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In den szlver-voltameter ontstaat aan de anode een betrekkelijk
kleine hoeveelheid eener zwarte en meer of min zwarte zelfstandig-
heid, die (werkende met den zlver-voltameter) aanleiding gaf, om
nader kennis te maken met de zwarte kristallijne verbinding, onder
sommige omstandigheden, ontstaande bij electrolyse eener waterige
oplossing van zilvernitraat, en door Rirrer werd ontdekt in 1804.
Dit lichaam !) werd bij herhaling onderzocht, maar toch is de studie
dezer. belangrijke verbinding nog verre verwijderd van te zijn afge-
sloten; en ook na de onderzoekingen, die hier volgen, blijft nog
veel over voor lateren arbeid.

Gemeld lichaam werd door Rrrrer gehouden voor een peroxyde
van zilver, en zoo ook door WarLaquisT; maar Fiscuer, GMELIN en
Man1A toonden aan, dat deze verbinding s#iksfof bevat, nader be-
vestigd door BerrrLoT, die met dit lichaam het laatst arbeidde,
en volgens welken scheikundige dit zou te beschouwen zijn als het
zilverzout van een argento-salpeterzuur, op de wijze als er bestaat
phosphormolybdeenzuur, enz. (zie beneden).

Manra geeft aan dit lichaam de formule:

') De uitvoerige litteratuur hierover wordt aangetroffen in:

GuELIN-KrauT. Bd. III (Metalle) S. 914 (1875);

Granan-Otro. (4e Aufl.) Bd. II (Abth. 3) S. 825;

Dict. de Chim. de WuRTz, art. argent, p. 366; 1. c. Supplém. I, art. argent p. 198;
L c. Supplém. II, art. argent, p. 362 (1892). Zie daarenboven:

Ann. Ch. et de Phys. Sér. 5. T. XXI. p. 174 (1880); Compt. rend. T. 94. p. 653,573

(1880); (BuLL. Soc. Chim. (2) 34, 138).
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5 Agy, Oy .2 49 NO; . H, O,
Fiscaer de volgende:
2 Agy O, . A9 NO; . Hy O

en BerTHELOT:

[2 44, O, . 49 NO,)? . H, O,
of het beschouwende als een uzlverzout van een zuur, namelijk
argento-salpeterzuur :

(4 4gy O3 . IV, Oy) 4g, O+ H, O

(of volgens vroegere waarden der symbolen:

4 4g Oy . NOy) 49 O + H 0).

De verschillen zijn betrekkelijk zeer groot (hierover later). Ber-
THELOT vermoedt, dat de vroegere onderzoekers het lichaam te lang
in aanraking lieten met water, en mede de methoden ter quantita-
tieve bepaling wel eens te wenschen overlieten (zie over een en
ander later). .

Bij vergelijking dezer formules blijkt, dat in die van Fiscaer en
BerrarLor de verhouding tusschen zilver en stikstof dezelfde is,
maar naar Fiscakr bevat het lichaam Ay, O,, en zoo ook volgens
Manra, terwijl Berrmeror daarin de aanwezigheid aanneemt van
Agy, O3 (de andere hoeveelheid zlver zich gedacht voorhanden te
zijn als Ag NO,). Het verschil komt dus met betrekking tot de
formules van Fiscakr en BertaELOT vooral neér op de hoeveelheid
gemakkelijk vrijkomende zuurstof, bij het ontstaan van Ag, O (uit
het superoxyde, verondersteld aanwezig te zijn).

Als bron van fouten, zich voordoende bij de bereiding, zou ook
kunnen optreden (behalve die door BerTHELOT verondersteld aan-
wezig te zijn), dat het lichaam eenvoudig niet scheikundig zuiver is
(zelfs zich nog bevindende in de oplossing van zlvernitraat), dat
vrij noodlottig zou zijn, daar alle zorg besteed aan de analyse dan
bijkans te vergeefs zou kunnen wezen.

Daarvan uitgaande, dat het lichaam onder den invloed van wa-
ter wordt ontleed, zou het kunnen zijn, dat de concentratie der
oplossing van zilvernitraat invloed heeft op de samenstelling van
het product; reden waarom in deze richting een bijzondere studie
werd gemaakt, en het lichaam van Rrrrer gemaakt is uitgaande van
oplossingen met verschillende concentratie van zlvernitraat. Behalve
de analyse van het lichaam, heeft men ook gemeend het lichaam
van Rirter in hoeveelheid te moeten bepalen, en wel in verhou-
ding tot het zi/fver afgezet aan de andere electrode. Aangezien er
salpeterzuur vrijkomt bij de reactie, zou ook dit in hooge mate
van invloed kunnen zjn op de gualifeit en quantiteit van het pro-
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duct; en daarom werd ook een reeks van proeven gedaan met het
doel, om de oplossing gedurende de bereiding meer of min, of ge-
noegzaam volkomen, neutraal te houden.

Achtereenvolgens zullen de uitkomsten van het onderzoek worden
medegedeeld, ook die "betreffende de analytische methoden, welke
gevolgd zijn.

Gevolgde wijze van bereiding. In een platinaschaal (met een in-
houd van ongeveer 1 liter, grootendeels gevuld met de oplossing
van zilvernitraat), als Zathode, is geplaatst een glazen schaaltje (om
het zwarte lichaam op te nemen), geplaatst onder de amode, zijnde
een platinadraad (zich bevindende nabij den bodem met het eene
uiteinde). Zie hieronder over nadere bijzonderheden. Als bron van
clectriciteit diende een Thermo-electrische batterij van GiiLcHER, van
50 eclementen.

In het volgende zijn twee categorieén van proeven te onder-
scheiden, tc weten dic wmef ncutralisatic en zonder mneutralisatie.

Procven zonder neutralisatie der oplossing.

De platinaschaal, die dienst doet als fafiode is geplaatst op een
reep platinablik, in gemeenschap staande met de negatieve electrode
van de batterij. De platinadraad, die dient als anode, is betrekkelijk
dun. Gedurende de electrolyse vallen bijkans voortdurend kristallen van
de anode in de kleine glazen schaal (in de oplossing geplaatst op
den bodem der platinaschaal). De kristallen vormen schoone naal-
den, evenwel samengesteld uit samengegroeide octaéders, die grooter
worden, zelfs na te zijn losgemaakt (maar in aanraking blijvende
met de overige massa), daar het zwarte lichaam een vrij goede
geleider is der clectriciteit, dat trouwens volgt uit de boomvorming
(opeenhooping van vertakte naalden), dic zich voordoet. De octaéders
kunnen soms tamelijk groot worden, maar zjn veelal alleen te
onderscheiden door loupe of microscoop. De kristallen bezitten een
sterken glans, en een kleur, die men gewoon is zwart te noemen,
maar veeleer donkerbruin is (zie later).

Is de proef afgeloopen, dan worden de kristallen gedaan op een
bevochtigd filtrum (van filtreerpapier, dat cen snel filtreeren toelaat),
en snel gewasschen (in weinige minuten), doch met nauwgezetheid.
De massa wordt namelijk gewasschen, tot dat het filtraat geen re-
actie meer vertoont met verdund zoutzuur, en daarna nog 2 of 3
maal water op het filtrum gedaan. Het vochtige filtrum wordt dan
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geplaatst op filtreerpapier, dit bij herhaling ververscht, daarna de
massa op filtreerpapier gedaan ‘en een weinig geschud, en dit ver-
verscht, totdat de massa ontdaan is zooveel mogelijk van aanhangig
water. Dit alles zoo snel mogelijk (maar zonder de massa te druk-
ken, naar den raad van BertaHELOT), dat gemakkelijk is uit te
voeren, aangezien de kristallen de aanhangende waterlaag gemakkelijk
afstaan. Dit laatste volgt ook uit de snelheid, waarmede een ge-
noegzaam constant gewicht wordt erlangd, bij het geplaatst zijn der
massa onder een exsiccator met zwavelzuur en natrium. Overigens
zijn ook proeven gedaan met een lang contact van het lichaam met
water, om daarvan den invloed te leeren kennen.

Proeven met neutralisatie der oplossing.

Men heeft twee wijzen van -neutraliseeren, die zijn aangewend, te
onderscheiden, namelijk (A) een neutraliseeren der oplossing buiten
de platinaschaal, of (B) in de platinaschaal, en wel in de glazen
schaal daarin geplaatst; in beide gevallen door middel van zilver-
carbonaat, zooals dit trouwens te wachten was.

A. De oplossing werd zoo neutraal mogelijk gehouden, door nu
en dan met een pipet van de oplossing nabij de anode weg te
nemen gedurende de proef, en deze hoeveelheid te filtreeren over
koolzuur zilver, geplaatst op een filtrum, terwijl het filtraat direct
terugvloeide in de platinaschaal (nabij den rand, en nabij de ka-
thode). Het lichaam van Rirrer liet zich niet in de war brengen
door de beweging hierdoor in de vloeistof teweeg gebracht, en
werd even goed gevormd. Toch blijft de oplossing meer of min zuur,
al i1s het filtraat neutraal. |

B. Het overige is genoegzaam juist zoo, als bij de proeven zon-
der neutralisatie, ook in geval het koolzuur zilver is gedaan in-de
kleine glazen schaal, zoodat de kristallen van het zwarte lichaam
als omgeven zijn door koolzuur zlver, en dientengevolge de neutra-
lisatie een maximum kan bereiken. Na de proef is het koolzuur
zilver gemakkelijk te verwijderen door wasschen met water, daar
de kristallen een groot soort-gew. bezitten.

Herstelling der oplossing van zilvermitraat na de proef. De groote
hoeveelheid zout, waarvan men zich bedient, maakt het noodig, om
de door de bewerking zuur geworden oplossing op doelmatige wijze
weder geschikt te maken voor een volgende bereiding. Dit geschiedt
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.met koolzuur zilver, gedaan op een filtrum, en daarop de vloeistof te
doen. Is dit verricht, dan wordt een bepaald volumen van het fil-
traat ingedampt, en het terugblijvende zlvernitraat gewogen. De
oplossing wordt daarna op het vereischte titre gebracht door toe-
voeging eener bekende hoeveelheid zilvernitraat, en toevoegen vervol-
gens van water tot een bekend volumen, b.v. van 1 liter; of door
toevoegen van water tot een vereischt volumen bij een gedeelte
der oplossing; (al naar dat men een oplossing verlangt die gecon-
centreerder is of meer verdund).

In den aanvang werd gebruik gemaakt van een normaal-oplos-
sing, inhoudende 169,55 gr. zilvernitraat (en minder) in 1 liter
der oplossing; maar vervolgens werden bereidingen gedaan met oplos-
singen, die tot 1000 gr. (1 kilogr.) zilvernitraat bevatten in 1 liter.
Later zal blijken, dat er geen aanleiding bestond, om nog verder
te gaan. Het voornemen bestaat, om de grens van ontstaan te be-
palen (in geval deze mocht bestaan), door te werken met oplossin-
gen, die meer en meer zullen verdund worden.

Methoden ter quantitatieve bepaling gevolyd. Er moeten bepaald
worden: zilver, stikstof, zuurstof, en volgens de vorige onderzoekers
tevens waferstof. Voor zooverre de zuurstof betreft, valt er te on-
derscheiden dat gedeelte van de zuurstof, hetwelk betrekkelijk ge-
makkelijk vrijkomt, de zoogenaamde ,vrijkomende” zuurstof (’oxy-
gene excédant), en het andere deel, dat kan geacht worden te zjn
verbonden met zilver van het superoxyde tot zlveroxyde Ag, O,
van NdAg O, en met waterstof tot water H, O (het is duide-
lijk, dat deze wijze van zich uit te drukken alleen ten doel
heeft, om zich eenig denkbeeld te vormen der structuur van het
lichaam, met 't oog op de methoden ter quantitatieve bepaling te
volgen). Het zilver kan aanwezig zijn als peroxyde (dy, O,, Ag, Oy),
wellicht te gelijkertijd ook als Ag, O, welk laatste in ieder geval
moet worden aangenomen voorhanden te zijn in het zlvernitraat
NAg Oy, welks aanwezigheid zou kunnen worden verondersteld in
het zwarte kristallijne lichaam.

De methoden ter quantitatieve bepaling van Ag, N, O en Hy O
meer in bijzonderheden. Er is getracht, zoowel nauwkeurigheid als
verscheidenkeid te hebben van methoden, gebruikt ter bepaling
derzelfde stof, met ’t oog op contrdle; dit was volstrekt geboden
voor het lichaam, dat ons bezig houdt; waarvan men zich ten over-
vloede nog later zal kunnen overtuigen.
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Znlver. Het zilver werd, onder anderen bepaald als zilveroxyde 4g,0,
terugblijvende na behandeling met wafer, ter verwijdering van het
zilvernitraat (zie later), van den inhoud der V-buis (na aanvankelijk
te zijn verhit). Hierbij wordt soms een kleine hoeveelheid zlver-
oxyde medegevoerd, maar ook na verdampen en hernemen met
water . blijft iets terug, welke kleine hoeveelheden beiden worden
gebracht op een klein filtrum (vooraf gewogen). Deze methode wordt
aangeduid met (z). Ter controle werd ook wel een deel van het
zilveroxyde gegloeid, en het terugblijvende zilver gewogen (). Ook
werd de zwarte kristallijne stof wel gegloeid als zoodanig, en daar-
van het zlvergehalte bepaald. Maar dan wordt het lichaam verhit,
b.v. te beginnen met het eenigen tijd te houden bij 50°, en lang-
zamerhand hooger te gaan. (c).

Het gehalte aan zilver werd ook bepaald, door het zwarte lichaam
eerst te verhitten met water, en er daarna ongeveer zooveel salpeter-
zuur bij te doen als ter oplossing noodig is, om vervolgens neér te
slaan met zoutzuur (d).

Zuurstof (niet medegerekend de gemakkelijk vrijkomende zuur-
stof). Deze is af te leiden uit het zlveroxyde Ay, O direct bepaald
(zie boven), en uit het zilvernitraat 4y IV, O, tevens gevonden, en
door van deze twee hoeveelheden de som te nemen. Aldus te werk
gaande, blijft men wel op het terrein van directe bepaling.

Zuurstof (gemakkelijk vrijkomende). Deze is langs indirecten
weg bepaald, door de stof in een V-buis te verhitten, en wel in
een bad van zeer fijn kopervijlsel. Zuurstof kan ook direct bepaald
worden, maar deze methode is niet zoo nauwkeurig. Het is waar,
dat, wanneer de zuurstof indirect wordt bepaald, door het verschil
in gewicht voor en na verhitten, daarin ook het wafer is begrepen,
dat wellicht in het zwarte lichaam voorhanden is, maar deze hoe-
veelheid kan zeer gering zijn. In ieder geval moet het water direct
worden bepaald, en is als zoodanig bepaald, zoodat de bepaling
van deze (’oxygeéne excédant) langs indirecten weg een merkwaar-
dige nauwkeurigheid kan bereiken, zooals later zal blijken. Dit is
vooral daaraan toe te schrijven, dat het verschil in gewicht van
de V-buis zeer juist is aan te geven, terwijl overigens bhij het einde
der proef droge lucht wordt doorgeleid (bij het volgen van den
indirecten weg ter bepaling); zie over nadere bijzonderheden, de
bepaling van wafer.

Water. Het werd beschouwd als een zaak van groot gewicht
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betrekkelijk, om te weten, of het zwarte kristallijne lichaam wafer
bevat of niet. Aangezien het water wel te gelijkertijd zal vrijkomen
met zuurstof (gemakkelijk vrijkomende), zoo moet dit, als gezegd,
direct worden bepaald, en daartoe werd gebruik gemaakt van buizen,
gevuld met calciumchloride. De stof bevond zich in een V-buis,
verhit in een bad van kopervijlsel (zooals reeds gezegd), dat zich
daartoe uitstekend leende, en de V-buis vereenigd met Zwee buizen
met chloorcalcium, aan elken kant een, terwijl ieder dezer buizen
verbonden was met een buis, gedeeltelijk gevuld met zwavelzuur
(niet te. wegen). Een der twee laatste buizen werd daarenboven
vereenigd met een buis, gevuld met natron-kalk en chloorcalcium,
want, in ieder geval moet tegen het einde der proef een stroom
droge lucht doorgaan, waarbij aanvankelijk gebruik werd gemaakt
van een adspirator, en later in andere proeven van een gashouder.

Bij het begin der proeven ontmoette men een bezwaar, daarin
bestaande, dat de ontleding te snel kan geschieden, en als gevolg
daarvan een kleine hoeveelheid van den inhoud der V-buis geslingerd
worden in een buisje met chloorcalcium. Maar dit bezwaar werd
weldra overwonnen, door in de eerste phase der proef de twee
uiteinden te sluiten, en dan langzamerhand bij lagere temperatuur,
eerst eenigen ti_jd te verhitten, zoo bij 50°, enz. (zie later de gegevens).

Stikstof. Dit werd bepaald als zilveraitraat, en als stikstof.
Nadat de massa in de V-buis is verhit, en de gemakkelijk ontwijkende
zuurstof heeft verloren (en wellicht ook een weinig water enz.),
wordt deze behandeld met wafer, de oplossing ingedampt tot droog-
wordens, het terugblijvende hernomen met water (gefiltreerd van
een weinig zlveroxyde (4g, O), de oplossing dan opnieuw verdampt
in een porseleinen kroesje, en dan de stikstof gewogen als zilver-
nitraat, een der samenstellende bestanddeelen van het zwarte lichaam,
om het zoo uit te drukken. De oplossing werd ingedampt op een water-
bad (met de noodige zorg), en kroes of schaaltje ten slotte geplaatst
in een waterstoof. Het is duidelijk, dat de uitkomst zeer nauw-
keurig kan wezen, en, in dit geval, de stikstofmethode naar Dumas
overtreffen. . Maar toch is ook deze classicke methode gevolgd, alleen
met deze wijziging, dat vooraan in de verbrandingsbuis werd gedaan
een ferme laag Zoper in korrels (gemaakt door herleiding van ge-
korreld cuprioxyde), gevolgd door een laag koperoxyde (nog meer
vooraan in de buis), en wel met 't oog op een gehalte van koper aan
waterstof, zink, enz.; een voorzorg, die men trouwens altijd gewoon
is te nmemen bij het volgen der methode van Dumas.. Wordt dit
veronachtzaamd, namelijk het gebruik maken van een ferme laag
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koper (in korrels b.v.), dan bestaat er kans, om een te hoog gehalte
aan stikstof te erlangen, door ontsnappen van zuurstof. En dit kan
nog geschieden, indien de stof niet innig wordt vermengd met het
koperoxyde, of de laag koper te beperkt is, of te snel wordt ver-
hit, en dientengevolge aan de zuurstof de noodige tijd ontbreekt,
om door het koper te worden vastgelegd.

Het geschikst is, beide methoden te volgen, dan heeft men
controle, en zoo is ook gedaan (zie later de Tweede Verhandeling).
Het schijnt, dat eenige onderzoekers zich hierin hebben vergist,
en dit is vooral bedenkelijk bij een lichaam als het onderhavige,
dat weinig stikstof en wveel/ zuurstof bevat, en dan daarenboven
een deel der zuurstof gemakkelijk loslaat. Wanneer men de metho-
den, waarvan wordt gebruik gemaakt, niet behoorlijk toetst, dan
kan men zeker zijn van onnauwkeurige uitkomsten, of het toeval
zou hierbij in ’t spel moeten zijn.

Resumtie met betrekking tot de quantitatieve bepalingen. Neemt
men de som van zilverozyde Ay, O, van zilvernitraat Ag N O,
van de gemakkelijk vrijkomende zuurstof (I'oxygeéne excédant) O
en van het water /, O, van eenzelfde hoeveelheid stof (veronder-
steld, dat deze bepaald zijn naar de methoden besghreven), dan is
deze gelijk aan die hoeveelheid stof. Laat deze som zijn: :

a A9, 0 + b Ag N O, + ¢ O (excédant) + & H, O.

Overigens is gebruik gemaakt van verschillende methoden ter
quantitatieve bepaling (zie vroeger). Wat betreft de bepaling van
water, 700 is geen gebruik gemaakt van de methode der elementair-
analyse (in ieder geval tot dit doel dan te wijzigen), omdat dit
zoo goed als onuitvoerbaar was. Lettende op de geringe hoeveelheid
water in verhouding tot gehalte aan stikstof en zuurstof, is dit wel
duidelijk. Toch is het water direct bepaald (zie vroeger), en tevens
meer of min langs indirecten weg (dan trouwens uitgaande van een
formule). Het is ten slotte duidelijk, dat, de som van gemelde
stoffen gelijk zijnde aan de geheele hoeveelheid van het zwarte
lichaam, waarvan werd uitgegaan, hierin een uitstekende controle
is gelegen voor de studic betreffende de samenstelling van dlt
lichaam.

Men zal thans gegevens laten volgen van analysen gedaan van
verschillende bereidingen, ieder van welke door een nwmmer zal
worden aangegeven (hetzij de bereiding plaats had zonder of met
neutralisatie..
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Analysen der zwarte zilververbinding, gemaakt
zonder neutralisatie.

N°. 13 (zonder neutralisatie). De sterkte der oplossing, die .aan
electrolyse werd onderworpen, was die van 500 gr. zlvernitraat in
1 liter (dezer oplossing). Het zwarte lichaam werd zoo snel moge-
lijk gewasschen en gedroogd. Een hoeveelheid van 0,9942 gr. der
stof werd aanvankelijk verhit tot en bij 150°, waardoor een
gewichtsverlies ontstond van 0,0877 gr., terwijl het gewicht con-
stant bleef bij verhitten later (gedurende een uur, als de eerste
maal) van 150° tot 250° en bij deze laatste temperatuur. Geen
spoor van water was te ontdekken in het uitgetrokken gedeelte der
V-buis. Bij behandeling met water naar de gegeven methode werd
uit het terugblijvende 0,1804 gr. zilvernitraat Ag N O, afgezonderd,
en bleef terug 0,7261 gr. zilverozyde Ag, O. Dit geeft derhalve

te zamen:

Zilveroxyde . .................... 0,7261 gr.
Zilvernitraat .................... 0,1801 .,

Vrijkomende zuurstof (4 een weinig
water enz.)................... 0,0877 ,,
Zijnde de som. . ...... 0,9939 gr..

Aangezien de hoeveelheid oorspronkelijk was 0,9942 gr., zoo
heeft men slechts een verschil van 0,0008 gr., dus wel zeer gering.
De 0,0877 gr. vrijkomende zuurstof komt overeen met 8,82 gew.d.
op 100 gew.d. der stof (zie later).

Berekent men het zifver van het gevonden zilverozyde, dan komt
men tot 67,99 gew.d. zlver op 100 gew.d. van het zwarte lichaam.
De hoeveelheid zilvernitraat leidt tot 11,49 gew.d. zilver op 100
gew.d. van de stof. De totale hoeveelheid zlver is dus 67,99 -+
11,49 = 79,48 p.c. zilver.

Het was niet overbodig, om zich te overtuigen van de zuiver-
heid van het zilveroxyde. Een hoeveelheid van 0,6753 gr. van dit
zilveroxyde (ontleend aan de V-buis, die vooraf was gedroogd bij
verhitten in een drogen luchtstroom), gaf 0,628 gr. zlver of
92,98 gr. p.c. (4g, O vordert 93,09, dat dus een verschil geeft van
0,11 p.c.). En berekent men het zlver door gloeiing gevonden op
de geheele hoeveelheid zi/verozyde, dan erlangt men 67,91 gew.d.
op 100 gew.d. van het zwarte lichaam. Zilvernitraat gaf 11,49 p.c.
zilver (zie boven), dus zou dan de totale hoeveelheid zlver zijn
67,91 4 11,49 = 79,4 gew.d. op 100 gew.d. van de zwarte
stof, welke uitkomst nauwelijks verschilt van die boven medegedeeld.
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Ongeveer een maand later, werd van deze bereiding verhit in
cen porseleinen kroes in een luchtbad bij verschillende temperatu-
ren, en ten slotte gegloeid. Er werd uitgegaan van 0,5406 gr.
stof. Verhit

(de temperatuur is niet
verlies op 100 gew.d. z0o goed te regelen als
in de vorige proef)

tot aan en bij (een uur) 50° 0
2 2 2 960 2’98
” ” » 150° 8,42
» ” ,  195° 8,56
% 5 5 250° 9,16.

Na gloeien bleef terug 0,4304 gr. of 79,61 p.c. zlver..

Berekent men de samenstelling van het zwarte lichaam in zlver-
oxyde, zlvernitraat en vrijkomende zuurstof op 100 gew.d., dan
heeft men (zie p. 11):

Zilveroxyde. .......coiveinniisianisns 73,03
Vrijkomende zuurstof . ................ 8,82
Zilvermitraat . . ... ... ........ ... .. ... 18,11

99,96

Het gehalte aan s#ifsfof berekend uit het gevonden gehaltc aan
zilvernitraat (zijnde 1,49 p.c.), en de overblijvende zuurstof (= ge-
heele hoeveelheid zuurstof — gemakkelijk vrijkomende zuurstof of
oxygeéne excédant) door het zilveroxyde en het zlvernitraat beide
gevonden (sijnde 10,15 p.c.), dan heeft men:

Zilver........... N BB R SRR A S R 79,48
Stikstof . .. ..... ... .. il 1,49
Vrijkomende zuurstof................. 8,82
Terugblijvende zuurstof. ............... 10,15

99,94.

De zoogenaamde ,,gemakkelijk vrijkomende zuurstof” bevat tevens
een weinig water (enz.).

De volgende bepaling van wefer is slechts een woorloopige, later
volgen er anderen, die geacht kunnen worden onder meer gunstige
omstandigheden te zijn genomen. Bij deze bepaling was namelijk
door den stroom van snel vrijkomende zuurstof een weinig stof uit
de V-buis weggevoerd in een der twee buizen met chloorcalcium.
Dientengevolge werd voor het verlies in gewicht bij verhitten wat
meer gevonden, en wel 0.1173 gr. uitgaande van 1,3047 gr. van
het zwarte lichaam. Berckend tegen 8,82 p.c. (vrijkomende zuur-
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stof |- een weinig water enz.) zou 1,3047 gr. stof een verlies hebben
moeten geven van 0,115 gr. (in plaats van 0,1178 gr.; men heeft
100: 1,3047 = 8,82 : 2; 2 = 0,115 gr.). Dit verondersteld zijnde,
zou 0,1173 — 0,115 = 0,0023 gr. stof met de zuurstof zijn mede-
gevoerd. Daar de vermeerdering in gewicht der twee buizen met
chloorcalcium was 0,0071 gr., zoo maakt dit 0,0071 — 0,0024 =
0,0048 gr. voor het water. Maar er dient opgelet, dat de proef
vele uren vereischte, en de buizen met chloorcalcium vereenigd met
de V-buis door middel van caoutchouc-buisjes, allen tijd hadden om
eenig water te onttrekken aan de vochtige omgevende lucht; en controle-
proeven hebben doen zien, dat dit voor ieder buisje met chloorcalcium,
onder gemelde omstandigheden, wel zoo ongeveer 0,001 tot 0,002 gr.
bedraagt (ingeval de proef vele uren vordert). Daarom zal later geen
gebruik worden gemaakt van caoutchouc-buisjes, maar zullen de buisjes
in elkander worden geslepen; terwijl men een gashouder zal nemen in
plaats van een adspirator. Maar neemt men zelfs dit niet in aan-
merking, dan nog zal het besluit zijn, dat het zwarte lichaam geen
water als constitueerend bestanddeel bevat. Want naar de formule van
Fiscaer zou het lichaam 2,63 p.c. water bevatten, en naar die
van ~ BertaEror 1,27 p.c. dus nagenoeg de helft. Berekend voor
1,27 p.c. zou een hoeveelheid van 1,3047 gr. van het lichaam in
quaestie bevatten 0,01656 gr., zij dit 16 milligr. water, wel te
verstaan Zleoretisch. Neemt men als gevonden hoeveelheid eens aan
0,0048 gr., zj dit 5 milligr. (dat noodwendig te hoog is, zooals
straks bleek het geval te zijn), dan zou dit naar gemelde formule
ongeveer } gedeelte zijn der theoretische hoeveelheid. Ook is dui-
delijk, dat een product als het zwarte lichaam is, wel iets moet
inhouden der stoffen in oplossing aanwezig, namelijk water, vrij sal-
peterzuur, en vry zilvermitraat, omdat het lichaam niet was gezuiverd
door kristallisatie. Wat betreft -het wafer, er zou een weinig water
kunnen besloten zijn in de kristallen, en dientengevolge niet kun-
nen verdampen onder den exsiccator. In ieder geval heeft men geen
spoor water zien verdicht worden tegen den wand van het uitge-
getrokken gedeelte der V-buis; zoodat de kleine vermeerdering
in gewicht der buisjes met chloorcalcium ook het gevolg kan
wezen van eenig andere stof. (Zooals reeds vroeger medegedeeld,
heeft men den gang der proef z66 leeren regelen, dat hoegenaamd
niets van den inhoud der V-buis door de vrijkomende zuurstof
wordt medegevoerd).

Men zou kunnen veronderstellen, dat het zwarte lichaam wel
water bevat, maar dit meerendeels is verwijderd door staan onder
een exsiccator met zwavelzuur en natrium. Maar het verlies in ge-
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wicht van het zwarte lichaam — nadat het gewicht genoegzaam
constant was geworden na te zijn bereid (dat eenige weinige uren
vereischt) — 1is te gering (zie later), om aan een dergelijke veron-
derstelling voedsel te geven. Ook behouden de kristallen dezelfde
kleur en gelijken glans, zelfs na maanden te zijn bewaard in een
stofbuisje, onder gewone omstandigheden; en veel minder heeft
men de kristallen tot stof zien uiteenvallen.

Later zullen water-bepalingen worden medegedeeld van andere
bereidingen.

Over een theoretische berekening ler comtrdle. Het meerendeel der
analysen van het zwarte lichaam leidt tot de formule 3 4g, 0.5 O,
4y NO,, als uitdrukking der samenstelling, welke formule 8,46 p.c.
vordert voor de gemakkelijk vrijkomende zuurstof (I’oxygéne excédant);
zie later. Gaat men nu eens uit van de waarde daarvoor gevonden
namelijk die van 8,82 p.c.. (er zijn noodwendig ook waarden gevon-
den, die hiervan eenigermate verschillen), dan zou dit een verschil
geven van 0.36 p.c. De waarde 8,82 heeft betrekking op ge-
melde zuurstof |+ een weinig water (of andere vluchtige bestand-
deelen), dus heeft men (verondersteld, dat men alleen heeft te doen met.
water) ongeveer 0,36 p.c. voor het gehalte aan water. In 100 gr.
van het zwarte lichaam zou dan 0,36 gr. water zijn, dusin 1,3047 gr.
(om de laatste bepaling te nemen) 0,00469 gr. water (100 : 1,3047 =
0,363 : z = 0,00469 gr.), terwijl gevonden werd 0,0048 gr.,
daarin begrepen het water afkomstig uit den dampkring. Zooals
later zal blijken, heeft men nog met andere bronnen van fouten
te maken; en men hechte aan dit resultaat dan ook niet meer waarde,

dan zulks verdient.

N°. 12 (zonder neutralisatie). De concentratie der oplossing was
die van 300. Er werd zoo snel mogelijk gewasschen en gedroogd.
Men ging uit van 1,1728 gr. stof. De uiteinden der buizen met
zwavelzuur waren gesloten bij. verhitten tot en bij 80° (zie vroe-
ger). Hoegenaamd niets der stof werd met den zuurstofstroom me-
degevoerd, en evenmin later. Ten slotte werd een stroom droge
lucht doorgelaten, door middel van een adspirator.

In de volgende opgave beteekent:

a de temperatuur tot welke en bij welke werd verhit (dit laatste
ongeveer 1 uur bedragende, te beginnen bij 100°—105°; er was
zeer veel tijd noodig, alvorens die temperatuur werd bereikt).

b geeft de vermeerdering in gewicht der buis met chloorcalcium
links; te beginnen bij 100°—105°.
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¢ hetzelfde voor zulk een buis rechts (het dichst bij den aspira-
tor); dus te beginnen bij 100°—105°.

d geeft aan de som dezer wvermeerdering, in gewicht.

e duidt aan de vermindering in gewicht der V-buis met de stof
(verhit in een bad van kopervijlsel; zie vroeger), aangevangen met
te worden bepaald bij 100°—105°.

a b ¢ d e
50° — - _ — ] Er
65° —_— — — —_ ’ werd
76° —_ S _ _ niet ge-
80° _ _ L L s wogen.

100°—105°  0,0014 0,0028 0,0042 0,0586 gr.
120°—125°  0,0009 0¢0017 0,0026 0,0413 ,,
145°—150° 0,0012  0,0015 0,0027 0,0002 |,
195°—200°  0,0009 0,0007 0,0016 0,0004 ,,
?45°—250°  0,0009 0,0006 0,0015 0,0001 ,,

som 0,1006 of
8,568 p.c. der hoeveelheid stof.

De vermindering van 0,0001 is meer als toevalliger wijze te
beschouwen.

Neemt men voor het wafer de vermeerdering van 0,0042 gr.
(dat te hoog is), dan zou dit geven 0,3 p.c. water. Voor het oogen-
blik is niet te zeggen, waardoor het komt, dat de buisjes met
chloorcalcium op het laatst iets minder aan gewicht toenemen.
Maar zelfs de som nemende van 0,0042 4 0,0026 -+ 0,0027 (na
100°—105° is het water trouwens wel verwijderd), en dit ver-
minderende met het minimum, zij dit 8 ) 0,0015, dan nog vindt
men voor het gehalte aan water 0,005 gr. of 0,4 p.c..

Al gaat de spontane ontleding van het zwarte lichaam langzaam
voort (zie later), toch komt er een weinig zuurstof vrij bij gewone
temperatuur, als de stof wordt bewaard, dat invloed uitoefent op
de uitkomst der analyse. Hierdoor wellicht is de hoeveelheid vrij-
komende zuurstof iets lager in de laatste analyse, dan in andere
bepalingen (de stof werd altijd bewaard in kleine buisjes, nadat
het gewicht genoegzaam constant was geworden, onder den exsiccator).

Wat nog is te releveeren, is wel dit, dat de kristallen, na te zijn
verhit tot en bij 244°—250°, als zoo even beschreven, Aum vorm
hebben behouden, En wat wellicht nog bevreemdender is, de Aleur
is betrekkelijk weinig veranderd, en zelfs is er nog wat van den
glans overgebleven. Hieruit volgt, dat zulks geen eigenschap kan
geacht worden te zijn van het zwarte lichaam, om meer of min bij
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wijze van ontploffing te worden ontleed; dat trouwens wel kan
voorkomen, maar betrekkelijk zwak, indien betrekkelijk snel wordt
verhit (overigens werd onder gemelde omstandigheden niets be-
speurd van een zoogenaamde ontploffing).

Het zij herhaald, dat alle buisjes in elkander zullen geslepen
worden, en van een gashouder zal worden gebruik gemaakt 1) (in
plaats van een adpirator).

Het terugblijvende werd uitgetrokken met water, en bepaald de
hoeveelheid zilvernitraat en zilverozyde, op de wijze genoegzaam,
als dit geschiedde met bereiding N°. 13. Alzoo werd langs direc-
ten weg gevonden:

Zilveroxyde. . ................... 0,86 gr.
Zilvernitraat. ................... 0,2119 .,
vroeger: vrijkomende zuurstof (- wa- :
ter +enz.). ............ .. ... 0,1006 ,,
som... 1,1735gr..

De hoeveelheid stof, waarvan werd uitgegaan, bedroeg 1,1723 gr.,
dus bedraagt de som te veel 0,0012 gr.. Berekend op 100 gew.d.
stof (zich houdende aan hetgeen de proef gaf) heeft men:

ZveroxyBe. .o sussn s mnsnmran punws 78,44
Zilvernitraat . .. . ... ... . ... .. ... ... 18,07
vrijkomende zuurstof (4 water 4 enz.).. .. 8,68
100,09
en in grondstoffen:
ZAIVer . ... 79,84
Stikstof . . . ...... ... . ... ... 1,49
vrijkomende zuurstof (4 water 4 enz.).... 8,68 18.76
overblijvende zuurstof................. 10,18 § :
100,09.

N°. 21. De concentratie was die van 500 gr,; er werd zoo
snel mogelijk gewasschen en gedroogd. Een hoeveelheid van 0,911 gr.
werd verhit in een porseleinen Zroes in een luchtbad (de tempera-
tuur is dus niet zoo goed te regelen als het geval is bij gebruik
van een V-buis, en een bad van kopervijlsel). Er werd gevonden:

Verhit tot en bij Totale vermindering Berekend op 100 gew.d.
(een uur). in gewicht. der stof:
50°C. 0 gr. 0

95°—97° 0,0235 ,, 2,677

145°—150° 0,0775 ,, 8,601

195°—200° 0,0785 ,, 8,610

245°—250° 0,0796 ,, 8,731

1) Dit is later geschied (zie de volgende Verhandeling) en met het gewenschte gevolg.
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Na gloeien bleef terug 0,7267 gr. zlver, of 79,708 p.c. (zij-
dit 79,71 p.c.) (e).

Het zwarte kristalllijne lickaam tegenover water. Het product van
bereiding N°. 21 werd thans behandeld met wafer op een filtrum,
terwijl de trechter bij staan gesloten werd met een kurkje. Overigens
-werd dezelfde weg ingeslagen ter analyse, en dat ter behoorlijke
vergelijking. Het zwarte lichaam bleef fwee dagen in aanraking
‘met water. Voor analyse werd wat van het filirum afgenomen.
Uitgaande van 1,35 gr. stof werden verkregen de volgende uit-
komsten :

Tot en bij Totale vermindering  Berekend op 100 gew.d.
(een uur). in gewicht. der stof.
50° 0 0
95°—97° 0,0342 gr. 2,598
145°—150° 0,1115 ,, 8,471
195°—200° 0,1125 , 8,547
244°—250° 0,1142 8,676.

Na gloeiing bleef terug 1,0516 gr. aan zlver, of 79,897 p.c..
Als gevolg van het samenzijn met water gedurende fwee dagen,
was derhalve het zilver toegenomen :

79,897
79,708

0,189 p.c..

Hetgeen terugbleef op het filtrum (na er te hebben uitgenomen
voor de zoo even medegedeelde analyse) liet men weder fwee dagen
staan met water (dus in ’t geheel wier dagen). Er werd toen
een zekere hoeveelheid uitgenomen voor de volgende analyse, en
als altijd eerst doorgespoeld, tot het filtraat geen reactie meer ver-
toonde op zilver. Uitgaande van 1,1781 gr. stof werd gevonden:

Temp. tot en bij Totale vermindering Berekend op 100

(een uur). in gewicht. gew.d. stof.
50° 0 gr. 0
95°—97°" 0,0274 ,, 2,326
145°—150° 0,0978 ,, 8,302
194°—200° 0,099 ,, 8,403
245°—250° 0,1011 ,, 8,581.

Na gloeiing bleef terug 0,9471 gr. zilver of 80,392 p.c.. Bj

Verhand. Kon. Akad. v. Wetensch. (1e Sectie). DI. 111, H2
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de tweede behandeling met water nam het gehalte aan zilver dus toe:
80,392
79,897

0,495 p.c.

dus betrekkelijk veel meer dan de eerste keer. Neemt men de vier
dagen bij elkander, dan heeft men:

0,189

0,495

0,684?(_:. zilver, dus minder dan 1 p.c.

zilver te hoog, zj het 0,7 p.c. zlver. De vrijkomende zuurstof
(oxygeéne excédant) is langzamerhand verminderd, zooals werd op-
gegeven (zie pag. 16 onderaan):

8,731 p.c.

8,676

8,681 ,,
dus een aanraking van het zwarte lichaam gedurende vier dagen
gaf een vermindering in vrijkomende zuurstof van 0,15 p.c..

De volgende proef doet ook recht duidelijk zien, dat water wel
de ontleding bevordert van het zwarte lichaam, doch betrekkelijk
langzaam. Een hoeveelheid stof, niet meer bedragende dan 0,1 gr.,
werd tot poeder fijngewreven, en toen met water gedaan op een
filtrum (de trechter werd bij staan gesloten met een kurkje).
Na eenige dagen werd het water ververscht, en later telkens na
eenige weken. En deze betrekkelijk kleine hoeveelheid der zwarte
stof gaf nog de reactie op zilver en salpeterzuur (met diphenylamine)
bij gedeeltelijke indamping der oplossing), za cenige maanden, en
wel ongeveer zever maanden.

Hetzelfde werd gedaan met een kleine hoeveelheid van het lichaam,
zonder te zijn fijn gemaakt; na zes maanden vertoonden zich de
reacties van zilver en salpeterzuur nog zeer duidelijk (de blauwe
verkleuring liet niets te wenschen over).

De kristallen na totale ontleding.

Merken we ten slotte nog op, dat de naaldvormige kristallen
den vorm hadden behouden (zijnde langzamerhand verhit), na alleen
het zilver te hebben overgehouden. Hieruit volgt genoegzaam, dat
men de ontledingssnelheid van het zwarte-lichaam in zijne macht
heeft, en deze, om zch zoo uit te drukken, kan vertragen, nage-
noeg zooveel men wil.
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Met neutralisatie der oplossing.

N°. 8 (met neutralisatie), De concentratie was die van 300. Er
werd zoo snel mogelijk gewasschen en gedroogd. Een hoeveelheid van
0,2886 gr. stof werd aanvankelijk verhit in een V-buis tot en nabij
300° (waarbij het 9,27 p.c. in gewicht verloor; maar waarschijnlijk
werd hierbij een weinig zlveroxyde ontleed). Daarna werd gegloeid
in een porceleinen kroes en erlangd 0,2298 gr. zilver (daaronder
begrepen, door berekening, het zlver der kleine hoeveelheid stof
in de buis teruggebleven), of 79,62 p.c. zlver (c).

N°. 10 (met neutralisatie).. De concentratie was die van 300.
Er werd zoo snel mogelijk gewasschen en gedroogd. Een hoeveel-
heid van 0,488 gr. gaf 0,5157 gr. chloorzilver (a), bevattende
0,3882 gr. zlver of 79,64 p.c. zlver.

N° 11 (met neutralisatie). De concentratie was die van 300.
Er werd zoo snel mogelijk gewasschen en gedroogd. Deze proef
was de eenige, waarbij Zoolzuwr zilver als zoodanig werd gedaan in
groote hoeveelheid in de kleine glazen schaal, geplaatst in de groote
platina schaal, ten einde een maximum van neutralisatie der op-
lossing nabij te komen. Het had hoegenaamd geen bezwaar, om
het zwarte kristallijne lichaam te bevrijden van het koolzuur zilver
(in groote overmaat voorhanden) door wasschen met water, daar
het zwarte lichaam (zooals reeds vroeger gezegd) betrekkelijk veel
zwaarder is dan het koolzuur zlver. Bij de bereiding kwam veel gas
vrij, in hoofdzaak bestaande uit kooldioxyde, -als gevolg van het
vrijkomen van salpeterzuur bij de reactie; zie hierover vooral later.
Een hoeveelheid van 0,4269 gr. gaf 0,4503 gr. chloorzlver (&),
beantwoordende aan 0,3389 gr. zilver of 79,39 p.c. Een ander
onderzoeker verkreeg van 0,454 gr. derzelfde stof 0,4796 gr.
chloorzilver (d) of 0,361 gr. zilver, overeenkomende met 79,51 p.c.
Het gemiddelde is dus 79,4 p.c. zlver.

Samenvatting der analytische gegevens.

De uitkomsten zijn gerangschikt, al naar gelang het zwarte kris-
tallijne lichaam zoo snel mogelijk werd gewasschen en gedroogd (4)
of langeren tijd in aanraking werd gelaten met water (B); en ver-
der, naar gelang de oplossing niet werd geneutraliseerd (@), of wel
werd geneutraliseerd (4).

In de volgende Tabel is opgegeven het nommer der bereiding,
zoo mede de concentratie; en wat betreft de samenstelling, het

Q%
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gehalte aan zilver, stikstof en vrijkomende zuurstof (oxygene excédant-{-
sporen van water, enz.), op 100 gew.d. van het zwarte lichaam:

4. a.
Nommer. Concentratie. Zilver. Stikstof. Vrijkomende zuurstof.
13 500 gr. 79,48 1,49 8,82
79,61 (zie pag. 12)
21 500 ,, 79,71 — 8,73
12 300 ,, 79,84 1,49 8,68
A. b.
8 300 gr. 79,62 —  (zie pag. 19)
10 300 ,, 79,54 = —
11 300 ,, 79,40 _ _
B. a.
21 500 gr. 79,90 (ziepag.17) —

_ 80,39 (zie pag. 17) . —
Over bijzonderheden, zie vroeger.
Later zullen uitvoerige onderzoekingen worden gedaan met be-
reidingen door oplossingen met een concentratie beneden 300 gr..
Men heeft zich niet in te laten met B. a., daar deze alleen
ten doel hebben, om den invloed te leeren kennen van water op
het zwarte lichaam.

Formule van het zwarte lichaam. Nemen we als uitgangspunt de
analyse van bereiding N°. 13 (zie p. 11). Er was quantitatief be-
paald zilvernitraat en zilverozyde, en daarvan afgeleid het zilver,
zijnde 11,49 -+ 67,98. De verhouding dezer twee hoeveelheden
zilver van zlvernitraat en zilveroxyde is ongeveer die van 1 : 6,
want men heeft 67’699 = 11,38, zijnde 67,99 4 11,49 = 79,48,
en 67,99 4+ 11,38 = 79,32 p.c., dus een verschil gevende van
79,48 — 79,32 = 0,16 p.c., dat wel gering is (den aard van het
lichaam in aanmerking genomen). Daaruit zou dan volgen, dat
onder den vorm van zlveroxyde 4y, O en zilvernitraat 4y 40, in
het zwarte lichaam de verhouding is van:

3 4g, 0, 49 NO;,.
De methode is in den grond dezelfde, als men zilverozyde (quant.

bepaald) en zilvermitraat (bepaald) atomistisch op elkander berekent
(0,7261 : 23128 = 0,1801 : #; Ag,0 = 231,28), en bijgevolg
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ook de uitkomst. Berekent men de gemakkelijk vrijkomende zuurstof
(oxygene excédant; quant. bepaald, er onder begrepen de kleine
hoeveelheid water enz.) op het zilvernitraat (tevens bepaald) atomis-
tisch, dan wordt gevonden voor zuurstof 82,42 op het mol. gew.
van zilvernitraat (0,1801 : 16,955 = 0,0877:2; 49y NO; = 169,55).
?g—:gg = 55,16 O; zij dit 5 O op 1 49 NO;. Maar
82,42 is wel iets te groot, in aanmerking genomen, dat de zoo-
genaamde vrijkomende zuurstof (oxygeéne excédant) ook iets water
(enz.) insluit. Het zal dus wel geoorloofd wezen, om 5 te nemen
voor dit quotient (ook kan 0,1801 gr. een weinig te laag zijn,
maar veeleer is het tegendeel het geval, daar het sporen bevat van
zilveroxyde), zoodat men dan heeft de verhouding van:

Nu heeft men

50 .4y NO,, en men had aanvankelijk
3 4g, 0. 49 N O 3, dat maakt:
8 49, 0.5 0. 4g NO,,

Wordt zilveroxyde A4y, O, zilvernitraat A4y NO; en de vrijko-
mende zuurstof (oxygéne excédant) berekend op 100 gew.d. van
het zwarte lichaam, dan heeft men:

Berekend volgens 3 Ag, 0,50

Gevonden (zie pag. 12). Ag NO, (I—=1; 0=15,96;
N=14,01; Ag —=107,66):
Zilveroxyde.. . ... .. 73,03 78,66
Vrijkomende zuurstof 8,82 8,46
Zilvernitraat. . ... .. 18,11 17,98
99,96 100,—

En berekend op de elementen:

Gevonden (zie pag. 12). Berekend volgens 3 Ag, 0.5 0.A4g N O, ;
Zilver............ 79,48 79,91
Stikstof. . ......... 1,49 1,49
Vrijkomende zuurstof 8,82 8,46
Overblijvende zuurstof 10.15 10,14
99,94 100,—

Veronderstellen we voor een oogenblik, dat 8,82 — 8,46 = 0,36
de hoeveelheid water voorstelt voorhanden in 100 gew.d. der ver-
binding, of eigentlijk 99,94 (als men zich geheel houdt aan de
aanneming, zie pag. 12), dan is:
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ZAIVEr . . ... 79,48
Stikstof . . . ... ... ... .. 1,49
Vrijkomende zaurstof . ................. 8,46
Overblijvende zuurstof. .. ........... ... 10,15
Water. . ........... ... .. .. ... ... 0,36

99,94

dus zonder water zou dan de samenstelling zijn:

Zilver . . ... . e ... 79,48

Stikstof . . .. ... .. ... 1,49

Vrijkomende zuurstof. .............. ... 8,46

Overblijvende zuurstof. . . ... ............ 10,15

99,568

of berekend op 100 gewd.: 3 Ag, 0.5 0, Ag N O 3 eischt :

Zilver............. 79,81 79,91
Stikstof............. 1,49 1,49
Vrijkomende zuurstof.. 8,49 8,46
Terugblijvende zuurstof 10,21 10,14
100,— 100,—

Het water (enz.) direct bepaald, zou overigens, zonder bepaalde
correctie, ongeveer zijn 0,3—0,4 p.c. (zie vroeger p. 13).

Lettende op al wat is voorafgegaan, zou men de formules:
3 Agy Oy . A9 N Oy (1) en 2 Ag, O,, Ag NO,; (2) niet kunnen aan-

bevelen, want:

1. 845,0,60, 49N 0,
2. 245, 0,40, 49 N O,

maar alleen de formule:
3 dgy 0,5 0, A9 NV O,

uitgaande van de withomsten van analyse met oplossingen ter con-
centratie van 300 gr. em lhooger. Met oplossingen van geringere
concentratie moeten nog vele bereidingen en analysen worden ver-
richt, alvorens een besluit te kunnen nemen met betrekking tot den
mvloed van den sterkte-graad der oplossing.

De formule 8 Ay, 0,5 0, Ag N Oy (d) vergeleken met andere for-
mules, die voorgesteld zijn. Deze formules zijn (zie pag. 4):

Man1A b Agy 0,5, 2 4dg N Oy, H, O (a),
Fiscaer 2 4y, O,, A4g N Oy, H, O (b),
BirtrELOT [2 Agy O,, Ay N Og)2. H, O (0),



OVER EEN PEROXY-SALPETERZUUR ZILVER. 23

en geven, berekend op 100 gew.d. (#/ = 15,96; V= 14,01;
Ay = 107,66):

. a b ¢ d
Zilver. ... ..... 81,08 78,94 176,36 79,91 [ 8,46
Zuurstof totaal.. 17,03 18,72 21,561 18,6 l 10,14
Stikstof. . . .. ... 1,76 2,85 1,99 1,49
Waterstof. . . . .. 0,13 0,29 0,14 0

Het gehalte van waterstof berekend als wafer, bedraagt (zie pag. 13)
voor de formule van BerTHELOT, 1,27 p.c. wat-r (hetzelfde genoegzaam
voor die van Mamnra), en voor de formule van Fiscerr 2,63 p.c.
terwij]l de uitkomsten dezer Verhandeling er toe leiden, om geen
water aan te nemen in het zwarte lichaam.

De gemakkelijk vrijkomende zuurstof (oxygéne excédant), een zeer
gewichtig bestanddeel, is naar de formule van MaH1A 5. p.c., van
van FiscHEr 4,68 p.c., en van Berraeror 9,04 p.c..

De .vrijkomende zuurstof is gemakkelijk te berekenen, als de
formule is 'gegeven, en de samenstelling, berekend op 100 gew.d.
B.v. naar MaurA heeft het molecuul 17 atomen zuurstof, en be-

vat 17,038 p.c. zuurstof totaal, dat geeft: 13:703 = 1 (nagenoeg),

en aangezien:
5 4g, Oy ,2 AgNOy , H, 0 = 54y, O + 50+ 2 49 NO; + H, O,
wordt voor de vrijkomende zuurstof gevonden 5 p-C..

Volgens de formule van FiscHer bedraagt het molecuul 8 O, en
18,72 p.c. zijnde zuurstof totaal, geeft dit voor vrijkomende zuur-

stof’: 18é72 = 2,34 en 2,34 X 2 = 4,68 p.c., want:

R Agy Oy . Ay NO; . H, O = 2 49, 0 4+ 2 O + A9y NO, + H, O,
De formule van BerraeLor bevat 18 O in het molecuul, en
21,61 p.c. zuurstof totaal, dat geeft dus voor de vrijkomende zuur-

stof : 21’951 = 1,13 en 1,13 X 8 = 9,04 p.c., want:

(2 gy Oy , AYyNO; 2, H, O = 4 4g, O + 8 0 4 2 49 NO; + H,O0.
Door deze drie formules te herleiden tot een zelfde hoeveelheid
Agy O, worden de verschillen nog duidelijker. Men heeft:
MaH1A : 5 Ag, O+ 50+ 2 49 NO; 4 H, O
Fiscagr: 2 49, 0+ 2 0+ 2 49 NO; + H, O
‘Berrurror: 4 Ag, O+ 8 O+ 2 49 NO; { H, O
M. en H.: 3 49, O+ 5 04 4g NO,
dat geeft:
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MaHTA: 20 A7, 042004 849 NO;+ 4H,0
Fiscaer: 20 A¢g, O 420 O 4- 10 49 NO, 4 10 H, O
BerrarLor: 20 Ag, O 4 40 O 4 10 49 NO; + 5 H, O.

Ter vergelijking met de formule, waartoe deze Verhandeling

aanleiding geeft, is nog te vermenigvuldigen met 3, zoodat men
heeft :

MaHLA: 60 49, O 4+ 60 O 424 49y NO; 412 H, O
Fiscagr: 60 4y, O 4 60 O 4 30 4y NO; + 30 H, O
BerraeLor: 60 4y, O + 120 O + 30 49 NO; + 15 H, O
M. et H.: 60 49, O 4 100 O 4 20 4y NO, + 0 H, O.

De wijze van bereiding en quantitatieve bepaling hebhen schuld
aan de soms verbazende verschillen der uitkomsten van analyse,
maar gebrek aan contrdle is er wel de voornaamste schuld van,
als veelal in dergelijke gevallen. Het is steeds noodlottig, en zal dit
altijd blijven, om de methoden bij analyse aangewend, niet behoor-
lijk te controleeren. Maar ieder dezer onderzoekers heeft zijne ver-
diensten gehad met betrekking tot dit lichaam; ook wil men gansch
niet zweren bij de formule 3 4y, 0,5 O, 4y NO,.

Zooals blijkt (zie boven), vinden Fiscuer en BerTELOT dezelfde
verhouding voor A4y, O en 4g NV O,; maar geeft Fiscarr 60 O
en BerrTHELOT het dubbele 120 O. En het water verschilt ook het
dubbele, zijnde 3 O en 15 H, O (in omgekeerden zin). MAHLA en
Fiscaer geven dezelfde verhouding voor 4y, O en O.

Wat betreft de uitkomsten in deze Verhandeling neérgelegd,
nogmaals moge duidelijk worden gezegd, dat de proeven in hoofd-
zaak zijn genomen met oplossingen van een betrekkelijk groote con-
centratie. Maar de invloed van concentratie op samenstelling is
overigens nog na te gaan.

Berrurvor 1) bepaalde gemakkelijk vrijkomende zuurstof (oxygene
excédant), water en stikstof langs directen weg, en het overige,
naar het schijnt, langs indirecten weg. Deze geleerde vond op 100
gew.d. van het zwarte kristallijne lichaam (uitgedrukt naar de
vroegere schrijfwijze, als in de oorspronkelijke Verhandeling het
geval is):

O (gemakkelijk vrijkomende zuurstof) §,9

HO 1,3
N 1,9
Som 12,1.

9 1, c. Ann, de Chim. et de Phys.
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Het overige is, indien men zich niet vergist, wel aldus bepaald.
Door het verschil te nemen van 100 en 12,1 heeft men: 100—-
—12,1 = 87,9 gew.d., vertegenwoordigende de som van z Ay O +
+v 490, op 100 gew.d. van het lichaam. Uitgaande van de
hoeveelheid sfikstof gevonden, laat zich berekenen de rest y Ag O
(op 100 gew.d. der verbinding), en door aftrekken van 87,9 vindt
men z Ag O (op 100 gew.d. der stof). Van ieder dezer twee hoe-
veelheden laat zich afleiden zilver en zwurstof afzonderlijk, en de
som dezer hoeveelheden zilver geeft dan de Zofale hoeveelheid zilver,

en die van de zuurstof, de zoogenaamde ,resteerende’” zuurstof.
Aldus wordt dan verkregen:

De formule 4 49 O, , 49 NO;, , HO(H=1; 0 = 17,98;
Ag = 107,66; V= 14,01)

s eischt:
O (vrijgekomen) 8,9 9,0
Gevonden. l §17) 1.9 1.3
N 1,9 2,0

; ! Ag 76,5 76,3
Afgeleid: | o) tovertivend) 11,4 11.4
100,— 100,—

(Volgens gemelde berekening werd gevonden voor 4g 76,78 p.c.
en voor O (overblijvend) 11,1 p.c., dus te zamen 87,88, in plaats
van 87,9).

De zuurstof van het wafer geeft met de overblijvende zuurstof en
vrijkomende zuurstof, het fofaal aan zuurstof. Berckent men tevens
de waterstof van het water, dan heeft men ten slotte:

Proef 4 49 O, , N Oy Ag , HO eischt:
Ag 76,5 76,36
0 214 21,561
N 1,9 1,99
H 0,15 0,14
100,— 100,—

Deze formule luidt in de nieuwere schrijfwijze (zie vroeger)
H=1; 0=15,96; 49 =107,66; N = 14,01):
(2 49, Oy, dg NV O5]*, H, O.

Er werd in deze Verhandeling voor vrijkomende zuurstof gegeven
(b. v. volgens een analyse van N°. 183) 8,82 p.c., dat wel dicht is gelegen
bij 8,9 p.c., maar 8,82 p.c. geeft aan: vrijkomende zuurstof | mogelijk
aanwezig waler (enz.), dus zou ter vergelijking 8,82 moeten worden
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gesteld naast 8,9 4 1,3 = 10,2 p.c. volgens bovenstaande analyse.
De stikstof werd hooger gevonden, dan naar deze uitkomsten. Het
is opmerkingswaardig (zie pag. 20), dat in deze Verhandeling de
kleinste hoeveelheid stikstof voorkomt van al de onderzoekers (onze
methode werd in meer dan een opzicht gecontroleerd, o. a., met
de methode Dumas; gewijzigd voor het beoogde doel, met 't oog
op de betrekkelijk groote hoeveelheid zuurstof, die vrijkomt in ver-
gelijking der stikstof). Maar de graad van concentratie zou daaraan
schuld kunnen zijn.

Het is niet onbelangrijk, om eens na te gaan, wat de formule
van BERTHELOT, zonder water, vereischt. op 100 gew.d.:

Zilver . . ... 717,34
Vrijkomende zuurstof................. 9,17
Stikstof . . .. ...... . ... . . ... 2,0
Overbljjvende zuurstof. ................ 11,49
100,—

Uitgaande van de analytische uitkomisten van N°. 13, wordt, be-
rekend op 2 p.c. stikstof, gevonden voor vrijkomende zuurstof (oxy-
géne excédant) 11,84, dat te veel afwikt; 1,49:2 =8, 82 : z;
z = 11,84).

Mogelijk is, dat als gevolg eener gedeeltelijke ontleding van 2
Agy Og, Ag N Oy :

2 Agy O3 A4g N Oy = 2 Ag, O+ 4 O+ 4g N Oy,

het zwarte lichaam een mengsel is van Ay, O (4dg NV O, zijnde
verwijderd door het water) en 2 Ay, O;, 47 NV O;. Veronderstel
eens, dat dit mengsel is: 1 4y, 042 4y, O,4, 49 N O, dan zou
de samenstelling op 100 gew.d. zjn:

ZAIVer . . . 79,71
Vrijkomende zuurstof................. 7,86
Stikstof. . .. ..... ... . ... ... 1,72
Overblijvende zuurstof. . ............... 10,71

100,—

dat te veel verschilt van het gevondene, niettegenstaande het zilver
genoegzaam overeenstemt.

Over de zuurstof, die gedurende de bereiding vrij komt. Welke
ook de concentratie zij, b.v. die van 1000 gr. (1 kilogr.) in 1 liter
der oplossing, of van 170 gr. zlvernitraat (de normale oplossing
bevat 169,65 gr.) sfeeds komt zuwrstof vrij gedurende de electro-
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lyse bij de anode (waar het zwarte lichaam ontstaat), en dat bijkans
van den aanvang af tot het einde toe der bewerking. Het heeft
den schijn, dat de hoeveelheid vrijkomende zuurstof langzamerhand
een weinig vermeerdert aan het einde, in geval de oplossing nief
wordt geneutraliseerd. Als van zelf rijst de vraag, of deze zuurstof
primair is of secondair, of beide. Verondersteld een oogenblik, dat
de wzuurstof primair is, dan zou de kans betrekkelijk groot wezen,
dat de hoeveelheid zuurstof vermindert, naarmate de concentratie
vermeerdert; maar dit schijnt niet* het geval te zijn. Ook met
't oog op de beschouwingen, die later volgen, gelooft men de vrije
zuurstof te moeten beschouwen als van secondairer aard, ten min-
ste voor de grootste hoeveelheid; anders gezegd, als een ontledings-
product van het zwarte kristallijne lichaam. Hieruit zou dan kun-
nen volgen, dat dit lichaam wordt ontleed van het oogenblik af van
zijn ontstaan, en niet wel zuiver kan wezen (zie later).

Cver gedeelten met bruine klewr, die zick vertoomen in oplossingen
van zekere concentratie. In geval de oplossing betrekkelijk gecon-
centreerd is, neemt men aan de anode bruine strepen waar, (vooral
bij de oppervlakte), zich veelal richtende naar de kathode. Dit was
vooral het geval met de oplossing van 1000 gr. zilvernitraat in 1
liter der oplossing (zijnde overigens het maximum, waarvan men
zich bediende); maar toch eveneens (in een minderen graad) met
een concentratie van 1000—400 gr. in 1 liter, en wellicht
minder.

De verklaring van dit verschijnsel komt voor, niet moeielijk te
zijn, De reactie geeft aanleiding tot het doen vrijkomen van salpe-
terzuur, en het zwarte kristallijne lichaam is daarin oplosbaar met
bruine kleur. Er is ¢jjd noodig tot vermengen van het vrije salpe-
terzuur gevormd met het andere deel der oplossing, dat minder of
geen vrij salpeterzuur bevat, en verdund salpeterzuur (tot een zeke-
ren graad) lost het lichaam niet op. Ook kan een sterkere oplossing
betrekkelijk meer vrij salpeterzuur doen ontstaan in de eenheid van
volumen en tijd.

Uit het bovenstaande leidt men tevens af, dat het zwarte kristal-
lijne lichaam aanvangt met te ontstaan in oplossing met bruine
kleur, om zich eerst daarna af te zetten; en dat wel in iedere op-
lossing, waarin het wordt gevormd.

Over de ontleding van het zwarte lickaam, van zijn ontstaan af.
Men besluit er daarenboven uit, dat er gedeeltelijke ontleding van
het lichaam in oplossing zal plaats hebben, want de bruine oplos-
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sing met een salpeterzuur van 30 en zelfs van 70 p.c. wordt ont-
leed, al is dit dan ook langzaam, bij gewone temperatuur (waar-
van men zich met de proef heeft overtuigd; ook wat dit onder-
werp betreft, blijft de litteratuur in gebreke). Op ’t oogenblik
dus, dat het zwarte lichaam kristalliseert, zou een mengsel kunnen
afgezet worden of een meer of min chemische verbinding eener
veranderlijke samenstelling. Voegen we hieraan toe, dat het lichaam
in oplossing in salpeterzuur, zich langzamerhand moet afzetten sals
gevolg van diffusie met de oorspronkelijke oplossing, of deze na
een weinig te zijn veranderd, dus, of van salpeterzuur is ontbloot,
of daarvan betrekkelijk weinig bevat; want het zwarte lichaam is
onoplosbaar in betrekkelijk verdund salpeterzuur. In den grond ont-
moet men hier hetzelfde, als in het geval, dat water wordt ge-
voegd bij de bruine oplossing van het zwarte lichaam in salpeter-
zuur, onder welke omstandigheden het wordt afgezet. Werkt men nu
met oplossingen van verschillende sterkte, dan is het duidelijk, dat
de omstandigheden van ontstaan niet juist dezelfde zjn, en dat dit
van invloed zou kummen zjn op de samenstelling van het zwarte
lichaam.

Over de zelfontleding van het zwarte kristallijne
lichaam.

Het lichaam is zoo snel mogelijk gewasschen (A), of lang in
aanraking gebleven met water (B). De oplossing is geneutraliseerd
() of niet geneutraliseerd (z) met koolzuur zlver. In de volgende
tabellen is onder ¢, 4, e, f, g, %4, ¢ en j, achtereenvolgens gegeven
het nommer der bereiding; de concentratie; de datum der berei-
ding; de datum der eerste weging en volgende wegingen; het ge-
wicht der stof, gedaan op een horlogeglas onder een exsiccator
(met zwavelzuur en natrium), en gewogen tusschen twee op elkan-
der geslepen horlogeglazen; het verlies in gewicht als gevolg eener
zelfontleding, en aanvankelijk van cenig water; het gewicht der
stof na te zijn overgebracht in een glazen buisje (met glazen stop),
geplaatst onder een gewonen exsiccator; het verlies in gewicht der
stof in dit buisje; en dit verlies berekend op 1 gr. stof in 7 dagen.

Nemen we duidelijkshalve een voorbeeld in N°. 14. De concen-
tratie is die van 1000 gr. (1 kilogr.) zlvernitraat in 1 liter der
oplossing. De bereiding geschiedde 29 Mei, de eerste weging 30
Mei, zijnde 2,378 gr. stof. Op 31 Mei had een verlies plaats in
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gewicht van 0,0001 gr., enz..

29

Op 12 Juni werd de stof overge-

bracht in een glazen buisje, waarna er van stof overbleef 2,37 gr..
Op 22 Juni werd een verlies (het stopje sluit niet volkomen)
waargenomen van 0,0039 gr. (enz.); zijnde berekend op 1 gr. stof
en 7 dagen 0,0012 gr. (enz.).

Mogelijk is de temperatuur van invloed, maar deze werd tot nog
toe niet waargenomen. Van tijd tot tijd werd wel eens stof uit het
buisje genomen voor analyse.

4. a.
¢ d e S g b ¢ J
N°.14 (1000 gr.| 29 Mei | 30 Mei 2,878 gr.| — = —
81 » — 0,0001 gr. — —
1 Juni —0,0001 ~ —_ —
4 —0,0004 ~» — —
b —0,0002 ~» — S
T » —0,0001 » em —
10 » —0,0009 ~» — —
12 » (2,37 » |—0,0014 » —_ —_
22 » —_ — 0,0039 gr.|— 0,0012 gr.
2 Juli —_ —0,00856 » |— 0,0026 ~
N°. 15| 900 gr.| b5Juni| 5 Juni|1,697 gr. — — —
6 » — 0,0082 gr. — —
T 0 +0,0001 » - -
10 » —0,0001 ~» | — —
12 » |1,69 » |—0,0011 » — —
22 » — — 0,0014 gr.[— 0,0006 gr.
2 Juli — 0,0056 » |— 0,0025 ~
10 » — 0,0066 ~» |— 0,0031 ~
N°.16 | 800gr.| 8Juni| 8Juni|(2,54 gr. — — =
10 # —0,0041gr.| — -
11 » — 0,0006 ~ — —
12 » —0,0002 » — —
15 » —+0,0003 ~ -— —
20 » (2,54 — — —
29 — — 0,0007 gr.|— 0,0002 gr.
6 Juli — — 0,0013 » |— 0,0005 ~
N°. 17| 700 gr.| 18 Juni| 13 Juni 3,109 gr. — — —
14 » —0,00005 gr. — o
16 » —0,00005 ~» — —
17 » —0,0001 ~ — —
18 » 0 — —
22 » (3,109 » — — —
1 Juli — —0,0004 gr.(— 0,0001 gr.
10 » — —0,0008 » |— 0,0002 ~
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g

Ne. 18

600 gr.

18 Juni

i|3,556 gr.

3,666 »

— 0,0001 gr.
—+ 0,0002 »

— 0,0006 gr.
— 0,0009 ~

-—0,0001 gr.
— 0,0002 »

N°. 13

500 gr.

21 Mei

|
i [4,122 gr.

1(3,122 »

— 0,0037 gr.
— 10,0002 »
+ 0,0004 ~

— 0,0009 gr.
—0,0011 ~»

0,0002 gr.
— 0,0003 #»

N°.19

500 gr.

21 Juni

21 Juni
22 »
24

2 Juli
10 »

3,747 gr.

0
+ 0,0002 gr.

0
— 0,0006 gr.

400 gr.

26 Juni

26 -, uni
27 »
28
29 »

6 Juli

3,147 gr.

3,147 »

— 0,0002 gr.
0

0

|— 0,0005 gr.

N°. 12

300 gr.

16 Mei

i 3,138 gr.

i(3,138 »

—0,0002 gr.
—0,0001 #
~+0,0001 »

—0,0003 gr.
— 0,0008 »

Ne.

170 gr.

2 Maart

”

0,698 gr.

0,349 »

B. a.

— 0,0001 gr.
0

— 0,0001 ~
- 0,0002 »
0

~+ 0,0003 ~

— 0,0007 gr.
— 0,0006 »-

— 0,0013 gr.
— 0,0017 »




OVER EEN PEROXY-SALPETERZUUR ZILVER.

31

A. b
¢ d e f g h t J
N°. 11| 300gr.| 4 Mei | 6 Mei (3,707 gr. — — —
T —0,0002 gr. — —
8 0 — —
14 Juni |2,827 » — — —
24 — — 0,0025 gr. [— 0,0006 gr.
2 Juli — —0,0019 » |— 0,0006 ~
Ne. 8| 800gr.| 1 Mei | 1 Mei |0,882gr. — — —
2 — 0,0003 gr. — —
3 -+ 0,0001 ~ — —
20 Juni (0,593 ~ — — —
29 — — 0,0003 gr.|— 0,0004 gr.
6 Juli — — 0,0005" #» |— 0,0008 »
N°. 9| 300gr.| 2 Mei | 2 Mei (1,692 gr. — — =
3 » -+ 0,0002 gr. — ==
4 —0,0003 ~» — —
6 » —+ 0,0003 ~ — -—
20 Juni 1,692 » e s —
29 » — — 0,0004 gr. [-— 0,0002 gr.
6 Juli - — 10,0004 » |— 00002 »
N°. 10| 300gr.| 2 Mei | 3 Mei (1,727 gr. — — —
4 — 0,0003 gr. — —_
6 40,0003 »~ — —
4 Juni |1,727 » — — —
14 —_ -+ 0,0004gr.| 0
24 — 0,0004 » [— 0,0002 gr
2 Juli 0
10 » —0,0005 » |[— 0,0003 »
N°. 6| 250gr.|18 April {18 April 1,312 gr. — — —
idem. —0,0203 — —
19 » -+ 0,0002 ~ — —
20 « —0,0002 ~ = =
26 » 40,0005 ~ — -
4 Juni 1,312 # -— — —
14 » — ~+ 0,0001 gr. 0
24 n — —0,0005 » [— 0,0003 gr.
1 Juli — —0,0061 » |— 0,0008 ~
L0 — —0,0021 » |— 0,0011 ~»
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~

h

N°. 7250 gr.

18 April

1,06 gr.

1,06

— 0,0002 gr.

0
+ 0,0004 »

0

0
— 0,0003 gr.
— 0.0006 ~
— 0,0005 ~

Ne°. 5| 180 gr.

2 April

2 April
3
”
20 Juni
29

6 Juli

0,681 gr.

0,377 »

+ 0,000 gr.
—0,0001 #

— 0,0016 gr.

— 0,0008 »

— 0,0033 gr.
— 0,0021 ~

Ne. 2 | 170 gr.

5 Maart

14 Maart

14

B. .

1,226 gr.

..
0,634 »

—-+-0,00005 gr.
+0,00025 "
0

40,0004 #

—0,0007 »

— 0,001 gr.

— 0,0012 gr.
— 0,0011 »

Ne. 3 |150 gr.

8 Maart

"

2,25 gr.

1,127 »

—0,00005 gr.
40,0003 ~

—0,0023 ~»

— 0,0023 gr.

— 0,0016 gr.
0,002 »

Besluit betreffende de reeksen A.a. en B.a. Deze reeksen van
proeven maakt het meer of minder waarschijnlijk, dat er voor de
- ontledingssnelheid van het zwarte lichaam grenzen zijn, aangegeven
door de concentratie, zijnde ongeveer die van 500 en 300 gr.;
(zooals het schijnt, tevens eenigermate het geval met betrekking tot
de samenstelling, die genoegzaam dezelfde zou zijn tusschen zekere

concentraties). B. v. N°.

18 en N° 19, beide gemaakt met een

concentratie van 500 gr., geven een bevredigende overeenkomst.
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Eenige uitkomsten zouden kunnen doen veronderstellen, dat de
ontledingssnelheid toenemende is, maar men zou nog den invloed
moeten, kennen van een verschil in temperatuur.

Merken we nog op, dat in de eerste phase der proef, wat wa-
ter aanwezig is, dat moet verdampen.

De reeksen A.b. en B.bh. De uitkomst schijnt zoo ongeveer
dezelfde te zijn. Neutralisatie komt voor, weinig invloed uit te
oefenen. Er valt genoegzame overeenkomst op te merken bij N°. 8,
N° 9, N° 10 en N° 11; tusschen N° 9 en N° 10 is deze
opmerkingswaardig groot, maar er werd ook denzelfden dag ge-
werkt en met dezelfde oplossing. In N°. 11 werd geneutraliseerd
met koolzuur zilver, gedaan in het glazen schaaltje (zie vroeger); de
invloed er van is eerder in tegenovergestelden zin, als mocht worden
verwacht.

De ontledingssnelheid van het zwarte lichaam bij gewone tem-
peratuur schijnt wel afhankelijk te zijn van zekere omstandigheden,
waaronder de bereiding geschiedt. Zij schijnt afhankelijk te zijn
van de hoeveelheid en verhouding van bijmengselen van de oor-
spronkelijke oplossing (water, salpeterzuur, zilvernitraat; alle in
vrijen staat).

Het zwarte lickaam tegenover salpeterzuur. Het was reeds bekend,
dat het oplosbaar is in salpeterzuur met &ruine kleur. Het salpeter-
zuur moet evenwel een zekere sterkte hebben, om het lichaam te
kunnen oplossen; in zeer verdund zuur is het onoplosbaar. Een
salpeterzuur van 30 p.c. doet dit nog (en hiermede is zeker wel
de grens niet aangegeven). De bruine oplossing wordt evenwel lang-
zamerhand ontleed onder vrijkomen van zuurstof, en de oplossing
wordt ontkleurd onder afzetten van zilvernitraat. Hetzelfde is het
geval met een salpeterzuur van 70 p.c. (zie pag. 28). Deze proeven
moeten worden vervolgd. '

Vorming en ontleding van ket zwarte kristallijne lickaam. Welke
moleculair-formule ook wordt toegekend aan het zwarte kristallijne
lichaam, daaromtrent is men het eens, dat dit lichaam onder zekere
omstandigheden zuurstof doet vrijkomen. Vorming en ontleding van
een lichaam is in den grond hetzelfde in tegenovergestelden zin,
en er zal dus zuurstof moeten worden vastgelegd bij het ontstaan
langs electrolytischen weg. Om andermaal te worden zilvermitraat,
is salpeterzuur noodig, daar salpeterzuur vrsj- komt bij de vorming

Verhand. Kon. Akad. v, Wetensch. (1¢ Sectie). D1. 111 H3
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van het zwarte lichaam. Verondersteld, dat de formule der zwarte
stof is 2 4g, O;, 49 NV O;. Door hieraan 4y N O, te ontnemen,
houdt men over 2 Ay, O, dat aldus kan worden ontleed:

Agy O3 = A4g, 0 -2 0.

Bij de vorming door zilvernitraat en electrolytische zuurstof heeft
men: '

249N 0y +2 0+ Hy, 0= g, O, +2 N O, H.

Zooals blijkt, is ter vorming wafer noodig, welk water het zilver-
zout in de gelegenheid stelt, om salpeterzuur te doen vrijkomen
onder opname van zuurstof. Als vertegenwoordiger van het zwarte
lichaam werd slechts A4y, O, genomen. Het is dit salpeterzuur, dat
de oplossing zuwr maakt, en, dat in aanmerkelijke hoeveelheid aan-
wezig, de worming van het zwarte lichaam moet tegengaan, en de
ontleding er van integendeel bevorderen. Want, in geval het lichaam
wordt ontleed met salpeterzuur, dan ontstaat het uitgangsproduct,
namelijk zilvernitraat, en de aanvangstoestand is ingetreden:

Agy O3 +2NO;H=2 4 NO;+ H, 042 0,
zooals men had bij worming van het zwarte lichaam:
249N Oy +2 0+ Hy 0= 4y, 0, + 2 N 0, H.

Neemt men aan met MamLa en Fiscuer de aanwezigheid van
Ag, O, in de zwarte stof (in plaats van Ag, Oy), b. v. in den
vorm van 2 4g, O, . Ag N Oy . H, O, dan heeft men 4g VO, (en
H, O)_ voor ’t oogenblik daarlatende, voor de ontleding:

Agy Oy = 4g, 0+ 0;
en voor de worming:
2 A9 NOy, + H, 0+ 0= Ag, O, + 2 N O, H.
Om weder te komen tot den aanvangstoestand, heeft men:
A9y Oy +2NO; H=2 49 N O; + H, 0 4 O.

In den grond is alles hetzelfde, uitgenomen de hoeveelheid vrij-
komende zuurstof, en wat daarvan afhangt; en dat geldt tevens,
in geval men uitgaat van de formule in deze Verhandeling gegeven.

Verhouding tusschen het zlver afgezet aan de kathode, en het
zwarte lickaam der anode. Na een vooorbereidende oefening met
den zlver-voltameter (en ter contréle, met twee dezer, met elkander
vereenigd) werd het zilver quantitatief bepaald, en het zwarte lichaam,
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beide aan de electroden afgezet. In de volgende opgave is de
hoeveelheid van het zwarte lichaam berekend op 100 gew.d. van
bet zilver. De oplossing werd niet geneutraliseerd en geneutrali-
seerd, in verschillende proeven. ledere proef duurde 90 minuten;
de thermo-electrische stroom 1is, zooals bekend, maar ongeveer
constant (en zoo ook de temp'eratuur der omgeving). In N°- 8,
N° 9 en N° 10 is het zilver gezamenlijk gewogen na de drie
proeven, en hiervan het derde gedeelte genomen, en het gemid-
delde der som van het zwarte lichaam in ieder dezer drie proeven
bepaald.

Er werd gebruik gemaakt van de groote platinaschaal (met een
inhoud van ongeveer 1 liter). In N°. 11 werd de oplossing geneu-
traliseerd met koolzuur zilver, gedaan in het kleine glazen schaaltje,
geplaatst te midden der oplossing (zie vroeger).

Er is gegeven onder:

a het nommer der bereiding;

b de concentratie der oplossing;

¢ de hoeveelheid van het zwarte lichaam;

d die van het zlver;

e de verhouding van het zilver en het zwarte lichaam, berekend
op 100 gew.d. zilver.

Zonder neutralisatie der oplossing.

a b c d e

N°. 14 1000 gr. 38,1379 gr. 4,292 gr. 73,11 gew d.
n 15 900 ~ 3,1731 » 4,38 » 72,45 ”
n 16 800 3,4688 4,44 w 78,13  #
v 1% 700 «» 3,8359 » 4,6 ” 83,39 "
v 18 600 4,2098 «# 4,94 » 85,22 "
n 13 500 » 4,5020 » 5,26 # 85,60 "
n 19 500 » 4,0971 » 4,795 85,45 "

n 20 400 » 3,6430 » 4,255 » 85,62 "

v 12 300 3.4647 » 408 84.90

Met neutralisatie der oplossing.

Ne. 11 300 gr. 2,1288 gr. 2,59 gr. 82,19 gew.d.
n. 8 300 » ) Gemiddeld:

v 9 300 » 1,7788 gr. | 2,16 » 82,48 "

» 10 300 ”S
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Proeven met oplossingen ter concentratie beneden 800 gr. moeten
nog met de groofe platinaschaal worden gedaan.

Op te merken valt, dat in de proeven met groote concentratie
een zekere hoeveelheid van het zwarte lichaam verloren gaat, zooals
wel volgt uit de bruine kleur, die zich hier en daar vertoont in
de oplossing (zie vroeger). Het neutraliseeren der oplossing schijnt
eenigen invloed te hebben op de uitkomst.

Over de hoeveelleid van het zwarte lichaam, berekend op 100 gew.d.
van het zilver, beide aan de electroden afgescheiden, naar eenige
formules. Uitgaande van de formule van BerrHELOT heeft men:

[2 4gy Oy . NOy 4] . Hy O = 2 gy Oy N+ H, O.

Men kan aannemen, dat op 2 4y aan de kathode, vrijkomt aan
de anode 1 O (of wil men aan de kathode 2 H, gevende 2 4g; en
aan de anode 1 0). Ter vorming van Ags Oy IV wordt vereischt
(zie vroeger):

5 Ay NO, + 4 O + 2 H, O = Ag, O, N+ 4 NO, H;

een hoeveelheid van 4 O werpt zich namelijk op 5 mol. zlverni-
traat (terwijl 4 mol. salpeterzuur daarbij vrijkomen). Ter vorming
van Ag, Oy N worden dus vereischt 4 X 2 4g = 8 Ag afzetsel op
de kathode, en dus voor

2 Agy Oy N + H, 0 =[2 4g, 08 . 4yNO 8]% . H, O,

‘worden vereischt 16 4g. Voor 1 mol. van het zwarte lichaam af-
gezet aan de anode, zijn dus 8 mol. zilver noodig (8 4y, = 16 Ag)
aan de kathode. Nu heeft men:

16 49 = 16 X 107,66 = 1722,66 gew.d. zilver en
[2 gy O3 . A9 NO,]% . H, O = 1409,86 gew.d. van het zwarte
lichaam. Berekend op 100 gew.d. van het zlver op de katode
afgescheiden, geeft dit wvolgens deze formule 81,8 gew.d. voor het
zwarte lichaam. Volgens de Tabel is deze hoeveelheid dan eens
overschreden, dan weder beneden die door de theorie vereischt,
uitgaande namelijk van deze formule.

Nemen we thans de formule van FiscHER:

9 Ag, 0, .NO, 4y . H, 0 = 4g, O, N . H, 0.
Wat betreft de vorming, zoo heeft men de vergelijking:
549 Oy N+ 20+ 2 H, 0= Ag, O, N+ 4 N O, H.
Voor 2 O heeft men 2 X 2 4y = 4 Ay, en daar 2 O kunnen
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doen ontstaan 1 mol. van de zwarte verbinding (volgens deze for-
mule), heeft men de verhouding:

4 Ag en Ags O, N. H, O; in gewicht:
4 49 — 4 X 107, 66 = 430,64 gew.d. en
4gs O, N. Hy, 0 = 681,99 gew.d.,

dat, berekend op 100 gew.d. zilver afgescheiden aan de kathode,
voor het zwarte lichaam aan de anode bedraagt 158,3 gew.d., dus
wel een groot verschil met hetgeen de Tabel ons geeft. De waarde
naar de formule van BerreELOT verschilt betrekkelijk veel minder.
Maar ' daaruit volgt nog geenszins, dat de formule van FiscaEr
moet komen te vervallen, want er zou nog rekening te houden
zijn met de zuurstof, die vrijkomt bij de anode.

De formule van Manra levert zoo ongeveer dezelfde uitkomst
op als die van Fiscuer, want men heeft:

5 Agy Oy .2 A9 NO; . H, O = dg,, O, N, H, O,
en de vergelijking voor de vorming is deze:
12 49N O3 -5 0+ 5 Hy, O = 4g,, O, N, + 10 NO 3 H,

voor welke 5 O men aan zilver heeft: 5 X 2 4y = 10 A4y; en daar
50 in staat zijn, om 1 mol. te maken van het zwarte lichaam
(volgens deze laatste formule), wordt men geleid tot deze verhou-
ding in gewicht:

10 49 =10 X 107,66 = 1076,6 gew.d. zlver tegen

Ag,9 016 Ny . H, O = 1593,26 gew.d. van het zwarte lichaam,
dat geeft op 100 gew.d. zilver aan de kathode een hoeveelheid van
147,9 gew.d. van het zwarte lichaam aan de anode, hetgeen be-
trekkelijk weinig verschilt van de hoeveelheid vereischt door de
formule van Fiscrer.

En eindelijk, wat betreft de formule in deze Verhandeling ge-
geven voor het zwarte lichaam (gemaakt met betrekkelijk zeer sterke
oplossingen), namelijk die van: |

3 49,0.50.49NO; .z00 leidt deze tot de vormingsverge-
lijking :
7T490;N+50+8H,0=3849,0.50.49N 0Oy - 6N O, H,
zoodat de gewichts-verhouding deze is:
5 X 249 =104y =10 X 107,66 = 1076,6 gew.d. zilver, tegen:
349, 0.5 0. 49 NO; = 943,19 gew.d. van het zwarte lichaam;

of berekend op 100 gew.d. zilver op de katode, overeenstemt met
87,6 gew.d. op de anode, altijd naar de laatste formule. Als maxi-
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mum nu is gevonden 85,6 gew.d.. Maar men kan gerust zeggeﬁ,
dat de methode leiden moet tot een te laag gehalte, met hoeveel
zorg ook worde gewerkt.

Nogmaals over de zuurstof, die vrijkomt aan de anode (zie vroeger
pag. 26, 27 en 28). Merken we in de eerste plaats op, dat men
geen ozon heeft ontdekt bij het werken met oplossingen van groote
concentratie; aan dit punt is trouwens nog niet de noodige aandacht
geschonken. Er komt zuurstof vrij, genoegzaam van het oogenblik
af, dat de reactie intreedt; en zelfs als de stroom is onderbroken,
ziet men een menigte uiterst kleine gasbellen. Onder de bereiding
kunnen zich vrij groote gasbellen voordoen nu en dan. Voor ’t oogen-
blik mag wel worden aangenomen (zie vroeger), dat deze zuurstof
een ontledingsproduct is van het zwarte lichaam, dus is van secon-
daire natuur. De hoeveelheid zuurstof vrijkomende aan de anode, is
nog niet bepaald; dit is nog te doen overgebleven, en tegelijkertijd
moet dan het zilver en zwarte lichaam worden bepaald. Maar zoo-
lang dit nog niet is verricht, kan men zich moeilijk onthouden, om
zich eenig denkbeeld te vormen van de reactie, in verband met die
vrijkomende zuurstof. En nu stelt men zich voor, dat, wanneer van
het zwarte lichaam is gemaakt ¢z (bruine) oplossing, een deel hiervan
wordt ontleed, maar dat de electrolytische zuurstof voortdurend het
ontlede gedeelte herstelt, ferwijl ket zwarte lickaam, in vasten staat,
door de geleele massa de rol vervult van anode (in plaats van een
platinadraad, zou men dan ook even goed het lichaam van Rrrrer
kunnen gebruiken als anode). Men ziet dan ook de kristallen zich
vergrooten, die betrekkelijk groote dimensies kunnen aannemen; en
zelfs, als een kleine hocveelheid der kristallen aan de oppervlakte
mocht ontleed zijn, zou dit in de gemelde omstandigheden gemak-
kelijk zijn te herstellen. Ook bezitten de kristallen een voortreffe-
lijken glans, zelfs waargenomen met loupe of microscoop. In geval
de vrijkomende zuurstof voor een goed deel primaire zuurstof ware,
zou die in hoeveelheid moeten verminderen bij toename der con-
centratie, maar op 't oog geschat, is dit hoegenaamd niet het
geval; en toch is men gegaan tot 1000 gr. zilvernitraat (zegge: 1
kilogr.) in een liter.

Het is duidelijk, dat de secondaire zuurstof niet opnieuw van
het zwarte lichaam kan doen ontstaan; de hoeveelheid hiervan
kan wel minder, maar niet meer bedragen dan eenige formule
vordert.
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Over de verhoudings-, moleculair- en structuur-formule van de
2warte kristalliyjne verbinding. Tot dusverre werd slechts een empi-
rische formule gegeven, te weten:

8 4, 0,50 4g N 0,,

die een theoretische uitdrukking voorstelt van de samenstelling,
zonder meer of min de structuur te willen uitdrukken. De
moleculair-formule is tot heden niet te bepalen langs directen weg.
Het is evenwel altijd mogelijk, dat men later het mol.-gew. leert
bepalen door uit te gaan van het zwarte lichaam opgelost in zuiver
salpeterzuur.

Uitgaande van de formule 3 4y, 0.5 0. 4g N O,, en deze be-
schouwende als moleculair-formule, laten zich daarop vele structuur-
formules samenstellen. Neemt men b.v. met Berrueror de aanwe-
zigheid aan van de rest 4g, O,, dan heeft men:

8 49, 0.5 0= Agg O4
2 dgy Oy = 4g, O
4gs Oy
en zou bijgevolg het zwarte lichaam beschouwd kunnen worden alstezijn:
Agy Oy . 2 Agy Oy . Ag N O,.
De som van Ag, O, en 2 Ay, O,, zijnde Agg Og, zou ook be-

schouwd kunnen worden als: g, Oy = 2 4g; O,. Evenzoo kan
4gg O, aldus worden ontleed :

Agy Oy = 4g O + 4g, O,
dat trouwens doet denken aan een tweewaardig metaal, terwijl zl-
ver éénwaardig zou wezen.

Om terug te komen op de formule:

Agy Oy . 2 Agy Oy . Ag N O,
zoo kan deze beschouwd worden als een moleculaire verbinding van
Agy Oy en 2 dg, Oy . AgyN Oy = N Oy Ags, en dit laatste als
het zlverzout van een zuur der formule: N O,.5 O H, waarvan
het anhydride zou zijn: 2(N O,.5 OH) = N, Oy .10 O H, en
N, O3 .10 0OH— 5 Hy O =N, O;3 = (N Op), 0. In affiniteiten
zou dit zuur aldus terug gegeven kunnen worden:

NY\O— O0—H
lo—o—m
lo=o—m

0—0—H

0—AH.
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Om gemelde verbinding te beschouwen als atomistisch, zou men
het atoom stikstof moeten maken: NV, dat wel wat al te vermetel
kan geacht worden te zijn (2 49 O=N= 4 0, Ay)

0 4y ‘

Merkwaardig is, dat de zwarte verbinding ontstaat onder het
doen vrij komen van salpeterzuur in een betrekkelijk verbazende
hoeveelheid; en het is duidelijk, dat een zuur van de formule N O, .
5 OH dit wellicht zou vermogen te doen.

BertHELOT 1) verkreeg door effluve-electriciteit een verbinding van
stikstof, ,,oversalpeterzuur’” geheeten, van de formule N, O,.

Terugkomende op de formule aanvankelijk gegeven:

849,0.50. 49N 0O,

zou men kunnen veronderstellen, dat het zwarte lichaam eigentlijk
heeft tot formule (3 4g, 0.6 0. 4g N 0,):

3 dg, Og. Ag N O,

maar, dat de evenwichtstoestand bij gewone temperatuur zich daar-
tegen verzet, en dientengevolge een deel der zuurstof doet vrijko-
men van de verbinding (slechts voor een oneindig kleinen tijd be-
staanbaar):

8 Ag, Oy . AgN Oy = Ay, 0, .2 Ag, Oy . AgN Oy + O.

Ook zou mogelijk kunnen zijn, dat de verbinding oorspronkelijk 1s:
% Ag, Og. Ag NO,, maar ten deele wordt ontleed (2 Ay, O;. AgN Oy =
R gy Oy + 2 O + 4g N O,), zoodat ten slotte een mengsel zou
ontstaan van 2 Ay, O, met 2 4y, O, . 49 N O;. Maar de analyse
geeft tot nog toe de verhouding 3 4y, O en 4y N O, en het denk-
beeld van mengsel moet alzoo worden losgelaten. Het is in ieder
geval nuttig, om te weten, welke proc. sam. deze formules ver-
eischen:

2 Ag, O . Ag NO, 8 Ag, Oy 4g NO,

Zilver .............. 717,34 78,6
Stikstof . . ........... 2,0 1,46
Vrijkomende zuurstof .. 9,17 9,9

De analytische gegevens tot nog toe verkregen, laten zich daar-
mede niet in overeenstemming brengen.

Ten slotte zou kunnen verondersteld worden, dat een deel van het
zilveroxyde is dat van Ag, 0. In werkelijkheid is dit zoo, als het zwarte
lichaam ten deele is gedissociéerd, gelijk steeds het geval is (evenwel

") Dict. de Chim. de Wurtz. Suppl. II, p. 402.
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versch bereid, in uiterst geringe mate). Maar bij den aanvang der
vorming, mag worden aangenomen, dat het zwarte lichaam een
chemisch individu is, dat (gemaakt zijnde met oplossingen van ge-
noegzame concentratie) als integreerend deel bevat een peroxy-azotaat
van zilver, het zij:

Agy O, . NOy Aygy, het zij NO,, 4g,, of een ander.

In ieder geval is het ook nog mogelijk, dat het lichaam is:

8 4y, O, . 49 NOy, of, anders gezegd, een moleculaire verbin-
ding van 3 4g, O, en het zilverzout van een zuur AN O; =N O, .
OH zijnde het anhydride: N, Oy = (NO)), O; of, zooals reeds
gezegd, 2 Ag;0,. 49 NOg, zijnde een moleculaire verbinding van
2 Ag; O, en Ay NO, (zie vroeger).

In het volgende heeft men een overzicht trachten te geven van
de erlangde uitkomsten, en den weg bij het onderzoek gevolgd.

1. Methode ter bereiding. ') Ook met ’t oog op het nog steeds
bestaande verschil met betrekking tot de samenstelling van het
zwarte kristallijne lichaam van Rirrer, en dat niettegenstaande
herhaalde onderzoekingen dienaangaande van beproefde analytici,
heeft men gemeend, dat de concentratie der oplossing van zilver-
nitraat wel eens een belangrijke factor zou kunnen zijn. Men heeft
daarom gewerkt met oplossingen ter concentratie van 1000 gr.
zilvernitraat als maximum, zonder evenwel tot dusverre het minimum
te hebben bereikt (daarover zal in een volgende Mededeeling ge-
handeld worden); en dat wel met en zonder neutralisatie der
oplossing door koolzuur zilver.

2. Methoden ter quantitatieve bepaling.?) Aangezien wellicht
vele fouten zijn ingeslopen bij de bepalingen van eenige onder-
zoekers, als gevolg van gebrek aan de noodige contrdle, heeft
men veelal iedere bepaling willen toetsen. Zoo is b.v. de stikstof
naar twee methoden bepaald (zie de volgende Verhandeling), en het
zilver langs vier verschillende wegen. Het zwarte lichaam is onder-
hevig aan ontleding bij gewone temperatuur (dat overigens niet
i sterke mate het geval is), als gevolg waarvan zuurstof vrij-
komt, en zoo ook bij matige verwarming, vrijkomende zuurstof
genoemd (oxygeéne excédant); daarom werd het beschouwd als te

') Zie deze Verhandeling pag. 5.
) 1. c. pag. T.
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zijn van overwegend belang, om als zoodanig quantitatief te be-
palen zilvernitraat AgN O, en zilverozyde Ay, O, die terugblijven,
als alle vrijkomende zuurstof is uitgetreden. Aldus kan langs zui-
ver empirischen weg, zonder eenige veronderstelling te wagen,
de verhouding worden bepaald van # 4y, O en y Ay N Oy, en
dan blijft nog slechts over de vrijkomende zuurstof (wat betreft de
aanwezigheid van water, zie daarover een weinig later). De procen-
tische samenstelling is niet afdoende bij een lichaam, dat bij gewone
temperatuur wordt ontleed. Genoemde verhouding kan wel berekend
worden (uitgaande van de stikstof gevonden, zie deze Verhandeling),
maar volstrekt niet met den vereischten graad van nauwkeurigheid.

De wvrijkomende zuurstof is tegelijkertijd met het wafer bepaald,
langs indirecten weg, en het wafer direct, zoodat de vrijkomende
zuurstof indirect is genomen. En dit is met opzet gedaan, want de
quantitatieve bepaling van vrijkomende zuurstof (en tevens die van
water) kan op die wijze met zeer groote nauwkeurigheid geschieden.
Hierbij is gebruik gemaakt, en met goed gevolg, van een bad van
kopervijlsel (in plaats van zand, enz.).

Tevens werd bepaald in hoeveelheid het zwarte lichaam, afgezet aan
de anode, en het zilver aan de kathode; aangezien die kennis geacht
kan worden van belang te zijn met betrekking tot de formule van het
lichaam. !) Verondersteld toch, dat alle electrolytische zuurstof werd
verbruikt voor de reactie, dan zou er (ceteris paribus) een bepaalde
verhouding moeten bestaan tusschen het zwarte lichaam en het zilver.

Welke overigens de concentratie zij der oplossing (ten minste nog
met die van 1000 gr.), steeds komt zuurstof vrij aan de anode.

3. De analytische gegevens, voor zooverre betreft de uitkomsten,
verkregen door te werken met oplossingen van betrekkelijk groote
concentratie, leiden tot de verhoudings-formule: %)

847,0.50 . A4gNO,, zij dit geschreven: 2 Ay, O, . Ay NO,,

waarop men verscheiden structuur-formules zou kunnen bouwen
(zie de Verhandeling).

4. De hoeveelheid water 3) aanwezig (uitgaande van oplossingen
van betrekkelijk groote sterkte), is z66 gering, dat dit als bijkomend
bestanddeel is te beschouwen. Evenwel wenscht men op dit onder-
werp nog nader terug te komen.

) L c. pag. 34.
) L. c. pag. 20, 21.
) L c. pag. 12—117.
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5 Er schijnt als grens een mazimum te bestaan van concentratie
(verondersteld constant: stroom, temperatuur, tijd, enz.), waarmede
meer of min overeenstemt een maztmum van opbrengst der zwarte
verbinding. Het lichaam, onder die omstandigheden gemaakt, schijnt
meer of min te "hebben een minimum van ontledingssnelheid bij
gewone temperatuur ), bijgevolg beantwoordende aan een mazimum
van standvastigheid, wat betreft de samenstelling. Deze ontleding,
bij gewone temperatuur, schijnt afhankelijk te zijn van de Zoeveel-
heid en de verkouding van eenige bijmengselen (water, salpeterzuur,
zilvernitraat; alle in vrijen staat). Over ’t algemeen is deze ont-
leding .zeer begrensd, en wellicht geheel te ontgaan. Zelfs bij 50°
C. is de ontledingssnelheid veelal zeer beperkt, %) maar vangt zj in
den regel aan bij 60°—80° van zeer merkbaar te worden. Men
kan de omstandigheden overigens z56 doen treffen, dat na volkomen
ontleding =zilver overblijft, genoegzaam in den vorm van de oor-
spronkelijke zwarte naalden.

6. De electrolytische proef, zooals deze is ingericht, mag gerekend
worden -een recht schoone proef te wezen (ook als college-proef),
en in meer dan één opzicht leerrijk.

Er zullen nog onderzoekingen worden gedaan met oplossingen
van minder concentratie, en de studie van het zwarte lichaam zal
daarenboven in verschillende richtingen worden vervolgd.

" L c. pag. 29.
1) L c. pag. 15, 16, 17.

Utrecht, 28 September 1895.
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