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HOOFDSTUK 1.

GESCHIEDKUNDIG OVERZICHT.

§ 1. De Zuren der Stikstof

De stikstofoxyden zijn sedert lang gerckend onder de framste
voorbeelden van de Wet der veelvoudige Verhoudingen, Niet
minder dan vijt verbindingen der stikstol met de zuurstol zijn
]H'I\l'“ll: /',i.i vormen ltl:“l' |l||(]l']l|(|i|l'“lli' ['l'(‘l\“:

Ny O, Ny O, NyOp, NgO; en Ny O

De derde en de vijfde dezer verbindingen kan men beschou-
wen als anhydriden van zuren: het salpeterigzuur en het sal-
peterzuur,

I het iu'_',fill dezer cenw nam men :t];:i'llu't'll HHALN dat ook
de drie andere stikstofoxyden zich met bases konden verbinden,

Zoo verklaarde Gay-Lussac het rood rookend salpeterzuur
voor het zuur van N, O,. Reeds Berzenivs wees er echter

|
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op 1), dat het beschouwd kan worden als cene verbinding van
sulpeterigzuur met salpeterzuur.,

De salpeterzure zouten gaan bij verhitting over in de salpe-
terigzure. Door verdere verhitting wordt ook het nitriet ontleed,
basis
ontstaan. Het was vooral Hess e Irkutzk, welke deze laatste

meening verdedigde 2). Hij beschreef en analyseerde een aantal

en er zoude eene verbinding van stikstofoxyde met de

van deze stikstofoxyde zouten, Om de analytische resultaten in
overcenstemming fe brengen met  zijne opvatting, moest hij
echter bij allen, slechts het kalinmzout uitgezonderd, kristal-
water aannemen, dat zelfs door smelten van liet zout njef kon
worden uitgedreven. 1. Mitscurnricn lheeft dan ook aange-
toond %), dat de zouten van Hrss bestonden uit nitrieten
vermengd et een weinig nitraat, en bij het kaliumzout bo-
vendien met vrije kali.

Door verhitting van salpeterzure of  salpeterigzure  zouten
wordt geen stikstofoxyde zout gevormd.

Fiscuer, die eerst de meening van Hess was toegedaan 4),

erkende later gereedelijk zijne dwaling o).

H. Davy ) lief stikstofoxyde absorbeeren door cen mengsel
van kalihydraat en zwaveligzure kali, Hij verkreeg dan cene

]
|
1
stof, die met zuren .‘»[i]\‘.\‘luli)\_\'ihlil' unl\\i]-.lwh'n', en daarom

o L. Berzevios., Tehrbueh  der Chemie; fibers. von I Wi,

Bd. I. Abth, 2. s, 483,

1R25,

) H. Hess, Versuche iiber einige stickstoffoxydsaure Salze, Pogg. Aun, 1840,
Bd. XII, & 957,

) B Mirscuervicn. Lehrbueh der Chemie, 1831, 1, s,

) No W, Fiscuen, Pogg, Ann. 1830, Bd, XXI, 5. 160,

%) Ibid. 1849, Bd, LXXIV, s 110

‘) H. Davy. Researches Chliemical and |']ri]n-~-r|-hir
Oxide, 1800, p, 254,

al, chie fly concerning Nitvons
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beschouwd werd als een mengsel van zwavelzure kali met

stikstofoxydule-kali.

Vele jaren later herhaalde Perovze 1) deze proef onder eenigs-
zins gewijzigde omstandigheden, en verkreeg de zoogenaamde
nitrosulphaten, b.v. Kg 803 (N 0),. Bij verhitting, of door -
werking van een zuur ontleden deze zich in een zwavelzuur
sout en stikstofoxydule. Het is dus zeer waarschinlijk, dat ook
Davy cen nitrosulphaat onderhanden heeft gehad 2), en niet
cenc verbinding van stikstofoxydule met kali, zooals lhij zelf

en alle chemici tot op Perouvzi hebben aangenomen.

Van vijl’ zuren was men dus op twee teruggekomen.
Berst in het jaar 1871 ging Divees dit vraagstuk op nienw

-
o

na, en het gelukte hem cen zout te verkrijgen, dat zou kunnen

beschouwd worden als cene verbinding van stikstofoxydule met

zilveroxyde.

§ 2. De Onderzoekingen van Divers.

-

Den 20en Maart 1871 ontving de Royal Society of London

eene verhandeling van Epwarp Divers, M. D. getiteld:

,On the Existence and Formation of Salts of nitrous Oxide# ),

1 1. Perovze. Mémoire sur quelques Combinaisons d'un nouvel Acide forme

d'Azote, de Soufre et d' Oxygine. Ann, Chim, Phys. 1835, T, LX, p. 151
) Zie: Handwirterbuch von Liemia, 1'0GG. u. Wannen, 1850, Bd, VI, s, 5005,
I, Gumern. Handbueh der Chemie, 1852, Bd. 1, s. RGO,
%) De oorspronkelijke verhandeling van DIVERS 18 geplaatst in de
Proceedings of the Royal Society of Londou. 1871, Vol XIX, p. 4256-—4331.

Mecr of minder nitvoerige uittreksels zijn te vinden in:

The Chemical News. 1871, Vol, XXIII, p. 206.
Aun, Chim, Phys, (4] 1872, T. XXV, p. 141, Bxtrait par M. A, Wuonrz.
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De schrijver deelt hierim mede, dat kalumnitraat door be-
handeling met natriumamalgama wordt gereduceerd, eerst tot
nitriet en dit vervolgens tot hyponitriet. Een groot deel van
dit laatste ontleedt zich echter onder vrijwording van zuiver
stikstofoxydule. Zoodra op ieder molecule nitraat vier atomen
natrium  zijn verbrnikt, houdt deze gasontwikkeling op, en de
vloeistof bevat natronhydraat, benevens een weinig ondersalpe-
terigzuur alkali.

Neutraliseert men de sterk alkalische vloeistof met azijnzuur,
zoo geeft ze met zilvernitraat een geel, korrelig  neerslag.
Analyses gaven voor dit zout gemiddeld 77,3 pCt. zilver, ter-
wijl de formule Ag N O, 78,26 pCi. cischt.

Divers beschonwt daarom deze gele stof als het zilverzout
van ecen nieuw zuur: het ondersalpeterigzuur (hyponitrous acid)
HN O.

Dit zilverzout bezit, volgens Diviers, de volgende eigenschap-
pen. Het wordt door het licht niet ontleed evenmin door eene
warmte beneden 1000 €. Het is geheel onoplosbaar in water,
zeer moeilijk oplosbaar in azijnzuur. Gemakkelijk wordt het op-
elost door ammonia en door zeer verdund salpeterzuur of zwa-
velzuar ; door deze oplossingen te nentraliseeren, wordt het weder
gvpr';u-f'i]lilm'l‘(l.

Gieconcentreerde zuren en sterkere hitte ontleden het; even-
200  zwavelwaterstof, oplosbare chloriden en kokend azijnzuur,

De door natrinmamalgama geredneeerde oplossing van kali-

ull. Soe. Chim. [2]. 41871, .T. XV, p. 175.

Zeitsehrift f. Chemie. 1871, Bd. X1V, s 2205,

Deutsche Chem. Ges, Ber, 1871, Jhrg. IV, s, 481,

Chem, Centralblatt, 1871, s, 402

Jahresh. Fortschr. Chemie, von A, NAuMaxn, fur 1871, s, 235,

De meeste dezer uittreksels zijn alles behalve correct. Nitrows oride 18 door-

gaans vertaald met bioryde d'azole of Stickoryd !
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wmnitraat geeft, wanneer door azijnzuur juist al het vrije alkali
is vebonden, met de meeste metaalzouten neerslagen. s er v
azijnzuur in aanwezig, zoo onistaal alleen met zilvermitraat een
]]l‘('l“-‘]:lj_f.

Behalve door reductic van een alkalinitraat zou dit Ag N O
ook ontstaan, zj 't ook in zeer geringe hoeveelheid, bij voor-
zichtig verhitten van zilvernitriet 1),

Maomest had reeds vddr Divers de inwerking van natrinm-
amalgama op kaliwmnitriet nagegaan, en meende, dat daarhi)
cene verbinding N Oy Hy (O = 8) onfstaat. In een brief aan de
,Chemical Society of London# beweert hij, dat deze verbinding

met zilvernitraat het Ag N O levert, volgens de formule:

17N O, Hy4Ag O, NO; =4 Ag O, NO4 (4104
{ITO.N O;] -+ 13N Oy ;.

Het bestaan der zilververbinding van Divers betwijfelt hyj
niet, maar hij ontkent, dat dit het zout zou zin van een onder-
salpeterigznur 2).

Mavamest's bewering  werd  door geene enkele proef onder-
seund, en zij moet reeds daarom verworpen worden, omdat by
zijne reactie vri) salpeterzuur ontstaat, waardoor het Ag N O

zon mocten worden opgelost.

Di Winor heeft in 1863 onderzockingen medegedeeld he-
treffende den aard der gassen, die vrij worden by de reductie

van alkalinitraten en —nitrieten  door natriumamalgama 3). Hij

Journ, Chem. Society of London. New Series, 1871 Vol. IX, p. 85.
% Chemieal News. 1872, Vol. XXV, 1 15,
NP, De Witve, De Paction de Pamalgame de sodinm sur les azotates cf
azotites alealins dissonis. Dulletins de I!Académic Royale de Belgique, 2me Scrie,
1863, T XV, p. S,
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toonde aan, dat hierbij geen waterstof ontstaat, maar cen meng-
sel van + 40 pCt. stikstof en 60 pCt. stikstofoxydule. Ammo-
mak ontstaat alleen dan in weegbare hoeveelheid, zoo de zout-
oplossing zeer verdund is en het amalgama in overmaat aanwe-
zig, of zoo het amalgama zink bevat.

Stas heeft deze onderzockingen van pe Wirnpe herhaald en
bevestigd gevonden ).

MavmeNE en Fremy hebben eveneens de producten der in-
werking van natriumamalgama op nitraten onderzocht.

De eerste 2) beweert, dat daarbij bovenvermelde verbinding
NO; H, ontstaat, of, zoo de oplossing zeer verdund is, am-
moniak.

De tweede 3) heeft aangetoond, dat het nitraat eerst tot nitriet
wordt gereduceerd en dit tot oxyammoniak (hydroxylamine),
terwijl stikstof ontwijkt en stikstofoxydule in de alkalische
vloeistof blijft opgelost. et laatste zou door koken kunnen
worden unitgedreven.

Analyses van de ontwijkende gassen zijn door hem niet ver-
richt; men moet zich dus houden aan de uitkomsten van e
Wirpe,

Aan het slot zijner verhandeling belooft Divers binnen kord
het vervolg op zijne cerste uitkomsten te zullen mededeelen.

Ofschoon nu sedert 1871 meer dan ¢én onderzoek van hem
het. licht heeft gezien, is aan die belofte nog niet voldaan.

Het kan dus niet als cene inbrenk op zijne rechten worden

Y 1hid, P 020,
! E. J. Mavusene, Comptes Rendus. 1870, T\ LXX, p. 144,
*I E. Fresmy, 1bid,, p. 66 et 1207,




-

beschouwd. dat thans een ander de studie van het ondersalpe-

terigzuar weder opvat.

In Maart van het vorige jaar vestigde Prof. K. MuLper
mijne aandacht op eene korte mededeeling van Divers” onder-
sockingen in het Zeitschrift fiir Chemie. Tk hebh daarop onder
zijn toezicht een meer uifvoerig onderzoek van dit onderwerp
verricht, waarvan de uitkomsten in de volgende bladen wor-

den medegedeeld.




HOOFDSTUK II.

EIGEN ONDERZOEKINGEN.

§ 3. Bereiding van het Oundersalpeterigzunr Zilver.

Men lost omstreeks 40 gr. kalinmnitriet op in dricmaal die
hoeveelheid water. Bij de oplossing  wordt natriumamalgama
gevoegd; in het begin bij porties van ongeveer 5 gr., later bij
grootere hoeveclheden. De beste sterkte voor het amalgama is
1 dl. natrium op 30 din. kwik, dus ongeveer Na, - He, .
[n het begin kan ook eene minder geconcentreerde natrinm-—
verbinding worden gebruikt.

De inwerking is heftig; er ontwijkt onder sterke opbruising
een kleurloos gas. De vloeistof wordt het best verwerkt in cen
bekerglas, dat met de hand wordt rondbewogen in een grooter
vat met kond water. De reductie geschiedt dan bhedaarder, en
Cr ]w'.Ullli'li h'l]ﬂ'n\‘ Ilil'll\\'i‘ ]|m'\'i‘l‘||]|'lll'll L:rlitllllnill‘irl met het
amalgama in aanraking,

Langzamerhand  wordt de inwerking minder hevig ;- de gas-
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ontwikkeling houdt bijna geheel op. Het amalgama wordt slechts
zeer langzaam meer geoxydeerd.

De reductic is nu gedindigd. De sterk alkalische, oliedikke
vloeistof wordt van het kwik afzegoten, en vervolgens met
azijnzuur behandeld, terwijl men met koud water atkoelt. Nog
sterk alkalisch zijnde, wordt ze afgefilireerd van de onzniver-
heden uit het amalgama, en vervolgens geheel genentraliseerd.
Daarbij ontwijkt cen weinig gas: het koolzuur, door de natron-
loog uit de lucht opgenomen.

Bij de nentraal reagecrende vlocistol wordt vervolgens zilver-
nitraat—-oplossing gevoegd. Er ontstaat het cerste oogenblik een
vlokkig neerslag, bijna wit van kleur. Door sterk om te roe-
ren, wordt het grofkorrelig en lichtgeel. Men voegl zilver—
nitraat toe, tot dat dit slechts een zuiver wit neerslag meer
reeft.

Het neerslag bezinkt vrij snel, en wordt weldra donker van
kleur. Het Dbestant uit  ondersalpeterigzuur  zilver  gemengd
met cen weinig zilvernitriet en met azijnzour zilver, welke
laatsten door het lichi worden ontleed.

Het neerslag wordt afgefiltrecrd 1), nitgewasschen en vervol-
gens met het filtrmn in een bekerglas met water overgoten.
Dasrna voeet men onder omroeren voorzichtig verdund salpe-
terzunr toe, totdat de kleur zuiver zwart is geworden. Toevoe-
ging van’ nog een paar droppels salpeterzuur ceeft de zeker-
heid, dat al het ondersalpeterigzuur  zilver 1s opgelost, terwijl
het zilveroxyde onopgelost bl it.

De oplossing i verdund  salpeterzuur wordt nu gefiltreerd,

en danrna verdunde ammonia toegevoegd. Hierdoor ontstaat een

1 Het filteaat bevat nog een weinig ondersalpeterigzunr natvivm, Men voege
er een weinig zilvernitrant bij; dit voeft coen wit neerslag, dat door omroeren
fiin verdeeld wordt, en weldra cene gele klenr aanneemt. Het wordt met de

hoofdinassa verwerkl,
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fraai geel, fijnkorrelig neerslag. Men voegt ammonia toe, tot-
dat de vloeistof zwak alkalisch reageert, en maakt vervolgens
door eenige droppels azijnzuur, zwak zuuvr.

Het gele neerslag bezinkt snel en kan door decantecren ge-
makkelijk nifgewasschen worden. Ilet bestaat uit zuiver onder-

salpeterigzuur zilver.

Uit 40 gr. kalinmnitriet verkrijgt men op deze wijze omstreeks
6 gr. van het zlverzont, d. i. nog niet 4% der theoretische
opbrengst. Daarvoor zijn noodig bijna 700 gr. amalgama, waarin

22,5 gr. natrium. De vergelijking
KNO;,4+2Na=Na, O4+-KNO,

eischt 21,6 gr. natrium.
Ik heb fe zamen omstrecks 500 gr. kalinmnitriet geredu-

ceerd, waarvan § op de boven beschreven wijze.

§ 4. Andere Vormingswijzen der Ondersalpeterigzure
Zouten.

Divers ging wit van kalium-, natrinm- of ammoninm-nitraat.
Door zijne proeven te herhalen, heb ik mij overtmigd, dat men
op die wijze het zelfde zilverzout verkrijgt als wit kaliumnitriet.
De  bereidingswijze 1s  geheel dezelfde, maar men verbruikt de
dubbele hoeveelheid natrinmamalgama en de  opbrengst blijft
nog verder beneden de theoretische hoeveelheid.

Divens zegt, dat de gasontwikkeling bij de reductic van nitraat
cerst dan zeer levendig wordt, als de helft der benoodigde hoe-

veelheid amalgama is geoxydeerd, Tk heb dit nimmer opge-
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merkt, en het is in strijd mel zijne eigene bewering, dat reeds
de eerste stukken amalgama hyponitriet vormen.

De geringe opbrengst bij de bereidingswijze, in de vorige §
beschreven, was ecen prikkel tot het zoeken naar meer voor-
deelige methoden.

Allerecrst trachtte men de ontleding van het hyponitrict te
voorkomen, door het kaliummitriet terstond met natronhydraat
fe vermengen. De reductie vorderde dan cchter veel langer tijd;
de opbrengst was nog geringer.

Magnesium, |.-unigv'ungvnhlikkvu in platinachloride gedom-
peld, en vervolgens met water afgespoeld, ontleedi het water
vrij sterk. Het reduceert binnen korten tijd kalinmmitraat ot
nitriet, maar vormt geen hyponitriet.

Fen negatief resultaat leverde evencens de reductic met zink
en ammonia.

Tuoner vond onder de reductie-producten van kalinmmitraat
door den ,copper-zine-couple” geen ondersalpeterigzuur, 1)

De galvanische stroom ontleedt eene oplossing van kalinm-
nitriet. Aan de kathode (=pool) wordt kalium afgescheiden, dlat
met het water kali vormt, terwijl waterstof ontwijkt. Aan de
anode ontstaat waarschijnlijk N Oy, dat zich in salpeterzuur en
salpeterigzaur  omzet, ferwijl tevens een weinig kleurloos gas
ontwikt.

In de hoop, dat de waterstof of het kalium aan de kathode
reduceerend op het nitrief zoude inwerken, werd cen platte,
porcuze pot in cen glazen bak geplaatst en beiden met cene
oplossing van kaliwmnitrict gevald, De elektroden waren breede
lzl;nin;lpl:nvn; de ~f=pool hevond zich in den porenzen pot; de

—pool daarbuiten. Zes Grove's elementen veroorzaakfen cene

1 Journ, Chem. Soe. of London, New Series, 1873, vol, XI, p. 54l




sterke ontleding; aan de —pool kwam veel walerstof vrij; per
uur werden omsireeks 10 C.C. der oplossing uif den porenzen
pot medegevoerd. De vioeistof in dezen was sterk zuur geworden,
daar buiten sterk alkalisch,

Maar hyponitriet was er geen spoor ontstaan.

De proef werd in velerlei opzichien gewijzigd: de sterkte van
den’ siroom, de concentratic der oplossing werden veranderd ;
steeds met hetzelfde negatieve resultant.

Kalinmuitraat wordt door waterstof tot nitriet cereduceerd 1),

Waterstof, gezuiverd door chamaeleon in znre oplossing 2), na-
tronkalk, zwavelznur en chloorealeinm, werd over kalinmnitriet
gelewd en daarna door eene gewozen chloorcaleinmbuis. Maar
zelfs by verhitting van het nitriet tot meer dan 400° bleef
dit. geheel onontleed, en was de buis nog niet in gewicht foe-
genomen.

Kaliloog absorbeert bij gewone temperatuur het stikstofoxy-
dule miet sterker dan water (Davy). Wellicht zou kali zich
met dit gas verbinden bij  hoogere temperatuur, zooals dit mef
kooloxyvde zeschied? 2),

Stukjes vast  natronhydraat werden daarom met stikstofoxy-
dule in toegesmolten buizen verwarmd. Er werd volstrekt geen
ondersalpeterigzune natrinm gevormd ; er vond zelfs geene ab-
sorptie plaats, ofschoon de buizen gedorende ruim 60 uren op

507 1007 1107 en 120 werden verwarmd.

'} Jahresh. Fortschr. Chemie, von A, Stnecken, fir 18G9, s 104,

Journ, f. prakt. Chemie von Broymaxy. IRGL. Bd. LXXXIV, & 207,

'} B, Scnoma, Ueher die Reinignng des Wasserstollizases zn malytischen
Zwecken. Journ, f. prakt. Chemie von H. Korne, 1876, Bd, XIV, s 280,

Bertueror. Amn. Chim. Phys. (3] 1858 T. XLVI, 1. 479,




§ 5. Eigenschappen van het Ondersalpeterigzuur Zilver.

l. Het ondersalpeterigzuur zilver (zilverhyponitriet, hyponi-
tris argenticus) is cene stof van lichtgele kleur, ongeveer
zooals die van chroomzuur bartum. Het isamorph; op geenerled
wijze heb ik het gekristalliscerd kunnen verknjgen.  Als neer-
slag is het fijnkorrelig; aan de lucht, in den exsiceator of
bij 1000 gedroogd, vormt het onregelmatige klonters: Als neer-
slag bezinkt het vrj snel, maar kruipt tevens verscheidene cM.
hoog tegen den glaswand op.

2. Door diffuns licht wordt het miet ontleed: slechis het
direete zonlicht klenrt het langzamerhand donker.

3. Het s niet hygroscopiseh; op het vochtige filtrum aan
de gewone atmospheer blootgesteld, droogt het geheel op.

4. In water is het geheel onoplosbaar, Azjnzunr lost het

cen weinig op; de oplossing geelt met natronloog een geel
praccipitaat.
n. Zeer j_’"ln:lth‘lij]\ wordt  het ulnf_:(']u-\l door verdund zwa-
velzuur of salpeterzuur of ammonia. De oplossing is Kleurloos ;
door ze te neutraliseeren wordt het zilverzout weder volledig
necrgeslagen.

0,284 gr. van het zilverzout, in zeer verdund salpe-
terzuur opgelost, gal met ammonia’ een praceipitaat van
0,2525 gr., dat na glocing 0,181 gr, zilver (== 0,281 gr.
Ag NO) overliet.

6. CGeconeentreerd salpeterzunr en zwavelzuur ontleden het
(zie de volgende §). Zoutzuur ontleedt het onder vorming wvam
chloorzilver en afscheiding van het veye zunr. Zwavelwaterstol
vormt zwavelzilver; het filtraat geeft met ammonia en zilverni-
traat cen geel neerslag. Kokend azjnzuur verandert de gele klear

in cene zwarte; het filtraat bevat het vrije ondersalpeterigzaur,
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7. Phosphorzuur in geringe hoeveelheid verandert het zout
schijnbaar niet; in overmaat van het zuur wordt het opgelost.
De oplossing geeft met ammonia een geel neerslag, dat in zeer
verdund salpeterzuur of zwavelzuur oploshaar is.

(Phosphorzuur zilver is geel van kleur en in phos-
phorzuur gemakkelijk oplosbaar).

8. Koolzuur ontleedt het zilverzont in de koude niet.

9. Natronloog tast het in de koude niet aan, wel bij verwarming
tot Tuim 700, Er ontstaat dan eene zwarte stof, en het filtraat
geeft, na neutralisatie door azijnzuur, met zilvernitraat een geel
neerslag. Ondersalpeterigzuur zilver, in verdund salpeterzuur op-
gelost, wordt door natronloog gepraccipiteerd; het praccipifaat

lost in overmaat van natronloog niet weder op.

Al deze reacties gelden voor het door decanteeren gezuiverde
neerslag van Ag NO (zie blz. 10). De tot klonters samenge-
bakken droge stof wordt veel minder gemakkelijk aangetast.

10. Door verwarming tot 1000 wordt het zlverzout niet
ontleed, zelfs miet al is het in aanraking met vochtig papier.
Ook bij koken met water blift het geheel onveranderd.

11. Bij 105° is het in een stroom van droge lucht nog
geheel stabiel; by 1100 begint het zich te ontleden, en kleurt
zich iets donkerder. Bij 1300 is het unitwendig paarsch-bruin
van klear geworden; het binnenste der klonters is nog weel.
De stof heeft 3,8 9, aan gewicht verloren. Bijj 1500 wordt de
kleur grijs-zwart; verlies 14,4 “/,.  Bij 160¢ begint zich een
zilverspiegel te vormen; na twee uren tot 2000 verhit te zijn
geweest, waren de klonters inwendig helder wit, aan de opper-
vlakte grijszwart van klenr. Ben goed deel van het zont was
cchter tot zilver gereduceerd, dat cen glinsterenden spiegel te-
gen den wand van den kroes vormde. De stof had nu 16,5°

aan gewicht verloren.
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Deze proeven werden genomen met eene droogbuis, die in een
zwavelzour-bad verhit, en waardoor drooge lucht gezogen werd,
of in bedekte kroesjes, welke in een luchtbad op zooveel mo-
gelifk constante temperaturen werden verhit.

12. Door glocien wordt het zout geheel ontleed en blijft
alleen metalliseh zilver over. Geduvende deze ontleding smelt
het. zout niet.

13. Door snelle verhitting tot omstrecks 150 ontleedt
zich het zout onder zwakke explosie en ontwikkeling van bruine

dampen.

§ 6. Samenstelling van het Ondersalpeterigzuur Zilver.

In de vorige §§ is stilzwijgend reeds aangenomen, dat het
onderzochte gele zout, ondersalpeterigzuur zilver, Ag N O, 1s.
Het bewijs hiervoor leveren de volgende feiten.

Wordt het zout 1in .~;|]]1l'h‘1‘f.nur np;_f‘rlnsl en het zilver met
zoutzuur neergeslagen, dan blijft er geene vaste stol meer in
oplossing. Het neerslag, door zoutzuur ontstaan, lost in ammo-
nia op zonder zwart te worden. Kwikzilveroxydunle is dus zoo
min als cenige andere basis — behalve zilveroxyde — aanwezig.

Bene elementair-analyse van het bij 102°  gedroogde  zout
toonde aan, dat het geene koolstol of waterstol bhevat, Het was

dus vrij van zilveracetaat.

Zilverbepalingen. Door het zout te elocien blijft al-
leen zuiver zilver terug.  Men verhitte i een Inchtbad cerst
langzamerhand  tot  omstrecks  200° en glocide dan boven de

vrije viam.
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Door het zout op te lossen in verdund salpeterzuur en he-
handeling met zoutzuur, wordt het zilver als chloorzilver ge-
praecipiteerd.

Van het zuivere zout zin zes zilverbepalingen gedaan,

[.. 0,3285 gr. van het zout licten mna gloeiing  0,2568

zilver over.

L. 0,6916 gr. van het zout . 0,5416 zilver.
[II. 0,5730 gr. ‘ < a3 0,4483
LNl 0,123 sormes o 0,5579

V.o 0,6325 ar. o ; c e 0,4952

VI. 04783 gr. , y opzelost in ver-

dund salpeterzuur en neergeslagen et

3 Ty |

zoutzuur, gaf 00,4966  chloorzilver = 0,3738
De percentische hoeveelheden zilver Zijn :

Berek. voor Gevonden
AgN O, ] [ Y A% YI.
78,26 ‘78,18 78,31 2 8,33 78,20 7815
lir s geene reden, wasrom van de vijl- cerste analyses, e
cene zouw zijn te vertrouwen boven de andere.
[ en IT waren van dezelfde bereiding afkomstig; TI1, TV en
VI van cen mengsel der produkten van twee andere bereidingen,
V' was genomen uit eenige  verschillende hoeveelheden, te

zamen door oplossen in salpeterzunr gezniverd,

Stikstofbepalingen. Deze werden verricht volgens de
methode van Dumas. De reduceerende lang kopergans was 15
eM. lang,

Van het zuivere zont zijn_drie stikstothepalingen gedaan, De
opgevangen stikstol bleek vrij van N O te Zijn.
39D

L. 05716 ar. zilverzout gaven 90,5 CC, gs: temp. 182
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barometer 752,53 mM., dus 46,9 CC. stikstof van 0° en 760
mM., welke wegen 0,05804 gr.

1. 0,8210 gr. zilverzout gaven 70,5 CC, gas: femp. 130,0,
barometer 753,09 mM., dus 65,6 CC. stikstof van 0" en 760 mM.,
welke wegen 0,08243 gr.

[ 0,3225 zlverzout gaven 30 CC. gas: temp. 120, baro-
meter 7683,4 mM., dus 26,5 CC. stikstof van 0° en 760.mM.,

3

welke wegen 0,03338 ar.

De percentische hoeveelheden stikstof zijn:

Berek. voor Gievonden
Ae N O | 11 [11
10,14 10,431 10,04 10,36

[ was van dezelfde bereiding als 1 en 11 der zilverbepalingen;
[T van dezelfde portie als LI, IV en VI der zilveranalvses;

[T van hetzelfde mengsel als de Vde zilverbepaling.

Wij hebben dus:

Berekend Gevonden

I I [T I\ \ Vi
Ag 78,26 78,18 78,31 78,28 78,33 78,20 78,15
N 10,14 10,3 10,04 10,36

0O 12,60
|tm,nn
Zilvernitriet, Ag N Oy, bevat 70,13 pCt. Ag en 9,09 pCt, N

Salpeterznar-zilveroxydule,  Agy N Oy, bevat 77,70 pUt, Ag en

5,04 pCt. N,

Verschillende analyses zijn ook gemankt van een nog niet




aeheel zuiver zout. Door gefractionneerd praccipiteeren namelijk,
heb ik getracht uit de gereduceerde oplossing van kaliumnitriet
terstond een zuiver zilverzout te verkrijgen. Er slaat hierbij echter
altijd tevens azijnzuur zilver neder. De kleur van dit onzuivere
zout is somtijds vrij zuiver geel, meestal echter bezat het eene

groene of bruine tint, daar het zilveracetant zich aan het Licht

ontleedt.
Men vond 73,0; 74,5 en 79, zilver; 9,37 en 8,9%; stikstof.
Zilveracetaat, Uy Hy Ag Oy, bevat 64,67°% Ag.

Zilveroxyde, Agy O, bevat 93,10%, Ag.

Ferst later werd het zlverzout gezniverd door oplossen in
verdund salpeterzuur. De voor de bepalingen gebruikte hoeveel-
heden waren nog cenmaal in salpeterzuur opgelost en door am-

monia neergeslagen.

Fudiometrische An :ll}'sus. Voor de kennis der struc-
tuar van het zilverzout was van groot belang cen onderzoek
naar de ontledingsproducten met zuren.

Geconeentreerd  zwavelzaur — ontleedt  het ondersalperigzuur
zilver onder ontwikkeling van cen kleurloos gas. 1k heb mij
veel moeite gegeven om de samenstelling van dit gas nauw-
keurig te bepalen.

Al mime endiometrische bepalingen werden  verricht op de
wijze door Buxsen in zijne ,Gasometrische Methoden, 18574
beschreven, Het verschil in hoogte tusschen den kwikspiegel in
de buis en in den kwikbak (een mortier) werd echter bepaald
door tusschenkomst cener stanf van bekende  lengle, welker
cene punt tot aan het kwik in den mortier werd neergeschroefd,
en die met haar ander uwiteinde werd vergeleken met de schaal-
verdeeling der buis, Het volume der gassen werd bepaald door
weging van het gelijke volume kwik.

De  gassen werden steeds verzadigd met waterdamp. De wa-
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terstof werd ontwikkeld uit zuiver zink en zwavelzuur, en ver-
volgens door watten, chloorealeium en natronkalk gezuiverd.

Ten einde den graad van nauwkeurigheid te kennen, welke ik
op deze wijze bereikte, werden vooraf cenige analyses van lucht
en van stikstofoxvdule gemaakt.

De cerste gaven 20,35 en 20,87 zuurstof, terwijl 20,9, de
cewone hoeveelheid 1s.

De proeven met stikstofoxydule gaven voor het gehalte aan
zunrstof in volume-percenten :

48,2; 48,6; 48,0 en 49,1, terwijl de berckening  eischt

50 9,

Het stikstofoxydule werd ontwikkeld door verhitting van
suivere salpeterzure ammoniak met zand, in een Kolfje tot 2000
8 2400 Het gas werd vervolgens geleid door eene geconcen-
treerde oplossing van ferrosulphaat en daarna over chloorcaleinm
en natronkalk 1).

Az N O, gewikkeld in een papier met water doortrokken, of
in cen fleschje, liet men in den cudiometer opstijgen, en daarna
swavelzunr van 895—30°, watergehalte.  Door cen korten stoot
werd de stop van het fleschje geworpen. Het zilverzout loste
op, en er ontwikkelde zich een kleurloos gas. Na 3—4 uren
werd het gas met waterstof geanalyseerd.

Men vond op deze wijze 37,235 36,4 en 35,9%, zuurstof,

Deze uitkomsten schijnen bij den eersten blik te bewijzen,
dat men hier niet met zniver stikstofoxydule te doen heeft.
Toch is dit zeer wel mogelijk. Op de bovenbeschreven wijze
18 de analyse cene zeer samengestelde proef.  Het zwavelzuur

lost een deel van het gevormde stikstofoxydule op. Bij de toe-

1 Bovenvermelde uitkomsten verkreeg ik alleen met nitras ammoniae, die
reeds eonmaal Lot ruim 200° was verhit goweest, “ij die cerste verhitting ont-

week cen gas, dat slechts 55 27 en 319, zuurstol bevatte
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voeging van waterstof vermindert de spanning van het gasvor-
mige stikstofoxydule, wijl het nu over eene grootere rnimte is
verspreid.  Het zwavelzuur Iaat dus een deel van het opgeloste
gas ontwijken. Na de explosie is al het stikstofoxydule boven
het zwavelzuur  verdwenen, en er ontwijkt weder gas uit het
zwavelzuur. Beide zaken dragen er toe bij om de contractie —
waarnit het zuurstofgehalte wordt berekend — geringer te doen
zijn, dan ze behoorde te wezeu.

De absorptie-coéflicient voor stikstofoxydule in zwavelzuur was
niet  bekend; en ook dan nog ware cene juiste berekening der
zoo even verklaarde storing zeer moeielijk geweest.

Controleproeven met zuiver stikstofoxydule en zwavelzuur in
den endiometer konden echter de fout ongeveer doen kennen.

Z1) gaven 35,1 en 37,0 pCt. zuursiof.

Bij de proeven met het zilverzout en die met zuiver stik-
stofoxydule werden de hoeveelheden gas en zwavelzuur, evenals
de sterkte van dit laatste, zooveel doenlijk steeds even groof
genomen. De tijd tusschen iedere aflezing was 1, uur.

Eene vergelijking van de nitkomsten met zuiver stikstofoxydule
en die met het zlverzout, geelt reeds recht om met groote
waarschijnlijkheid  het ontstane gas voor zuiver stikstofoxydule
te verklaren. Zekerheid kon hieromtrent echter slechts verkre-
gen worden door het zilverzout buiten den endiometer te ont-
leden, Daar dit slechts met opoffering van vrij groote hoeveel-
heden van het  kosthare zilverzout kon worden gedaan, is de
proef” op deze wijze slechts éénmaal uitgevoerd.

[n cene reageerbuis werd het in water gesuspendeerde zilver-
zout met zwavelzuur overgoten. Het zout loste op, en gal vervolzens
eene vrij sterke gasontwikkeling, Toen alle Tucht uit het foe-
stelletje was verdreven, werd het gas in den eudiometer opge-

vangen en met walerstol _‘,.fl'.'lll:t]\'.‘-'t‘t‘l'il.
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Waarneming. Volume. | Druk. | Temp. " (.n\-.?llu};ij":g‘.
= = \ e
Aanvankelijk volume.. ... .. [95.30 C.C. 13080 mM, a06 C.C.
Met waterstof,. < svansnass §2.1 ) 1106 I | 21,14
Na de explosie....oooeenen 31,3 323,06 i 13 12,2

De coniractie 18 dus 8,85 C. C.,, dus 4,425 C. C, of 48,9
pUt. zuurstol.

Door geconcentreerd zwavelzuur wordt dus hef ondersalpete-
rigznur zilver ontleed onder ontwikkeling van zuiver stik-
stofoxydule. Salpeterzanr of salpeterigznur heb ik geen
enkele maal hierbij Kunnen aantoonen; zij ontstaan dus vrij

ker niet. De ontleding geschiedt alzoo volgens de vergelijking :

DAgN O+ H, SO0, = Ag, SO+ Hy O+ N; O,

¢ 7. Het vrije Ondersalpeterigzuur.

Uit het zlverzout is het vrije zuur op verschillende wijzen af
<cheiden, Het best geschiedt dit door behandeling met zoutzuur.
Men voegt bij het vochtige zilverzout, in water gesuspendeerd
(b1, 10 en 14), zoutzuur in kleine hoeveelheden, en schudt telkens,
Er vormt zieh wit zilverchloride, en de gele kleur verdwijnt., Men
drage zorg, dat het Ag N O in geringe overmand BANWCZIZ 18,
De vlocistof van het onoploshare zilverchloride afuefiltreerd,
is waterhelder en kleurt lakmoes sterk rood. Zij bevat noch
zilver. moch chloor. Met zilvernitraat geeft ze cen lichtgeel

neerslag, dat door toevoeging van ammonia of natronloog sterker
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wordt.  Dit neerslag lost i salpeterzuur volkomen op, en bezi
alle eigenschappen van het gewone zilverhyponitriet. Men mag
dus aannemen, dat de vloeistof cene waterige oplossing van het
vrije ondersalpeterigzuur is.

Deze oplossing 1s tamelijk bestendig. Zij wordt door koken
niet ontleed ; evenmin door korten tijd te koken met azijnzaur
of verdund salpeterzuur.

Het vrije zuur klewrt joodkalium-amylum-oplossing blauw.
Indigo-oplossing wordt er door ontkleurd.

Chamaeleon-oplossing wordt er door ontkleurd onder afzetting
van een bruin neerslag.

In waterige oplossing kan het vrije zuur cenige dagen bestaan,
maar langzamerhand ontleedt het zich, en na 1 of 2 weken is
er slechts een spoor meer van overgebleven, en de vloeistot
reageert  bijna neutraal. Zilvernitraat geeft dan geen neerslag
meer; met ferrosulphaat is geen salpeterzuur aan te foonen.

Waarschijnlijk ontleedt het zich dus in stikstofoxydule en water:
2INO=H,; 0O+ N; O.

Verdunde zuren ontleden het niet. Geeoneentreerd zwavelzuar
ol salpeterzuur ontleden het onder ontwikkeling van een kleur-
loos gas.

Op de in de vorige § beschreven wijze heb 1k het gas gea-
nalyseerd, dat ontstaat bij behandeling van het vrije ondersal-
peterigzuur met geconcentreerd zwavelzuur,

De eerste proef gaf de volgende uitkomsten :

Hoogle Vol. ];ij 0% ¢n

Waarneming ! . Iruk -
g e ML T RS | zwavelzuur, Temp, it mM,
e | |
|
.\.’:n\mnlulijL volume . ]I'-,'.lr.r,! 3075 91 m. 10 745 o e,
Met waterstof . . . [ 29,3 II 1205 92 » e 15,18
Na de explosie . . . 208 | 873,56 02 |20 0,50 »




Volume zwavelzuur 17,3 C. C. van een spec. gew. = 1,60 bij
159, dus 66,5 Hy SO4 ).

In de derde kolom onder ,Druk# is het verschil in hoogte
van den baromefer en van  het kwik in de eudiometerbuis
in mAl. opgegeven.

Het volume van het vrije zuur vior de ontleding was 7,06 C.C.

10 C. C.yan hetzelfde zuur gaven met zilvernitraat 0,2850 gr.
Ag N O.

| gr. Ag N O, zch ontledende in Ags O en Ny O, zou geven
80,9 (. (. stikstofoxydule.

Bij de proef zijn dus ontstaan 16,3 (. C. stikstofoxydule, waar-
van 8,8 C.C. door het swavelzour werden geabsorbeerd.

Men liet het zwavelzuur met cen pipet in den endiometer
opstijgen, Het ondersalpeterigzuur dreef dan op het geconcen-
treerde zwavelzuur, en werd slechts langzamerhand hierdoor ont-
leed.  Alleen in et aanrakingsvlak der beide vloeistoffen ont-
stonden gasbellen.

Na :l”l'mll der ;nl;l]_\':-t' was in het Z\\:l\q‘l'f,llm' geen b:llpt‘ll‘l‘-
guur aan te toonen. _

1) deze  eerste proel  was de contractie dus 5,68 C. C,,

0

waarnit men vindt een gehalte van 98,1 %/ zaurstol.

Bene tweede analyse onder ongeveer dezelfde omstandigheden
gaf 37,2 %% O.
Deze uitkomsten, vergeleken met de contrdleproeven en de

resultaten der analyses van het zilverzout, bewijzen dat:

Het vrije ondersalpeterigzuur door gecon-
centreerd zwavelzuur wordt ontleed 1n water

en Zulver slilntnl'nx_\nlnlv.

N Iixear. Ann. Chim, Phys, [8] 1848 T XX1V, p. 341, De dichtheid van
mijn zwavelzuny werd door fleschjesw eging bepaald, Zij was grool genotg om de

gassen als droog te Kunnen heschouwen.
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Men mag aanuemen, dat bij de behandeling van het zilver-
zout met zwavelznur eerst het vrije zuur wordt gevormd en di

vervolgens wordt ontleed.

§ 8. Het Ondersalpeterigzuur Natrium.

Ondersalpeterigzuur zilver wordt  door  eene oplossing  van

chloornatrium ontleed. Br ontstaat wit zilverchloride:
Ag NO + Na CI'= Ag Cl 4 Na NO.

De vloeistof, van het onoploshare zilverchloride en =hyponi-
friet afgefiltreerd, reageert duidelijk alkalisch. Ondersalpeterig-
znur natrinm bezit dos eene alkalische reactie.

Het 1s echter niet mogelijk om op deze wijze zuiver onder-
salpeterigzaur natrium te verkrijgen, Altijd is het gemengd mef
chloornatrium, ook wanneer het Ag N O in groote overmaaf
AANWEZIZ was,

Het vrije ondersalpeterigzour et natronloog of ammonia ge-
neutraliseerd, geeft met zilvernitraat het bekende gele neerslag,

Dubbel koolzure natron wordt door et vrije  zuur onder
gasontwikkeling opgelost.

Het natrinm- en het ammonimmzont bestaan dus in oplossing.
Zi) zijn echter minder bestendig dan et viije zuur.  Na wei-
nige dagen geeft de oplossing met zilvernitraat slechis cen wif
neerslag van  zilvernitriet,  Het natriumzont heeft zich ZeOXy-
deerd,

Bij verdamping op het waterbad of in den  exsiceator weefi
de oplossing evencens slechts salpeterigznur natrinm,

Overmaat van alkali maaki het natrinmhyponitriet niet be-
stendiger,
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Langs den gewonen weg s het dus niet mogelijk om het
natrinmzout van het nieawe zuur in vasten toestand te verkrijgen.

Andere zouten van het ondersalpeterigzuur heb ik nog nict
tpachten te bereiden. Het vrije zunr geeft met oplossingen van
metaalzouten geen neerslagen.

Versch gepraecipiteerd  zilveroxyde geeft met het vrije zuur
het gele zilverzout. Eene sterk alkalische oplossing van natrium.
hyponitriet en natronhydraat geeft met zilvernitraal een hruin-
swart neerslag, dat weldra helder geel wordt. Het natrinmzont
wordt hicr door het zilveroxyde ontleed, terwijl bij verwarming

(zie blz. 14) natronloog het zilverzout ontleedt.

Divens is de ontdekker van het ondersalpeterigznur zilver.
In hoofdzaak bevestigt mijn onderzock zijne mededeclingen,
Het scheen mij onnoodig overal aan fe geven, m hoeverre het
er van afwijkt. Waar dit het geval ig, welool ik, dat mine
proeven meer vertronwen verdienen dan de  zijne, omdat ze
nanwkeuriger, uitvoeriger en et zuiverder crondstoffen  zijn

verrcht.




HOOFDSTUK I11.

THEORETISCHE BESCHOUWINGEN,

§ 9. De Struetuur van het Ondersalpeterigzuur.

De :IIL_,','('IIIt'I‘I] angenomen structunrformule voor het .‘*.ll')i‘h'l'-
zuur 15 HO.N Oy, waarin het stiksfofatoom tri- of quinque-
valent kan zijn.

Hed “:Iifli'll'l'ij_".{lllll' wordt door de meeste ~t'||l'i]dll|l|i:.fc'|| als
T O.NO beschouwd. Sommigen schrijven het echter H. N O, ;
het waterstofatoom onmiddellijk aan het stikstofatoom gebonden 1),

Voor het *-I”x‘*iﬂli)\".thlli' ‘/ijll drie formules l||l|f_(||ij|\:

N N_':.(); N=NenN—O0 N.

()

"' V. voN Rionten, Deatsche Chem. Ges, Ber. 1871, Jhrg. 1V, s 467
R. Giuxnsnenra. Ueber die Untersalpetersiire und die Constitution der salpetrig-
sauren  Saloe. Sitzangsberichte der Math.-Naturwissenseh, Classe «ler Kaiserl.

Akademie der Wissenschaften za Wien. 1873, Bd LXYIII, Abth. 2. s, 4U8,
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De eerste is zeer onwaarschijnlijk; tusschen de beide ande-
ren is eene keus moeielijk.
Dezelfde onzekerheid als bi) het salpeterigznur, hestaat ook

voor het ondersalpeterigzuur. Is het:
H.NO en Ag. NO, of ILO.N en Ag. 0. N?

Divers is hicromfrent niet duidelijk; hij schijnt over fe
hellen tot de tweede formule.

Wuntz 1) vergelijki het ondersalpeterigzuur mict het onder-
chlorigzuur, en verklaart zich voor de formule 110 N,

Noch de wijze van vorming, noch de ontledingsproducten
met zuren (Ng O), noch die door hitte (N O), geven recht om
ééne dezer beide formules bepaald aan te nemen.

Wellicht zal de inwerking van acthyljodide op het zilverzoud
hierin klaarheid brengen.  Geschiedt de reactic volgens onder-

staande vergelijking :
O, H,J + AgNO = Agd + G, NO,

dan zal het laatste product de structuar Cy Hy — N 0 ol
Cy Hy — 0O N moeten bezitten,  In het cerste geval zal het
bij reductic, evenals andere nitrosoverbindingen #), acthyla-
mine opleveren; in het tweede zollen daarby alkohol en am-
moniak worden gevormd.

Voorloonie schorten wij dus ons oordeel op.
1Mt ) |

Het ondersalpeterigznur zilver bezit enkele verrassende, ab-

normale eigenschappen. Merkwaardig vooral is de groote be-

) Wonrz, Aun. Chim, Phys. [4] 1872 T, XXV, po il Note
Hij vertnalt hier, ;.'-‘]l}l elders, Hill'-l!l' ﬂ\il!l' door hi-n\.\-l:- 4]'.‘|.-m-!
Y Bagver, Ann. Chem, Pharm. Bd. CXXXI, = 2UJ,
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stendigheid tegenover licht.  De meeste zilverzonten worden in
tegenwoordigheid van organische stoffen door het licht ontleed:
het ondersalpeterigzuur zilver echter niet. De vele kleur en de
onoplosbaarheid in waler zijn eveneens bevreemdend,

Het vrije zuur is veel bestendiger, dan men zou hebben
verwacht. Het oxydeert zich aan de lucht niet, maar ontleedt
zich in stikstofoxydule en water. Doch ook het N, O is nief
tot een hooger oxvde te oxydeeren.

Hier dringt zich de vraag op 1): is het stikstofoxvdule wel
het anhydride van wat wij ondersalpeterigzuur noemen? Is dit
mur  wellicht  een  polymeer van HNO; is het zilverzouf
(Ag N O)x?

Dat het stikstofoxydule zich niet direct met bases verbindi,
15 geen afdoend argument er voor: het ontstaan van zuiver
stikstofoxydule bij de ontleding met zwavelzuur, geeft geen recht
om deze vragen met een beslist neen te beantwoorden 2),

De kennis betreffende de grootte van het molecule van ver-
bindingen in vloeibaren of vasten toestand is nog zeer onzeker.

In ons bijzonder geval mag men veel verwachten van cen
onderzock naar de produeten der inwerking van acthyljodide op
AgN O, en naar het al of nict bestaan van dubbelzouten van

het nieuwe zuur.

"I Dezelfde vraaz bestant voor het ~liL~quIi"‘,'"ir en salpeterigzuur,  Zi
Guxspena, 1. e,

) Terloops maken wij hier opmerkzaam op de samenstelling van het dinitro-

acthylzunr N, O, L
o,

wen. FRANKLAND. Ann. Chem, Phorm, Bd, XCIX, s, 382, Zeegkscnwennr, ibid

Bd, CLXXIV, s, 302,

y dat als de .'llf-_\].u'llu‘r van (N O || o 18 e heschou-
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¢ 10.  Bereidingswijze en Eigenschappen.

)

De theorie der bereiding, beschreven in § 3, is vrij cenvoudig.
Het natrinm  oxydeert sich ten koste der zuurstol van het ka-

linmnitriet :
K N O, - Nag Hgz = Na, 07 Hg+ KN O.
Het ondersalpeterigzuur kalium wordt met zilvernitraat hehandeld :

KNO4AgNO; =KNO,; 4 AgNO.

Hiernevens verloopen echter verschillende andere ontledingen.
e ontwijken stikstol en stikstofoxydule. De reductie gaat dos
deels verder: deels ontleedt zich het gevormde KN O
L2 K NO--2Nag =2 Nay O Ky O I\
2K N O =Kg O~ Ny O.

Dikwijls ontstaat ook ammoniak, aan den renk e herkennen.
Het s miet ilil;rvlll;l:l‘d of deze een l'lll]l!il[!ll'“i'il\ ]||'u||||]».1 der

der reductie van het kalinmhyponitriet is:
KN O+ 2Nag 4 2Hy O =2Nay O R O 1+ N Hyg,

dan wel cen ontledingsproduet van het cersteevormde hydroxyl-

amine 1):

KN O Nag 42 Hg O=Nag O KOH4- NH; O:
9N Hy O =3 Hy O+ N Hg 4 Ny,

I Lossex. Ann Chem. Pharm, 18068, Suppl. Bd VI, N,
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Bij de reductic van kaliummitriet door natriumamalgama ont-
wijkt geen waterstof (De Winpe). Ook oxydeert zieh het amal-
gama veel sneller in de oplossing van nitriet dan in zniver
water. Men mag dus aannemen, dat het natrium onmiddellijk
werkt, direct zich met de zuurstof van het nitriet verbindt, en
niet eerst, door ontleding van water, waterstof doet ontstaan,
welke de reductie zoude veroorzaken.

Het feit, dat andere reductiemiddelen wel het water ontleden
maar uit kalinmnitriet geen ondersalpeterigzuur vormen, wordt
hierdoor begrijpelijk.

De eigenschappen en reacties van het ondersalpeterigzuur en
zijn zilverzout behoeven geene theoretische toclichting,  Bij de
ontleding van het zilverzout door zuren of zwavelwaterstof wordt
eerst het vrije ondersalpeterigznur gevormd. Door het oplossen in
verdund  salpeterzuur of zwavelzuur ontstaan zilvernitraat(-sul-
phaat) en het vrije zuur, Hetzelfde geschiedt waarschijnlijk  bij
de behandeling met azijnzaur, (§ 5, No. 4).

Het zou van groot belang zijn cene meer voordeelige berei-
dingswijze, dan die van § 3. te vinden. In § 4 zijn de nega-
tieve resultaten met andere reductiemiddelen als natrium mede-
gedeeld. Fr zijn cchter in deze richting nog vele proeven te
nemen. De reduceerende  stoffen zullen nentraal of alkalisel
moeten reageeren, daar zuren het salpeterigzuur ontleden. Men
zal ook kunnen uitgaan van andere nitricten dan K N 0,. 1)
aanwending van natriamamalgama is dit echter nutteloos.

De mitrosulphaten, die zich zoo gemakkelijk ontleden in
swavelzure zouten en stikstofoxydule, kunnen wellicht bij be-
handeling met bases, ondersalpeterigzure zouten doen ontstaan.

Van nitroso-verbindingen uit te gaan, schijnt niet aan te
bevelen, daar deze zelve slechts in kleine hoeyeelheden Zijn

te verkrjgen.  Integendeel :  het ondersalpeterigzunr. zilver s
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waarschijolijk een even voortreffelijk nitgangspunt voor de be-
reiding van nitroso-verbindingen, als  het zilvernitriet  voor
nitroverbindingen.

[n de eerste plaats zal men het zilverzout op acthyljodide
kunnen laten inwerken. Wellicht ontstaat hierdoor Cy Hy N O,
cen isomeer van acetamide. Ben bezwaar hierbij is de kleme
hoeveelheid zlyverzout, waarover men te beschikken zal hebben.

Ook op anorganisch gebied s met het ondersalpeterigzuur
nog veel te doen. Men kent alleen het zilverzout in vasten
toestand. Tlet bestaan van dubbelzouten is wel waarschijnhijk,
maar niet bewezen. De reduetie- en oxydatieproducten verdie-

nen een nanwkenriger onderzock.




SLOTSO M.

Het onderzozk, in de vorige bladen medegedeeld, bevestigt
onderscheidene  waarnemingen, die reeds door Divers waren
gedaan. Daarnevens geeft het:

. Eene betere bereidingswijze voor het ondersalpeterigzuur

?.”\'l'l‘.

(]

Verschillende negatieve resultaten van andere vormings-

Wijzen.

3. Een nauwkeuriger en uitvoeriger onderzoek betreffende de
eigenschappen van het zilverzout.

4. Zilver- en stikstofbepalingen.

5. De bereidingswijze en eigenschappen van het vrije onder-
salpeterigzunr,

6. Het bewijs, dat dit vrije zunr door geconcentreerd zwa-

velzuur wordt ontleed in stikstofoxydule en water.

Zoo  gelegenhenl en tijd mi_i niet ontbreken, huu|> ik weldra

verdere resultaten te verkrijeen.




STELLINGEN.

Analyses, waarvan de wetallen niet worden medegedeeld,

moet men als niet gedaan beschonwen.

11

kunnen gelijke waarde hehben als posi-

Xl‘:!:ltil'\l‘ resultaten
doeze Iu-‘m-ml te \\nl‘dvll -

fieve, ©n behoorden  evenzeer als

maakt.

[11.

De verdeeling der metalen en niet-metalen naar hunne va-

lentic is tegenwoordig de beste.
J




1V.

In de salpeterigzure en ondersalpeterigzure zouten is  het

metaal onmiddelijk aan de stikstof gebonden.
\T
Ten onrechte beweert Koupe, dat de waterstofatomen in het

penzol verschillende waarde bezitten.

Journ, pri Chemie. 1876, Bd. XIV, s. 347,
VI.

De methode van G. J. Muroer voor de bepaling van C en H

door elementairanalyse, is verkieselijk boven die van lLaesic,
VIIL.
In chloorkalk komt de verbinding Cl, Ca, O Cl voor,

VIILL

De bewering van Borroxe (Chem. News. XXVII, p. 215),
dat voor de metalen het product van hardheid en atoomgewicht
geljk s aan het soortelijk gewicht, wordt door zijne proeven

niet cesteund.

[X.

Het beste werktnig tot het meten van hooge temperaturen is

de weerstands-pyrometer van Stesmpns,




I'Fau dans les électrolyvses n'est pas décomposée par le cou-
. | i i

rant électrique.
Foum. Bourcois.

X1

De draaiing der wickjes van cen radiometer kan alleen ver-

klaard worden door bewegingen der gasmoleeulen.

XL,

Het aannemen van absolute temperaturen heeft alleen

waarde fot het vereenvoudigen der formules.

XIIILL

De proeven van REGNAULT geven geen recht om aan te ne-
men, dat de snelheid van voortplanting van het geluid afhan-

kelijk is van de intensiteit.
XIV.
Werking op alstand en continuiteit der stof leveren beide
voor ons denkvermogen onoverkomelijke bezwaren op. Dit s te

verklaren uit de omstandigheid, dat wat wij waarnemen slechts

cene functie is, van wat werkelijk geschiedt,

XY.

. . . . ' "
Dans le choix d'un svsiéme on ne doit avor v:_(:n‘:l, qua
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simplicité des hypotheses; celle des caleuls ne peut étre d’aucun
poids dans la balance des probabilités. La nature ne s'est pas
embarrassée des difficultés d'analyse; elle n'a évité que la com-
plication des moyens.
FressgeL., Oeuvres Compl, I, p. 248
XVI.,
Ten onrechie verzekert Airy, dat zijne bepaling van de
; A | =
dichtheid der aarde minstens even nanwkeunrig is als die vol-
gens CAVENDISH,
Philos, Transactions, 185G, p. J42.

X VII.

De hypothese van Kaxt—Larvace, betreffende het ontstaan

van ons zonnesielsel, 1s onhoudbaar.
XVIIL

Of een stelsel tot rangschikking i de natuurhjke historie

gebruikt, natuurlijk of kunstmatig wordt genoemd, is subjecticf.
NIX.
De hoofdmassa der steenkolen is ontstaan nit zeeplanten.
XX,

Het chiorophyll 15 niet de oorzaak; maar het eerste blijvend

product van de assimilatic der planten.

XXT.

”t‘ t!llll('l(l:tl‘ln dl‘l' ilh‘l‘{:h'n l- cene t'[n:u';l.
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NAIL

De zwemblaas der visschen dient miet tot beweging, maar

ter verkrijging van het evenwicht.
XXTIL.

Man still bears in his bodily frame the indelible stamp of
his lowly origin. (DaRWIN.)
Het is dus eene opgave aan de physiologen en psyehologen

om s menschen geestelijke eigenschappen te verklaren.
XXIV.

Het eind-examen  der  Hoogere Burgerschool  behoorde aan
studenten in de Wis- en Natuurkunde gelijke rechten te geven

als het academisch admissie-examen.
XXV

Het Studenten-Corps is het krachtigste middel ter bevordering
van de algemeene ontwikkeling van den student, en verdient

daarom door de Hoogleeraren te worden ondersteund.
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