil verhiox yde 
azijnzuur zilver 
"gemakkelijk vrijkomende zuurstof" (van oxy

azijnwur zilver). 

78.89 
17.71 

3.4 

100. 

f7e'rge1ijkiug tU88chen het peroxy-azijnz'ltu1" zilver en hçt pemvy
salpete1'zuur zilver. Al dadelijk is azijnwur eeu één basisch zuur 
als. salpeterzuur. Maal' daarenboven is het mol. gew. van az~inzuur 
zil vel' (CH3 CO. 0 Ag) ongeveer hetzelfde als dat van salpeterzuur 
zilver (N 02' OAg), want men heeft: . 

CH3 . CO. GAg = 166.5 
N O2 , GAg = 169.55. 

Voor de formule van peroxy-salpeterlluur zilver was gegeven: 
3 Ag2 Ol' N 0 3 Ag. 20, dus veel analogie bezittende met de for
mule, zeer voodoopig gegeven, voor peroxy-azijnzuur zilver, . zijnde 
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deze: 3 Afh O2 , CH3 . CO. 0 Ag. 20. En wat de samenstelling be
treft, zoo heeft men : 

3 Ag2 O2 , N02• OAg. 2 0 : 3 Ag2 O2 , CHa. CO. OAg.20: 

zilverbioxyde 78.64 78. 89 
zilverzout 17 .98 17.71 
"gemakkelijk vrijkomende zuurstof" 

(van het oxy-zilverzout) 3.38 3.4 

100. 100. 

Zooals reeds werd opgemerkt, is het gehalte aan zilverzout van 
het peroxy-az~inzuUl' zilver blijkbaar te hoog' bevonden, in de eerste 
plaats daarop lettende, dat de zeer beperkte hoeveelheid aan stof een 
filtreeren niet wel toeliet 1), en b~igevolg het zilverbioxyde te laag aan
gegeven. :Evenwel zou een ernstige bespreking nog voorbarig z~in, ook 
met 't oog op het niet verklaard verschil, waarvan vroeger sprake 
was, zie pag. 9. Men zon nog verscheiden aallmerkingen kunnen 
maken, wat hetreft het gehalte der zwartc stof aan "gemakkelijk 
vrijkomende zuurstof" (van oxy-az~inzunr ûlver), die b.,v. de theoretische 
hoeveelheid zou te boven ga.an. Dit nu zou niet normaal wezen, 
en in tegellspraak met hetgeen vroeger is gezcgd (toen werd ge
handeld ovcr pel"Oxy-salpetenmnr zilver ell peroxy-zwavelzunr r.ilver), 
maar het geldt hier een ander geval. ln de eerste plaats is de 
hoeveelheid beschikbare stof betrekkelijk te klein, 0111 numerique 
uitkomsten te verwachten, die t'lmel~ik nauwkeurig zouden zijn; 
en, dat van Iliet minder belang is, de zwarte stof kan ten deele 
ontleed zijn, vooral b~i het werken met zulke kleine hoeveelheden. 
Ook mag niet worden vergeten, dat het handelt in het onderhavige 
geval, over een zout met een organi8ch zuur; en, vooral op dit 
oogenblik, ontbreken nog de gegevens, om te weten te kunnen 
komcn, wat el' plaats heeft, wanneer de "gemakkelijk vrijkomende 
zuurstof" los komt. Zoo weet· men nog niet, of het zilverzout (met 
water uitgetrokken) wel is a?:ijnzuur r.ilver (de oplosbaarheid maakt 
dit overigens lliet onwaarsch~inlijk). Maar gelukkig wil het voor
komen, dat het gewenschte doel meer en meer wordt benaderd; 
en het is reeds iets, van zich eenig denkbeeld te kunnen maken 
omtrent de samenstelling en de st.ructuurformule van een lichaam, 

1) Zie: Verband. d. Kon. Akad . v, W. te Amsterdam (Eerste Sectie), Deel VI. N° 1. 
pag. 18. 
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dat in den aanvang optrad in een hoeveelheid zóódanig gerlllg, 
dat ieder onderzoek onmogelijk scheen te zijn . 

Bereidin!J N° 17, N° 18, · N° 19 en N° 20. Bereidin!J N° 17. 
Bij het zilveroxyde, dat reeds had gediend, werd gedaan een hoe
veelheid van ongeveer 20 gr. (bevattende b'ouwen8 eeni!J koolzuur 
zilver). Be?'eidin!J N° ] 8. Er werd geen nieuwe hoeveelheid zilver
oxyde toegevoegd (namel\ik bij het reeds gebruikte). Een deel 
der zwarte stof was afgezet buiten het glazen schaaltje bij de 
electrolyse, dat beteekent, dat dit verloren is voor de analyse, en 
hetzelfde greep vroeger plaats hij de andere Bereidingen. Om die reden 
werd de anode wat meer geplaatst 1'n het midden va.n het glazen 
reservoir, en meer nabi.i de schroef van Archimedes. Ook ge
schiedde het wasschen op een andere wijze, in zoo verre als dit 
plaats had in een beker!Jla8 (terwijl dit tot dusverre geschiedde in 
een !Jlazen 8chaaltje) , met het doel, zoo weinig mogelijk stof 
te verliezen . Alhoewel de opbrengst deze laatste w~iziging schijnt 
te rechtvaardigen (de concentratie kali tevens een der factoren uit
maken), de a.nalyse daarentegen schijnt deze wijziging in het 
wasschen niet te wettigen; en het is duidelijk, dat eerder de 
hoedanighaid dan de hoeveelheid van overwegend belang is. Be
reid1:n!J N° 19 en N° 20. Er werd geen nieuwe hoeveelheid zil
veroxyde toegevoegd, omdat de hueveelheid, die reeds dienst had 
gedaan, toereikeIlde was. Er bevond zich na de bereiding, betrek
kelijk weinig zwarte stof buiten het glazen schaaltje (terw\il overi
gens werd te werk gegaan rils het geval was bij Bereiding N° 18). 

De volgende opgave (zie pag. 5) bevat een overzicht der vier 
laatste Bereidingen, waarvan een analyse is gedaan, te weten 
van deze vier zamelt genomen, dus bijgevolg gedaan iu hetzelfd(~ 

reageerbuisje: 

a 
I _~c_ d e f !J 

N° 17 3 0.051 U gl'. 0 .0408 gr. 0 .04G 8 gr. 

N° 18 3 0.0 84·3 0 .0408 gl'. 0 .0774 0.1242 

N° 19 3 0.1102 0.1242 0.1031 0.2273 

N° 20 3 10.0843 
I 

[0.2272 !0.075 0.3022 0.0001 gr. 

De opbrengst is dus vermeerderende, en dat wel, zonder het 
aa.nbrengen van noemenswaardige veranderingen in de wijze van 
bereiding, maar alleen van kleine wijzigingeu. 



12 OVElt PEIWXY-AZIJNWUR ZILVER, EN ALS VERVOLG, 

Het is in 't belang der analyse, wanneer de zelfontleding lang
zaam plaats heeft (uoodwendig bij afwezigheid van water). Daarvan 
kan men zich overtuigen door de waarde, die zich bevindt onder 
!I (zie overigens later, voor zooverre het geval betreft, dat ons be
zighoudt). Ook in verband met het verschil in tijd tusschen de 
weging onder /, z\i dit van 0.0468 gl'. en 0.22'73 onder /, 
welke 14 dagen bedraagt, en die onder / van 0.2273 gr. en 
onder cl van 0.2272 gr., die zijnde van 11 dagen, dus een verlies 
vertegenwoordigende van 0.0001 gr. in 25 dagen op 0.2273 gr. 
zwarte stof (Bereiding N° 20 is daarbij per se niet begrepelI). De 
hoeveelheid stof in de reageerbuis bedroeg bij gevolg 0.3022 gr. 
+ 0.0001 gl'. = 0.3023 gr .. EI' werden 2 c. c. water bij .gedaan, 
terwijl men het geheel liet staan (bij gewone temperatuur), tot 
zich geen gasbellen meer vertoonden. De buis werd toen geplaatst 
onder een vacuum-exsiccateur; er bleef tel'Ug 0.2988 gr., dus een 
verschil gevende van 0.3023 gr. - 0.02988 gr. = 0.0035 gr. of 
1.1 proc.. De "gemakkelijk vrijkomende zuurstof" (van oxy-az\inzuur) 
was waarsch\iulijk grootendeels reeds vrijgekomen, alvorens de stof 
nHlI een analyse werd onderworpen. 'rhans werd een dubbele 
hoeveelheid water toegevoegd, dus 4· c. c. (inet 't oog op de be
perkte oplosbaarheid vau het zilverzout) bij het terugblijvende, dat 
a.zijnzuur zilver kali wezen, terwijl men andermaal het geheel liet 
staan (bij gewone temperatuur); er kwamen nog eenige gasbellen 
vr\i. De lIlassa had de eerste maal reeds 26 dagen gestaan, en 
ditmaal 28 dageu, terwijl het verlies niet meer bedroeg dan 
0.002 gr.. De som is derhalve die van 0.0037 gr., dat slechts 
bedraagt 1.22 proc.. Het besluit bl\ift dus hetzelfde (zie bovelI). 
Rij de massa werden overigens 4 c. e.water gedaan ell te werk 
gegaan als naar gewoonte, namelijk aanvankelijk verhit tot en bij 
60°-70°, en daarna tot en bij 70°-80°. El' had een toename 
plaats in gewicht van slechts 0.0001 gr., anders gezegd, er had 
gecII noemenswaardig verschil plaats gevonden. Alles te zamen 
genomen, bedraagt het verlies dus 0.0036 gr. (zijnde 0.0037 gr. 
- 0.0001 gr.) of 1.19 proe .. Dit resultaat is verre van gUllstig, 
en zooals reeds zooeven gezegd, moet voor 't oogenblik worden 
aangenomen, dat de grootste hoeveelheid "gemakkelijk vrijkomende 
zuurstof" (van het oxy-azijnzuur zilver) reeds was ontwekel1, alvo
rens tot de analyse werd overgegaan. Er is reden te veronderstel
len, dat de hoeveelheid wasehwater, die veel meer bedroeg dan 
tot dnsverre, te groot was in verhoudil1g tot de zeer geringe hoe
veelheid aan zwarte stof. 

Eeu hoeveelheid van 2 c. c. der zilveroplossing, nadat Bereiding 
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N° 20 was afgeloopen, gaf 0.01 gr. aan zilverzout of 5 gr. op één 
liter (terw\il de concentratie in den aanvang was ongeveer 10 gr., 
zijnde toen de oplossing verzadigd). 

Met water behandeld bij gewone temperatuur, werd achtereen-
volgens gevonden: 

te zamen: 

1 st e- rnaal 0.0238 gr. 0.0238 gr. 
2 0.0124 0.0362 
3 0.0024 0.0386 
4 0.0012 0.0398 
5 O.OOOG 0.0404 
6 0.0009 0.0413 
7 0.0003 0.04H>' 

Het terugbl\ivende bedroeg 0.2595 gr., namelijk aan zilverhi
oxycle. De som van 0.0416 gr. en 0.2595 gr . is 0.3011 gr.; er 
werd gevonden 0.2983 gr. (zie vroeger), dat een verschil geeft van 
0.0028 gr .. 

Na te worden omgekristalliseerd, werd gevonden: 

te zamen: 

ptc maal 0.0242 gr. 0.0242 gr. 
2 0.0111 0.0353 
3 0.0012 0.0365 
4 0.0002 0.0367 
5 0.0001 0.0368. 

Ditmaal bedroeg het terugblijvende 0.0059 gr. (er werd niet ge
filtreerd); dat geeft : 0.0368 gr. + 0.0059 gr. = 0.0427 gr. , en 
0.0427 gr. - 0.0416 gr. = 0.0011 gr. . 

Berekend voor 0.0368 gr., geeft dit op 0.3023 gr. stof aan zilver
zout 12.17 p.c., zijnde de samenstelling op 100 gew. d.: 

zilverbioxyde 
zilverzout 
"gemakkel\ik vrijkomende zuurstof", enz. 

II 

86.61 
12.17 

1.22 

100 . 
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Deze analyse is veeleer als mislukt te beschouwen. 

NJ:e/f,we J'eelc8 van Bereidin.r;en. Be?'eidin!J N°. 21. Er werd eell 
nien we hoeveelheid zilveroxyde gedaan bij die, . waarvan men zich 
bediende in voorgaande proeven (welk laatste een noemenswaardige 
hoeveelheid koolzuur zilver bevatte). rren einde een oplossing te 
hebben, die . betrekkelijk sterk alkalisch is en homogeen, liet men 
den toestel (te weten · de schroef van Archimedes) twee dagen (dag 
en nacht) werken, vóór dat electrolyse plaats had. De anode was 
zeer digt geplaatst bij de schroef; en, zooals bekend, in het kleine 
schaaltje (waarvan reeds vroeger bij eenige bereidingen werd ge
bruik gemaakt). Ook geschiedde het wasschen opnieuw in dit kleine 
schaaltje, en verliet men bijgevolg de laatstelijk aangebrachte wij
ziging (zie de Bereidingen N°. 18, 19 en 2.0) . Men wilde namel~ik 
liever betrekkelijk veel verliezen aan zwarte stof, dan kans hebben, 
dat de stof ten deele werd ontleed onder den invloed een er te 
groote hoeveelheid waschwater. Door te wasschen in het kleine 
schaaltje, gaat de zeer fijn verdeelde stof grootendeels verloren, en 
is er meer kans, een zuiverder product in handen te hebben, 
dat bijgevolg ook minder aanrakingspunten zal bieden aan het 
water, aangezien de stof digter is. De opbrengst was die van 0.146 gr. 
(na te zijn overgebracht in een reageerbuis van veel grooter afme
ting dan die vroeger gebruikt). Overigens verliest men aan zwarte 
stof, zoowel bij het overbrengen, als in 't begin bij het waSSCheil. 

Bereidin!J N°. 22. De opbrengst bedroeg 0.0927 gr., terwijl 
dezelfde weg werd gevolgd. 

Bereidin!J N° . 23. De opbrengst strekte zich uit tot 0.1] 37 gr .. 
Een overzicht betreffende deze drie Bereidingen vindt men in de 
volgende opgave (zie vroeger, overeenkomstige gegevens): 

a b c 
I 

d e I f !J I I I 
I 

I I N° 21 3 0.155 gr. 0.146 gr. 0.146 gr. 
N° 9') 3 0.104 0.1458 10.0927 0 . 2385 0.0002 gr. 1- ;:..J .;o.J 

N° 23 3 1°·1137 0.2381 10.1012 0.3393 10.0004. 

De stof (b~igevolg bedragende in het buisje 0.3393 gr.) werd met 
water behandeld (zijnde 4 c. c.), en aanvankelijk verhit bij GOo-70°, 
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vervolgens b~j 70°--80°. Daarna werd de buis geplaatst onder een 
vacuum-exsiccator (met zwavelzuur alleen); het terugblijvende was 
0 . 3247 gr.. De hoeveelheid stof bedroeg: O. 33~)3 gr. + 0.0006 
gr. = O. 33!)9 gr., en b~jgevolg vindt men voor het verschil in 
gewicht, als gevolg der behandeling met water, 0 . 3399 gr. -
0.3247 gr. = 0.0152 gr. of 4.47 proc., voorloopig toe teschr\jven 
aan vrijgekomen zuurstof . . Met een enkel woord z~j vermeld, dat de 
gasbelletjes zich vereenigen tot groote bellen, die van tijd tot tijd 
aan de oppervlakte der vloeistof ontsnappen; zoo ongeveer, als men 
dat waarneemt, alhoewel in mindere mate, bij de eerste phase der 
ontleding van het peroxy-zwavelzunr zilver en peroxy-salpeterzuur 
zilver. Na gestaan te hebben onder een vacuum-exsiccator (met 
zwavelzuur; en natrium, dat aanvankel\jk aan de lucht was bloot
gesteld onder een gewonen exsiccator), bleef het gewicht onveran
dm'd. Er werd 3 c. c. water b~i gedaan, met het doel, het zil ver
zout uit te trekken, waarvan het gewicht achtereenvolgens was: 

alles te zamen: 
1 ste maal 0.0385 gr. 0 . 0385 gr. 
2 0.0078 0.0463 
3 0 . 0023 0.0486 
4 0 . 0010 0.0499 
5 0 . 0006 0.0505 
6 0.0004 0 . 0509 
7 0 . 0004 0.0513. 

'l'oen de massa met water was uitgetrokken, bleef het zilve?'
hio[(}yde (A,r;202) terug, zij dit 0.2739 gr., dat met 0.0513 gr. 
de som uitmaakt van 0.2739 gr. + 0.0513 gr. = 0.3252 gr.; 
terw\il hetgeen terug bleef, na uittreden der "gemakkel~ik vr~iko
mende zuurstof," hedroeg 0.3247 gr., dus eeu verschil aanwijzende 
van 0.3252 gr. - 0.3247 gr. = 0 . 0005 gr .. 

De hoeveelheid vr~jgekomen zuurstof bedraagt 0 . 0152 gr. en 
men zou de SOll1 kunnen nemen vau 0.3252 gr. (zie boven) en 
0 . 0152 gl'., z\inde: 0 3252 gr. + 0.0152 gl'. = 0.3404 gr .. Deze 
som nu moet gel\ik wezen aau de hoeveelheid zwarte stof, die ter 
analyse werd genomen, dus aan O. 33H9 gr.; wodat zich het ver
schil voordoet van 0 . 3404 gr. - 0 . 3099 = 0 . 0005 gr., zooals 
dat, boven gegevell. In den grond is het namelijk volkomen het
zelfde, want de "gema.kkelijk vrijkomende zuurstof" werd indirect 
bepaald (dat wil zeggen, door het. verschil in gewicht te nemen 
vóór en ua behandeling met water). 
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Omgekristalliseerd, werd achtereenvolgens gevonden: 

te za.men: 

1 stc maal 0.0404 gr. 0.0404 gr . 
2 0.0069 0.0473 
3 0.0012 0 . 0485 
4 0.0008 0.0493 
5 0 . 0005 0.0498 
6 0.0003 0.0501 
7 0.0002 0.0503. 

Er bleef terug 0.0014 gr., terwijl men heeft: 0.0503 gr. + 
0.0014 gr. = 0.0517 gr. en 0 . 0517 gr. - 0.0513 gr. = 0 .0004 
gr. (zie een weinig vroeger met betrekking tot de waarde van 
0.0513 gr.). De waarde van 0.0503gr. geeft 14.79 proc.voor 
het zilverzout. Daar de som is van 14.79 + 4.47 = 19.26, blijft 
er over voor het ûlverbioxyde: 100 - I!). 26 = 80.74 proc., en 
de geheele samenstelling van het product van electrolyse is bijge
volg op 100 gew. d . 

zilverbioxyde 
zilverzout 

"gemakkelijk vr~ikomende zuurstof" 
(eu mogelijk ook water, enz. 1) 

III 

80.74 
14 . 79 

4.47 

100. 

Een nieuwe reek8 van Bereidingen. Bereiding N°. 24. Er werd 
een nieuwe hoeveelheid zilveroxyde gevoegd bij diegene, welke reeds 
dienst had gedaan. Men was daarenboven genoodzaakt, om 100 cc. 
water te doen bij de oplossing, ten einde de vereischte hoeveelheid 
te hebben. Be7'eiding N°. 25. Ook thans werd vers eh zilveroxyde 
b~igedaan, en 50 c. c. water h~i de oplossing. Bereiding ]Ir. 2G. Er 
werd noch ziJveroxyde noch water toegevoegd. Bereiding N°. 27. 
Er werd versch zilveroxyde bijgedaan, en 50 c. c. water. Be7'eüliu!l 
iVO. 28. Geen zilveroxyde werd tuegevoegd, maar wel 50 c. c. water. 

') Zie deze verhandeling, pag. 26, 2!:l. 
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De volgende 'fabel bevat de gegevens, zooals dit vroeger werd 
gedaan: 

a b c d e f !J 

N°24 3 0.0$)42 gr. 0.0851 gr. 0.0851 gr. 

N°25 4 0.0836 0.0851 gr. 0.0771 0.1622 

N°26 3 0.0868 0.1622 0.0781 0.2403 
N° 27 3 0.0743 0.24 0.0658 0.3058 0.0003 gr. 

N° 28 3 0.053 0.3054 0.0468 . 0.3522 0.0004 

De concentratie was op den duur zeer gering geworden, en, be
paald na bereiding N°. 28, werd gevonden in 4 c. c. del' oplos
sing van aZ\lmmur zilver, o.()! gr. aan dit zout, dus 2.5 gr. in één 
liter (een bij ongeveer 20° verzadigde oplossing bevat ongeveer 10 
gr. van dit zout in één liter). De kristalvorm beantwoordde nog 
steeds aan dit lichaam, dat bij gevolg niet is veranderd onder den 
iuvloed der electrolyse in die lange periode van vele weken, zijnde 
dag en nacht, alles te zamen genomen . 

. Er werd thans verhit met water. Het waterbad en de reageer
buis waren omgeven (en voortaan altijd) met een cylinder vau plaat
ijzer, dac'1rtoe speciaal ingericht, namelijk met het doel, om alles 
zooveel mogelijk af te 8luiten van het licht, voor zooverre dit op 
doelmatige ~ijze is te bereiken. Daarna geplaatst onder een vacuum- . 
exsiccator bleef terug 0.3356 gr .. Aangezien de hoeveelheid aan zwarte 
stof bedroeg 0,3522 gr. + 0.0007 gr. = 0.3529 gr. is dus het ver
lies: 0.3529 gr. - 0.3356 gl'. = 0.0173 gr. of 4.9 proc. (zie de 
voorloopige analyse in de voorgaande Verhandeling, zoomede de 
andere vroegere analysen) . 

Het terugbl\lvende, in hoeveelheid 0.3356 gr., werd achtereenvolgens 
uitgetrokken met 3 c. c. water bij gewone temperatuur, gevende: 

te zameu: 
1"te maal 0.0393 gr. 0.03\)3 gr. 
2 0.0104 0.0497 
3 0.0016 0.0513 
4 0.00] 0.0523 
5 0.0007 0.053 
6 0.0004 0.0534 
7 0.0003 0.0537. 

Verhand. Kon. Akad. v. Wetenseh . (1< Sectie . ) Dl. VII . E2 
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Het terugblijvende bioxyde bedroeg 0.2823 gr .. Voor het bioxyde 
+ zilverzout werd gevonden 0.3356 gr., en 0.0537 gr. voor 
het zout, zijnde de som 0.2823 gr. + 0.0537 gr. = 0.336 gr., 
dus een verschil gevende van 0.336 gr. -- 0.3356 gr. = 0.0004 gr .. 
Bij omkristallisatie der hoeveelheid 0.0537 gr. werd gevonden: 

te za men : 

1 s te maal 0.0442 gr. 0.0442 gr. 
2 0.0067 0.0509 
3 0.0013 0.0522 
4 0.0002 0.0524 
5 0.0001 0.0525. 

Er bleef terug 0.0015 gr., dus heeft men 0.0525 gr. + 0.0015 gr. 
= 0.054 gr. en 0.054 gr. - 0.0537 gr. = 0.0003 gr .. De hoe
veelheid 0.0525 gr. komt overeen met 14.87 proc. aan zilverzout; 
en bij gevolg is de samenstelling van I V : 

zilverbioxyde 
zilverzout 
"gemakkelijk vrijkomende zuurstof" enz. 1) 

IV 
80.23 (indirect) 
l4.87 

4.9 

100. 

Concentratie en opbreng8t. Tot nog toe werd gewerkt met de
zelfde oplossing, waarvan het gehalte al kleiner en kleiner werd. Thans 
wilde men werken met een versche oplossing van een bekende con
centratie. Bereiding N°. 29. De oplossing had . lang gestaan met 
azijnzuur zilver in overmaat; dit geschiedde overigens in den winter. 
Alvorens de electrolyse plaats had, liet men den toestel twee dagen 
(dag en nacht) werken (slechts kon de electrische stroom niet door
gaan). De electrolyse hield drie dagen aan (dag en nacht). Men 
volgde den gewonen weg, en het product werd gewasschen in het 
kleine schaaltje enz.. De opbrengst bedroeg slechts 0.01~6 gr., dus 
al zeer weinig, maar in overeenstemming met de uitkomsten der 
eerste Bereidingen (zie de voorgaande Verhandeling). Het zilver
oxyde was meel' samenhangend (wel als gevolg van azijnzuur zilver 
in de massa afgezet); en na de electrolyse was de oplossing iets 
meer zuur van reactie dan vroeger. 

Een hoeveelheid van 2 c. c. na de electrolyse gaf na verdampen 
0.015 gr. aan azijnzuur zilver, zij dit 7.55 gr. in een liter (zie boven). 

1 Zie deze Verhandeling pag. 26, 28. 
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Concentratie en ontleding der opl088ing. De vermindering in con
centratie als gevolg der electrolyse (zie vroeger), schijnt vreemd 
en niet vatbaar voor een verklaring. Het az~jnzuur toch, door 
electrolyse vrijgekomen, is bijkans onmiddellijk geneutraliseerd 
door zilveroxyde (dat trouwens wat koolzuur zilver bevat); men zou 
zeggen, en met recht, dat de concentratie slechts (genoegzaam) on
merkbaar zou moeten veranderen, aangezien alleen het afzetsel aan 
de anode daartoe aanleiding zou kunnen geven, en dit bedraagt 
zeer wèinig. Neemt men evenwel aan, dat te gelijkertijd een tweede 
reactie intreedt, b. v, bij wijze van een parallelle reactie (zie later); onder 
destructie van azijnzuur (te weten, azijnzuur zilver), dan is er een ver
klaring van gegeven, wanneer namelijk tevens wordt aangenomen, 
dat deze tweede reactie het wint van de eerste, wat betreft de 
hoeveelheid, die wordt ontleed. Door deze tweede reactie is waar
schijnlijk de' vorming van afzetsel herleid tot een zóódanige hoe
veelheid, dat de studie er van, meer of min wordt bemoeilijkt, zoo 
niet meer. 

Bereiding N°. 30. Dezelfde weg werd gevolgd, alleen was de 
oplosssing minder sterk, want er waren 250 c. c. water gedaan bij 
750 c. c. der oplossing (zijnde deze laatste verzadigd). De opbrengst 
beantwoordde niet aan hetgeen wellicht zou kunnen verondersteld 
worden met 't oog op de uitkomsten vroeger verkregen, daal' deze 
0.0131 gr. niet te boven ging (dus nog minder bedroeg dan die 
van Bereiding N°. 29), dus zoo ongeveer het minimum vertegen
woordigt van al de Bereidingen tot nog toe. En toch waren de 
Volt's en Ampère's ongeveer hetzelfde gebleven (zooals trouwens in 
den regel het geval is met een thermo-electrische batterij); ook was 
er niets te bemerken van eenige wijziging in toestel, enz.. Dus is de 
gevolgtrekking, dat er waarschijnlijk nog een andere . factor is (die 
de opbrengst regelt), dan die der concentratie, en dat deze andere 
factor niet onwaarschijnlijk is te zoeken in deze of geene wijziging 
der electmlyti8che opl088ing van het azijnzuur zilver; en dat er tijd 
wordt vereischt, om die verandering te volbrengen. 
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Overzicht. 

s:: Gewicht Water Gewicht Zil veroxyde N°. '" horloge- bij- Concentratie. A::mmfrkingen. Maand. ~D 
(Ij buisje. bijgedaan. 
0 glas. gedaan 

5 13 0.011 0.008 I 22 gr. van 89 % I (koolz. zilver Febr.1899 
I I bevat84%Ag, 0). 

7 3 0 .013 0 .0094 
8 2 0.0033 0.0022 Maart 
9 6 0 .0111 0 .0082 
10 3 0.0241 0.021 10 klein schaaltje. April 
11 3 0 .0383 0.0343 10 
12 3 0.0327 0.0298 11 
13 3 0.0294 0.0249 10 Mei 
14 3 0.0381 0.0352 10 
15 3 0.0304- 0 .0275 7.15 gr. in 1 L. 10 
16 3 0.0653 0.0597 10 
17 3 0.0519 0.0468 22 van 84% Juli 

18 3 0.0843 0.0774 
ongeveer. 

19 3 0.1102 0.1031 20 cc. 
20 3 0.0843 0.075 20 
21 3 0.155 0.146 - 5 11 gr. yan 84 % Oct. 

22 3 0.104 0.0927 40 8 
ongeveer. 

Nov. 
23 3 0.1137 0.1012 90 
24 3 0.0942 0.0851 100 8 Dec. 
25 
26 
27 
28 

4- 0.0836 0.0771 50 
3 I 0.0868 0.0781 - I I 5 I 3

1 
0.0743 0.0658 50 

I I 
5 I,Jan . 19oo. 

3 0.053 0.0468 [,O 

Nam- aanleiding der vmaf} , betreffende de aamveûgheid of afwe
zigheid van kristalwate1- (of constitutiewater, of 0 R). Ten einde 
dit vraagstuk te kunnen oplossen, zou een dusdanige hoeveelheid 
aan zwarte stof worden vereischt, als voor 't oogenblik niet zou 
te bereiken z~in, of ten koste van een zeer langdurigen en te 
opofferenden arbeid. En dan zou het nog kunnen wezen, dat 
eenige onzuiverheid de uitkomst minstens twijfelachtig maakt. In 
aanmerking genomen, dat de kans gering is voor de aanwezigheid 
van water, namelijk onder den vorm vàn kriatalwater, en dat, 
met 't oog op de analysen van peroxy-salpeterzuur zilver en per
oxy-zwavelzuur zilver, die er toe leiden aan te nemen, dat geen 
water voorkomt in deze verbindingen. Maar in het geval, da.t 
ons bezighoudt, zou water de rol kunnen vervullen van constitutie
water; of er zou hydroxyl (0 H) kunnen ingebracht zijn bij wijze 
van oxydatie. In het laatste geval zou men te doen hebben met 
dè vorming van een zuur, namelijk afgeleid van azijnzuur (te weten, 
van azijnzuur zilver.) Het is onmogelijk, thans op die quaesties 
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in te gaan, in de eerste plaats met 't oog op de geringe hoeveel
heid stof, . die ter beschikking IS. 

Gekristallisee1·d of aJl101-ph.Het lichaam, voorloopig aangegeven 
met den naam van peroxy-azijnzuurzilver, doet ách onder den 
qlÏcroscoop voor als amorph. Maar toch verkrijgt men den indruk, 
dat hier en daar in de massa meer of min scherpe kanten zijn, 
en ziet men bij eenige Bereidingeil tevens sommige glinsterende 
punten. In aanmerking genomen de structuur, die de zwarte stof 
schijnt te hebben, en dat wel vooral in verband met onze kennis 
betreffende peroxy-salpeterzuur zilver en peroxy-zwavelzuUl' zilver, 
is de kans zeel' groot, dat het lichaam is gekristalliseerd, en wel 
op genoegzaam duidelijke wijze, verondersteld, dat de verbinding 
voldoende zuiver is. De opbrengst is tot nog toe, zooals bekend, 
betrekkelijk zeer beperkt, cn dat na een electrolyse van ' eenige 
dagen; zoodat de omstandigheden niet gunstig zijn voor de vorming 
van kristallen, die voor 't oog waarneembaar zijn (zij dit onder den 
microscoop). Wellicht herinnert men zich, dat bij electrolyse van 
zwavelzuur zilver eerst een doffe zwarte stof werd verkregen, die er 
ook uitzag als te z\in amorph, en dat zelfs onder den microscoop; 
maar later, toen de opbrengst grooter was geworden, en de om
standigheden ter vorming der zwarte stof blijkbaar beter, deed het 
lichaam zich weldra voor als gekristalliseerd en glanzend. 

Analyse van zilveróioxyde, als ontledin!Jsproduct van pe7·oxy-azijn
ZUll?" zilver. Er werd uitgegaan van het bioxyde, dat was ver
kregen als overblijfsel (na behandeling met water onder verwar
ming) van de som der Bereidingen N°. 24, 25, 26, 27 en 28 (als 
IV aangegeven), en men ontleedde dit met verdund salpeterzuur; 
en van het terugblijvende van de som der Bereidingen N°. 21, :2 2 
en 23 (zij dit 111, zie later), dit ontledende met verdund azijnzuur. 
Analyse van 7·esidu 1 V, met ,verdund salpeterzum·. Dit werd gedaan 
in een reageerb!Jisje, en wel in hetzelfde buisje, waarin de oor
spronkelijke stof was behandeld met water (onder verwarming), 
bevattende 0.2823 gr. aan residu (zie vroeger). Hierbij werden 3 c. c. 
water gedaan, en in een waterbad verhit bij 60° - 70°, terwijl er 
nu en dan een weinig verdund salpeterzuur werd toegevoegd, tot 
alles was opgelost, onder vrijkomen van gas. De buis werd ver
volgens geplaatst onder een vacuum-exsiccator (met zwavelzuur en 
ongebluschte kalk). Er werd verkregen 0.3862 gr. salpeterzuur 
zilver of 0.2634 gr. zilveroxyde (A!12 0). Dit geeft aan zuurstof: 
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0.2823 gr. - 0.2634 gr. = 0.0189 gl'. of 6.69 proc., en bijgevolg 
heeft men: 

gevonden: 
"gemakkelijk 
zilveroxyde 

AI12 02 = AI12 0 + 0 vordert: 

vrijkomende zuurstof" 6.69 
93.31 

6.46 
93.54 

100. 100. 

Analyse van residu III(van Bereid. N°. 21, 22 en 23) met verdund 
azijnzuur. Het doel hiervan was, den invloed der zuurstof in statu 
nascendi te kennen op azijnzuur zilver (zie over dit onderwerp 
later). Er werd uitgegaan van 0.2739 gr. residu, zich bevindende 
in een reageerbuisje (zie vr'oeger over de analyse van lIl). Er werd 
nu en dan water bij gedaan tot dit bedroeg 18 c. c. en bijkans 
tegelijkertijd verdund azijnzuur (van een sterkte van 1 c. c. zuur op 
lOc. c. water), zijnde 12 c. c .. Eerst werd verhit in een waterbad 
bij 60° - 70°, vervolgens bij 70° - 80°, om te . eindigen bij 
80° - 90°, tot · ied~r spoor van zwarte stof was verdwenen (de 
bewerking geschiedde buiten den invloed van licht, zooveel mogelijk). 
Dit alles vorderde heel wat tijd (namelijk eenige dagen), vooral als 
gevolg der beperkte oplosbaarheid van azijnzuur zilver. Ten slotte 
geplaatst onder een vacuum-exsiccator (met zwavelzuur en onge
bluschte kalk), bleef terug 0.3802 gr. van het zilver-zout, dat te veel 
zilveroxyde (A!h 0) geeft, en te weinig "gemakkelijk vrijkomende 
zuurstof", namelijk 3.61 p. c .. Het gebruik van salpeterzuur schijnt 
de voorkeur te hebben. Deze uitkomst zou een verklaring vinden 
in de vorming van een zilverzout, als afgeleide van dat van azijn
zuur (als gevolg van oxydatie) met een grooter mol. gew.. Maar 
dit is nader te vervolgen. 

Methode gevolgd ter analyse van het product van electrolyse. In 
hoofdzaak werd dezelfde weg gevolg4, als bij analyse van peroxy
zwavelzuur zilver. Ook liet de hoeveelheid stof, waarover was te 
beschikken, en die zeer gering was, geen keuze dan die eener 
methode, welke betrekkelijk weinig stof vordert. Zoo werd de te 
onderzoeken stof behandeld met water onder verwarming in een 
waterbad (terwijl de stof zich bevond in een reageerbuisje (geheel 
op de wijze, zooals dit vroeger uitvoerig werd beschreven). Het 
buisje werd later geplaatst onder een vacuum-exsiccator. Het ver
schil in gewicht kan doen kennen de som van zuurstof + water 
enz., die zijn vrijgekomen. 



OVER PEROXY.ZWAVELZUUR ZILVER. 23 

De geringe hoeveelheid stof laat niet toe tot heden, het water 
te bepalen op directe wijze, dat namelijk kan voorhanden zijn. 

Het terugblijvende met water uitgetrokken bij gewone tempera
tuur, wordt afgeschoriken (dus niet gefiltreerd), enz., terwijl de op
lossing bij indam ping het zilve1'zout geeft, dat het aanvankel~ike 
zout zou kunnen zijn (GH3 . GO. 0 Ag), of een afgeleide van dit 
zout, b. v. glucolzuur ûlver (GH2 . OH. GO. 0 Ag), enz., dat nog is 
na te gaan. 

Samen8telling van het p1'oduct van electrolY8e van azijnzuur zilve1', 
?laaT de veT8chillende analy8en dam'van gedaan. Er komen gevallen 
voor, waarin het niet wel mogelijk is, de samenstelling van een 
verbinding op eenmaal te leeren kennen, maar slechts geleidelijk, 
en zulk een geval doet zich thans voor. Want, door gebrek aan 
een voldoende hoeveelheid stof, was men genoodzaakt, zich aan
vankelijk te honden aan hetgeen bepaald vereischt werd met 't oog 
op de eerste gegevens voor zooverre betreft meer de globale samen
stelling, om het zoo uit te drukken, van het electrolytische product. 
Zooals men reeds vroeger deed opmerken, was men genoodzaakt, 
eenige Bereidingen samen te nemen, teneinde een hoeveelheId stof 
te hebben zoo ongeveer vereischt voor een tamelijk goede analyse. 
En zoo is de analyse gedaan van de som der Bereidingen: 

I 1) N°. 13, 14, 15 en 16, gevende 0.1473 gr. stof. 
II 2) N°. 17, 18, H) en 20, opleverende 0.3023 gr. aan stof. 
III 3) N°. 21, 22, en 23, zijnde 0.3399 gr. stof. 
IV 4) N°. 24, 25, 26, 27 en 28, bedragende 0.3529 gr. der 

verbinding. 
Iedere bereiding vordert alles zamen genomen, zoo ongeveer één 

week, dat dus voor ièdere reeks van Bereidingen, namelijk van I, 
Il, IJl en IV, achtereenvolgens geeft 4, 4, 3 en 5 weken. De 
analytische uitkomsten van eenige beteekenis zijn hieronder mede
gedeeld: 

') Zie deze Verhandeling pag. [); 
') I. c. pag. 11; 
3) I. c. pag. 14; 
') l. c. pag. 17. 
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I JII IV 

zilverbioxyde 76.31 80.74 80.23 (indirect) 
zilverzout 19.86 14.79 14.87 
"gemakkelijk vrijkomende 

zuurstof", (mogelijk te-
vens water enz. 1) 3.8 4.47 4.9 

---- - - - - - ---

100. 100. 100. 
--

Het bioxyde werd bepaald langs indirecten weg. Er is voldoende 
aanleiding, om te veronderstellen, dat bij II (zie vroeger) te veel 
water werd gebruikt tot wasschen; en met betrekking tot I zou, 
onder anderen, kunnen worden opgemerkt, dat de hoeveelheid stof 
te beperkt was (zie boven en vroeger). Naar de theorie eischt: 

zilverbioxyde 78.89 
zilverzout 17.71 
"gemakkelijk vrijkomende zuurstof" 3.4 

100. 

77.59 
17.49 

5.00 

100. 

In verband met bet boven opgemerkte, kan men IU en IV be
schouwen als betrekkelijk de meeste waarde te bezitten. Wat als 
"gemakkelijk vrijkomende zuurstof" is gegeven, zou ten deele "water" 
kmmen wezen, zoo kristalwater, hetverdarnpen toch (na de be
handeling met water) geschiedde bij gewone temperatuur, en con
stitutie-water is bijgevolg zoo goed als buitengesloten. De naam 
van zilverzout werd gegeven aan het in water opgeloste, bij be
handeling van het reRidu met water en indampen der oplossing. 
Dit wil zeggen, dat het zout nog niet op voldoende wijze is ge
determineerd, daar men geen genoegzame hoeveelheid stof ter be
schikking had tot het doen der vereischte analysen. Het zout is 
oplosbaar in water, en derhalve is zuringzuur zilver enz. buitengesloten. 
maár het zou kunnen zijn CR2 . OIl. CO. 0 A!! of CR. 2 OIl. CO. 
o A!!, om niet te gewagen van andere afgeleiden van azijnzuur 
zilver (CIlg• CO. OA!!) , die volgens de theorie zouden kunnen ont
staan, zoo bij de electrolyse. Die laa.tste zouten zouden kristalwater 
kunnen bevatten, niet het geval zooals bekend met azijnzuur zilver. 

1) Zie pag. 26, 28. 
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Stel eens, dat men had te doen met glucolzuur zilver CH2 • OH. 
CO. OAg, dan zou de oorspronkelijke verbinding kunnen wezen: 

3 Ag2 O2. CH2 . OH. CO. OAg. x 0 +!/ aq., 

en (na gedeeltelijke ontleding) het zilverzout met water uitgetrokken: 

CH2. OH. CO. OAg + z afj .. 

Dit laatste is aanvankelijk vermengd met zilverbioxyde, zoodat 
men na behandeling met water onder verwarming, enz., heeft te 
maken met: 

namelijk in het geval, dat werd verondersteld. Het verschil iil 
gewicht van de zwarte stof vóór ontleding, onder den invloed van 
water (bij verwarming), en later, laat zich bijgevolg uitdrukken op 
deze wijze: 

vóór: 3 Ag2 O2 . + CH2. 0 H. CO. 0 Ag. x 0 +!/ H2 0 
na: 3 Ar;2 O2. + CH2 . 0 H. GO. 0 Ag + Z H2 0 

verschil: 

Ingeval is: !/ = z, dan heeft men als verschil alleen zuurstof, 
dus ·x O. Is:!/ = z = 0, dan is het nog aldus. Maar is alleen z = 0, 
dan heeft men als verschil: t() 0 + !/ H 2 o. 

Met 't oog op de analysen van het product van electrolyse, zon 
men geneigd kunnen Z\in te schrijven b. v: 

3 Ag2 O2. 113 . CO. 0 Ag. 3 0, inplaats van 
3 Ag2 O2. Hs . CO. 0 Ag. 20 + H2 0 (altijd verondersteld, dat 

azijnzuur zilver blijft, en dus niet wordt omgezet). Dit is na te 
gaan door een directe bepaling van water, en een elementair"analyse 
van het oorspronkelijke product, zoomede door een directe bepaling 
van ZUU1·8tOj. 1) Daarenboven moet een uitgewerkte analyse worden 
gedaan van het zilverzout (met water uitgetrokken). 

Ten einde (voor zooverre thans betreft) de verschillende gevallen, 
die zich kunnen voordoen, tot één geheel te maken, moet daaraan 

') Zie pag. 2G, 28. 

file://-/-zag
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nog worden toegevoegd, dat de oor8pronkelijke 8tof wel eens niet 
zou kunnen beantwoorden aan het zout met water uitgetrokken. 
lJe oor8pronkelijke 8tof zon b.v. kunnen zijn: 3 Ag2 O2, C113 . 

CO. 0 Ag. (JJ 0, en na (gedeeltelijke ontleding en) uittrekken met 
water een ander wut geven, b.v. Cl-I2. OH. CO, OAg, als gevolg van 
oxydatie. Vele complicaties kunnen bijgevolg optreden. Wat aangaat. 
het zilverzout, dat in oplo88in9 blijft, na zeer vele electrolysen met 
een en dezelfde oplossing, schijnt dit wel azijnzuur zilver te zijn, 
te oordeelen op 't oog naar den kristalvorm; ook wordt de oplos
sing niet zwart bij lang koken. 

Uit een algemeen oogpunt beschouwd, bedraagt het aantal mo
gelijke gevallen een drietal, en wel, het azijnzuur zilver der electro
lytische oplossing ondergaat een verandering: 

10 alvoren8 het zwarte lichaam optreedt, waarvan sprake is; 
20 gedlwende het ontstaan dezer verbinding; of 
30 tijdens het elimineeren der "gemakkelijk vrijkomende zuur

stof", dus dan betrekking hebbende op een ontleding der zwarte 
stof na haar ontstaan, en op de samenstelling van het zilverzout; 
door water uitgetrokken. En bijgevolg is het mogelijk, dat in deze 
phase niet alleen water wordt gevormd, maar ook kooldioxyde 
(C02) en koolmonoxyde (CO). Het verschil in gewicht (voor en 
na behandeling met water) zou in dat geval een andere beteekenis 
hebben. 

40 Een zamentreffen van geval 10
, 20 en 3° is niet buitenge

sloten, en bijgevolg niet buitengesloten een verwikkeling, die vrij 
bezwaarlijk zou te ontwarren zijn, en wel vooral met een betrek
kelijk geringe hoeveelheid stof. 

Azijnzuur zilvel' en H2 O2, 
geeren in waterige oplossing, 
zwavelzuur zilver. 

Deze lichamen schijnen niet te l'ea
dat tevens geldt met betrekking tot 

8tl'uctuur formule nader be8chouwd. De gegevens, waarover men 
thans beschikt, gedoogen nog niet, om zich uit te laten over de 
structuur van de electrolytische verbinding, waarvan sprake is (zie 
vroeger). Met 't oog op eenige beschouwingen van theoretischen 
aard, zal voor 't oogenblik worden aangenomen, dat dit lichaam is 
te beschouwen als zijnde: 3 Ag2 02' CH3 . CO. OAg. 2 0, er overigens 
bij voegende, dat nog niet bekend is, of het met water afgescheiden zout 
is een omzettingsproduct of niet ;en evenmin, of kristalwater aanwezig 
is of niet (of constitutiewater) ; en wat betreft het gehalte aan gemak
kelijk vrijkomende zuurstof, dat dit 3 0 zou kunnen zijn en zelfs 1 0 
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(in plaats van 2 0). Anders gezegd, men is nog niet genoegzaam op de 
hoogte van het lichaam, dat in behandeling is; zelfs niet van den 
coëfficient van Ag2 O2 . Maar dit neemt niet weg, dat in den grond 
de g.eaardheid der verbinding betrekkelijk vaststaat. En met 't oog 
op eenige theoretische beschouwingen, zal voorloopig worden aange
nomen, zooals gezegd, de formule: 

3 Ag2 O2 . C1-I3 • CO, OAg. 2 0, 

die bijgevolg analogie zou aanbieden met de formule van peroxy
salpeterzuur zilver, zijnde deze: 

terwijl beiden moleculaire verbindingen zijn van zilverbioxyde met 
een oa::~-zout van zilver. Volgt men in hoofdzaak dezelfde wijze 
van redeneeren als die, vroeger in acht genomen (zie de Verhande
lingen loopende over peroxy-salpeterzuur en peroxy-zwavelzuur zilver 
met betrekking tot die gedeelten), dan wordt men geleid tot de 
affiniteitsformule (nogmaals zij herhaald, dat het azijnzuur een ander 
zuur zou kunnen wezen, maar dan waarschijnlijk wel zoo ongeveer 
overeenkomstig geconstitueerd; hier is meer 't oog gevestigd op 
den rest CO): 

o 
11 

3 Ag2 O2 . CH3 - C - OAg 

/\ 
0 - 0 

, terwijl die van peroxy-salpeterzuur zilver IS: 

0 -- 0 

""; 
3 Ag2 O2 . N- 0 Ag. 

/\ 
0-0 

Het atoom koolstof zou zich dan onder een eemgzll1s meuwen 
vorm voor doen, namelijk als: hexavalent: CV!. 

Trouwens zou men kunnen veronderstellen, dat koolstof tetrava
lent is, door als formule aan te nemen: 

3 Ag2 O2 . CH3 - C- 0 Ag 
/ "-

0-0-0 



28 OVER PEROXY·AZIJNZUUR ZIIJVER, EN AIB VERVOLG, 

maar de stabiliteit van een. dergelijke verbinding is zeker gerin
ger dan die der twee andere overeenkomstige verbindingen, waarvan 
de stabiliteit ongeveer eenzelfde is. En daarvan (namelijk, van eeu 
mindere stabiliteit) is niets gebleken (zie vroeger, hoe geringe hoe
veelheden stof werden opgehoopt, dat vrij wat tijd vorderde, eenige 
weken, zonder eenig bezwaar op te leveren) . Ingeval mocht worden 
verondersteld, dat de formule is: 3 Ag2 O2, CHa. CU. OAg. 3 0, zou 
men genoodzaakt kunnen worden, de volgende formule aan te nemen: 

° 0-0 
11 \ / 

3 Ag2 O2, Clf'j - C - OAg of eerder: ;3 Ag2 O2, CHa - C- OAg , 

/\ 
0- 0 

maar dan is de kans tamelijk groot, dat la onder een anderen 
vorm aanwezig is, b.v. onder dien van H2 0, of HO. De "gemak
kelijk vrijkomende zuurstof" is blijkbaar gebonden aan den rest CO, 
en niet aan den rest CHa (te weten dàt deel der zuurstof, hetgeen 
vr~ikomt als ga8), want in dit geval zouden resten alf gevormd wor
den. Zooals men reeds deed opmerken (zie pag. 26 en 28), verkrijgt het 
verschil in gewicht vóór en na behandeling met water een andere 
beteekenis, in geval er b.v. CO2 of CO ontstaat; en hijgevolg 
heeft dit invloed op de aan te nemen formule. B.v., in geval der 
vorming van kooldioxyde, zou 3 ° te hoog kunnen zijn, daar CO2 
slechts O2 bevat. 

Over het mechani8me der electrolY8e eener 'Waterige oplo88ülg van 
azijnzuu1' zilve1'. 1) Het is vrij waarschijnlijk, dat bij deze electro
lyse ook plaats heeft de reactie van Kolhe, namelijk een gedeelte
lijke oxydatie van azijnzuur zilver, of ter meer eenvoudige voor
stelling, van azijnzuur (ter vorming van aethan en kooldioxyde, 
zooals dit geschiedt b~i electrolyse eener waterige oplossing van ka
liumacetaat). Dit volgt (alhoewel meer of min op indirecte wijze) 
uit de betrekkelijk groote verandering in concentratie der oplos
sing, aan electrolyse onderworpen, en dat, niettegenstaande het zuur, 
dat vrij komt (als gevolg der electrolyse), bij voortduring wordt 
geneutraliseerd; terwijl de invloed vilIl de zeer geringe hoeveelheid 
aan zwarte stof bij electrolyse, nauwelijks een merkbaren invloed 

') Zie over de electrolyse· van azijnzuur, een opgave van litteratuur: Z. f. Phys. eh. 
Bti. 32, S. 108 (1900). 
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kan uitoefenen, en de toestand der oplossing nagenoeg die is bij 
de grens, van te worden gevormd of niet (namelijk onder deze om
standighedell van electrolyse). Het voornemen bestaat w~l, oni later 
een studie te maken van gemelde reactie, die tegelijkertijd intreedt; 
maar, daar deze een speciale inrichting vordert, scheen het beter, 
in ieder geval voorloopig, het hoofddoel te vervolgen, alvorens 
een andere richting van het onderwerp in te slaan. Men over
tuigde er zich overigens van, dat de oplossing, aan electrolyse onder
worpen, en die reeds lang had gediend (en waarbij de concentratie 
ongeveer was verminderd tot de helft) alleen azijnzuur zilver be
vatte (trouwen~ werd hierbij vooral afgegaan op de wijze van kris
taUiseeren, op 't oog, door een deel der oplossing te laten ver
dampen). Men zou hieruit het besluit kunnen trekken, dat er bij 
gevolg hoegenaamd geen oxydatie intreedt van azijnzuur zilver onder 
vorming van een ander zuur (namelijk van het zilverzout er van), 
maar zulk een besl uit zou voorbarig zij n. Wat betreft een geoxy
deerd worden in den zin der reactie van Kolbe, met vorming van 
aet.han (CH3 . OH.,,) en kooldioxyde (002 ), dit zou een verklaring geven 
van het feit, dat b~i electrolyse eener waterige oplossing van zilver
acetaat zóó weinig ontstaat van het zwarte product van electrolyse, 
dat dit eerder sch~jnt te naderen tot nul; want een opbrengst van 
0.1 gr. (en dit is betrekkelijk nog veel), en dat in 3' X 24 uur, 
zou de moeite wel niet loonen, indien het lichaam, waarvan sprake 
is, niet zooveel belangstelling vorderde. Men begrijpt, dat de betrek
kelijk nog al beperkte oplosbaarheid van azijnzuur zilver (zoo onge
veer 10 gr. per liter) daarbij niet nalaat haren invloed te doen 
gelden; het overigens' daar latende, in welken zin de graad van 
concentratie zon werken. Wat aangaat den invloed, dien de aan
wezigheid van vrij azijnzuur zou kunnen hebben, zoo voegen we; 
aan het vroeger medegedeelde, nog toe, dat de electrolytische 
oplossing op een dusdanige wijze werd geneutraliseerd (in de laatste 
bereidingen), dat vrij azijnzuur daarbij wel geen rol vervult van 
eenige beteekenis, want de oplossing is tegelijkert.~id (zeer zwak) 
zuur en alkalisch. 

Voor zooverre onze kennis thans reikt, is er reden, om aan te 
nemen, het zamengaan van twee, meer of min, parallelle reacties 
(die bij gevolg genoegzaam te gelijk plaats hebhen), door de vol
gende vergelijkingen terug te geven: 

A. 2 (OH3 . CO. 0 Ag) = C113 . OH3 + 2 002 + 2 Ag 
B. 7 (OR3 . 00. 0 Ag) + 5 0 + 3 H 20 

= 3 Ag2 O2 , (OR3 00. 0 Ag. 2 0) + 6 (OR3 00. OH). 
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Voor alle duidelijkheid zeggen we nogmaals, dat de coëfficienten 
(namelijk die van: {C, !I en z) hoegenaamd niet vaststaan in de 
formule {l) Afh O2 , !I (CH3 CO. 0 Af!. zO), dat evenwel niet buiten
sluit, dat men zich een betrekkelijk goed denkbeeld kan maken van 
de stmctuur van het zwarte lichaam door electrolyse verkregen, en 
der reacties, die met de vorming er van gepaard gaan (mogel,ik is 
b. v., dat in plaats van oxy-azijnzuur zilver, aanwezig is een zilver
zout van een ander oxy-zuur, als afgeleide van het azijnzuur). 

De vergelijkingen A en R zijn overigens sommaire vergelijkingen, 
en wat betreft A, deze laat zich aldus splitsen: 

+ 
a. CH3 . CO. 0 Af! = CH3 - CO -- o + Af! (welke twee resten 
zich uitscheiden bij anode en kathode). Men kan deze reactie 
beschouwen als zijnde de eerste, IJamelijk onder den invloed 
van den electrischen stroom en del' ionen (reeds ten deele 
aanwezIg in de oplossing vóór electrolyse), die de hoofdrol te 
vervullen hebben. Deze vergelijking a. kan geacht worden 
vooraf te gaan aan de volgende: 

b. 
ClI3 - CO- 0 
CH3 - CO - 0 

zonder zich overigens uitvoerig in te laten over andere reacties, 
als overgangsreacties (zie overigens later). Zoo kan, om een voor
beeld te nemen, reactie b. worden voorafgegaan door de vorming 
van een molecuul der structuur: 

CH3 - Co- 0 
I 

CH3 -- CO - (J. 

Aan een peroxyde van acetyl 1) is gegeven de formule: 

CH3 - CO> 0- 0 in welk geval het atoom koolstof is aange-CH
3

- CO -, 
nomen als CIV. Wat reactie B betreft, zou men evenzoo als pri
man'e reteactie kuunen beschouwen: 

+ 
CH3 - CO - 0 Af! = eH3 -- CO -- 0 + Ag, en de summaire 

reacties A en B zouden dan deze gedeeltelijke reactie gemeen heb
ben. Men heeft achtereenvolgens voor B, zijnde een sommaire reactie: 

1) Zie: J. Chem. Soc. Vol. 75 en 76, pag. 715, J uly 1899. 
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+ (an.) - (kath.) 

r a. OHa - 00 - 0 Ag = OIIa - 00 - 0 + Ag (zie boven) 

B. i b. ClL -- 00 - 0 OH - 00 
OH

a 
_ 00 - 0 = oH. __ (;0> 0 -t O. 

a a 

Mogel~jk is, dat eerst ontstaat: OHa - 00 - 0 

1 
(zie vroeger), aldus te ontleden: OHa - 00 - 0 

OHa - CO - 0 OHa - 00 
1 = > 0+ O. 

OHa - 00 - 0 OHa - ÇO 

Reactie b. wordt opgevolgd door deze: 

vervolg f 
v~n 1 c. 

OHa - 00 
> 0 +- 1f2 0 = 2 (OHa - 00 -- OH) 

OHa - GO 

dus van nature zeer eenvoudig, niet het geval met de volgende 
reactie: 

OHa - 00- 0 Ag Ag - 0 OHa- CO 
d. +0= 1+ >0. 

OHa - CO - 0 Ag Ag - 0 0H.~- 00 
(zie reactie b.) 

Men heeft daarenboven: 

r 
I e. 

o 
I1 

OHa - CO - 0 Ag + 2 0 = OHa - 0 - 0 Ar;, 
/\ 

0 - 0 
en als laatste reactie: 

vervolg 
van I f. 
B. 

o 
11 

3 Ag2 O2 + OHa - 0 - 0 Ag = 

/\ 
0--0 

o 
11 

3 A!l2 O2. OHa - 0 - 0 Ag, 
/\ 

0-0 



32 OVER PEROXY·AZIJNZUUR ZILVER, EN ALS VERVOLG, 

een moleculaire verbinding voorstellende. Er is aanleiding te ver
onderstellen (argumenten in dezen zin z~in elders 1) behandeld, name
lijk met betrekking tot de zwarte producten van electrolyse van 
salpeterzuur en zwavelzuur zilver), dat de reactie onder e. vooraf
gaat aan die onder d. Met andere woorden, wordt het voor waar
sch~inlijk gehouden, dat er aanvankelijk ontstaat oX!I-azijnzuur zilver 
en eerst dan . zilverbioaJ!lde. 

De reactie onder e. sluit meer of min in zich, het bestaan van 
een verbinding der formule: 

o 
11 

CH3 - - C - OAg (wellicht: 

11 

o 
0-0 
\ j 

CH3 - C - 0 Ag), 

en dat wel vooral, ingeval men het zilverbioxyde laat ontstaan ten 
koste van een gedeelte der "gemakkelijk vrijkomende zuurstof" der 
verbinding gevormd onder e. (zooals dat vroeger werd gedaan in 
overeenkomstige gevallen, boven vermeld). 

Het zuur, dat naar R vrijkomt, wordt gen~lLtrali8ee7'd met zilver
oxyde (Ag2 0), woals werd medegedeeld. Het doel hiervan is, te 
voorkomen, dat het vrije zuur, hetgeen meer en meer toeneemt 
gedurende de electrolyse, de grens bereikt, waarbuiten de reactie 
zich eerder in tegengestelden zin zou doen gelden. Anders gezegd, 
het zwade lichaam zou ontleed worden onder den invloed van bet 
vr\ie zuur (en dat tijdens de electrolyse), onder vorming van de
zelfde verbindingen, die aanleiding geven tot het ontstaan er van, 
aldus voor te stellen: 

3 Ag2 O2 , (CH3 . CO. 0 Ag. 2 0) + 6 (CIf3 CO. OH) 
= 7 (CH3 . CO. 0 Ag) + 5 0 + 3 H 2 O. 

De coëfficienten 2 en 3 z\in betrekkel~ik willekeurig genomen, 
en verre verwijderd van analytisch vast te staan; ook zou een 
ander organisch zuur kunnen aanwezig zijn (namelijk als zilverzout 

') ZieVerhand.d. K.A. v.W.teAmsterdam(EersteSectie)Dl. V. N0. 5 pag. 28(1897). 

2)" n " "" " "" N°. 1 ,,33 " 
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en als oxy-zuur); niet echter b.v. een oxy-koolzuur. Maar dit is alles 
meer van ondergeschikte beteekenis. Laten we liever duidelijkheids
hal ve de vergelijking doen volgen van het ontstaan 1) der zwarte stof, 
die trouwens, zooals gezegd, en gemakkelijk is te begrijpen, de
zelfde is als boven gegeven, en slechts in omgekeerden zin te 
schrijven: 

a. 7 (CH3 CO. 0 Ag) +- 5 0+ 3 Hz 0 = 3 Ag? Oz. (CH3 . GO. 0 
Ag. 2 0) + 6 (CH3 . CO. OH); 

waaruit blijkt, dat één molecuul der zwarte stof zou vereischen, 
(te weten in het geval verondersteld) niet minder dan 6 moleculen 
zuur, om t.e ontstaan. Het is goed, te doen uitkomen, dat, om 
5 0 te hebben aan" de anode, een ontleding wordt · gevorderd van 
10 (CH3 . CO. 0 Ag), of van 10 moleculen azijnzuur zilver, met een 
gelijktijdig afzetten van 10 Ag (aan de kat.hode), zooals kan blijken 
uit de volgende vergelijking: 

b. 10 (CH3 . CO. OAg) + 5 Hz 0 = 5 0 + 10 (CH3 . CO. 0 H) 
+ 10 Ag, 

gevende met vergelijking a. (zie boven): 

c. 17 (CH3 . CO. OAg) + 8Hz 0 = 3 Agz Oz. (CH3 . CO. 0 Ag. 
2. 0) + 16 (Cli3 . CO. Or!) + 10 Ag. 

Om vergelijking c. te hebben, behoeft men noodwendig alleen 
de waarde van 5 0 af te zonderen uit vergelijking b, en de~e in 
vergelijking a te substitueeren. 

Alle "gemakkelijk vrijkomende zuurstof" kan geacht worden 
afkomstig te zijn van azijnzuur zilver (CH3 . CO. OAg), namelijk 
van den rest OAg der electrolytische oplossing, zooals dit volgt uit 
vergelijking b, en meer nog uit B. b. en B. a .. 

Het besluit is bijgevolg, dat ter vorming van 1 mol. peroxy
azijnzuur zilver, zij dit: 3 Agz Oz. CH3 • CO. OAg. 2 0, niet minder 
dan 16 mol. vrij zuur ontstaan, dus een betrekkelijk zeer groote hoe
veelheid. Het is duidelijk, dat zich een overeenkomstig geval voor
doet met het zwarte product der electrolyse van 8alpeterzuur zilver 
en zwavelzuur zilver. En hetzelfde geldt tevens van het evenwicht, 

') Zie Verhand. d. K. A.. v. W. te A.msterdam (Eerste Sectie) DeelIlI N° 8. pag. 37. 
Verband. Kon. Akad v. W etenseh . (Afd. Lett e rk.) Dl. 111. E 3 
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dat bestaat (tenminste onder de omstandigheden der electrolyse, 
daaronder bijgevolg ook begrepen de stroom) tusschen 16 (CHa· 
CO. OH) en 1 mol. van het 3 A!l2 92 , CHa.CO. UAi 2 0 (wat 
deze voorloopig aangenomen formule aangaat; zie boven). Men zou 
kunllen veronderstellen, dat deze hoeveelheid van 16 mol. vrij zuur 
nog geenszins de grens, eigentlijk gezegd, aangeeft, en, dat deze 
nog overschreden kan worden. Maar, hoe dit ook zij, buiten deze, 
zal de grens-hoeveelheid voor vrij zuur wel niet ver verw~jderd zijn, 
of ontleding heeft plaats (hetwelk beteekent, dat de reactie den 
weg volgt, omgekeerd aan dien der vOrming), terwijl dezelfde 
lichamen worden gevormd, die b~j den aanvang juist aanleiding 
gaven tot het ontstaan van het zwarte lichaam bij electrolyse (zie 
boven, wat aangaat de Vergelijkingen dienaangaande). Het is dui
delijk, dat in de soort van proeven, die ons thans beZighoudt, de 
hoeveelheid aa,n vrij zuur (b.v. genomen in gr. mol. in 1 liter der 
oplossing) betrekkel~jk geringer is dan bij de electrolyse van zwa
velzuur zilver, waar gebruikt werd gemaakt ter neutralisatie van 
koolzuur zilve1', thans van zilverox!lde (A!l2 0), en dat wel gedurende 
de electrolyse. Maar er heeft hier waarschijnlijk een complicatie 
plaats (zie pag. 30), als gevolg eener reactie, die tegelijkertijd schijnt 
in te treden, wellicht minder als secondaire reactie, maar meer 
als parallelle, en dat met de reactie, die het hoofddoel vormt onzer 
studie. Men ' heeft hier op 't oog de reactie van KOT,BE, en tot 
grondslag bedient men zich van de uitgebreide electrolytische stu
diën van het kaliumzout van azijnzuu1', en andere overeenkomstige 
zuren. Maar, voor zoo verre ons bekend, heeft men zich hoegenaanid 
niet ingelaten met zilver-zouten van orgariische zuren, en dat met 
reden; en de studie in deze Verhandeling schijnt de eerste ' stap te 
z~jn in die richting. Daarenboven zou men zich meer of min kun
nen verhalen op de betrekkelijk groote hoeveelheid gas, -die vrij 
komt gedurende de electrolyse, en de geringe opbrengst aan zwarte 
stof. 

Uitgaande van de reacties A en B, zou de vraag kunnen gesteld 
worden, of deze twee van elkander afhangen, zij dit meer op indi
recte wijze, zooals de uitdrukking "parallel" wel schijnt aan te 
duiden; en dit aangenomen zijnde, doet zich de vraag voor, in wel
ken zin en graad, reactie A dan afhangt van B enömgekeerd. Maar 
het gezegde sluit niet buiten, dat reactie A veeieer is een 8econ
duire reactie (betrekking hebbende op de aethan-vorming), wellicht als 
gevolg der ontleding van een deel van peroxy-azijnzuur zilver. Dit 
alles vereischt studiën van een ernstigen aard, en de studie thans 
aangeboden, is, om het zoo uit te drukkeu, slechts een inleiding 
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tot meer. De sommaire reactie A en B hebben gemeen a. (zoowel 
a. van A als van B; zie pag. 30 eu 31), en dan zouden volgen 
(namelijk volgens de reacties, in vergelijkingen g.egeven) A . b et 
B. b, zijnde deze (zie vroeger): 

CH3 - Co-o-
A. b. = CH3 - CH3 + CO2 ' en 

CH3 -- Co- 0-

CH3 -- Co - 0-
B.b. 

CH4 - Co- 0-

CH3 - CO 
> 0+0. 

CH3 -- - CO 

De reactie, die A . en B. gemeen hebben (namelijk A. a en B. a), 
IS (zie vroeger): 

+ 
CH3 - CO - OAg:- CH3 _ . CO - 0 - - + Ag (vrijko. 

mende aan de anode, zij dit +, en 
aan de kathode, zjj dit -). 

En alvorens de reacties A. b. en B. b. intreden, zou zich een 
intermediaire reactie kunnen voordoen (zie evenzoo vroeger): 

CH3 - CO- 0-_ CH3 - CO-7 

CH3 - CO - 0 - CH3 - CO - 0 

, dat zoo goed als zeker een zeer weinig stabiel lichaam is. En in 
geval van ontleding, geschiedt deze waarschijnlijk aldus (zie vroeger): 

Clf3 - C()- 0 
A. b.' I = CH3 - CH3 + CO2 ; en 

CH3 -CO-0 

CH3 - ca- 0 CH3 - CO 
B. b. ' I = > U + 0 

CH3 - Co- 0 CHs-UO 

Mogelijk vordert het systeem van evenwicht, het samengaan dezer 
twee reacties, of, dat in hoofdzaak hetzelfde is, dat der reacties 
A.b en B.b (zie pag. 30 en 31), wier quantitatieve verhouding zou 
kunnen veranderen met de concentratie, temperatuur, enz .. Op den 
eersten indruk, zou men geneigd kunnen zijn, aan reactie B. b 
(of B. b') meer kans te geven, dan aan die van A. b (of A. b'), 
daar de laatste reactie betrekkelijk samengestelder is. Toch schijnt 

3* 
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(te ervaring te leeren, namelijk voor zooverre dit tot dusverre het 
geval vermag te zijn (nader onderzoek is noodwendig Hoodig), dat 
reactie B. b (B.. b') in geringere mate intreedt, en wel, te oordeelen 
nMr de proef, naarmate de concentr.:Jtie der oplossing grooter is, 
te weten gedurende de electrolyse. 'l'rouwens is de oplosbaarheid 
zeer begrensd (zie vroeger), en sterk sprekende uitkomsten zijn 
niet te verwachten. In ieder geval is het op te lossen vraagstuk 
betrekkel~ik samengesteld, namelijk het systeem in zijn geheel geno
men, met inbegrip van den electrischen stroom. En slechts na her
haalde proeven en verschillende wijzigingen in de w~ize van berei
ding, bestaat er kans, om het noodige licht op dit vraagstuk te 
doen vallen. 

Overgangs1"eaclies. De gegeven vergelijkingen b. v. die, geplaatst 
onder B (zie pag. 31), vertegenwoordigen blijkbaar slechts een 
deel der bestaande reacties; en hetzelfde kan gezegd worden van 
de overeenkomstige vergel~ikingen vroeger medegedeeld, toen er 
sprake was van de vorming van peroxy-salpeterzuur zilver en peroxy
zwavelzuur zilver. Veeleer zou men zich kunnen voorstellen, dat 
zich overgangsreacties .voordoen, b. v. die hier beneden opgegeven, 
III geval der vorming van om!f-az'fjnzuur zilver (zijnde C, Cv en CVI): 

a. CHs - CO - OAg= CHs - CO - O-+Ag; 
b. CHs - CO -- OAg+ CHs - CO-O·- = CHs - CO - OAg; 

I 
CHs-CO - O 

c. CHs-CO-OAg CHs -CO-OAg 
~~ +CHs-CO -0-= 1\ 

CHs - co - 0 CHs- CO- OO-CO-CHs 
d. CHs - CO - 0 Ag CHs-CO-OAg CHs-CO 

/ \ 11 + >0; 
Cli~-CO-OO-CO-CHs 0 CHs- CO 
e. CrIs-Ca-GAg CHs-CO-OAg 

11 +CHs- CO-' 0-= //\ 
o 0 Oc-- CO-CHs' 

of veeleer Cv (in plaats van CVII), als minimum in dit geval, zij 
dan de formule: 

o 

OH,bO\ OA9 

o 0- 0 - CO - CHs' 
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gevolgd door: 

o OR3-OO-OAg 
!\ 1\ OH3- (JO 

f. 0113+0-. OAg+OH3-OO-O--= 0-0 + > 0 
1/ OH3- OO 

o 
(zie pag. 27 en 28, over koolstof als hexavalent). 

V01"/lt'ng van zilverbiox!Jde, gebruik rJtakende van overgangsreac
ties. Dit zou aldus kunnen geschieden, beginnende met: 

o. 01I3 - 00- 0 Ag = elIg - Ou- 0- + Ag; 
b. OH3- 00 - OAg+ 0113- 00- 0-= OH3- 00- OAg, 

I 
CH3 -GO-0 

welke reacties bijgevolg dezelfde zijn, als die betreffende het ont
staan van oxy-azijnzuur zilver (zie boven). Volgt: 

c. OH3-OO- OAg OH3-OO-OAg Ag-O OH3-OO 
I + I 1+2 >0. 

01I3-00- 0 OH3-OO-O Ag- O OH3 -00 

Volgt thans de vorming van peroxy-azijnzuur zilver: 3 Ag2 O2 , 

OH3 -- 00 - 0 Ag 
/"'" (zie hierover vroeger). 

0 - 0 
Ontstaan van aethan met behulp van overgangsreactt"es. De reactie 

(ter vorming van A!12 O2 en Cli3 . 00. 0 Ag. 20) blijft dezelfde, 
maar wordt gevolgd door deze reactie: 

OH3- 00 -- OAg+ 0113- 00 -- 0- = Olf3 + 2002 + 
I elL 

0113-00-0 3 

OH3-OO-OAg. 

Vervolg der studie van het zwarte product der elecü'olyse van 
zwavelzuur zilver, Bereiding ]V0. 31. De gevolgde weg was in 
't algemeen dezelfde als vroeger, dat wil zeggen, dat werd uitge
gaan van een verzadigde oplossing van het zout, waarvan sprake is, 
namelijk van zwavelzuur zilver, terwijl de oplossing gedurende de 
electrolyse werd geneutraliseerd met zilvercarbonaat, en gehouden 
op het punt van verzadiging (door de geneutraliseerde oplossing te 
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doen gaan door een tweede filtrum, bijgevolg bevattende zwavelzuur 
zilver). De eenige wijziging, die werd aangebracht, b~stol1d daarin, 
om zich te bedienen van een glazen schaaltje van ongeveer 25 c. c. 
inhoud, in plaats van 140c. c. als vroeger. Dit had tengevolge, 
dat betrekkelijk veel aan z~arte stof buiten het reservoir werd af
gezet; hetgeen beteekent, dat dit verloren is, b.v. ter analyse. 

De hoeveelheid stof, overigens op de gewone w~ize behandeld, 
bedroeg 1.1631 gr .. Na behandeling met water bleef terug 1.1126 
gr., het verlies bedraagt bijgevolg 0.0505 gr. of 4.34 p. C., name
lijk betrekking hebbende op de "gemakkelijk vrijkomende zuurstof" 
van oxy-zwavelzuur zilver, deel uitmakende der zwarte stof van 
elextrolyse (zie de voorgaande Verhandeling). Gezegde wijziging is 
dus niet te beschouwen als een verb:;tering. Alvorens de wijze 
van bereiding nader meer of min te wijzIgen, wilde men toch nog 
eenmaal den vorigen weg volgen (zie b.v. BereidilIg N°. 30 enz., m 
de vorige Verhandeling). 

Bereiding N°. 32. Men begon met den toestel twee dagen te 
laten werken (dag en nacht), dus vóór de electrolyse, waarvan het 
doel was, om later een oplossing te hebben, die goed geneutrali
seerd, verzadigd en hOJllogeen is. De electrolyse werd gedaan met 
een betrekkelijk !/7'OOt glazen schaaltje (zie Bereiding N°. 31), zoo
als trouwens vroeger werd verricht, terwijl het eenige verschil slechts 
bestond in een tempm'atuurs verschil van dcn dampkring, deze lager 
zijnde (het was in October), als gevolg waarvan de eonceiüi'atie 
meer. beperkt was. De opbrengst was die van 1.4605 gr. . Deze 
was wel de tot nog toe best geslaagde bereiding, zoowel wat be
treft de grootte der kristallen (overigens van een deel der massa), 
als den glans der massa (overigens niet op gelijke lijn ' te plaatsen 
met het zwarte product der electrolyse van salpeterzuur zilver). Na 
behandeling met water onder verwarming, en daarna indampen, 
hedroeg het gewicht l.3Ul gr., en was het verlies bijgevolg 0.0695 
gr. of 4 .75 p. C.; de buis was geplaatst geweest onder een vacuum
exsiccator (met zwavelzuur). Een stuk natr1:um werd geplaatst in 
den vacuum-exsiccator llaast het reservoir met zwavelzuur, namelijk 
niet in gemelde bewerking, zijnde de eerste, mac'tr te beginnen met de 
tweede bewerking, en volgende bewerkingen met den vacuum-exsicca
tor (tot het gewicht niet meer verandert). Het natrium (zie boven) 
werd vroeger minstens één dag te voren geplaatst onder een gewon en 
exsiccator, als gevolg waarvan het bedekt was met een laag oxyde. 
Maar ditmaal was, meer bij vergissilIg, deze laag verwijderd, zoodat 
dientengevolge het metaal als zoodanig dienst deed en niet vooral het 
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oxyde, namelijk als wateronttrekkend middel. Hoe dit ook zij, er 
werd een aanmerkelijk verschil gevonden in gewicht, terwijl de 
regel is, dat dit hoogRtens eellige tienduizendsten van ~en gram 
bedraa,gt. De bewerking werd thans herhaald met natrium; dat 
aan de lucht had gestaan (onder een exsiccator, enz.). Merkwaardig 
is, dat dit achtmaal moest herhaald worden, alvorens het. gewicht 
constant was, dat in hooge mate vreemd is te noemen. Aanleiding is er, 
oin te veronderstellen, dat een weinig vluchtig · petroleUlll zich be
vond op het natrium, en gemeld abnormaal verschijnsel veroorzaakte. 

Bereidt'ng N°. 33. Er werd dezelfde weg gevolgd als bij Be
reiding N°. 32, slechts werd alleen gebruik gemaakt van zwavel
zuur, zonder natrium (onder den vacuum-exsiccator). De opbrengst 
bedroeg 1.3926 gr. (na te zijn gedaan in een groote reageerbuis). 
Na behandeling met water, als naar gewoonte, eerst bij 60°-70°, 
vervolgens bij 70°-80° (dit laatste meer zekerheidshalve, daar 
de zuurst.of dan is uitgedreven), werd de buis geplaatst, tevens vol
gens gewoonte, in een vacuum-exsiccator lalleen met zwavelzuur), 
waarbij terugbleef 1.3263 gr .. Derhalve is het verschil 1.3926 gr.-
1.3263 gr. = 0.0663 gr., of 4.76 p. c .. Voegen we er aan toe, dat 
het gewicht niet veranderde, toen de stof voor een tweede maal 
was geplaatst geweest onder een vacuum-exsiccator (alleen met zwa
velzuur), en dit in verband met hetgeen werd gezegd onder Berei
ding N°. 32 (zie vroeger pag. 38), die 4.75 p. c. gaf aan "gemak
kelijk- vrijkomende zuurstof" (afkomstig van oxy-zwavelzuur zilver, 
geacht deel te maken van peroxy-zwavelzuur zilver). 

Bereiding N°. 34. Alles geschiedde als bij Bereiding N°. 33, 
behalve dat koolzuur zilver wel'd verplaatst door zilverot1J!jde Ag2 0 
(trouwens nog eenig koolzuur zilver bevattende). In de groote reageer
buis bevond zich 1.0019 gl'. aan zwarte stof, die, na met waterte 
zijn verhit enz., terugliet 0.9542 gr., bijgevolg een verschil ople
verende van 1.0016 gr. -- 0.9542 gr. = 0.0477 gr. of 4.76 proc .. 
Het gebruik van zilveroxyde, in plaats van koolzuur zilver, schijnt 
derhalve geen voordeel aan te bieden, dat overigens vrij duidelijk is. 

Overzicht der ver8chillende Bereidingen door eleckol!j8e van zlvavel
zuur zilver (804 Af12), allen gedaan ?!let neu tra li8a tie. In de vol
gende Tabel bevinden zich eellige gegevens met betrekking tot de 
Bereidingen N° 11 en volgenden, waarbij gebruik werd gemaakt 
van de schroef van Archimedes, met 't oog op een neutraliseeren 
der oplossing (zuur geworden als gevolg der electrolyse). Er is in 
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opgegeven de opbrengst, in verband met tijd en concentratie; en, 
wat van meer beteekenis is, het gehalte aan "gemakkelijk vrij
komende zuurstof" (van het oxy-zwavelzuur zilver, verondersteld 
deel uit te maken van peroxy-zwavelzuur zilver). Het maximum 
met betrekking tot deze zuurstof, dat is bereikt, bedraagt 4.84 p. c., 
dus zeer digt gelegen bij hetgeen vereischt de formule: 

die verlangt 1) 4.9 p. c.. In 't algemeen zal de kans des te grooter 
zijn, oat de stof genoegzaam zuiver is, naarmate de hoeveelheid 
dezer zuurstof nadert tot dit maximum; altijd verondersteld, dat er 
geen bronnen van fouten in deze richting optreden. 

Datum. Tijd. Concentratie. Opbrengst. Zuurstof. Aanmerkingen . 

17 Jan . 18981 2 half verzadigd 0.8398gr. 4.67 p.c. Zie vorige Verhandeling. 
28 3 0.97 4.67 
10 Febr. I 5 1.2087 3.91 mislukt (zie de vorige Verhandeling). 
18 5 1.7048 4.55 
26 6 1.8807 4.3 
2 Apri l 4 1.3153 4.52 

15 4 1.4302 zuurstof werd bepaald in V-buis. 
23 Mei 4 1.2748 4.73 

3 Juni 4 het gewicht werd niet bepaald (zie 

14 
vorige Verhandeling. 

4- 1.2098 
1 Juli 1 1.2674 (zie evenzoo de vorige Verhand.) 
8 2 verzadigd 2.4588 4.66 

17 Sept. 2 3.3165 4.5 
22 Oct. 3 3.2699 3.79 de bereiding had blij kbaar te lang 

19 Nov. 
geduurd. 

1 1.383:") 4.84-
23 Dec. 1 0.7831 van nu af aan, werd een tweede fil-

trum aangebracht met zwavelzuul' 
zilver. 'Verd niet geanalyseerd (na-
melijk Bereiding N° 26). 

31 1 1.5432 4.77 
25 Jan. 1899 2 2.3352 4.65 
10 Maart 3 2.9552 3.94- de bereiding had blijkbaar te lang 

10 April 1 1.1138 
geduurd . 

4.78 
6 Juni 1 1.1631 4.34 cr werd gebruik gemaakt van een 

klein glazen schaaltje, zonder goed 

10 Oct. 1 
gevolg. 

1.4605 4.75 (minimum). 
28 Nov. 1 1.3296 4.76 
8 Jan . 1900 1 1.0019 4.76 zil veroxyde, inplaats yan koolznur 

zilver. 

') Zie Verhand. d. K. A. v. W . te. Amsterdam (Eerste Sectie) Dl. VII. No. 17 (1899). 
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Vervolg op de gegevens betreffende de ontledings-snelhez·d bij ge
wone tempf!ratuu1" van pero(JJy~zwavelzuur zilver. Bereidingen ]V0. 20 
en 21. Reeds komen gegevens in dien zin voor, in de vroegere 
Verhandeling (zie deze, pag. 26). Dergelijke waarnemingen hebben 
wel eenige waarde als zoodanig, maar toch vooral in verband met 
overeenkomstige gegevens, zoo met betrekking tot peroxy-salpeterzuur 
zilver. Uit de cijfers blijkt dan genoegzaam, dat deze twee snel
heden niet zonder eenige analogie zijn (zie tevens de vorige Ver
handeling en andere, wat betreft peroxy-salpeterzuur zilver). 

Peroxy-zwavelzuur zilver (vervolg : zie de vorIge Verhandeling). 

c d e f g I h 7 
-

N° 20. 22 Juni 1899. 1.1945 gr. 0.0012 gr. 0.00007 gr. 
22 Sept. 

" 1.1914 " 0.0031 » 0.0002 » 
22 Dec. 

" 1.1902 " 0.0012 » 0.00007 » 
22 Maart19oo. 1.1896 " 0.0006 » 0.00004 » 
22 Juni 

" 
1.1889 ,; 0.0007 » 0.00004 » 

c d e f g h 1, J 

N° 21. 10 Juli 1899. 1.2519 gr. 0.0018 gr. 0.0001 gr. 
100ct. 

" 
1.249 

" 
0.0029 » 0.00017 » 

10Jan.19oo. 1.248 » 0.001 » 0.00006 » 

9 April " 1.2474 » 0.0006 » 0.00004 » 

Ontleding bij gewone temperatuur van pero(JJy-salpeterzu1ao zilver 
(ve1·vol[! 1)). Nadat Bereiding N°. 25 andermaal een jaar had ge
staan, heeft men thans tot zijn beschikking vier perioden. Zooals 
kan blijken uit de cijfers der ·bijgnande Tabel schijnt de ontledings
snelheid wat gmoter te worden, maar zich overigens op merkwaar
dige wijze genoegzaam te handhaven . Tevens blijkt, dat de hoe
veelheid "gemakkelijk vrijkomende zuurstof" welke is vrijgekomen, 
tot dusverre nog zeer verwijderd is van de theoretische hoeveelheid, 
zij deze 2 0 op het molecuul der zwarte stof. 

Peroxy-salpeterzuur zilver: 3 Ag2 O2• ]V 0 3 Ag. 2 O. 

e f g 

N° 25. 200 gr. 25Nov.1895. 28 Nov. 1895. 5.7658 gr. 
15 Dec. 1896. 5.7492» 
16Dec.1897. 5.7348» 
16 Dec. 1898. 5.7158» 
18 Dec. 1899. 5.6955» 

h 

0.0166 gr. 
0.0144 » 
0.019 » 

0.0203 " 

J 

0.000052 gr. 
0.000047 " 
0.000063 " 
0.000067 " 

') Zie Verband. d. Kon. Akad. v. W . te Amsterdam. (Eerste Sectie) . Dl. VII. N. 2 
pag. 28 (1899). 
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Over de bereidinfJ van zilveroxyde (Ag2 0), door verhitten valt kool
ZIt'U?' zilver (C03 Ag2) , Er wordt veel tijd vereischt, alvorens deze 
ontleding voor het grootste gedeelte heeft plaats gehad, en dat, in 
eeu langzamen stroom van droge lucht, en hij de temperatuur, waar 
de dissociatie aanvangt van het zilveroxyde (Ag2 0), zijnde zoo onge
veer 190°-200° (zie de voorgaande Verhandeling), in welk geval 
het product veelal nog eenig koolzuur zilver bevat, Daarom heeft 
men het geheel zóó ingericht (met 't oog op het belang voor de 
electrolyse van azijnzuur zilver), dat de bereiding onafgebroken door
gaat tot het einde toe (namel~ik dag en nacht), De tijd daartoe ver
eischt, is afhankelijk van verschillende omstandigheden, onder anderen 
vall de wijze van plaatsing del' V -buis in het kopervijlzei (zie de vorige 
Verhandeling), enz., dat grooten invloed kan uitoefenen op de tempe
ratuur, aangegeven door den thermometer, waarvan het kwik-reservoir 
zich ongeveer bevindt op de hoogte van het benedenste deel der buis; 
met de stof; ook is de tijd ter ontleding afhankelijk van de snel
heid van den luchtstroom, enz.. Eenige malen had de ontleding op 
voldoende wijze plaats (met het doel voor oogen) in viel' dagen 
(dag en nacht), maar soms zijn daartoe noodig 6 dagen en meer, 
in welk geval het terugblijvende zoo ongeveer 84-85 p.c. bevat 
aan zilveroxyde, berekend op 100 gew. d. koolzuur zilver (de buis 
werd gewogen vóór en na de bereiding), terwijl de theorie vordert 
84 p.c. zilveroxyde. De capaciteit van den gashouder (omkeerbaar) 
is ongeveer die van zeven liter, en doet dienst gedurende 24 uur 
(een snellere luchtstroom zou mogelijkerwijze de ontledingssnelheid 
een weinig kunnen bevórderen, en bijgevolg den tijd ' meer of min 
herleiden tot een minimum). 

o VER ZIe H 'r. 

Men laat hieronder volgen een . overzicht der uitkomsten van de 
studie met betrekking tot het perox!l-azijnzuur zilver in de eerste 
plaats; waarna nog volgen eenige gegevens over peToxy-zwavelzuur 
zilcer en perox!l-salpeterzuur zilver. In overeenstemming met het 
product der electrolyse van salpeterzuur zilver, heeft men met de 
twee anderen, drz'e vertegenwoordigers, om het zoo uit te drukken, 
van een zeker belangrijke reeks van verbindingen, vrij waarschijnlijk 
samengesteld (overigens ten deele uit een theoretisch oogpunt) uit 
zilverbio[lJyde (Ag2 02)' en een zilverzout van een oxy-zuur, zijnde 
in deze gevallen, van azijnzuur, zwavelzuur en salpeterzuur. In deze 
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verbindingen schijnt het maximum van verzadiging door zuurstof 
te zijn bereikt,en dat wel, dank zij het zilt:erbioflJyde, dat het zil
verzout dezer oxy-zuren een voldoende mate van stabiliteit geeft, 
ten einde te kunnen bestaan onder gewone omstandigheden (ten 
minste lang genoeg; altijd heeft wat ontleding plaats), om er een 
grondige analyse van te kunnen doen. 

1°. De proeven betreffende de electrolyse van een waterige op
lossing van azi:jnzu1t1· zilver zijn aanvankelijk gedaan met een en 
dezelfde oplossing, namelijk wat de eerste reeksen betreft; en dat 
met het doel, om te weten te komen, 1° welke de invloed is van 
de concentmtie op de opbrengst, en de zuiverheid van de zwarte 
stof 1); en 2° of een deel van het zout in oplossing ook is ge
oxydeet'd in den zin der wel bekende reactie van Kolbe 2) (meer 
op indirecte w~ize nagegaan). 

2°. De methode 3), gevolgd ter analyse, komt in hoofdzaak 
neder op die bij peroxy-zwavelzuur zilver toegepast. Wel werd 
een poging gewaagd, om de zwarte stof bij gewone temperatuur 
met water te behandelen met het doel, een omzetting zooveel mo
gelijk te voorkomen van azijnzuur zilver in een ander zilverzout (die bij 
verwarming gemakkelijker zou intreden); maar men was genoodzaakt, 
daarvan voorloopig ten minste af te zien, in aanmerking genomen de 
buitengewoon lange tijd, die dan werd gevorderd voor de bepaling 
der zuurstof van het oxy-azijnzuur zilver (verondersteld deel uit te 
maken van het peroxy-azijnzuur zilver). Er zijn overigens nog vele 
analysen te doen, ook in een anderen zin, zal men kunnen be
schikk'en over de noodige gegevens, en de vereischte contrtHe heb
ben; het onderwerp liet namelijk niet toe, afdoende uitkomsten te 
verzamelen, vanwege de zeer beperkte hoeveelheid stof, wàarover 
kon beschikt worden. 

3°. Er werden analysen gedaan van het product 4) van electro
lyse; en tevens van het zilverbioxyde 5), dat terugblijft bij behan
deling met water (onder verwarming). Steunende op de gegevens, 
waarover thans valt te beschikken, is de verbinding (waarvan sprake 
is) te beschouwen nIs te bevatten de resten van zilverb1:oflJyde (A!/2 
02)' en van een OflJy-zout van zilver van een zuur, dat kan zijn 
azijnzuur, maar ook wel zou kunnen wezen een afgeleide er van, 

' ) Zie deze Verhandeling pag. 18, 19. 
') 1. c. pag. 29. 
') 1. c. pag. 22. 
' ) 1. c. pag. 4-21. 
' ) 1. c. pag. 21. 
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ûj dit b. v. gluco.lzuur, gluo.xylzuur, enz. (in den vo.rm van o.xy
azijnzuur, o.xy-gluco.lzuur, o.xy-gluo.xylzuur, enz.). Do.o.r gebrek aan 
de no.o.dige ho.eveelheid sto.f, is het o.o.k nu o.nmo.gelijk, te zeg
gen, of de o.o.rspronkelijke zwarte sto.f kristal water bevat o.f niet; 
en hetzelfde geldt. met betrekking to.t het zilverzo.ut, dat do.o.r water 
is uitgetro.kken (nadat de '" gemakkelijk vrijkomende zuursto.f" was 
uitgedreven). De o.plo.sbaarheid 1) van dit Zo.ut schijnt overigens 
meer o.f min o.vereen te ko.men met die van azijnzuur zilver, en 
zoo. o.o.k de kristalvo.rm (ten minste van een deel der massa). De 
analysen, die wel het meeste vertro.uwen verdienen, zo.uden kunnen 
spreken vo.o.r 3 0 aan "gemakkelijk vrijko.mende zuursto.f" 2); uit 
een theo.retisch oogpunt echter Zo.U .men meer geneigd kunnen zijn, 
de aanwezigheid van 2 0 (en zelfs 1 0) als waarschijnlijk aan te 
nemen, en in dat geval b. v. 1 0 in den vorm van 1-12 0, enz.a); 
wo.dat de fo.rmule der o.o.rspro.nkelijke zwarte stof (daarin de aan
wezigheid vero.nderstellende van azijnzuur zilver) zon zijn terug te 
geven b. v. do.o.r de vo.lgende: 

nader (volgens de beschikbare gegevens): 

3 Ag2 O2 , OHa. CO. 0 Afl. 3 0, o.f b. v.: 

3 Ag2 O2 , OH3 . 00. 0 Ag. 2 O. H 2 O. 

'l'alr\ike analysen zijn tro.uwens nog te verrichten, Zo.o. mede een 
directe bepaling van water en tevens van "gemakkelijk vrijkomende 
zuur8tof", (met analyse 4)), en elementair-analyse der zwarte sto.f en 
van het zilverzout, enz., al vo.rens 8amen8tellz'ng en 8t1"UctuU?' genoeg
zaam zijn va8tge8teld. Maar dit neemt niet weg, dat er in ho.o.fdzaak 
weinig zal te veranderen zijn, indien men als vo.o.rlo.o.pige fo.rmule 
aanneemt b. v. 3 Ag2 O2 , OHa. 00. 0 Ag. 2 0 (de co.ëfficient van 
Ag2 O2 Zo.U o.o.k wel eens gewijzigd mo.eten worden, maar dit is to.ch 
vrij onwaarschijnlijk). 

Om zich eenig denkbeeld te vo.rmen van de verwikkelingen, die 
zich zouden kunnen vo.ordo.en, verwijst men naar hetgeen in dien 
zin is gezegd (zie deze Verhandeling pags. 26, 28), te weten, dat 

') Zie de analysen pag. 4, 21. 
') Zie overigens pag. 23. 
3) Zie pag. 27, 28. 
') 1. c. pag. 26, 28. 
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zich drie verschillende gevallen kunnen voordoen met betrekking 
tot de omzetting van azijnzuur zilver tot de zwarte stof, en meer 
bedenkelijk, een samengaan dezer gevallen, als gevolg waarvan toe
standen zouden intreden, die alleen met een betrekkelijk groote 
hoeveelheid stof zouden te ontwarren zijn. In ieder geval staat de 
hoofdzaak genoegzaam vast, dat er namelijk verbindingen bestaan 
van zilverbioxyde en een zilverzout Valt een oxy-zuur van organischen 
aard (gelUk dit is aangetoond voor salpeterzuur en zwavelzuur), in 
den bekenden zin; terwijl dit zuur is azijnzuur, of een afgeleide, 
in dit geval waarschijnlijk een zeer eenvoudig afgeleide. 

4°. Zij voor 't oogenblik als formule aangenomen 3 A!12 02. 
CH3: CO. ° Ag. 2 U (die wel weinig zal afwijken van de waar
heid), dus een moleculair-formule; en Ag2 02 voorstellende door 
Ag - 0, dan zou het oxy-zout kunnen zijn: 

I 
Ar; -- ° 

o 
I1 

CH - C - U A(J dat dan veel overeen-3 J' . I 
/ \ 

0 - 0 
komst bezit met het oxy-salpeter,mur zilver: 

0 - . ° 
"" / 
N- ° Ag. Daarmede zou dus ook het 
/ \ 

0 - 0 
peroxy-azijnzuur zil\Ter veel overeenkomst hebben (zie hoven) met 
3 Ag2 02 . N 0 3 Ag. 2 0 (zie overigens boven, over de aanwezigheid 
wellicht van 3 0 in het dus geheeten peroxy-azijnzuur zilver). Het 
atoom koolstof zou dan bijgevolg optreden als hexavalent 1) (en zoo 
ook 2) bij aanname van 3 0, zie hierboven). Dit wil noodwendig niet 
zeggen, dat de koolstof als zoodanig optreedt. 

'fer vorming van één molecuul peroxy-azijnzllur zilver (zij dit 
met 2 0), komen niet minder dan 17 moleculen van het oorspron
kelijke zilverzout der eleetrolytische oplossing in werking (en het
zelfde kan worden gezegd van zilvernitraat tegenover peroxy-salpe
terzuur zilver )3). 

') 1. c. pag. 27. 
') 1. c. pag. 28. 
') 1. c. pag. 33. 
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17 (CH3 • CO. 0 Ag) + 8 H 2 0= 3 Ag2 ~ . CH3 • 

CO. OAg.2 0 + 16 (CH3 . CO. 0Il) + 10 Ag. 

5°. Zeer waarschijnlijk, moet iu de electrolyse van azijnzuur zilver het 
bestaan worden aangenomen van twee, meer of min, parallelle reacties 1) 
(niet te verwarren met secondaire reacties), te weten, 1° de vor
ming van het peroxy-azijllzllur zilver, en 2° de reactie, genoemd 
die van Kolbe (het directe bewijs is nog te leveren). Argumenten 
voor deze opvatting vindt men in de betrekkelijk snelle verminde
ring van concentratie, in verband met het vrijkomen van gas (dat 
trouwens zuurstof zou kunnen zijn) . Maar óok niet te vergeten, 
in de electrolyse van andere zouten van azijnzuur; en het is meer 
te beschouwen als een feit dan een veronderstelling, dat de reactie 
van Kolbe als tweede reactie optreedt (overigens wellicht minder van 
secondairen aard). In dien zin heeft men twee reacties, welke bij 
gevolg genoegzaam te gelijkertijd plaats hebben, zijnde deze (voor A) : 

CH3 - CO - 0 Ag = CH3 - CO - 0 - + Ar;; 
CH3 - CO - 0- = CH3 - CH3 + CO2 , 

CH3 - CO- 0-

terwijl mogelijkerwijze aanvankelijk optreedt de verbinding 2): 

CH3 - CO- 0 
j . En de andere reactie (B.a. en B.b.) 

CH3 -OO-O 
is bij gevolg die, betreffende de vorming b. v. van oxy-azlJnr.uur 
zilver, teruggegeven in de volgende vergelijkingen 3): 

la. 
b. 

B .I 
I

1 

c. 

d. 

CH3 - CO 0 Ag = CH3 - CO - 0 + - Ag; 
CJ-I3 - CO 0 - __ CH3 - CO > 0 + O. 
CH - CO 0 - - CH. - CO ' 3 3 
CH3 - CO 
CH. _ CO > 0 + H 2 0 = 2 (CH3 - CO - OH); 

3 
CH3 - CO - 0 Ag + 2 0= CH3 - CO- 0 Ag. 2 O. 

6. Een overzicht is gegeven van alle Bereidingen, ook nieuwe 4), 
betreffende het pel'oa:y-zwavelzuur zilver [zij dit: 5 Ag2 O2 , 2 (804 , 3 G. 
Ag2)], nadat neutralisatie (door köolzuur zilver) was ingevoerd, waar
door alleen een meer ernstige studie mogelijk werd 5). rrevens zijn er 

') 1. c. pag. 28. 
') 1. c. pag. 30. 
') 1. c. pag. 31. 
') 1. c. pag. 37. 
6) 1. c. pag. 40. 
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eenige gegevens opgenomen aangaande de zelfontleding van het 
peroxy-salpete1'zuur zilver 1), aangezien thans kan beschikt worden 
over een periode van vier jaar; en mede overeenkomstige gegevens 
van peroxy-zwavelzuur zilve1' 2). 

7. Het bestaan van pero.'Cy-azijnzuu·r zilve1' (of een ander orga
nisch 7. llUr , zie hierboven), maakt het, met dat van peroxy-salpeter
zultr zilve1' en pero,'Cy-zwavelzltu1' zilver, 'vr~i waarschijnl~ik, dat men 
hier te doen heeft met geheel een reeks van verbindingen, waarvan 
de algemeene formule, hieronder gegeven, kan geacht worden het 
karakter uit te drukken, z~i deze: 

x Afh 02' Y (R. r ° .Ar;. z 0); 

in geval van het peroxy-salpeterzuur zilver is dan x = 3, Y = 1, 
R =--= N 02' l' = 1, z = 2, want men heeft: 3 Afh 02' N 02' 0 Ag. 
2 0 . Deze verbindingen schijnen dit merkwaardigs te hebben, dat 
de verzadiging door zoogenaamde electrolytische ZUU1'stOj streeft naar 
een maximum in hoeveelheid, en bij gevolg, wat quantivalentie be
treft. Ook sommige andere' metalen zullen waarschijnlijk overeenkom
stige verbindingen kunnen vormen, maar hiervan is nog niets bekend. 

S, Een w·at.erige oplossing van azijnzuur zilver, en zoo ook van zwa
velzuur zilver, schijnen niet te worden aangedaan dooreen dergelijke 
oplossing van waterstof-bioxyde 3) (H2 02)' in den zin als electrolyti
sche zuurstof dit vermag te doen (men ging uit van een zoutop
lossing, die gediend had voor elect.rolyse, ten einde zooveel moge
.lijk onder gelijke omsta.ndigheden te werken). 

Genoemde reeks van verhindingen (zie onder 7,) bevat bijgevolg 
zilverzouten, hetzij anorganisch of organisch, die aanvankelijk, om 
het zoo uit te drukken, waren verzadigd geworden met zuurstof 
iangs gewonen weg, en daarna zijn oververzadigd langs electrolyti
schen weg. Ais eerste voorbeeld van een organisch zilverzout, biedt 
de electrolyse van azijnzuu; zilver buitengemeen belang aan, en 
dat in den zin vooral in de Verhandeling aangeduid, maar toch 
bovenal met 't oog op de quantivalentie van het atoom koolstof, 
ingeval de structuurformule overeenkomt met die der twee andere 
zwarte verbindingen electrolytisch erlangd (overigens nog te bewijzen). 

') 1. c. pag. 41. 
') I. c. pag. 41. 
,) 1. c. pag. 26. 
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Maar een meer uitvoerige en dieper ingrijpende studie wordt vereischt, 
eu in de eerste plaats van het product ontstaan bij electrolyse van azijn
zuur zilver, dat den meet' intiemen aard der koolstof schijnt te kunnen 
gelden; en alles, wat de eigenlijke natuur dezer grondstof betreft, kan niet 
anders dan van groote waarde zijn. Deze studie biedt, meer alge
meen opgevat, ook hare technische zijde aan, in zooverre als kennis 
met betrekking tot de ophooping van zuurstof in eenig molecuul, 
al ligt hare toepassing vindt, en wel vooral, indien dit bereikbaar 
is langs eleetrolytischen weg, waardoor de tijd als bezwarende factor, 
als 't ware genoegzaam is buitengesloten. 'l'och wint de weten
schappel~i ke zijde het in beteekenis, en een meer grondige studie 
betreffende de electrolyse van azijnzuur zilver enz., in de richting die 
is aangegeven, zal niet anders dan moeten bijdragen, als gezegd, 
tot de kennis van den aard van de koolstof, wat aangaat het maxi
mum van valentie. En de hoop wordt gekoesterd, dat de hoeveel
heid stof geen hinderpaal zal opleveren tot een voortzetten der 
ingeleide studie. 

Utrecht, 30 Juni 1900. 

(20 September 1900). 


	00001_Mulder, E._927.pdf
	00002_Mulder, E._927.pdf
	00003_Mulder, E._927.pdf
	00004_Mulder, E._927.pdf
	00005_Mulder, E._927.pdf
	00006_Mulder, E._927.pdf
	00007_Mulder, E._927.pdf
	00008_Mulder, E._927.pdf
	00009_Mulder, E._927.pdf
	00010_Mulder, E._927.pdf
	00011_Mulder, E._927.pdf
	00012_Mulder, E._927.pdf
	00013_Mulder, E._927.pdf
	00014_Mulder, E._927.pdf
	00015_Mulder, E._927.pdf
	00016_Mulder, E._927.pdf
	00017_Mulder, E._927.pdf
	00018_Mulder, E._927.pdf
	00019_Mulder, E._927.pdf
	00020_Mulder, E._927.pdf
	00021_Mulder, E._927.pdf
	00022_Mulder, E._927.pdf
	00023_Mulder, E._927.pdf
	00024_Mulder, E._927.pdf
	00025_Mulder, E._927.pdf
	00026_Mulder, E._927.pdf
	00027_Mulder, E._927.pdf
	00028_Mulder, E._927.pdf
	00029_Mulder, E._927.pdf
	00030_Mulder, E._927.pdf
	00031_Mulder, E._927.pdf
	00032_Mulder, E._927.pdf
	00033_Mulder, E._927.pdf
	00034_Mulder, E._927.pdf
	00035_Mulder, E._927.pdf
	00036_Mulder, E._927.pdf
	00037_Mulder, E._927.pdf
	00038_Mulder, E._927.pdf
	00039_Mulder, E._927.pdf
	00040_Mulder, E._927.pdf
	00041_Mulder, E._927.pdf
	00042_Mulder, E._927.pdf
	00043_Mulder, E._927.pdf
	00044_Mulder, E._927.pdf
	00045_Mulder, E._927.pdf
	00046_Mulder, E._927.pdf
	00047_Mulder, E._927.pdf
	00048_Mulder, E._927.pdf

