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BERSTE HOOFDSTUK.

Inleiding.

ol Aoyrlopas nazeidnpevat,

AR A

In zijn «Grundhnien der anorganischen Chemie» geeft
OstwaLp van allotropie de volgende definitie:

«Elemente, welche infolge verschiedenen Energiegehaltes
«verschiedene Eigenschaften haben, heissen allotropy.

Hij wijst er echter op, dat men eerst din (wee elemenlen
allotroop mag noemen, als de eene vorm zonder rest in den
andercn kan overgaan en als gelijke gewichten van beide
vormen met pelijke gewichlen van andere stoffen dezelfde
produkien in dezelfde gewichtshoeveclheid geven.

Mag men, gebonden door de cerstgenoemde voorwaarde,
cen cigenaardigen vorm, waarin het element antimoou voor-
komt, een allotropen vorm noemen? Daarvan zeol OSTWALD
in hetzelfde werk 1):

«Das allotrope Metall ist nicht rein, sondern enthill Anti-
«monchlorid eingeschlossen, dessen Menge mil den Versuchs-
camstinden verdnderlich isty.

Y L e Leipzig, (1900) 708,
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Deze omstandigheid is het vooral, die aan het onderzock
van hel ecxplosieves antimoon groote moeielijkheden verbindt,
zoodat ook thans nog, vijlliy jaren na zijn ontdekking, van
de genoemde antimoonsoort de ware aard niet is opgehelderd.

De studie van dit lichaam is thans weer door P'rof. Conny
opgevat. Daarbij deed zich de noodzakelijkheid gevoelen, een
orooter aantal quantitalieve gegevens omirenl dit lichaam ter
beschikking te krijgen. Om in deze richting iets bij te
dragen, i¢ de arbeid verricht, waarvan de uitkomsten in dif
proelschrift vermeld staan.

In de jaren 1854—55 schreel Gore een verhandeling 1),
waarin methoden cn voorschriften gegeven werden tot het
bedekken van voorwerpen met een melaallaag, langs elec-
trischen wey. Daarin vermeldt hij hel anlimoon als een
metaal, dat zich gemakkelijk door den electrischen stroom
uit zijn verbindingen laat afscheiden. Hij wees er echter op,
dat het zich onder sommige omstandigheden in cen cigen-
aardigen vorm afzel, mel eigenschappen, die een nader
onderzoek van dit lichaam weltigen. Het resultaat van die
studie publiceerde hij in de verslagen der «Royal Society» *),
van welke verhandeling hier een kort overzicht gegeven
wordt.

Gore zond den stroom eener batterij van twee zink-
zwavelzuur-platinacellen door cen oplossing van anitimoontri-
chloride in zoutzuur (als bizonder geschilt voor het doel
noemt hij de vloeistof, die verkregen -wordt door 1 dl. Sh,0,
in 54 6 dn. zoulzuur van 1.12 spec. gew. op te lossen;

1) Pharmaceutical Journal 1855, 24. Cifaat naar overdruk.
2} Phil. Trans. of the Royal Soc. 148, 185 en 797 (1858); 152,
323 (1862).
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ook worden nog eenige vioeistoffen van eenigszins afwijlende
samenstelling opgeseven).

Als anode deed een plaat zuiver antimoon dienst, als
kathode cen plaat van zilver of koper, onder in het vat
geplaalgt, door een geisoleerden drvaad met de negalieve pool
der baiterij verbouden. In dat geval verkreeg hij spoediy

£

een antimoonlaag met glanzend opperviak, als van zorgvildig
gepolijst staal («highly polished»). Werden de omslandigheden
gewijzigd, dan ontstond een zilvergrijze laag, lichter van kleur
dan de zooeven genoemde en doffer van voorkomen. Gogrg
onderscheidt de beide soorten met de namen amorf en
kristallijn, ook wel donker en grijs. Als de omstandigheden
voor de vorming van heide neerslagen gelijktijdiz gunstio zijn,
dan is de grenslijn tusschen de twee soorten volkomen scherp
en zijn er geen overgangstrappen van den eenen vorm fol
den anderen waar te nemen.

Wut de voorwuarden hetrefl, die de vorming van het
camorfes of hel ckristallijne» antimoen bepalen, noemt Gose de
stroomdichtheid, de concentratie van het antimoontrichloride
m de vloeistof, en de lemperafunr. Als men Dij voldoende
stroomdichtheid werkt, bij temperaturen lager dan 30° C. en
uit nist te laag geconcentreerde oplossing electrolyseert, dan
wordt «amorfy antimoon afsescheiden: is aan &én van die
voorwaarden niet voldaan, dan krijgt men steeds ckristallijn
antimoon. Ook schijut een ruw oppervlak der kathode aan-
leidiug te geven tot het ontstaan van den ckristallijpens vorm.

Tijdens de electrolyse verandert do densiteit der vioeistor
om de eleciroden; rondom de kathode neemt het soortelijk
gewicht al, iengevolge van concentralicvermindering der
oplossing. Deze athame kan zoo aanzienlijk worden, dal de
concentratie beneden de grens daalt, welke vereischt wordt




voor de vorming van «amorfy antimoon. zoodal men anti-
moonstaven kan verkrijgen, dic aan hun boveneinde uit de
«kristallijne» modificatic bestaan, terwijl het benedencinde,
dat zich in ecn hooger geconcentreerde vloeistof bevond, met
qamorfy antimoon bedekt is. Wil men homogene staven
verkrijeen, dan is het dus gewenscht de vloeistof tijdens de
electrolyse ie roeren.

Als men de «amorfes soort zacht krabt met cen hard
voorwerp, dan ondergoct i een snelle en ingrijpende ver-
andering («a vapid and intense changey) door de geheele
massa, vergezeld van aanzienlifhe warmieontwikkeling , terwijl
hovendicn een witte nevel uifgedreven wordt, De «kristallijne»
vorm ondergaat zoodanige verandering onder geen enkele
omstandigheid. Gore vermoedt, dat bier een verandering in
den molceulaiven bouw of in den energietoestand der mole-
calen plaate heeft, («the change appears o be similar to

«the molecular changes of sulphur, selenium, lodide of

«mereury ete.n) zoodat de dkristallijne» soorl als een loestand
von stabieler moleculair evenwicht moet worden opgevat
(zie ook blz. 10). Verder noomt Gonrr als aanleiding voor
het zooeven beschreven verschijnsel hooge lemperabnur, er bij
vosgende, dal temperaluursverhooging hel verschijusel altijd te
voorschijn roept, terwijl mechanische invieeden, stooten of
krassen, daartoc soms nict in staat zijn.

Farapay hracht Gore op het denkheeld, de «amorfe» staven
onder zoodanige omstandigheden tol poeder [ijn e wrijven,
dat daarbij noch de beschreven verandering plaats had, noch
aan  het metaal de hovengenoemde thermische eigenschap
outnomen werd, Daarfoe werden de staven voorzichlig in
con morlier gewreven onder een koudmakend mengsel van
sneeaw en keukenzout. Verhit men de fijngewrcven massa,

oy
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dan treedt de verandering spoediz in, waarbij vaak kleine
deeltjes weggeslingerd worden.

Verschillende physische constanten der beide soorten zijn
door Gore gemeten; de belangrijkste uilkomsten worden hier
vermeld.

Hel soortelijk gewichl bedraagt:

3

van «ckristalliiny antimoon: 6.369 — 6.673 bij 24° (.
van «amorfy antimoon: 5.782-—5.994 hij 17° (

Voor het soorlelijk gewicht van reguli, verkregen door
nitsmelting van «kristallijiy  of camorf> antimoon onder
cyasnkalium vond hij 6.67 — 6.83 bij 24° (.

Soortelijke warmte van «amorty antimoon: 0.06204 —
0.06405 1),

Soortelijke warmte van staven, die bij 15° C. door krassen
uit hun melastabielen toestand zijn gebracht: 0.0538 —
0.0549 (bij 15° C.).

De warmte, die onlwikkeld wordt bij de ve randering van
camorl> auntimoon, bepaalde GORE door een staaf van dif
metaal te brengen in een glazen buisje, van onderen dicht
gesmolten en dat tot den rand in het water van een calopi-
meter gedompeld was; van hoven was dit buisje gesloten
door een kurk met kleine opening, door welke men een
verhitten koperdraad stcken kon, die door aanraking mef
het antimoon de verandering teweeghracht, De vrijgekomen
warmte werd berekend op de sewichiseenheid van de stasf,

1) Vergelijk omtrent de soortelijke warmte de bepalingen vau von PesaL
en Jamw, Wmp, Amn. 27, 584 (1886), welke in het zesde hoofdstuk
nader worden hesproken.
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Ik laat hier een bepaling van GorE volgen: ')
(Gewicht van het «amorfe» antimoon: 23.121 gram.

«Amorty Sh: (soortelijke warmte = (.06312) = 1.459 ar. water
Koperen mandje » y  ==0.0939) = 0329 » &
Ondergedompeld dee! der glaz.
buis (soortelifke warmte .=01770) = 1863 »
Kwik van thermometer (soorie-
lijke warmte . . . . .=0.0330) — 0443 » »
Water in calorimeter . . . . . . . =00233 »

H4.347 pr.waler.

Stijeing van 18.6° tot 26° G =T7.4 C.

Warmte, bij de verandering ontwikkeld :

17.4 gram-calovieén per gr. «camorfs anlimoon,

Fen tweede bepaling gaf 18.6 cal.

Wanneer men de veranderving van «amorly antimoon door
krassen inleidl, ontwikkelt zich stecds een nevel tengevolge
van het ontsnappen van gasvormige produkten, die bij afkoeling
weer gecondenseerd worden en hoofidzakelijk nit antimoontri-
chloride bestaan. De staven der «amorfzy soorl bestaan dus
niet  uitsluitend unit antimoon; dit blijkt ook, als men ze
poedert en in gen porceleinen krocsje smelt. (Geen verandering
heeft or volgens Gorg plaals voor het poeder smelt; dan zwelt
het op tot cen deegachtige massa, lerwijl hel een vluchtige
stof uitzendt, en ten slotte contraheert zich de massa tol een
alanzend bollelje.  Om de oxydatie van hel metaal fegen te
gaan, werd het poeder onder cyaankalium gesmolten,

Een zekere hoeveelheid poeder verloor door de omzelling

1) De Bncelsche maten, grains (1 grain — 0.0649 gram) en oraden
Hahrenheit zijn omgerekend op grammen en graden Celsiuns,
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in de lueht 3.31 %, aan gewicht, bij smelting 2.49 %/, , totaal
gewichisverlies 5.80 9,.

Een andere hoeveelheid leverde de cijfers 3.49 ), en 2.71 9/, ,
totaal 5.90 9/,.

Gore vindt nog andere waarden voor het gewichtsverlies
door smelting, welke tusschen 2.52 en 79, van het oor-
spronkelijk gewicht der staal schommelen; het is intusschen
niel gemakkelijk , deze getallen onderling te vergelijken, daar
de samenstelling der vloeistof, waaruil de staven hereid
werden, niet is vermeld.

Qok het «kristallijny antimoon ondergaat bij smelling onder
cyaankalium gewichisverlies, en wel vond hij bij vier monsters
een verlies van 0.437 %, 0.618 %, 0.81 9, en 0.88 ¢, van
het oorspronkelijk gewicht,

Een buis van moeilijk smelthaar glas was aan één einde
dichtgesmolten, In dal gesloten einde bracht Gore camoify
anlimoon en liet het door verhitting de verandering ondergaan;
daarna werd het metaal fot smelling gebracht. De bij hooge
temperatuur vluchtige stof werd in cen kouder gedeelle der
buis gecondenseerd. Door de buis in de blaasviam uil te
irekken tusschen de plaatsen, waar regulus en uitgedreven
massa zich bevonden, was het mogelijk deze twee afzonderlijk
te verkrijgen. Hel metaal werd gewogen en hel uitsmeltsel
In een waterige oplossing van wijnsteenzuur opgelost; het
aniimoon werd neergeslagen met zwavelwaterstof en als sulfide
bepaald. Uit het filtraat werd de overmaat van zwavelwater-
stol door forrisulfeat verwijderd en het chloor als chloorzilyer
gewogen. Na aftrek van het chloor, dal als trichloride aan
hel anlimoon gebonden was, hield men nog een geringe
hoeveelheid over, die geacht werd als chloorwaterstof in de
staaf ingesloten te zijn geweest.
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Gore vond aldus in twee bepalingen het velgend
Nl N
Sh 93.36 %, Sh 93.
ShCl,  5.98 "' ( ShCl,  6.03 Y,

- . f
AL . Q4 0
Gl 0.46 of (= O o s epyop= g gy vy 47 R

99.80 0;(,. 990.75

=

2

== {)
5 ;ff‘ :

e

Het tekort, 0.2 7%, bij de eerste en 0.25 %, bij de tweede
bepaling, schreel Gorr aan de aanwezigheid van een geringe
hoeveelheid water toe.
Het clectrochemisch aequivalent der beide antimoonsoorten
bepaalde Gore door het gewicht van het ¢amorefy antimoorn ,
dat zich op de kathode afzette, te vergelijken mel de hoeyeel-
heid koper, die in denzelfden stroomloop uit een kopersulfaat-
oplossing werd algescheiden; hij vond de volgende waarden,
herleid tot het atoomgewichi van zilver, 107.93: o

«Kristallijny antimoon : ¢Amorfy antimoon:
40.51 — 40.89. 4240 — 43.92.

De samenstelling der vloeistoffen, waaruit deze hoeveelbeden
verkregen zijn, wordt niet vermeld; wel wordt gezegd, dat
de «kristallijne» soort bereid werd uit cen oplossing, die
weinig, de «amorfe» uil een, die veel antimoontrichloride
bevatte.

Na aldus de eigenschappen van het anlimoon, door electrolyse
uit antimoontrichlorideoplogsing verkregen, te hebben nage-  »
gaan, beschrijlt GOrRe nog twee anderc soorten van electro-
Ivtisch bereid antimoon.

Wordt een broomwalerstofzuur-houdende waterige oplossing
van antimooniribromide op dezelide wijze, als vroeger voor
het trichloride 1s heschreven, aan electrolyse Oudsﬂ'wm‘pt:-n,




9

dan is et antimoon, dat op de kathode afucscheiden wordt,
zoolang zich nog weinig metaal op de kalhode gevormd heeli,
glanzend zwart, spoedig echler wordt het dof. Gedurende de
electrolyse Dlijven hier en daar gasbellen op het metaal zitten
en veroorzaken diepe conische gaten; soms zijn deze 706
talvijk, dat zij aan het antimoon een sponzig uiterlijk geven.

Bij aauraking met een roodgloeienden koperdraad vertoont
het metaal cen dergelijke verandering als het camorfes anti-
moon, uil trichloride-oplossing verkregen. Deze verandering
plant zich evenwel niet langs de geheels staal voort; ze biijft
plaatselijk.  Wel gelukte het Gonm, een staaf, die op cen
platinaschaal boven cen chloorcalcium-oplossing tot 130° (.
verwarmd was, door aanraking met cen roodglosienden
koperdraad plotseling geheel te doen veranderen.

Als smeliverlies vond hij 18.42—20.48 °/, van het oor-
spronkelijlk gewicht der staal, lerwijl voor het eleclrochemisch
acquivalent de waarden 50.11—51.4 gevonden werden, legen
42.5 bij camorfy anlimoon uit een (vichlovide-oplossing, dic
mel de tribromide-oplossing in één stroomloop was geplaatst.

Hierbij merkt Gong op, dal deze afgescheiden hoeveelheden
eenzelfde gewicht aan antimoonmetaal bevatten, nl. 40 din.
ol 7/, van het atoomgewicht,

De staven uit antimoontrijodide-oplossing bereid, vertoonen
den metaalglans alleen, als ze bij zeer geringe stroomdichtheid
ontstaan; de gasontwikkeling tijdens de electrolyse is nop
aunzienlijker, dan bij de staven uit tribromide-oplossing. Als cen
staal vooraf verwarmd is, kan mén door aanraking met cen
roodgloeienden koperdraad de verandering van het anlimoon
doen inlreden: ze verbreidt zich echter slechts langzaam
over de geheele staaf. Als smeltverlies werd de waarde
22.24 9, gevonden; hel electrochemisch acquivalent hedroeg
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50.39 en 48.07 tegen 42.5 voor antimoon uit een trichloride-
oplossing, die zich in denzelfden stroomloop hevond.

Omtrent hel antimoon uil antimoonirifluoride-oplossing ver-
meldt Gore, dat hij staven gemaskt heelt uit oplossingen
van braakwijnstcen of antimoontrifluoride in {luorwaterstof-
zour.  In beide gevallen verkeeeg hij «kristallijo» antimoon,
nooit gelukte het, de camorfey soort te doen ontstaan.

Dit zijn, in hoofdtrekken, de nitkomsten, door Gore ver-
kregen, Op grond zijner waornemingen komt hij tot de
volgende verklaving:

«The antimony in the act of deposiling, being in what is
ctermed the nascent state, uniles chemically in a compara-
tively feeble or unstable manner with the elements of the
celectrolyte, combining with them in an indefinile and some-
awhal variable proportion.

«Another explanation, which has ncarly an equal weight
ol evidence in its favour, iz thal the antimony is deposited
«inn the amorphous state and the chloride or other sall is
«enclosed mechanically in it during the proces of deposition,
cand that the change consists in the assumption by the
«metal of the crystalline state, wherehy iL is converted into
¢an inconceivable number of crystals of insensible size and
«the imprisoned salt is set [ree.

«The compound deposited is evidently not a direct result
cof electrolysis, otherwise it would be deposited in the pro-
«portion of its electrochemical equivalent, nor is it a definite
«chemical compound, beeause there is no equivalent or atomic
«proportion between the quantity of metallic anlimony and
«thal of the salt with which it s combined, and because
«the proportions ol these fwo ingredienls are in each case
«somewhat variable.»
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Korten tijd na het onderzoek van GORE verscheen cen
verhandeling van Borraer ') over hetzeltide onderwerp. Hieruit
zij slechls vermeld, dat hij uit oplossingen, die geen antimoon-
halogeen bevatten, zooals van braakwijnsteen of nalriam-
sulfantimoniaat. nimmer «amorfy antimoon verkreeg, evenmin
wit oplossingen van ShCl, en HGI, als vooraf het zoulznur
voor het grootste gedeelte door natrinmcarbonaat seneulrali-
seerd was, nisttegenstaande voor die bewerking de electrische
stroom it diezelfde oplossing «amorf» antimoon bad alge-
scheiden.

Een dergelijke waarneming deed BertranD. *) Uit oplos-
singen van antimoentrichloride en ammoninmchloride in ver-
dund zoutzuur verkreeg hij bij kamertemperatuur ckriglallijny
antimoon,

Een meer quantitatiel onderzoek werd door Prrwes ) ver-
vicht, die ook hei eerst aan het lichaam den naam «explosiel
anlimoon» geeft. Prewrer heeft zijn plan van onderzoek
slechts gedeeltelijk len uitvoer gebrachl; de uitkomsten in zijn
verhandeling vermeld, hebhen voornamelijk betrekking op het
electrochemisch aequivalent en de samenstelling van explosiel
anlimoon.  Als electrochemisch aequivalent van explosiel
antirnoon heschouwde Prewer de hoeveelheid zuiver metaal,
die door denzelfden stroom gelijktijdiz met één aequivalent
zilver werd algescheiden. Voo0r het antimoon gewogen werd,
verdreet hij dus de vluchtige stof door smelten van het metaal.
Hieronder een (verkort) overzicht van zijn vesnltaten (Tabel 1

blz. 12).

1y Poge. Ann. 104, 292 (1858).
2 C. R. 88, 854 (1876).
% Lren. Aun. 209, 161 (1881).
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=

TABET: 1.

I 11, ILL. | IV.

Gehalte der Door swelten der | Klectrochemiseh = Atoomgesicht
oplossing aan | staven uitgedroven| aequivalent. van Antimeos.
ShCl, in 9, l 8hCly in 9. (Ag = 107.93). J Ag =107.93.

92.9 5.5 | 4054 121.62

; ey | = A TEG

24.8 ‘ 2.0 i 40.56 | 121.68

28,7 ' 5.6 40.34 ‘ 121.02

45.3 7.6 40.31 ‘ 120.93

60.6 | L9 | 40.37 12414

Uit de kolommen T en II leidt PrerEr af, dat het gehalte
aan ShCI, in het explosicl antimoon met de concentratic der
oplossing stijgt. Voor het electrochemisch aequivalent vindt hij
waarden fusschen 40.34 en 40.56, waaruil een gemiddeld
atoomgewicht 121.27 volgt.  Hieruit hesluit hij:

«Die Quantititen metallischen Antimons sind stets propor-
ctional den (Quantititen des durch denselben Strom abee-
«schiedenen Silbers. Dieses Verbiltnis ist unabhéingie von dem
«Antimonchloriirgehalt der Losung . . . die kleinen Unterschiede
«lassen sich aul Versuchsfehler zuriickitihren . . . das berechnate
«Alomgewicht liegt zwischen den hisher sireitigen Atomgewichien
«120 und 122».

Een gedeclte van dit onderzoek werd door Popprr 1)
uitgebreid.  Waar Preirer tot het besluil kwam, dal het
metaal zich in aequivalente hoeveelheden afscheidt, wilde
Porper van dit feit gebruik maken om het atoomgewichi van
antimoon langs electrolytischen weg vast te stellen. Hij bereidde
antimoon wit oplossingen met 7 °f, ShCL, en nit 232 9/, Shl. -

l) Lres. Ann. 233, 153 (1886).
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houdende oplossingen. Ilet materiaal, verkregen wit de 7 9,
oplossing bleck nict-explosiefl te zijn, dat uit de 22 %, oplos-
smg was zulks daarentegn wél. Evenals bij de bepalingen van
PrewrER hebben de electrochemisehe aequivalenten betrekking
op het metallisch antimoon, na verdrijving van het SbCl,. De
nitkomsten van zijn bepalingen zijn vermeld in tabel 2.

TABEL 2

e
Gehalte der Electrochemiseh Gehalte der Flectroechemisch
oplossing aan aetjuivalent oplossing  aan aequivalent

SOl in 9. | (Ag =107.98). | ShCly in v,

(Ag = 107.93).

7 4095 22 £0.43
7 4039 29 A0AT
7 40.43 99, 40.45
7 40 42 29 M0AT
7 40.43 | 99 40.48
7 40.46 22 40.52
7 40.34

% 40.37 | |

7 4098 | |

Uit de 7%, oplossingen verkrijet PoppEr dus gemiddeld
een aequivalentgewicht 40.37, waaruit voor het atoomgewicht
12141 zou volgen. De 22 °f, oplossingen geven een gemiddeld
acquivalent 40.47, overeenkomende met cen atoomgewicht
121.41. Poersr merkt op, dat de door hem gevonden
waarden een volle eenheid verschillen van die, welke Cookz 1)
langs chemischen weg gevonden heeft (120.0); hij kan evenwel
noch in zijn methode van werken, noch in die van Cookg
ecnige fout ontdekkern. Over het versehillend resultaat, ver-

') Proc. of the Americ. Acad. New Ser. 5, Whole Ser. 13, 1 (1878);
7, 251 (1880).




kregen bij de hoog en bij de lsag geconcentreerde vloeistol,
treedt hij niet in beschouwingen. Wat de hooge waarde
van let clectrochemisch aequivalent betreft, spreekt hij het
vermoeden uit:

¢Sollte nicht die Enldeckung des Elements Germaninm
cdurch WinkLer den Weg andeuten auf welchen die Losung
«des vorliegenden Rétheels zu suchen sei?»

Hadde Porper aan het verschil tusechen de waarden van
het apquivalent meer aandacht geschonken, dan zou hij gezien
hebben, dat hier niet van een toevallicheid sprake kon zijn.

Conry cn StReENGERS ') bepaalden nauwkeurig het electro-
chemisch aequivalent van antimoon door electrolyse van
antimoontrichloride-oplossingen van verschillende concentratie.
De wijze, waarop deze bepalingen werden uitgevoerd, is in
dit proefschrift gevolgd en dus beschreven in de hoofdstukken,
die daarop betrekking hebben. Het resultaal der uitkomsten
laat zich samenvaticn i deze (verkorle) tabel:

HEA RO TS

Gehalte der oplossing FHlectrochemiseh l Atoomgewichf van
aan ‘ acquivalent Antimoon
ShCly in 9. (Ag = 107.93). (Ag = 107.93).

2.3 40).29 120.87

a4 40.26 120.78

5.0 40.39 | 12117

5.3 4040 \ 121.20
14.4 4047 | 191.41
15.6 4049 ! 121.47
18.8 40.53 191.59
52.2 ‘ 40.57 ‘ 121.71
55.7 40.59 .77
83.3 A40.63 121.89

1) Verslagen der Kou, Akad. van Wetenschappen, 11, 632 (1903).
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Zooals uit de tabel blijki, stijet de waarde van het eleclio-
chemisch acquivalent met de conceniratic der oplossing ; van
een bepaling van het atoomgewicht van antimoon volgens
deze methode, zooals PoppER zulks trachtle te doen, kan dus
niet sprake zijn. Waaraan dese stijging is toe te sehrijven
is nog niet uilgemaakt; aan het slol hunner verhandeling
zeggen de schrijvers:

«Tevens blijkt uil het hovenstaande. dal hier nog onhe-
«kende electrolylische of chemische omzellingen een vol spelen |
«die nog opgehelderd dient te worden en welke voor de
«kennis van bet onistaan en de samenslelling van het zoo
@nerkwaardig explosiel antimoninm van groot gewicht moeten
«worden geachly.

Ten slotte werden door Conmx en Rinaer 1) de eigenscha ppen
van het explosiel anlimoon uitvoerie onderzochi: in de tot
dusverre verschenen eerste mededecling over dit onderzoek ,
dat zich mel het explosieve antimoon uit anlimoon!richloride-
oplossing bezig houdt, worden de volgende vragen besproken :

Is het antimoontrichloride in explosief antimoon als zoodanig
mechanisch ingeslolen? Bij een temperatuur van omstrecks
— 80° €. werden staven van explosiet antimoon gepoederd ,
zonder dat de explosie intrad. Het poeder werd gewogen en
daarna zestien uur lang geschud met een oplosmiddel voor
antimoontrichloride. Zeer geschikt daarvoor bleek een mengsel

van 3 vol. alcohol van 99 %, en 1 vol, acther (e zijn. Het

poeder werd na die bewerking op een ashestfilter yverzamold
on gewogen, hel oorspronkelijk gewicht van 5.6657 gr. bleek
cen gewichisverandering van 0.0009 gr. te hebben ondergaan.
In het filtraat kon geen spoor anfimoon worden aangetoond,

1) Zeitschy. fiir physikalische Chemie, 45, Lieferung 6, Dee. 1903,
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wel vond men uiterst geringe sporen chloor, waaruil dus
mac worden afgeleid, dat er voor de explosie geen ShCI,
mechanisch ingesloten is. Ware zulks het geval geweest, dan
had én het poeder een gewichtsvermindering mocten onder-
vaan, én het filtraat had de antimoonreactie mocten vertoonen.

Na deze proef wragen de schrijvers zich af, of in hel
axplosiel antimoon nd de explosie het SbCl, nog steeds
zoodanig gebonden is, dat het er langs mechanischen weg
niel uit verwijderd kan worden. FEen staaf van 6 gr. werd
onder aether in een morvtier gekrast; in dat peval treedt
explosie in, maar tengevolge der snelle alkoeling, door ver-
damping van den aether, wordt geen SbCl; uitgedreven.
Het materiaal werd thans gepoederd en op dezelfde wijze
behandeld, als bij de voorgaande proef. De uitkomst was,
dat hier evenmin gewichtsverandering plaats bad, noch ShCl,
uitgetrokken werd, zoodat men beshuifen mag, dat ook na
de explosic ShCl, nict mechanisch gebonden is. Als men het
poeder, van zulk een staaf alkomstig, vervolgens smelt,
wordt Sh(l, nitgedreven.

Om na te gaan, of in hel explosieve antimoon soms
mechanische insluitsels voorkomen , werd een antimoonstaaf in
een geslolen buis gesmolien, waarbij de ingesloten stof ver-
dreven wordt. Deze werd in alcohol-aether opgelost; uil de
oplossing werd hel chloor door zilvernitraat geprecipiteerd,
waarbij men, wegens de aanwezigheid van Sh, de noodige voor-
zoreen moet nemen ). Uit de hoeveclheid chioorzilver werd het
¢hloor herekend; in het filtraat werd het Sb als 8b,5; neerge-

1) Cooxs wijsh er in zijn verhandeling op, zie noot 1, blz. 13, dat een
© gvermaat van zilvernitraat in SbCli-oplossing een moeielijk oplosbaar

silyerantimonyliartraat vormt,
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slagen, dit met natriumsulfide-oplossing behandeld , waarna het
antimoon door electrolyse bepaald kon worden. Men kon thans
berekenen, hoeveel chloor als trichloride aan het antimoon
gebonden was; van het overblijvende chloor nam men aan.
dat het als chloorwaterstof in de staaf aanweziy was geweest.
Zoo werden in een staal explosief antimoon van 7.0584 gr.
gevonden: 0.2330 gr. antimoon, dic als trichloride aan
01976 gr. chloor gchonden zijn geweest. De (otale hoevesl-
heid chloor in de uitgesmollen massa bedroeg 0.2002 cram,
zoodal er zich 0.0027 gr. chloorwaterstof in de staaf bevonden ,
d. i. 0.03°, van haar oorspronkelijk gewicht. Het sewicht
der uitgedreven massa in haar geheel bleek intusschen iets
grooter te zijn, dan de som der gewichten van hel uitgedroven
SbCL, en HCI, hetgeen door Comen en RizgEr toegeschreven
werd aan de aanwezigheid van cen geringe hoeveelheid water
(£ 0.3 %, van het oorspronkelijk gewicht der explosieve staaf,
verg. blz. 8).

Het onderzock van Prewrr, in hoeverre de hoeveelheld
stol in het explosiefl anlimoon, die zch hij verhitting laat
uitdrijven, afhankelijk is van de concentratie der vloeistof )
waarnit de staven bereid zijn, werd aan een revisie onder-
worpen, Zijue resultalen werden in zooverre uilgebreid, dat
blijkens de bepalingen, ook wit oplossingen met een hooger
gehalte aan ShCl, dan 60 %, staven verkregen konden
worden. Uit laag geconcentreerde oplossingen (4.58 9%, en
minder) verkregen Comex en Riveor, wel is waar, niet-
explosief antimoon, dat evenwel niet vrij was van andere
stoffen, terwijl PrErreR het vermoeden uit, dat men, heneden
een zeker gehalfe aan ShCl, der gedlectrolyscerde viogistof,
zmver antimoon zou verkrijgen.

De uitkomsten, op dit gedeclte van het onderzoek van
2

~
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TABEL 4

Conen en Ringer betrekking hebbende, zijn in de volgende
(verkorte) tabel medegedeeld:

Gehalte
dor oplossing aan
SbG]3 iil Ullr{;-

Deor smelton
der staven ultgedreven
BhCly in 9.

Opmerkingen.

3.08

515

3.06
10.43
11.92
16.63
18.07
18.80
33.05
A4.90
55.35
7014
85.70

worden verzameld.
zoek naar verschillende richtingen uitgebreid.

1.64
1.70
1.82
4.8%2
215
5.3
5.69
6.75
7.00
8.24
.54
10.51

Niet explosief.
» »
» »
Explosief.

»
»
B
»
»
»
»
»
»

Hiermede is een kort overzicht gegeven van hefgeen (ot
dusverre van het explogicf antimoon bekend was. Om op de
vele vragen, die zich bij de studie van dit merkwaardig lichaam
voordoen, een hevredigend antwoord te kunnen geven, moesten,
gelijk reeds boven gezegd werd, meer quantitatieve gegevens

Met dat doel voor oogen, is het onder-




TWEEDE HOOFDSTUK.

Electrolyse van antimoonzoutgn in waterige
oplossing.

A, ELECTROLYSE VAN ANTIMOONTRICHLORIDE-OPLOSSING,

De verschijnsels, die zich hierbij voordoen, zijn in de
inleiding beschreven.

B. ELECTROLYSE VAN ANTIMOONTRIBROMIDE-OPLOSSING.

Door electrolyse van HBr-houdende antimoontribromide-
oplossing verkrijol men, volgens Gorg, een explosief metaal,
dat in vele opzichten van hel materiaal, wit trichloride-
oplossingen verkregen, afwijkt; het is evenwel tot heden
slechts oppervlakkig onderzocht, zoodal het niet overbodig
scheen, de eigenschappen van dit lichaam uitvoeriger te
bestudearen,

De vloeistol', dia aan electrolyse werd onderworpen, bestond
uil antimoontribromide, in verschillende concentratie opgelost
in waterige oplossing van broomwalerstof: deze laatste had
steeds cen spec. gew. 1.43 bij 15°, overcenkomende met een
gehalte van 44 gew. 9, TIBr,
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Het zuur was dus sterker, dan het zoulzuur, waarvan
Conen en Iinger bij hunne hepalingen gebruik hebben gemaakl.
Zulks was noodig om hoog geconcentreerde oplossingen te
kunnen verkrijgen. et handelsprodukt werd véor het gebruik
gedestilleerd; toch bevalie het nog geringe hoeveelheden
jodium. Het meeste broomwaterstofzuur bereidde ik zelf,
volgens het voorschrift van Kexurg, ') uit phosphortribromide
en water. Gele phosphorus werd opgelost in 3 vol. zwavel-
koolstof (het minst gevaarlijk is, dat men den phosphor
brengl m de vooraf tot één vierde met CS, gevulde fraction-
neerkolf, waarin men het phosphortribromide maakt; men
behoeft dan niet over te schenken), in de vloeistof laat men

door een scheitrechter broom druppelen, dat eveneens voorafl

in het drievoudig volume zwavelkoolstof werd opgelost. De
kolf wordt in een waterbad met ijs afgckoeld, Wanneer het
broom een blijvende bruine kleur doet ontstaan, vervangl
men het ijs door warm water en destilleert de zwavelkoolstol
en de overmaat van broom af; ten slotte verhit men boven
de vrije vlam. Als de vloeistol het kookpunt 175° bhereiki
heeft, destilleert het phosphortribromide over, dat afzonderlijk
wordt opgevangen. Deze vioeistof laat men uit een scheitrechler
in een [ractionneerkoll met water druppelen, (op één gew. decl
water dric gew. deelen PBr, ), terwijl men boven cen zeer kleine
vlam verhit, lir onlslaat cen geregelde stroom broomwaler-
stolgas; voegt men daarentegen waler bij PBr,, dan heeft er
ecn zeer hefltige, moeiclijk te regelen, inwerking plaats. Het is
raadzaam, de fractionneerkolven, zoowel tijdens de bereiding
van PBr,, als gedurende de broomwalerstof~ontwikkeling,
van veilighcidshuizen te voorzien, daar vooral hel water uit

1) Lime. Ann. 180, 14 (1864),

e
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de WouLrs'-flesschen, waardoor men HBr leidt, zeor spoedig
terugstijot.

Deze methode levert zeer sterke broomwalerstof-oplassing ,
(tot een spee. gew. 1.75, bij 15° C.) welke echter stork
verontreinigd is door phosphor-verbindingen ; een reukeloos
produkt verkrijet men eerst door destillatie van esn oplossing
met het s. g. = 1.35. Men vangt dan cerst een voorloop
op, met hoogst onaangenamen reuk en fen slotte, hij 125°,
een vioeistof van het s. g. 1.49, met 48 gew. %, HBr. Sterke,
zuivere broomwalerstof-oplossing kan men dus langs dezen
weg niet verkrijgen.

fel antimooutribromide, (stibium bromat. cryst. puriss.
vau MERCk) loste in hroomwaterstof met donkerbruine kleur
op; het werd daarom met behulp van zwavelkoolstol omge-
kristallizeerd,

Ook bereidde ik antimoontribromide volgens het voorsehrift
van NICkLEs !), hierin bestaande, dat men één vol. broom in
vijl vol. zwavelkoolstof oplost, de vloeistol in een kolf brengt
en dan, bij geringe hoeveelheden tegelijk, grof sepoederd
antimoon toevoegl. De reactie is eerst heftiz, doch door
afkoeling in ijswater heeft men haar geheel in zijn macht ;
later kan men groolere hoeveelhaden metaal toevoegen en
zelfs de kolf in warm water verhitten:; een al te heftige
werkmg  wordt door indompelen van de kolf in Ijswater
onmiddellijk tot staan gcbracht. Het einde der reactie is
kenbaar door het verdwijnen van de broomkleur; men destil-
loert dan de zwavelkoolstof al en brengl het SbBr, in gesmolten
foestand in een fractionncerkolf; het ging bij cen temperatuur

1) C. R, 48, 837 (1859).
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van 277° over en werd opgevangen in droge reageerbuizen,
waarin het tot een witte kristalmassa stolde.

Het door mij bereide antimoontribromide was, evenals
het omgekristalliscerde product van Merck, vrij van vreemde
zware metalen.,

De antimoonstaven, die als anode dienst deden, werden
verkregen, door smelting van anlimoon (stibium metall.
regulus van Merek), onder cyaankalium, in den Pernor-oven
en uilgielen in vormen van ashest.

Gewoonlijk werden anode-staven van 14 em. lengic en
1.5 em. dikte bereid.

De bereiding der staven explosief antimoon geschiedde aldus:

In een bekerglas van 1 liter inhond en 1 dm. middellijn
werd als anode de antimoonstaaf A (fig. 1) gebrachl.

Deze bevindt zich in een glazen buis (, van onderen
geslolen en op den omtrek van openingen o voorzien: de
buis belet, dat stukjes anlimoon, van de anode afkomstig,
in de vloeistol geraken en zich mogelijkerwijze aan de kathode
hechten. Als kathode deed een platinadraad P van (.4 mm.
dikte dienst, diz fol een diepie van 8 e¢m. onder de
vloeistof was gedompeld. Deze draad werd vooraf gewogen.
Desgowenscht kan men twee of drie draden aan den dikken
draad Pt bevestigen, die daartoe aan zijn ondereinde rechi-
hoekig wordt omgebogen; ter onderscheiding wordt dan over
de draden P cen stukje capillair-buis G geschoven, voorzien
van een merkteeken. Anode cn kathode zijn bevestigd aan
dikkere platinadraden Pt, vastgeklemd in de koperen schroeven
K, die op glazen statieven bewegelifk, met de polen der
batterij verbonden ziju. Ken ecentrifugaalrocrder R1 volgens
Wirr, gedreven door een heete-lnchimotor van Hemmnicr,
houdt de vloeistof voortdurend in beweging, waardoor deze
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homogeen blijft. Ander metaal dan platina, voor zoover boven
den vloeistofspiegel aanwezig, b. v. de ijzcren klem, waar-
mede de roerder bevestigd is, worden met papier of linnen
omwikkeld, om te voorkomen, dal melaaldeeltjes in de
oplossing vallen. In den stroom, die bij onze proeven steeds
door een accumulatorenbatterij werd geleverd, bevindl zich
een technische ampéremeler en een rheostaat.
Fic. 1.

Ve el

De eleclrolyse werd met geringe stroomsterkte begonnen,
welke in den tijd van één uur geleidelijk opgevoerd werd tot
0.3 Amp. per staaf. Het verdient vermelding, dat, in tegen-
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stelling met de berciding uit trichloride-oplossing, van den
aanvang aan reeds duidelijke gasontwikkeling aan de kathode
werd waargenomen, die ten slotte zeer aanzienlijk werd,
zoodat in het metaal der kalhode steeds talrijke gaten te zien
waren. (Zic plaat, fig. 1, waar, ter vergelijking, onder 1 een
explosicve staaf uit antimoontrichloride-oplossing, onder 2 eene
uit de bromide-oplossing naar een photographie is algebeeld).

De electralyses werden verricht hij een temperatuur van
10°, die onderhouden werd door het bekerglas, waarin de
bereiding plaats vond, in een bak mel koud water te plaatsen,
Ik deed dit, omdat bij hoog geconcentreerde oplossingen,
door den aanzienlijken weerstand der vloeistof de temperatuur
aanmerkelijk siceg, zoodat, indien niet voor kunstmalige
koeling gezorgd werd, de verschillende bereidingen bij uiteen-
loopende lemperaluren plaats zouden hebben, De vloeistof,
die bij het begin der proef dikwijls bruin gekleurd was
door de ontleding van antimoontribomide, werd tijdens de
electrolyse steeds helder geel.

Fia. 9.

Als de staven voldoende grootte bereikt hadden, werden ze,
nadat de stroom verbroken was, van den dikken platinadraad
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Pt losgemaakt, snel met zoutzuur, gedestilleerd water, alcohol
en len glotie met acther algespoeld en dan zoo lang in een
vacuumessiccator bewaard, tot ze geen gewichtsafname meer
vertoonden. Ze werden vervelgens gewogen en daarna gehrachi
in cen huis van moeilijk smeltbaar Jenaglas [explosiebuis/, GG
in fig. 2, aan één ecinde dichtgesmolten, 25 c¢m. lang en met
een inwendige middellijn van één cm., of meer, als de dikte
der staven zulks vorderde. Door de buis werd ecen siroom
koolzuurgas geleid (droging over zwavelzuur en phosphor-
pentoxyde), waarna ze met een gummistop werd gesloten;
om het voorste gedeelte der buis werd een spiraal van dunne
compositiebuis W W gewonden en daardoor een walerstroom
uil de leiding gevoerd.

De buis werd in een ijzeren klem horizontaal bevestigd en
het uiteinde, waar de staaf zich bevond, met een driebrander
verhit, cerst geleidelijk langs het geheele oppervlak van de
staaf, om deze tol explosie te brengen, daarna sterker, (e
beginnen bij het achtereinde, zoodat het mefaal smolt. De
staaf smelt tot eccn regulus samen, die, dank zij de wer-
vanging van de lucht door koolzuurgas, nict geoxydeerd
wordt, De uitgedreven massa wordt in hel koudere vedeslie
der buis gecondenscerd. Na bekoeling der buis wordt deze
masgsa opgelost in het reeds genoemde mengsel van alcohol-
aether; de oplossing laat men door een Kklein filler loopen en
vangt ze op in een Erlenmeyerkolf. Het inwendige der huis
wordt zorgvuldiz met alcohol-aether nagespoeld en kleine
stukjes antimoon, die daarbij op het filter mochien komen,
worden weer bij den regulus in de buis gevoegd.

Door het gewicht van den regulus af te trekken van het
gewicht van de cxplosieve staaf vindt men de totale hoeveel-
heid door smelten uvilgedreven stof,
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Aan den inhoud van de Erlenmeyerkolf voegt men 10 ce.
wijnsteenznuroplossing (20 %) toe, 10 ce. sterk zoulzuur en
+ 450 ce. gedestilleerd water , waarna hel anlimoon door H,S
in de warmte wordt neergeslagen. Het neerslag wordt op
een filter verzameld en, nadal de overmaat van zuur met warm
waler is uitgewasschen , metl kokende, koud verzadigde, natrinm-
sulfide-oplossing overgoten; het lost, mits versch geprecipiteerd,
zeer snel op. Het filtraat wordt verzameld in een vooraf gewogen,
inwendig gemalteerde plalinaschaal, die bij de electroiyse als
kathode dienst doet. De schaal wordt met water bijgevuld,
waarna lel antimoon, dat zich in de uilgedreven massa be-
vond, door electrolyse kan worden bepaald. Deze bepaling
seschiedde volgens het voorschrill van Neumaxw. 1)

Zoo vond men bij twee slaven:

Gewicht van het explosiel antimoon:

7 a. S8.0148 gr, b. 6.5392 gr.
Gewicht van den regulus:
a. 0.9356 gr. b. 5.6495 g
Smeltverlies:
a. 1347 °,. b. 13.61 °f.

Gewicht van het n de uiigedreven massa electrolytisch
bepaalde antimoon:

a. 0.3303 gr. b, 0.2737 gr.
Door verhitiing was dus uit de staven gedreven:
a. 12.34 %, SbBr,. b. 12.53 °/, ShBr,. %

1) Theorie und Praxis der analytischen Eleetrolyse der Metalle. Halle,
1897 blz. 146,

) Waar dit niet afzonderlijk vermeld is, zijn hij dit geheele anderzoek
als atoomgowichien de volgende waarden gebruikt: O: 16; 8b:120.0;
Cl: 85.45; Br = 79963 J : 126:85; ¥l : 19.0; As : 107.94.




Hel totale smeltverlies was bij deze slaven doorgaans 1 &
1.5 %/, hooger, dan hel bij smelten nitgedreven ShBr,. 1)
Tabel 5 geelt een overzicht van de nitkomsien der electrolyses.

TABEL 5.

Nummer | : Door verhitting vit
| Gehalte der oplossing )
der | ; - = | do staven gedreven | Opmerkingen.
= asn ShBry in 95: | L , '
proef. ‘ SbhBrs in 0fy: ;
) \
£ X | 1 4]
£.30 11.03 : .
1 V43 L1148 | explosiel
| 435 | - 44.32 |
.| 674 1068 | .
g | 2L gge | TUOC ggny idem.
6.90 | 10.80
: 14.31 | n 12.34 | 1=
3 sl 7 T A ! 19,44 idem.
) 14.34 \ 12.53
| 9988 . | 1388 | .
| 20 L 99,95 > 1 13,98 idem.
| 29.97 | | 14.08 |
Q0 DT g
: 39.27 _ 1410 \
5, - 4 3041 ‘ : ’ 14,24 idem.
3950 | 14.31
56.45 | ., .. | 1326 | :
6 L | 54.50 1 o l 13.42 ider.
56.65 | i 4355
68.36 | 14.05 | - .
7 . | 68.44 44.2: idem.
6HR8.45 i ‘ 14.45 |

\
De antimoonstaven , die nit de verschillende geconcentreerde
oplossingen heveid waren, bleken alle explosief te zijn, hoewel
1y Dit verschil, toe te schrijven aan ingesloten water en broomwater-
stofzuur, is bij dezc staven grooter, dan bij de staven uit antimooniri-
chlorideoplossing, (= 0.03 90/y) door Conexn en Riveer onderzocht.
(loe. eil.)
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veel minder gemakkelijk lot explosie te brengen, dan de
staven, uil sntimoontrichloride-oplossing verkregen, Slechts
¢énmaal heb ik, door een staal hard in een mortier te
stampen, explosie waargenomen, die Lot een klein vedeelte
der staal beperkt bleef; verder is het mij nooil gelukt, hetzij
door krassen met hard staal, hetzij door de staven fijn te
stampen, explosic tewecg le brengen. Als men echter een
staat gelijkmatig verhit, explodeert ze plotseling door de
geheele massa. De vonk van een inductorium deed soms de
staaf in haar geheel explodeeren, waarbij ze z66 warm werd
dal men ze niet kon vasthouden; daarbij werd een dikke
witte nevel unifgedreven. Een andermaal veroorzaakie dezelfde
vonk slechts plaalselifke explosie. Als men de door verhitting
nitgedreven hocveelheid SbBr, bhij staven uil verschillend
geconcenirecrde vloeisioffen grafisch voorstelt (Plaat, fig. 2 en
4), dan hespenrt men niet den eigenaardigen sprong in de
kromme, dien de lijn hij staven, wit antimoontrichloride
in waterige oplossing verkregen, vertoont. Dit laat zich
verwachten, daar slechts één soort van staven, n.l. explosieve,,
gevormd werden.

De staven waren dof en vertoonden talrijke gaten; 1 en 2
uit tabel 5 hadden evenwel cen ander voorkomen: eersige-
noemde waren zeer poreus, zoodat er voortdurend kleine
stulsjes afbrokkelden, de staven 2 waren op enkele plaatsen
glad en metaalglanzend, voor hei overige geleken ze op de
andere slaven. De slaven 6 uit de tabel zijn nog eens
bereid en geanalyseerd , waarbij de uitgedreven massa wederom
evenveel ShBr, bleck te bevatien n.l. 18.42 9/, , als gemiddelde
van twee waarden, 13.41 9, en 13.42 9.

Dat de stroomdichtheid, waarmede de staven bereid worden .
niet zonder invloed is op haar samenstelling, volede nit de
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hepalingen, waarbij met zeer geringe stroomdichtheid gewerkt
werd, nl. 0.05 Amp. voor cen oppervlak van 12 cm?2
terwijl gewoonlijk de stroomsterkte 0.3 Amp. bij 1 em
oppervlak bedroeg. Bij de bereiding met seringe stroom-
dichtheid nam men een veel geringere gasontwikkeling waar
tengevolge waarvan de staven ecn gladder oppervlak verkregen ,
met sterken metaalglans, evenals dit bij staven uit waterige
trichlorideoplossing het geval was. Haar klemr was evenwel
donkerder, bijna zwart.

Bij analyse, na uitsmelling, gaven dcze staven de volgende
cijfers:

TABEL 6.
Gehalte Bij verhitting werden I
uitgedreven : '

| . Opmerkingen.

‘ der oplossing
ShBrs, in 9.

aar
‘ SbBry, in 0. | Totaal, in 9.

Nummer der
proct

|

Het is van belang op te merken, dat ook deze staven
alle explosiel waren, in tegenstelling met antimoonstaven, uit
waterige SbhCl, oplossing bereid. Deze laalste waren niet
explosicl, als ze bij zecer lage stroomdichtheid (0.05 Amp.
per 12 cm* waren bereid, terwijl uit dezelfde SbGl,-oplossing,

| ot { ’
16.52) 1543
| 895 o (e .
1 2,99 832 16.62;46.60 15.40:15.23 | explosiel.
il 16,66 15.17
J 1793 16,35 |
z]_ : ) . = .
A 18.03148.07 | 16.30146.95 | -
3 [ 16,601 16.58 3.03:48.07 | 16.30:416.35 idem
|
1

14&95, 16.29]
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bij een stroomsterkte van 0.3 Amp. per em?, explosicf anti-
moon verkresen werd.

Qok werd onderzocht, in hoeverre de concentratie der
broomwaterstofzure oplossing van invloed was op de hoeveel-
heid ShBr,, welke door verhitting kon worden uitgedreven.
Daartoe bereidde ik twee oplossingen, die evenveel antimoon-
tribromide , doch verschillende hoeveelheden broomwalerstof-
zuur hevatten.

Haar samenstelling was de volgende:

Oplossing 1: Oplossing 2:
16.92 °/, ShBr,. 16.72 %, SbBr;.
43.21 °f, NBr. 25.81 Y, HEr.
39.87 °, waler, 57.47 %, waler.

Ik verkreeg deze vleeistoffen, door uit ie gaan van {wee
gelijke gewichishoeveelheden derzelfde anlimoontribromide-
oplossing; door de eerste hoeveelheid leidde ik broomwater-
stofzas (verkregen, door uit een scheitrechter broomwaterstof-
oplossing van het spec. gew. 1.44 op phosphorpentosyde te
laten druppelen, waarbij de kolf, waarin de bereiding
geschiedde, in water werd algekoeld). De gewichisloename
van deze vioeistol werd hepaald en een even groole gewichis-
hoeveelhcid water bij de tweede vloeistof gevoegd. De
oplossingen bevatten dus nog steeds dezelfde hoeveelheid anti-
moontribromide, doch verschillende hoeveellieden HBr.

De vloeistoffen werden in één stroomloop geélectrolyseerd,
waarbij staven verkregen werden onder gelijke omstandigheden,
als hij de bereidingswijze van tabel 5 (I = (.3 Amp. per
slaaf, temp. 10° C.).

De analyse der staven, die in beide gevallen explosief
waren, gaf de volgende cijfers:
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De uitgedreven massa bevat ShBr, in ¢ :

Staven uit oplossing 1: Staven uil oplossing 2:
mel 43.21 °/, HBr: met 25.81 %/, HBe:
11.85 9, 13.07 %, |

11.95 °, SbBr,. 13.22 9, ShBt,.

12.04 °/, 13.87 9/, |

Hieruit blijkt dus, dat de concentralie van het zuur niet
geheel zonder invloed is op de samenstelling van het explosieve
antimoo. '

Tk vestig er nog de aandacht op, dal de cijfers van tabel 5
slechts voor hepaalde omstandigheden, wat betrell slroom-
dichtheid , temperatuur en concentratie der zure vloeistof
-geldig zijn; vooral bij verandering der stroomdichtheid zal
men andere uitkomsten verkrijgen. Hel scheen echier niel
sewengcht, thans reeds een tweede serie bepalingen te ver-
richten; mijn doel was voornamelijk, de cijfers, door een
reeks analyses van staven uit ShBr,-houdende vloecistof ver-«
kregen, te vergelijken met de witkomsten van de bepalingen,
door Commy en Rivesr ') onder nagenoeg gelijke omstandig-
heden met antimoontrichloride-oplossing verricht.

Het ligt voor de hand, te vermoeden, dat wellicht een-
voudiger betrekkingen voor den dag zullen komen, indien
men niet met gewichis-, doch mel volumeconcentraties werkt.
Daar bij mijn onderzoek echter in de ecrste plaats aansluiting
werd gezocht bij vrocgere onderzoekingen op dit gebied, is
hiervan, voorloopig althans, algezicn.

;. ELECTROLYSE VAN ANTIMOONTRIJODIDE-OPLOSE N G.

Het metaal, uil waterige antimoonlrijodide-oplossing ver-
kregen, werd door Gore zeer kort beschreven, Qok hier

1)y lge, eif
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kan slechts het resultaat van enkele voorloopige proeven
worden medegedeeld, daar het mij nuttiger voorkwam, het
onderzoek in andere richting te sturen. Immers, alle ver-
schijnselen, die bij explosiel antimoon uit tribromide- resp.
trijodide-oplossingen optreden, vindt men bij het lichaam , uit
trichloride-oplossing  bereid, zooveel duidelijker uitgesproken
terug, dat het laatste mij veel geschikter voorkwam tot
onderzoek, Buitendien echter werden, gelijk beneden zal
blijken, om bizondere redenen, de trifluoride-oplossingen
uitvoeriger bestudeerd.

Toch zijn enkele electrolyses verricht uit een vlocistof, be-
staande uit waterige joodwaterstof-oplossing van een spec. gew.
1.0 bij 15°, waarin antimoontrijodide (stibium 1odat. cryst. van
Merck) werd opgelost. In dit product kon men ijzer en lood in
oeringe hoeveelheid aantoonen ; verder is er metallisch antimoon
in aanwezig, dat evenwel, bij het berciden der oplossingen,
op den bodem van hel vat blijit liggen en gemakkelijk ver-
wijderd kan worden. Hel anlimoontrijodide loste in jood-
waterstof met donkerbruine kleur op, die ongetwijfeld aan
de aanwezigheid van wvrij jodium is toe te schrijven, want
zoodra de eleclrolyse begonnen was, ontwildkelde zich op de
kathode rijkelijk waterstof en werd de kleur gaandeweg
lichier ; ten slottc was de vlocistof kersrood en volmaakt helder.
Dat misschien ook het antimoon aan de kathode bij deze
reductie een rol speell, blijkt hieruit, dal bij een electrolyse
met zeer lage stroomslerkle, eerst na verloop van vele uren
op de kathode metaal werd afgescheiden. Waarschijnlijk
verbond zich het anlimoon, op de kathede neergeslagen,
terstond met het jodinm in de vloeistof tol anlimoon-
trijodide. Bij electrolyses uit antimoontrijodide-oplossing zal
men met dit verschijnsel rekening moeten houden en, voor
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men mel de bepaling begint, zoolang stroom door de vleeistof
moeten zenden, tot deze helder geworden is.

De bereiding der staven geschiedde op dezelfde wijze als
bij de staven uit antimoeontribromide-oplossing besproken is;
het bekerglas bevond zich evenwel niet i een waterbad,
Tijdens de electrolyse is de gasontwikkeling aan de kathode
zeer sterk.

Bij de analyse van de door verwarming uitgedreven slof
doet zich de moeilijkheid voor, dal het Shi, niet zonder
ontleding in alcohol-aether oplost; men kan echter de vlokken
van antimoonoxyjodide zeer gemakkelijk uit de explosiebuis
op het filter brengen, waarna men hen, door opgielen van
wijnsteenzuur-oplossing zonder moeite in oplossing brengt.

Er werden staven gemaakt uit een oplossing met 5 Y/, ShJ,,
waaruit bij vermiting 17.73 %, en met 50 %, Shl,, waaruit
19.44 %, van hel oorspronkelijk gewicht verdreven werden.

Een staaf, uit 59, Sbl, oplossing, bij zeer lage stroom-
sterkte (0.025 Amp.) bereid, verloor bij het uitsmelten
94,62 %, aan gewicht.

De staven zijn bijna zwart van kleur en bezillen metaal-
glang; zij gelijken zeer op de staven, uil ShBr,-oplossing
bereid, doch vertoonen nog meer gaten over hun oppervlak.
Zoowel dic, welke uit de laag geconcentreerde Shl,-oplossing
afkomstie waren, als die, welke uil de hooggeconcenireerde
oplossing waren bereid, explodeerden bij verhitting, echter
niel tengevolge van krabben met staal of scherp glas,

D. ELECTHOLYSE VAN ANTIMOONTEIFLUORIDE-OPT.OSSING.

Het antimoontrifluoride wijkt in eigenschappen af van de

verbindingen der andere halogenen met dit melaal. Terwijl
3
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deze alle door waler ontleed worden, vormt ShF, met water
eepe heldere oplossing; dit 15 waarschijnlijk aan de geringe
electrolytische dissociatie van het SbF, toe te schrijven.

Het stibium fluorat. puriss. eryst. van Merck bieek niet vrij
te zijn van vreemde zware metalen; daarom werd bij alle
bepalingen antimoonirifluoride gebezigd, dat verkregen was
door zuiver antimoontrioxyde op te lossen in zuiver fuor-
watersiofznur. Het Sh, 0, werd verkregen, door braakwijnsteen
in kokend water op te lossen (per lit. waler ongeveer 150 gr.
braakwijnsteen), en hel oxyde neer te slaan met ammonia.
Het werd op een zuigfilter verzameld en in een plalinaschaal
opgelost in fluorwalerstolzuur-oplossing van 40 gew. °/,. Als
bij een temperaluur van omsireeks 70° geen oxyde meer in
oplossing ging, werd de vloeistof ingedampt, Lol men een
vochtige kristalmassa verkrecg. Men kon dan door bijgieten,
helzij van water, hetzij van fluorwaterstofzuur de vlocistofien
van de gewenschie sterkie bereiden.

Het fuorwaterstofzuur was alkomstig van Merck (acidum
hydrofluoricum puriss. 40 %,); 10 gr. werden in een platina-
schaal ingedampt en het residu zwak gegloeid: dit Taatste
woog 2.2 mgr.

De electrolyses werden uitgevoerd in platinabekers van
0.5 lit. inhoud, waarin een schroefvormige ebonieten roerder
de vloeistof in heweging hield. Laler bleek , dat de plalina-
bekers zeer goed vervangen konden worden door ehonieten
bekers, die men verkreeg, door het boveneinde der fluor-
waterstofflesschen af te zagen. De anode kan bij deze procven
natuurlijk niet in een glazen buis gebracht worden; men kan
haar echter met een linnen lapje omwikkelen, daar dit niet
wordl aangefast.

De ecigenschap van het SbF, om in zuiver waler op te
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lossen, trachtte ik te benultigen door een electrolyse in te
zetten uit zulk een oplossing, met 20 9, SbFl,, zonder toe-
voeging van {luorwaterstolzuur.

Het was echter niet mogelijk op deze wijze bruikbare
metaalstaven te verkrijgen; het metaal groeide in lalrijke
verlakkingen aan, dic ten slotte een brug tusschen kathode
en anode vormden en kortsluiting veroorzaakien. Hetl alge-
scheiden antimoon was zilverkleurig, niet-explosief. In een
huis gesmolten, werden er zeer weinig vluchtige stoffen
uitgedreven.

De verdere proeven werden uilgevoerd met oplossingen van
antimoontrifluoride en fluorwaterstofzunr van 30 gew. %/,
daar bij lagere concentratie van hel zuur dendridenvorming
op de kathode, vooral bij oplossingen met hoog SbF,-gehalte
niet vitgesloten Is. |

De eerste bepalingen geschiedden met staven , uit oplossingen
van 25 9, SbF, bereid. Dec staven waren zilverwil van kleur
en maaklen den indruk, wit talrijke kleine kristallen te bestaan.
Noch door krabben, noch door verhitting waren ze fol
explosie (e brengen; zij werden gewogen en in een glazen
buis gesmolten, waarbij een lichle nevel uitgedreven werd,
die tegen de wanden cen zeer dun aanslag vormde met fijne
druppels vloeistof, De uilgedreven massa werd met water
uitgespoeld, terwijl kleine witte vlokken, die aan den binnen-
wand der buis hechtten, met een veer werden verwijderd.
Het water, waarin de uitgedreven stof was opgelost, werd,
na aanzuren, door zwavelwaterstof geel gekleurd; er vormde
zich echter geen neerslag van eenig belang, Door de staven
na smelting terug (¢ wegen, kon men het gewicht der uil-
cedreven stol bepalen; quantitatief werd deze niet verder
veanalyseerd, daar de hoeveclheid te gering was.
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Uit een staaf van 14.7332 gr. dreef ik door verhitting
0.0040 gr. wit, d.i 0.03 9,; uit een anderc slaaf, van
16.7586 gr. werden 0.0040 gr. uitgedreven of 0.02 Y/, van
het oorspronkelijk gewicht.

Het was nu de vraag, of uit vloeistoffen met hooger ShF, -
gchalte mog steeds miet-explosief antimoon zou worden alge-
scheiden, en of met stijgende concentratie der vloeistof ook
de uwit de staaf verdreven slol zou toenemen. Tlaarom werden
bepalingen hij verschillende concentraties verricht, waarvan de
uitkomsten in tabel 7 vereenigd zijn.

A B
Nummer | Genalte der oplossing aan ‘ Bij verhitting uitgedreven
der
proel, BhFy in 9, stof in 0fg,
|
4.35 0.12 |
1 ¥ii { 4.35 2043
4.35 | 0.14
dalld o i 0.04 |
9 St 4507 * 1 0.04
45.99 | 0.03
64,48 | 0.07
3 0 6463 | 0.08
64,78 008 |

Tusschen de electrolyse van antimoontrilluorideoplossing en
die van de drie andere besproken vloecistoffen blijkt dus cen
groot verschil te bestaan. Explosiel anlimoon wordt onder
geen enkele omstandigheid uit eerstgenoemde vloeistol gevormd.
Het afgescheiden metaal beval zeer weinig nevenbestanddeelen ;
in de hoeveelheden van die bestanddeelen kan men geen




regelmatig verloop aantooncn, nieltegensiaande de goede
overcenkomst, welke de daarop betrekking hebbende analyses
opleverden. Wij hebhen hier metl mechanische insluilsels Le
doen, zooals deze steeds in electrolytisch afgescheiden metaal
voorkomen. 1)

1y G, WisnmMaNN, Poce. Ann, 99, 193 (1856); dezelfde, Winp, Ann.
N. F. 6, 81 (1879): Gore, Fhil, Trans. of the Royal Soc. 152, 580
(1862): Soutirzensercer C. R. 86, 1265 en 1597 (1878); zie ook
D. Berruzior, de PAllotropie des covps simples, Paris 1894, blz. {9 en
Mavrics Musnays, Flals allolropiyues des corps simples, Paris 1894,
blz, 138; Myrivs en Froum, Wien, Ann. 51, 607 (1894); RicHaRDs en
Hemerop, Zeitsechr. fiir physikal. Cliemie 41, 321 (1902); ibid, 42,
624 (1903).




DERDE HOOFDSTUK.

Electrolyse van antimoontrichloride in
niet-waterige oplossing.

Zooals in het eerste hooldstuk is vermeld, konden Comen
en Rmveer bij het onderzock van clectrolytisch bereid antimoon
uil walerige trichloride-oplossing het volgende besluiten:

19, Als de concentratie van het antimoontrichloride in de
oplossing toeneemlt, dan stijgt ook de hoeveelheid ShQly, die
door uitsmelten uit de staaf gedreven kan worden.

90, Als de concentratic van het antimoontrichloride in de
oplossing geringer is dan 8 %, dan scheidt zich niet-explosief

antimoon al; is zij hooger dan 10 °/;, dan vormt zich explosiel

antimoon.

Fig. 2 (zic plaat), geconstrueerd met behulp van de tabel 4
op blz. 18, geelt de hoeveclheid bij smelien uilgedreven
ShCl, aan, als funclie der concentralie (aan ShCly) van de
oplossing, die geélectrolyseerd wordt. De punten 1, 2 en
3 duiden niet-explosief antimoon aan, de puniten 4—13
explosief antimoon. De oplossingen, bij deze proeven gebruik(,
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hestonden uit antimoontrichloride in verschillende concen-
tratie, opgelost in verdund zoutzuur (spec. gew. 1.42 bij
15° (.., overeenkomende met 24 gew. °f, HCL).

De vraag ligh voor de hand, of, bij gebruik van een ander
oplosmiddel dan water, het metaal op dezelfde wijze afge-
scheiden wordt. Het lielst zou ik een oplosmiddel gekozen
hebben, dat zooveel mogelijk in constitutie en gedrag van
water afwijkt. Dit oplosmiddel beboorde dan aan de volgende
eischen te voldoen:

1°, Tet moest zoowel HCl als ShCl, kunnen oplossen.

90, De aldug ontstane oplossing moest den electrischen
stroom voldoende leiden , om een geregelde electrolyse mogelijk
te maken,

Verschillende organische oplosmiddelen, van welke ik alleen
benzol noem, werden in die richling onderzochl; alle echter
bleken onbruikbasr, daar zij niet voldoende HCL of ShCl; in
oplossing deden gaan. Tloewel nu methylalcohol in  zijn
cedrag sterk op waler gelijkt, koos ik ten sloitte toch dit
oplosmiddel.

Voor de bepalingen deed een product van Kaurpauy dienst
(alcohol methyl., acetonvrij); het werd over Ca0 sedestilleerd ,
en de fractie, die bij 67° kookle, opgevangen, Daar het ShGl
reeds zonder toevoeging van zoutzuur door methylalcohol
wordl opgelost, werd de eerste electrolyse mel een viveistol,
dic slechts uit alcohol en het zout bestond, uitgevoerd. De
concentratie van het ShCl {stibium chloratum crystall. puriss.
van Merck, onderzocht op zware metalen, die er nict in
aanwezig waren) bedroeg 20 °,. Dc electrolyse veschiedde op
dezelfde wijze, als Dbij de bereiding der staven uit ShBr, -
oplossing, in het vorige hoofdstul beschreven: zij werd in
sang gezet mel 16 Volt klemspanning; in bef val bevonden
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zich twee kathodedraden. Door den grooten weerstand der
vlocistol steeg de stroomsterkte niet hooger dan 0.1 Amp.
of 0.05 Amp. per staaf. Het metaal vormi op de kathode
talrijke vertakkingen, die zeer broos zijn en telkens afvallen.
Na 24 uur was de vloeistof boven in het vat {roebel door
de ontleding van antimoontrichloride.

De aldus verkregen stuljes metaal, zilvergrijs van klear,
zijn moch door krassen, noch door verhitten tot explosie te
brengen. De hoeveelheid stof, die bij smelten ontwijkt, is
zeer germg; ze is echter wegens de onvoldoende hoeveelheid
metaal, die ter beschikking stond, niet quantitatief bepaald.

Daar, gelijk wit het bovenstaande blijkt, een oplossing,
uitsluitend bestaande uit methylalcohol en SbCl, aanleiding
geell fol de vorming van dendriden op de kathode en het
aldus verkregen metaal niel gemakkelijk kan worden onder-
zocht, moest gelracht worden, deze dendridenvorming tegen
te gaan.

Reeds vroeger was de ervaring opgedaan, dat het metaal
zich volkomen gelijkmatic op de kathode afzel, als de
concentratie van het vrije zuur in de vloeistof niet te gering
18. Daarom werd bij volgende proeven gebruik gemaakt van
methylalcohol,  waarin  zoutzuurgas geleid was, zoodat de
vloeistof 24 gew. °, van dit gas bevatte, een concentratie dic
overeenkomt met dic van het zoutzuur, dat Conen en Ringer
voor hun proeven bezigden. Het gas werd bereid door sterk
raiver zwavelzuur in sterk zuiver zoutzuur te laten druppelen.
Bij vloeistoffen met hooge 'ShCl -concentratic moest het
gehalic san HCl soms nog grooter genomen worden, daar
de antimoonstaven anders weer met kleine vertakkingen
aangrosiden. In den zoutzuren mecthylaleohol werd antimoon-
trichloride opgelost tot concentraties, wisselende fusschen 3

I*
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en 869, In één bekerglas werden doorgaans twee slaven
gelijktijdig bereid. De electrolyse werd verricht bij kamer-
temperatuur, = 17° G,

Na alloop der electrolyse werden de staven afgespoeld en
sedroogd en daarna in de explosiebuis gebracht. Vooraf was
doze verhit onder doorleiding van droge lucht (droging over
zwavelzuar en phosphorpentoxyde) en na afgekoeld le zijn,
eerst ledig gewogen, vorvolgens met de staaf. Aldus verkreeg
men het gewicht van de staaf voor het uitsmellen, ver-
meerderd met dat van den plalinadraad, waarop het melaal
zich had afgezet. Het gewichf van staaf en draad was ter
contrdle vooraf bepaald.

Nu werd door de buis een stroom koolzuurgas geleid, op
dezelfde wijze gedroozd als zooeven de lucht; de buis werd
met een gummistop gesloten. Door haar te schudden kon
men de explosic, voor hel geval men mel explosieve
staven tc doen had, meestal reeds doen intreden. Tlet wit-
smelten der staven had op de reeds besproken wijze plaals.
Als al de bij verhilting uitgedreven stof door alcohol-aether
was uilgetrokken en de stukjes metaal, die daarbij op het
filler geraakt waren, weer in de buis met den regulus waren
gebracht, werd deze opnicuw onder doorleiding van droge
lucht verhit en nadat ze volkomen droog en afgckoeld was,
wederom gewogen; men kon dan het gewichtsverlies berckenen,
dat de staaf door verhitling had ondergaan. Deze methode
worde door het volgende getallenvoorbeeld loegelicht:

Gew. buis met explosieve staal en platinadraad  64.6620 gr.

Gew. der ledige buis . . . coe . . ABTT644 »
Gew. expl. staaf en draad voor llbL uitsmelten. 1H.8976 gr.
Gew. platinadraad . . . . . . . . . . _ 02076 »

Gew. der explosieve staal voor uitsmelten . . 15.6900 gr.
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Gew. buis met explosieve staaf en platinadraad:

voor het uitsmelten. . . . . . . . . . 646620 gr.
na het nitsmelten . . . . . . . . . . 0643543 »
Uitgedreven massa . . . . . e ow e B0 T e

Aldus vindt men, dat de staaf dom het uitsmellen 1.96 °/,
van haar gewicht verloren heeft.

In de bLij verhitting uitgedreven stof werd het ShCl, door
clectrolyse bepaald, volgens het recds genoemde voorschrift
van Noumasn, (Verg. 22 Hoofdstuk, blz. 26).

Zoo vond men bij twee staven, n® 3 van tabel 8, op
blz. 45:

Gewicht van hel explosiel antimoon :

a. 6.2588 gr. b, 9.0976 pr.
Gewicht van den regulus:

a. 6.1264 pr. b. 8.9062 gr.
Smeltverlics:

g. 242 Y. b. 240 °,.

Gewicht van het in de uitgedreven massa electrolytisch
bepaalde antimoon:

Door verbitting was dus uit de staven verdreven
a. 1.97 %, Shll,. b. 1.66 °, SbCL,.

Om nauwkeurig de concentratie van het SbCl, in de
vlocistoffen, waaruit de staven bereid werden, te bepalen,
werden deze eveneens geanalyseerd. Een algewogen hoeveel-
heid werd in de vooral gewogen platinaschalen gebracht. Aan
de vloeistof werden 10 ce. wijnsteenzuuroplossing toegevoegd ,
daarna sterke natriumhydroxyde-oplossing tot de zure reactie
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verdwenen was en ten slotte 50 ce. koud verzadigde nalrinm-
sulfide-oplossing ; de schalen werden met warm water hijgeyuld ,
waarna men terstond de electrolyse kon uitvocren. Van elke
vloeistof werden twee bepalingen verricht.

De ecrsta hereiding der staven geschiedde uit cen vloeistof
mel 23.98 o, SbCI, (bereiding 3 van tabel 8 op blz. 45).
Twoe staven werden gelijktijdie gemaakt. Tk werkte bij het begin
der electrolyse met zeer geringe stroomsterkte. Als na bwee
aur de stroomsterkte werd opgevoerd tot 0.05 Amp. per
staaf, was gasontwikkeling op de kathode waar le nemen.
Hierin verschilt deze bereiding van die, waar water in plaals
yan methylalcohol het oplosmiddel is. Bij de eerstc gaal men
de gasontwikkeling zeer gemakkelijk tegen door bij den
aanvang omstreeks een uur lang de stroomsterkte laag te
houden; men kan haar dan in korten tijd opvocren, zells Lot
0.5 Amp. per staaf, zonder dat gasontwikkeling intreedt.
Bij deze bereiding werd de electrolyse ten einde gebracht bij
oen stroomsterkte van 0.3 Amp. per staal, onder aanhondende ,
doch niet sterke, gasvorming op de kathode.

De staven waren niet-esplosief. In dit opzicht vooral ver-
schilt de electrolyse wit methylalcohol van die uit water,
Conex on Ringen loch verkregen uil oplossingen met 10 %,
Sh(l, explosieve staven; hij de thans hereide staven was de
concentratic van het ShCl, bijna twee en een half maal zoo
groot. Uil de staven liet zich 1,89 9, SbCl, bij verhilting
uitdrijven tegen £ 6 9, uit staven, die uil waterige oplossing
mat even hooge concentratie van het antimoonlrichloride waren
hereid. et oppervlak der staven was zilvergrijs en kristaliijn ,
de glans van hel chighly polished steely was nict te bespeuren.

In verhand met onderzoekingen, welker uitkomst in een
yolgend hoofdstuls vermeld zal worden, was nu de vraog
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van belang, ol hel mogelijk zou zijn uit zeer laag geconcen-
treerde melhylalcoholische oplossingen staven van zuiver anti-
moon te bereiden; wu toch was de hoeveelheid ShCl,, die
zich bij verhitting lict witdrijven, reeds driemaal zoo gering
als bij staven wuit waterige oplossing onder overigens dezelfde
omslandighedan heveid.

Om die vrasg te beantwoorden werden slaven gemaalt
uit een methylalcoholische oplossing met 3.64 %/, ShCL, ; om de
vorming van dendriden tegen te gaan moest het HCl-gehalte
tot 32 gew. °), worden opgevoerd. Bij verhitting leverden
deze staven toch nog 1.58 resp. 1.51 9/, ShCl, ; het antwoord
op de gestelde vraag was dus ontkennend.

Om ten slotte te weten te komen, of in methylalcoholische
oplossing sleeds niel-explosieve staven worden gevormd, werd
ook een eleclrolyse verricht met ecen viocislof van zeer hoog
SbCl,gehalte, nl. 86.44 . De gevormde slaven deden op
den eersten aanblik vermocden, dat ze niet-cxplosiel zouden
zijn; ze¢ warcn dof en donkergrijs en lieten zich met een
glasscherf krassen, zonder le explodeeren. Toen ze echter in
een morlier werden gestampt, trad ezplosie in, die zich
door de gehecle staaf voortplantte, terwijl een dikke nevel
werd uitgestooten. Bij verhitting verkreeg men uit die staven
10.52 resp. 9.87 %, ShCl,.

Hier volgt thans het overzicht van cen reeks bepalingen.
bij verschillende concentratie der methylaleoholische vloeistoffen
uitgevoerd (zie label § op bladz. 45, welke door fig. 3 der
plaat gralisch wordt voorgesteld):
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TABEL &

Nummer der

) l Gehalte der Bij verhitfing werd uitgedreven in 9. |

£ | oplosing aan | | | Opmerkingen.
T | SbCl, in ;. ‘ Totaal: ‘ ShCls.

s | ,
1 ;:2; ; 264 :f?} 1.45 11:2: .48 | niet-cxplosief.
9 f‘]”]}: 13.06 ?28{ 1.8 }g;: 1.351 idem.
3 :‘fjga:zws | ‘_3,}5} 2.11 igé: 183  idem.
AR | vob 2o | MM g0r idem.
5| Gaeolasse ool 423 | % 383 explosicr
6 ggg?‘, so75 | "B ase| *? 428 e
7 ?}355 51.80 4_‘50: 4.80 ‘E:fb{ 878 " idem
3 | 00l sso0 O} 6o | ) 45| idem.
9 gjﬁg % 64.46 806] 8.08 géi: 7.39 idem.
10 | goon | 8644 | el 1224 ol 10.20]  idem

Mel de staven 6, 7 en 8 der tabel werden qualilatieve proeven
verricht, zoodat slechls e¢én waarde bepaald kon worden.

Uit deze tabel blijkt, dat bij het electrolytisch bereide
antimoon wit methylalcoholische oplossing cen overeenkomst
valt waar fe nemen met dat nit waterige oplossing, TIn beide
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gevallen gchijnt er slechis dén explosivileil te bestaan, wanneer
zich uit de staven een zekere, boven een hepaalde grens
gelegen, hoeveelheid SbCI, bij verhitling laat uitdrijven.

Zoodra de explosieve eigenschappen ophouden, daalt in beide
gevallen het bedrag bij verhitling uitgedreyen ShCl, plotseling
aanmerkelijl. Dat de grens van het ShCl,gehalle der vloeistof,
waarhij nog explosicve staven verkregen kunnen worden , bij
de walerige oplossing veel lager ligt, dan bij de methyl-
alcoholische, werd reeds vroeger opuemerkt.

Lindelijk bhijft nog de vraag te beantwoorden, of bhij de
hier bereide staven het SbCl, mechanisch ingesloten was.
Een staaf, verkregen uil een oplossing van 23.98 %, SbCl,,
werd in een agaten mortier fijngepoederd en in cen mengsel
van aleohol en acther (zie blz. 15) gebracht.

Mel poeder was zoo fijn, dat het door hel filtreerpapier heen
liep; 10 gr. van het poeder werden in een fleschje met 50 ce.
alcohol-acther bij 15° gedurende 24 unr geschud. Nadat hel
antimoon bezonken was, werd de hoofdmassa der vloeistof
afgepipetieerd en gefiltreerd door cen dubbel filter. Aan één
helft werd wijnsteenzuur en zouizuur loegevoegd , waarna door
de verwarmde oplossing gedurende cen kwartier een H,S-
stroom geleid werd; er ontstond geen neerslag.

Jen ander gedeelle werd met zooveel water verdund, dat
de aelher oploste: bij toevoeging van salpelerzuur en zilver-
nitraat ontstond geen ncerslag in de oplossing. De bij het
smelten der staven uilgedreven massa bevond zich dus niel
mechanisch ingesloten, evenmin als zulks bij de staven uit
waterige oplossing het géva1 was.
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Coulometrisch onderzoek.

Reeds door Gome 'y was de vraag gesteld, of de eleclro-
lytische afscheiding van het explosieve antimoon door de wet
van IaRADAY Dbeheerscht werd. - Op blz. 8 werden zijne
daarop Dbetrekking hebbende bepalingen reeds besproken.
Aangezien hij echter hel explosieve antimoon in zijn geheel
vergeleek met de hoeveelheid koper, die in denzelfden stroom-
Joop uit een Lopersulfaatoplossing werd afgescheiden, moes
hij vrij uiteenloopende waarden vinden voor het getal, dat
hij met den naam electrochemisch aequivalent bestempelt.
Preirir *) en na hem Porrer #) vergeleken de hoeveelheid
metallisch antimoon, die na uitdrijving van het Sb(l, op de
kathode achterbleel, met de hoeveelheid zilyer, door den-
zellfden stroom, in denzelfden tijd, in esn coulometer afye-
scheiden (zie blz, 11). Preirer trachtte hierdoor uit te

) Phil. frans. of the Royal Soc. 148, 195 (1857).
2) loc. eif.
%) loe. eit.
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maken, of de vorming van het explosieve antimoon in direct
verband met de electrolyse zell stond.
De volgende tabel bevat zijne resultaten:

TABEL 9.
i i . .
. | Electrochemiseh Ateomgewichi van
Gehalte der oplossing | aeqnivalent At
aan ShCL, in . ‘ van Anfimoon o ']m(_}im -

‘ (*"“g = 107‘_93)' (_A o =2 1(_“.(.-}-)_].

'!
99.9 ‘ 40.54 121.62
24.8 ‘ 40.56 121.68
248 40.48 121.44
28.7 | 4034 121.02
445 ‘ 40.51 | 121.53
45.3 40.31 ' 120.39
60.6 | 40.37 YT

|
| J

Zijne conclusie, dat de wel van FARADAY hier streng voor
den dag komt, is reeds op blz. 12 vermeld. Intusschen
worde hier opgemerkt, dat, afgezien van de vraag, of P'FEIFERS
meening in deze juist was (waarover later), geheel in het
midden werd gelaten, of de zoulzuurconcentratie der onder-
zochte oplossingen invloed kon oelenen. Hoewel dit a priori
niet waarschijnlijk is, ware een alzonderlijke proef in deze
vichting toch gewenschl geweest.

Wij bhebben er reeds vroeger (blz. 12) op gewezen, dal
Poprrr, onder vox Prmars leiding, gelvacht heeft langs
clectrolytischen weg het atoomgewicht van antimoon fe
bepalen, daarhij steunend op PrEIFERS onderzoek.




49

Over de door hem gevonden waarden, liggend tusschen
190.84 en 124.56 (Ag = 107.93), is reeds op blz. 12 gesproken.
Ostwarp ¥) kende (in 1891) daaraan cvenveel gewicht toe, als
ann de waarden , welke Scanriper 2), CookE ?) en Boneanrz *) als
rosuliaat van zeer nauwkeurvige bepalingen hadden gevonde
Crarke 3) sluit zich niet bij de meening van OSTWALD aan;
hij betwijfelt, ol het uilgesmollen metaal vrij 15 van neven-
bestanddeelen en of er geen secundaire reacties tijdens de
electrolyse hebben plaats gehad.  De uitkomsten door CoHEN
on Strexcers verkregen, hebben dicn twijfel geweltigd (verg.
¢ hoofdsiuk); wel is het uitgesmolten metaal vryj van ver-
ontreinigingen , maar het door deze onderzoekers vastgestelde
fait, dat het gevonden electrochemisch aequivalent een functie
is van de councentratie der oplossing, pleitte voor de juistheid
van het tweeds gedeelle van CLARRE's opvatting.

Het scheen niet overbodig, den arbeid van Conen en
Sypexanns in dezelfde richting, met wijziging der omstandig-
heden. voort (¢ zetten en na te gaan, of bij de electrolytische
afscheiding van antimoon uit andere antimoonzout-oplossingen
de wet van Farapav zonder complicalie geldigheid bezat.

A. ELECTROLYSE VAN ANTIMOONTRICHLORIDE-OPLOSSING.

In de eerste plaats werd het onderzoek van CGoHEN en
StneNceERs ®), dat met deze oplossing was uitgevoerd , gecom-

1) Lehrbuch der allgemeinen Chemie, Leipzig 1891, 1, blz. 53.

2) Poss, Ann, 98, 293 (1556).

3) loe. cit.

1) Ber. d. deutschen Chem. Gesellschaft 16, 1942 (1883).

5) The Constants of Nature. A Recaloulation of the Atomic Weights.
Washington, 1897 blz. 2206.

&) loc. cif.
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pleteerd en wel in dien zin, dal onderzochl werd, in hoeverre
de concentratie van het zoutzuur invloed op de waarde van
het electrochemisch acquivalent uitoefende. Mocht een dergelijke
invloed niet hestaan, dan behoelde bij verder onderzoek op
de zoulzuurconcentratic niet nader te worden gelet, heigeen
bij de hereiding der vloeistoffen lot vereenvoudiging zou
leiden.

Tan tweede werd de temperatuurinvloed op hel gevonden
electrochemisch aequivelent aan een nader onderzock onder-
WOTrpetL.

1. De gebruikie stoffen.

Uit den aard der zaak moeten de stoffen, die voor een
onderzoek als dit gebruikt worden, aan hooge eischen van
guiverheid voldoen. De handelspreparaten, ook die, welke
onder den naam e¢purissimumn» worden geleverd, voldoen
meestal aan die voorwaarden nict. Ter berciding der anti-
moonstaven, die als anoden dienst deden, sloeg 1k den
volgenden weg in:

Antimoontrichloride (slibium chioralum erys(all. puriss. van
Merck) werd in een groole porceleinen schaal in zoutzuur
opgelost (op 1 ke. SbCl, 150 cc. sterk zoutzuur); in de helderc
oplossing brengl men zuiver natrinmcarbonaat, Als geen
koolzuurontwikkeling meer plaats heeft, wordt hel neerslag
van Sh,0, op een zoigfilter verzameld cn cenige malen met
waler uitgewasschen, waarna het gedroogd en in chamotickroezen
met een gelijk gewichl grofuemalen cyaankalium gesmollen
wordt. ComEN en STRENGERS hadden zich er reeds van overtuigd ,
dat cyaankalium, hetwelk zich gernimen tijd 1n gesmolten
toestand in deze kroezen bevonden had , geen verontreinigingen
bevatte. Alle reagentia, bij deze bereiding gebezigd, waren
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vrij bevonden van yreemds zware metalen. Het is raadzaam,
het antimoontrioxyde in kroezen van behoorlijke afmeting te
reducceren, daar anders de bewerking van 500 gr. germimen
fijdl kan duren. Tet gieten der anode-staven geschiedde in
vormen van ashest, gelijk zulks in het tweede hooldstuk
beschreven is. ')

0ok werd door mij antimoontrichloride bereid door directe
verbinding van chloor met antimoon, volgens de methode van
Honseey ®), daar andere, cveneens door mij beproelde,
bereidingswijzen *) minder snel tot het doel leidden.

In de zijbuis van cen fractionneerkolf leidt men een chloor-
stroom: aan den hals van dic kolf is luchtdicht een schuin
opgaande buis bevestigd van 70 cm. lengte en 2 cm. wijdie,
waarin zich stuljes antimoon bevinden; de buis is aan beide
sijden open, terwijl het cinde, dat in den hals van de kolf reiki
vernauwd is. Bij goed geregelde snelhcid van den chloorstroom ,
wordt dit gas geheel door het antimoon gebonden. De
temperatuur blijlt door de warmteontwikkeling hoog genocg
om het gevormde SbCl, (smelipunt: 73.2%) in gesmolten
(oestand te houden; door overmaat van chloor in Shil
omgezet, druppell bet in de fractionncerkolf. Het laatsige-
noemde lichaam blijt bij gewone temperatuur vlocihaar. De
buis moet tegen alkoeling beschut worden; op de meest
doelmatige wijze geschiedt zulks door omwikkeling met asbest-
papier. De fractionneerkolf wordt, als ze tot /. gevuld is,

1y De firma Kamupavy levert thans zeer zuiver antimoon; verg.
Zeitschr, fiir Anorg, Chemie 37, 2 (1903).

%) Ree. frav. chim. Pays-Bas 9, 301 (1800).

%) Inwerking op antimoon van zoulzunr ewn weinig salpeterzuur, verg.

Cooks Proc. of lhe Americ. Acad. N, 8, 5, 18 (1878). Inwerking van
zoutzuur op antimoonsullide.
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losgemaakt, het ShCl, wordt door grof gepoederd anlimoon,
in geringe overmaal, gereduceerd tot SbCl, (inwerking
aanvankelijlc heftiz). Door destillatic uit dezelide kolf verkrijot .
men zeer zuiver SbCl,, dat bij 221° overgaat.

2. Uitvoering der bepalingen. '

Bij het wuitvoeren der electrolyses volgde 1k geheel de
melhode van CoBEN en STRENGERS, welke door hen in hun
verhandeling is beschreven, ') De stroom ging achtereenvolgens
door ecn technischen ampéremeter, een weerstandsbank, den
eerslen zilvercoulometer, de onlledingscellen (doorgaans werden
er meerdere achier elkaar opgesteld), den tweeden zilver-
coulometer en lerug naar de batterij. Ter bereiking cener
goede isolatie waren alle draadverbindingen als luchtleiding
opgesteld. De ontledingscellen , bekerglazen van 1 liler inhoud,
stonden ter belere isolatie, op porceleinen voeljes.

Als coulometer deden inwendig gematleerde platinaschalen
dienst, van 200 ce. inhoud, gevuld met neutrale zilvernitraat- |
oplossing van 15 a 20 %;. Deze schalen vormden de kathode ;
zij waren op roodkoperen platen geplaatst, waardoor de stroom
verder werd weggeleid; deze lagen op glasplaten, welke op
porcelemen isolatoren rustlen. De anode-platen waren gegoten
van zilver. Hierbij breng ik mijn dank aan Dr, C. Horrsema |
Contrdleur-generaal aan ’s Rijks Munt, voor de bereidwillig-
heid, woaarmede hij mij dit metaal in zuiveren (oestand

verschafte; m 100 gr. waren, bij nader onderzock, geen
vreemde melalen te ontdekken. De diameter dezer platen
was 9.0 cm., bij een dikte van 6 mm.; zij waren omgeven

1y loc. cit. hlz. G37.
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door een hulsel van fillreerpapier (SCHLEICHER en SCHULL),
met zoulzuur cn Huorwaterslofzuur uitgetroklken.

Aan de zilverplaat was een dikke platinadraad bevestigd,
waardoor de slroom toegevoerd werd. De coulometer was
teoon stol beschut door een glazen plaat, voorzien van een
opening om den platinadraad door le lalen; een sluk zwart
papier, op de glazen plaat gelegd, sloot het licht af,

De cellen, waarin het antimoon, ter bepaling van het
electrochemisch aequivalent, door den siroom algescheiden
werd, komen geheel overcen met die, in hel (weede hoofd-
stuk beschreven (blz. 23, fig. 1). Zoodra de staven een
voldoende gewicht hadden verkregen, werd de stroom ver-
broken, de molor, dic den roerder in beweging brengt, tot
stilstand gebracht en daarna snel de vloeistol it de coulo-
meters verwijderd. Hel zilver hecht zeer sterk aaun den
gemattesrden wand der schalen vast, zod vast zelfs, dat
het soms moeilijk is om het, na alloop der proef, door
wrijven te verwijderen. Men dient er echter zorgvuldig op
te letlten, dat toch geen spoor van het zilverneerslag verloren
gaal., De coulomelers werden vervolgens zoolang met ge-
destilleerd water nagespoeld, tol in dit Iaatste geen zilver
meer kon worden aangetoond; daarna werden zij in een
droogstoof verhit, eerst twee uur lang bij 90°, vervolgens
vier uur bijj 160°, cindelijk in een exsiccator afgekoeld en
gewogen. ')

(Jok de anlimoonstaven werden onmiddellijk na het ver-
breken van den stroom uit de oulledingscel verwijderd,
afgespoeld en gedroogd; nadal zij constant gewicht ver-

1) Vergelijk Kawre, Wiep, Ann, (N. F.) 1, 67 (1899), Ricuanvs,
Covuiss en Heymunop, Proc. Americ. Acad. 35, 123 (1899).
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kregen hadden, werden zij in de explosiehuis uitgesmoltern
en werd het gewicht van het electrolylisch afgescheiden
antimoon, na verdrijving der nevenhestanddeelen, op dezelfde
wijze bepaald, als in het derde hoofdstuk (blz. 36) is uviteen-
gezet. Duidelijkheidshalve worde hier de gang eener volledige
bepaling toegelicht :

Electrolyse wit een oplossing van ShCl, (64 °f,) en chloor-
waterstof (25 °/,) in methylalcohol

sewichl der explosichuis -|- regulus - platinadraad 32.3844 gr.

(6 =

gewicht der ledige explosiebuis. . . . . . . 724802 »
gewicht van regulus - platinadraad . . . . 9.9042 gr.
gewicht van den platinadraad . . . . . . . 0.1871 »
gewicht van den regulus . . . . . . . . 9T7gr

eerste zilver-coulomeler:

gewicht platinaschaal - zilver. . . . . . . 61.6328 gr.

gewicht platinaschaal ., . . . . . . . . . 307438 »
gewicht van het zilver . . . . . . . . . 23.8800 gr

lweede zilver-coulometer :

gewicht platinaschaal + zilver. . . . . . . B3.8548 gr.
gewicht platinaschaal . . . . . . . . . . 37.9696 »
gewicht van het zilver . . . . . . . . .20.8852¢r
gemiddeld gewicht van het zlver. . . . . . 258871 gr.

Voor het electrochemisch aequivalent vindt men hiernit:

W93 |, e
95,8871 9.7171 = 40.51.




Uitkomsten.
a. Waterige oplossingen.

Ten einde nu de vraag (op blz. 50 gesteld) te beantwoorden,,
in hoeverre de zoutzuurconceniratie invioed oefende op de
waarde, voor het electrochemisch aequivalent gevonden,
werden twee vloeistoffen, bestaande uit SbCl, in waterige
HCl-oplossing,, op de beschreven wijze aan electrolyse onder-
worpen. Bij deze bepaling was inschakeling van een coulo-
meler overbodiz, daar het er slechls op aankwam, na le gaan,
of uit oplossingen met verschillend HCl-gehalte, ceteris paribus,
gelijle hoeveelheden metallisch Sh werden algescheiden.

De herciding der beide oplossingen had op de volgende
wijze plaats:

Oplossing A. 600 ce. eencr zoulzure oplossing , die op
1320 cc. + 500 gr. ShCl, bevatle, werden in een maatkolf
van een liter gebracht. Daarna leidde men zoutzuurgas, bij
0°. in de oplossing. Het volume nam sterk toe, zoodat het
na afloop der bewerking ongeveer 1 liter bedroeg. Nu werd
met sterk zontzuur (119 spec. gew. bij 15°) tot 1 liter
aangevold.

Oplossing B. 600 ce. derzellde oplossing, die bij de bereiding
van A had dienst gedaan (£ 500 gr. ShCl, in 1320 ce.
oplossing), werden in een maatkolf van een liter gebracht
en op 1 liter verdund met zoutzuur van 1.12 spec. gew. bij 15°.

Bij electrolyse in denzelfden stroomloop (0.3 Amp.) werd
gevonden :

Oplossing A Oplossing B:
ocwicht van cewicht van
den antimoonregulus: den antimoonregulus:

19.5449 gv. 19.5960 gr.
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Hieruit blijkt, dat, wanncer de zoulzuurconcentraties der
oplossingen zeer sterk uiteenloopen, zulks een zeer geringen
invioed op de hoeveelheid alvescheiden Sb uitoefent. Een |
dergelijke invloed bestond dus niet bij de elecirolyse der &
oplossingen, die ter bepaling van het electrochemisch aequi- |

valent. werden aangewend en welker zoutzuurconcenlralie
onderling zeer weinig verschilde.

De (weede vraag, hoven gesteld, in hoeverre de tempe-
ratuur invloed op hel gevonden electrochemisch aequivalent
uitoefent, scheen mij daarom dubbel belangrijk, omdat
volgens GomeEN en Rivcer de temperatuur invieed uitoefent
op den aard van het product, dat zich bij de electrolyse
vormt: daarbij was geblcken, dat een zekere oplossing,
die bij gewone temperatuur, onder hepaalde omstandigheden ,
explosiefl antimoon levert, bij hoogere temperatuur, celeris
paribus, het niet-explosieve lichaam geeft. Buaitendien echier
kon wil een dergelijk onderzock blijken, of men bij de
electrolyses, die bepaling van het acquivalent ten doel hadden,
voor zorgvuldige temperatuurregeling had te zorgen.

Ten einde dit vraagpunt tot klaarheid le brengen, werd
een waterige zoulzuurhoudende Shill,-oplossing in twee deelen
verdeeld, Beide deelen werden in denzelfden siroomloop ge-
schakeld met twee zilver-coulometers. Het hekerglag, waarin
het eene deel zich bevond, werd lijdens de electrolyse op
—15° G. gehouden. Dit geschiedde door het bekerglas in een
koperen bak van 20 liter, gevuld met ijs en zout, te plaatsen.
Deze bak stond in een groote houten kist; de ruimte tusschen
den koperen bak en de wanden der kist werd met zaagsel
aangevuld,

Het bekerglas, dat het andere deel der vloeistol hevatte,
werd in een thermostaat geplaatst, die met behulp van een
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toluolregulator op -+ 75° C. werd gehouden. De temperaluur
bleef op '/,,° constanl.

Ten ecinde concentratieveranderingen der vlogistof, die
geélectrolyseerd werd, builen te sluiten, werd cen glazen staaf,
voorzien van een scherpe punt van wil emailglas, met den
vlocistofspiegel in 't bekerglas in aanraking gebracht. Zoodra
die aanraking, ten gevolge van verdamping van de vloeistof,
was verbroken, werd nicuw verdund zoutzuur loegevoegd,
totdat de glazen punt den vloeistolspicgel weer aanraakie.

Dat op deze wijze inderdaad concenlralieveranderingen
waren buitengesloten , bewijst de analyse der ShCl;-oplossingen
na de proefl

Oplossing, die gedurende (Oplossing, die gedurende

924 uren op + 75° G. was 94 uren op — 15° C. was
gehouden : sehouden:

a. 18.20°/, ShCl, j 18.27 %, o. 18.33 9/, 8bCl, | 18.33 9,

b. 18.33 %, ShCl, | ShCl,. b 18.339, ShCl, | ShCl,.

De coulometrische proeven werden 's nachis voorigezet.

Het 7ij mij hier vergand, mijn dank le betuigen asm mijn
Promotor en aan dec Heeren J. W. Commery, W. J. Il. MorL
en TH. STreneErs, voor de hulpvaardigheid, die zij bij het
controleeren dier proeven hebben betoond.

De uitkomsten van het onderzoek over den invioed der
temperatuur, dat overizens gehcel op de reeds boven be-
schreven wijze (blz. 52) werd uilgevoerd, zijn in tabel 10
neergelegd. '
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T A BEE 1L

- e |
= ‘Gehalte dar. Gewicht l Gewicht = Gewichi | Aequivalent- Atoom-
&2 | oplossing zilver zilver afge- gewiehi gewichi van
g i—i aamn Tste gonio- | 2d¢ conlo- | scheiden Anftimeon Antimoon
§'quChinth meter, . meter. | Antimoon.[(Ag =107.98) [(Ag =107.93)
= | | |
25 | 9.4 \ 45.9060 | 45.2019 | 15.3747‘ 4@.28]40 % 120,584 ‘
29 | 9.4 \ 89,0806 ‘ 30.0516 | 14.5914 iéu.ggi ' 120,87
7 3.1 50.3791  50.3860 | 18.7961 | 40.26 40.26  120.78 1)
26 5.0 \ 45.9019 | 45.2069 | 16.9175 40.35140 % 121.14 ‘
28 5,0 | 30.0805 | 39.0816 | 14.6298 40.39) 7 191.17
6 5.8 \ 50.3791 | 50.3860 19.50271 40'}0? 121.90
9 5.8 33 7294 | 88.7203  12.6206 40.33;40.49‘ 191.14
14 53 40,0810 | 40.0794 | 15.0054  40.41) \ 191.93
4 144 ~ 30,9633 | 94.9680 | 13.1219 4&.49) 121,47
: 144 50,3701 | 50.3860 | 18.8881 | 40.46)40.47 121.38
8| 14.4 I 93 7934 | 33,7903 | 12.6470 | 40.47 121.41
1
91| 15.6 95.3416 | 25.3407 | 9.5049 iﬂ.iS? | 191,44
93 15.6 364610 | 36,4628 | 13.6805 | 40.49 40.49~ 191.47
191.47

9 15.6 ‘ 36.4010 | 36.4628 | 13.6803 ‘ 40.&9‘:

16 | 18.8 | 36.2088 | 36.209¢ | 13.5984 40.5"]40 e 121.59
i 140.53
18 ‘ 18.8 | 26,0531 | 36.9566 | 13.9618 | 40.53 ) l 121.5%
10 59.9 | 88,0046 | 38.9098 | 14.6212 40.5@140 o 191.68
12 53.2 40.0810 | 40.0794 | 15.0889 40.38!° 7| 191.74
29 BT 36.4610 | 36.4623 | 13.7122 i0.58;40 59. 1921.74
97 55.7 29,0805 | 39.0816 | 14.7014 | 40.59) 191.77
15 | 83.3 36.9088 | 86,2094 | 13.6305 40_03' 191.89
17 §5.3 = 30.6998 | 14.9424 | 40.61,40.63) 121.83
19 89.3 36,0531 | 36.9566 | 13.8998 ¢0.645 121.92

1) Deze uitkomst is beslist te laag, doordien er bij Lel afwassehon een
spoor antimoon verloren ging.
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Tabel 10 lcert, dal er wel een geringe temperatuurinvloed
valk waar te nemen, dat cchler zorgvuldige temperatuur-
vegeling bij de bepaling van het electrochemisch acqguivalent
nict noodzakelijk is,

Na de heschreven procven ten wuitvoer te hebben gebracht,
kon tot de bepaling van het aequivalent in verschillend ge-
concenireerde waterige ShCL,-oplossingen worden overgegaan,

In tabel 11 zijn de uitkomslen weergegeven, door COHEN
en STRENGERS et waterige antimoontrichloride-oplossing ver-
kregen,

Uit deze tabel blijkt, dal het, op deze wijze gevonden,
electrochemisch aequivalent (en daarmede het atoomgewicht)
van antimoon een functie is van de concentratie der oplossing.

Dal. Perirer en Poeper dit niet reeds bij hun onder-
zoekingen ontdekl hebben, is zeker wel aan te geringe
nauwkeurigheid hunner procfnemingen toe te schrijven. De
cijlers, die PreipEr bv. vindl, bij herhaling eener zelfde

bepaling, wijken vrij belangrijk van elkaar of.
b. Methylalcoholische oplossingen.

Er bestaai lot dusverre slechts één cnkel betrouwbaar
onderzock , ter beantwoording van de vraag, in hoeverre de
wet van FaraDAY ook in niet walterige media streng geldig
is, Rucnarns en Stoil ') hebben asangetoond, dat bij de
electrolyse van gesmolten zlvernitraat, opgelost in pesmolten
kaliumnitraat, bij 250° C. de wet streng doorgaat (afwijking der
proef in maximo 0.03 %,).

Wel i waar, heeft Kasiessere ?) eenige jaren geleden

1) Zeitsehr. fiir physikal. Chemie, 42 621 (1903).
2) Journal of physieal Chemistry, 4, 349 (1900).
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de electrolylische afscheiding van cnkele metalen in niet-
waterige media in deze richtmg onderzochi en concludeert
uit zijne metingen tot geldigheid dier wet in de door hem
onderzochte gevallen, doch m. i, kunnen zijne bepalingen
1 (met afwijkingen tot 1 ;) den tocts der kritiek niel doorstaan.
Nader onderzoek in die riehling is zeer gewenscht.

Bij dezen stand van zaken lag het voor de hand om ook
de zoutzure methylalcoholische SbCl, -oplossingen counlometrisch
te onderzoeken, vooral daar ik uit die oplossingen explogief

antimoon had berveid (zie blz. 45). Duar de uilvoering dier
metingen op geheel dezellde wijze als bij de waterige oplos-
singen plaats heeflt gebad, kan hier volstaan worden met
vermelding der verkregen Lllﬂxﬂmﬂt 1.

T ASB T 182,

1 = ) [Gehalte der Gewicht | Gewicht | Gewichi Hileetro- Atocomgewicht
a2 | yloeistof silver zilver o chemisch van
= ::: aan Jste conle- [288 eounlo- m'. | asquivalent Antimoon
5 ~|8b0lyin0fy.| mefer. nieler, ’Ant“ﬂo(’ﬂ-‘{Ag:]tf)7,93). (Ag = 107.93):
Z | l
|
4453 ' 25.8890 |2 88553 9.6305 40.15 - 120.45
2 | 64.46 |25.8890 ‘25.885"2 9.7171 40.51 )40 5 121.53
M vl = ) . . -
3 | 64.46 |25.8890 |25.8852 9.7154 40.51) 194.54
4 | 86.44 [43.0088 |42.9951 ’lb 1778 4 1603 121.80
) [SE y A : I - 40'60 i
b | 8644 | 43.0088 | 429951 16.1734 40.59) 194.77

Ken vloeistof, die 43.06 %, Sbl, hevalte, liet zich niet
zonder gelijktijdige gasoniwikkeling elsctrolyseeren; de hierbij
gevonden cijfers van het aequivalent (38.61 en 38.72) hebben

‘ dus verder geen beteekenis.
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B. ELREGIROLYSE VAN ANTIMOONTRIEROMIDE-OPLOSSING.
1.  De gebruikte stoffen.

e bereiding der anodestaven, alsook die van het gebruikte
ShBr, en van de broomwaterstof-oplossing is reeds boven
beschreven (blz. 50, 20 en 21).

9,  Uitvoering deir bepalingen.

Deze was geheel deselfde, als bij de bepaling van het
alectrochemisch aequivalent uil waterige chloride-oplossingen,

8. Uithomsien.

Bij de bereiding der slaven uit oplossingen van antimoon-
iribomide en broomwaterstofzuur in water, was, na de
ervaring, met vroegere bererdingen uit dezelfide vloeistof
opgedaan, gasontwikkeling te duchien. Voorloopige proeven
toonden reeds duidelijk, dat het zeer moeilijk zou zijn om,
zolfs mel de grootste voorzorgen, de yorming van gas te
voorkomen. Twee bepalingen werden uitgevoerd met vloei-
stolfen, waarvan de cene b %, , de andere B0 9/, ShBr, hevalte.

De clectrolyse duurde 82 mur; den eerslen dag werd de
stroomsterkte 12 nur lang op 1 milli-ampére gebouden,
daarna in twee dagen opgevoerd tol 30 milli-ampcres, den
derden dag op 100 milli-ampéres gebrachl en op deze sterkte
tot het einde der eleclrolyse gchonden. Wel waren er
gashellen op de staven waar te nemen, doch deze stegen niet
op, zoodal de gasvorming een #eer geringe is geweest. Toch
was haar invloed op de hoeveelbeid afgescheiden metaal merk-
baar, want de oplossing mel 5 %, Shbr, leverde het te geringe
acquivalent 39.97, die met 50 %, SbBr, de waarde 39.14.
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Bij de bereiding van deze staven was, voor de kathode,
van de gewone platinadraden van 0.4 wmm. dikte gebruik
gemaakt; het was dus nog mogelijk. door het opperviak der
kathode te vergrooten, de stroomdichtheid asnmerkelijk te
verminderen. Aangezien ik gemeend had waar te nemen,
waar eenmaal een glad antimoon-oppervlak ontstaan
geen  ¢as werd gevormd, koos ik tot kathode
antimoon-regali , van vroegerc bewerkingen
alkomstig; hun oppervlak bedroeg ongeveer 10 cm®*.  Thans
werden electrolyses verrichl, die acht dagen duurden, terwijl
de stroomsterkie in twee dagen geleidelik werd opgevoerd
tot 50 milli-ampéres, welke waarde nooit overschreden werd.

dat daar,

was, Imeer

uitgesmolten

D& uitkomsten dezer bepalingen zijn vermeld in tabel 13,

TABEL 13

't_:o . | Gehalte dm Gewicht | Gewicht | Gewieht if;tlii L e&;&?ﬁ 1\;_‘ 0
2 § vlooistof L iall\-’erl van het aegnivalent ‘bAnﬁmoon
25| aan iste poulo-| 2de coulo- el e \g

E = SbBryin 9, meter. meter. Antfimoon. }1;1 ;nlhzr?%o:;; f . qg

= = J0%-95
1 8.32 | 311464 | 31.1464 |11.5496 ’EU 02 a 1‘20.06
2 8.32 | 31.1464 | 31.1454 ' 11.5564 AU 05 40.08 120.15
3 8.32 | 31.1464 | 31.1454 | 11.5960 ‘40 185 | 120.54
4 | 1656 |34.7013 | 34.6971 |[12.8154 |99 81}} 119.58
h | 16.56 |347013 346971 |12.8379 [39.95,:39.90 119.79
6 | 16.56 34.7013 | 34.6971 |12.8207 39.91 s ‘ 119.75

De voor het atoomgewicht gevonden waarden, in tabel 13
vermeld , verschillen niet veel van die welke Jangs chemischen
weg bepaald werden. Het zou dus mogelijk zijn, dat bij de
electrolyse van SbBr,-verbindingen het juiste aequivalent
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de mogelijlkheid bestaat echter

ook, dat bij deze electrolyses de nadeelige invloed der gas-
vorming zich nog liet gelden. Dwavom werd andermaal een

bepaling verricht, met inachtneming van de grooist mogelijke
vooral de stroomsterkte werd langen tijd zcer

YOOTZOLZEL |

luag

gehouden, zij

steee niet hooger dan 40 milli-ampéres.

Als kathode deden ditmaal platinaplaatjes dienst van 1 em.

breedie en
(label 14).

6 cm. lengte.

=

De proef gal de volgende cijfers

A B Bl 34l

g\, oy | T
o : | i Yot ‘ Hlectro- Atoom-
FE s fo(;ﬂf: e \ Gﬂi‘?’:lhf Gfl‘f;glm ek chemisell  [gewichi van
S e g asruivalent 1
E2|  aam |l conlo- | 2% coulo-| VAR NEb acquieent | Astmoon
; \Sbﬂl’gin”.’u~ meter. | meter. | Antimoon. iAg =107.98., 10798,

1 I

A3 174 36.4436 | 36.4306 |13.5969 40. “:?.GJ 120.78

40. 24
G| 174 86,4436 | 36.4356 - ‘ 15.5858 ‘iO ‘225 ‘ 120.66
|

Uit tabel 14 Dblijkt,
door electrolyse van anlimoontribromide-oplossingen verkregen,
hooger is het langs zuiver chemischen weg verkregen
atoomgewicht,
de electrolyses

dat het atoomgewicht van anlimoon,

dan
in overecnstemming met de vesullaten, welke

an antimoontrichloride-oplossing opleverden.

(. EnRCTROLYSE VAN ANTIMOONTRIJODIDE-OPLOSSING.

De pogingen, om het electrochemisch aequivalent it Shi -
houdende oplossingen te bepalen, gaven evenmin een bevre-
digend resultaat. TMier was de gasontwikkeling zoo sterk, dat
de waarden van het aequivalent, zelfs bij stroomsterklen van

enkele milli-ampéres bepaald, veel te laag uitviclen.




D. ELECTROLYSE VAN ANTIMOONTRIFLUORIDE-OPLOSSING.

Bij de antimoontrifluoride-oplossingen mocht men op een
betere uitkomst hopen: hier toch was nooit gasontwikkeling
waargenomen. Bovendien was hel vooral daarom van belang ,
hel. aequivalent van het antimoon, uit dexe vloeisloffen bereid ,
te leeren kennen, omdal, gelijk in het tweede hoofdstuk (blz. 37)
vermeld werd, wil [uoride-oplossing zuiver anlimoon door
den eleclrischen stroom wordl afeescheiden.

Door onderzoek van deze oplossingen kon dus de vrasg
worden beantwoord, in hoeverre het feit, dat bij trichloride
en tribomide het gevonden clectrochemisch acquivalent eene

.

functie der concentratie van de geélectrolvseerde oplossing is

L7 4

samenhangt met hel ontstaan van het explosiel anlimoon.

1. De gebruikte stoffen.

Bij deze bepalingen bediende ik mij van helzelfde anlimoon-
trifluoride c¢n fluorwaterstolzuur als bij de proeven, op blz. 34.

9. Uitvoering der bepalingen.

In drie verschillend geconcentreerde vloeistoffen werden
staven bereid, waarvan het electrochemisch aequivalent werd
bepaald; de elecirolyse werd uitgevoerd met inachtneming
van al de voorzorgen, welke de arbeid met fluorverbindingen
eischl (verg. blz. 34). Alg kathode deden wederom de platina-
draden van 0.4 mm. dikie dienst. De electrolyse werd met
enkele milli-ampéres begennen; na verloop van iwaalf uren
werd de stroomsterkte geleidelijk opgevoerd, zoodat zij drie
uren later 0.3 Amp. bedroeg. Hier zij opgemerkt, dal, wanneer
hel. niet noodig is, de stroomsterkte zeer laag te houden,

zulks vermeden moet worden, daar het zilver in de coulo-
5




meters, bij geringe stroomdichtheid
afgezet

takkingen
opleveren ,

wordt
waardoor een fe

moon gevonden zou worden.
deed deze onaangename storing zich slechts éénmaal gelden ).

6o

die
hoog ac
Bij grootere stroomdichtheden

gevaar
quivalent van het anti- |

a.  {ithomsien.

voor

in talrijke fijne ver- ‘
kortsluiting {

Tabel 15 oceefl de cijfers, bij deze be yalincen verkregen.
i 1 ] ] Lo, =
TABETL 15.
£l ; etk : ; | Atoom-
= |Gehalte dor| Gewicht — Gewicht | Gewicht Aequivalent- | s
med | vloeistol zilver zilver afge- gewichi ‘ AE 1“'”' Y |
E & ani 1ste goulo- | 24 comlo- | scheiden Antimoon ’ll!\:]_lTL(J_Ull
5 7 |SbF, in 9fy.| mefer, meter, | Antimoon. |(Ag = 107.93).) 1(075'9“;
= | 107.98).
\ \
1 | 435 41.2500 | 41.2457 |15.3669 40.21) .
| 1
2 | 435 |49.7202 49.7205 |18.5382 140.24 }40.25‘ 120.75
| | |
3 | 4.85 | 42.7604 | 42.754 | 15.9684 40,31) ‘
4| 49.97 |49.7202 | 49.7205 | 18.6450 4.4 ,4048 ek
Lord o = ~ ' ‘:“ ek
5| 49.97 | 427604 | 427541 |16.0400 40.49)
6 | B4AT |W.6748 | — |15.6576 4055 | o) o
. s & 5 = 21.09
7 | 6447 423227 423179 |15.9005 40.55]

Uit tabel 15 blijkt,

dat het verschijnsel,

door ConEN en

StrexeEns bij de electrolyse van anlimoonlrichloride-oplos-
singen en door mij bij die van antimoeontribromide-oplossingen

waargenomen ,

zich hioy

herhaalt :

ook bij deze electrolyses

1) Hieraan is het toe 1 schrijven, dat bij proef 6 in de tabol slechfs

&én cijfer der conlometer-hepalingen ter heschikking stond.
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ecn stijeing van het electrochemisch aequivalent bij toencmende
concentratic der zout-oplossing, waaruit men het melaal ver-
krijgt. Wij hebben dus mniel te docn mel een verschijnsel,
dat uitsluitend voor hel eleclrolytisch algescheiden explosief
antimoon kenmerkend is; zuiver antimoon vertoont het
gvenzeer,

Ten slotte vereenig ik in tabel 16 de waarden, door CoHEN
en StrENGERS gevonden en die,  welke door mij hepaald
werden. Electrolyses uil gelijk geconcentreerde vloeistoffen
zijn in één rij geplaalst. Sommige waarden van het electro-
chemisch aequivalent zijn door mlerpolatie berekend, om de
tabel overzichtelijker te maken.

TABEL 16
Gehalle Electrochemisch aequivalent van Antimoon uit:
der vloeistol
N b sho, | ShCk ST, SbBi,
antimoonzout | (HCl-methyl-| |
in . (ILCl-water). 1 alcohol), (HF-water). | (HBr-water).
| \.

4% 035 | — | wB | —
17.10 4050 | — — ‘ 40.24
4453 40.55 4015 4048 1| —
64.46 40.60 | 40.51 40.55 -
36 44 40.63 40.60 40.62 | —

Hel is zeker der moeite waard, stil te blijven staan bij het
eigenaardig verschijnsel, dat hel aequivalent van antimoon wit
alle - onderzochte oplossingen niet slechls hooger is, dan dat,
door atoomgewichis-bepalingen langs zuiver chemischen weg
ocvonden, maar dat het tevens, onder overigens gelijke
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omstandigheden, in zoo sterke male van de concentratie der ‘
aedlectrolyscerde oplossingen alhangt.

Slaat men de litteratvur op over de geldigheid der wet ,
van Fagapavy bij de electrolyse van melaalzout-oplossingen,
dan vindt men in tal van gevallen alwijkingen van die wet
(door nevenrcacties) in dien zin, dat het acquivalent lager
wordt gevonden, dan langs zuiver chemischen weg. Zonder |
in nadere bizonderheden (e treden, noem 1k hier de onder-
zockingen van Gone, Lonp Raviwien, Mrs. Smaewick, GRAY, |
Seaw, Vaxni, Beacn en Gaxvon '), waar een dergelijk deficit
werd aangeloond.

Waar het de alwijkingen, die zich bij den kopercoulometer
voordoen, hetreft, heeft het interessante onderzoek van
. Fornster cn SEipeL ?), bij den koper- en zlvercoulometer,
dat van Ricmanps ¥) en zijne medewerkers licht onfstoken.
Nergens echter is sprake van een clectrochemisch aequivalent,
dat hooger ligt, dan het langs chemischen wep gevondene; i
geen enkel geval werd tot dusverre een afhankelijkheid van
de concenlratie der oplossing gezocht, laat staan, gevonden.

Omtrent de constitntie van antimoontrichloride-, resp.
tribromide- of trijodide-oplossingen, waarin zich de corres-
pondecrende zuren (HCL, HBr, TIJ) bevinden, kan men op
orond der onderzoekingen van BENGEL ") wel zooveel zegpen,
dat hierin eomplexe ionen moelen worden aangenomen,

1) Zie de uitvoerige litteraluuropgaal bhij Ricnarps, CoLriNg en HEImRoD,
Zeitsehr. fitr physikal. Chemis 32, 322, 387 (1900}

2) Zeitsehr. fir anorg. Chemie 14, 106 (1847).

8) Proe. American Acad. 26, 240 (1891); Zeitschr. fiir anorg. Chemie
1, 150, 187 (1892): uzie ook eiteat, noot 1, hierboven, alsmede Proc.
American Acad. 85, 123 (1899); 41, 302 (1902); 42, 621 (1903).

1) Bull soe. chim, de Paris [2] BO, 146 (1888).
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waarin antimonium voorkomt. Vocgt men zoutzuur aan
anlimoontrichloride toe, dan ontstaat er een complex
antimoonchloorwaterstofzuur; zouten van dit zuour kunnen
worden bereid doordien men oploshare chloriden mel anti-
moontrichloride samen laat kristalliseeren. ') Het meest
voorkomende tvpe van zouten, dat aldus ontstaat, is M, SbCl;
met het driewaardige anion ShCl,””. De antimoonafzelting op
de kathode bij electrolyse heefl dan plaals volgens het schema:
H,SbGi, 4+ H, = 6HCL 4 Sh.

Deze electrolyse wordt dan volkomen analoog met die van
KAg(CN),. Dat inderdaad de Sb-afscheiding bij de vorming
van explosicf antimonium (evenals de zilverafscheiding bij
de electrolyse van KAg(CN),) van secundairen aard is, laat
zich wuit tal van feiten aflleiden. Immers, men weet, dat
metalen alleen dan cohaerent worden afgescheiden, wanneer
zij zich, als ’t ware, door chemische reactic op de kathode
afzetten. In het geval van het genoemde zilverzout is het de
inwerking van het kalium op KAg(CN),, die cen samenhangende
laag zilver op de kathode doet vormen. Heefl er afzetting
van melaal op divecte wijze plaats, gelijlk bv. bij electrolyse
in neuirale AgNO,-oplossing, dan gaat die met dendriden-
vorming gepaard *). Nu heeft bhij de methyl-alcoholische

oplossing van SbhCL, , waaraan geen zoutzuur is toegevoend,
eveneens in de walerige, niet zuur gemaakle, trifluoride-
oplossing de afzelling van anlimoon onder dendridenvorming
plaats (verg. blz. 35 en 40). Toevoeging van zuur doet

1) Vergelijk Ostwaun, Grundlinien der anorganischen Chemic. (Leipzig
1900} bla, 709.

?) Verg. Hirrorr, Ueber die Wanderungen der lomen wilhrend der
Hlektrolyse. Osrwarp’s Klassiker der exakten Wissenschaften n0. 23, blz, 75.
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deze verdwijnen cn plaats maken voor de alzetling eener
samenhangende metaallaag., Buitendien echier treedl er, indien
men geene bizondere voorzorgen neemt, aan de kathode
waterstofontwikkeling in, die een everlaging van het electro-
chemisch aequivalent ten gevolge heelt (zie blz. 61).
Bepaling der overvoeringsgetallen zou hier, theoretisch

gesproken, natuurlijk het aangewezen middel zijn om een

inzicht in de verschijnsels te krijgen, die aan de kathode |
(regp. anode) plaats grijpen. Men zal hiertoe cchter niet
gemakkelijk overgaan in verband met de groote moeilijkheden ,
die de vorming van het explosieve antimoon mel zich brengt.
Wi herinneren er slechts aan, dat roering der vloeistof
eenerzijds noodig is (zie blz. 4), anderzijds echter, ter voor-
koming van vermenging van de kathode- cn anode-vloel-
stoflagen, vermeden moel worden.

Zoekt men nu naar redenen, die hef electrochemisch
aequivalent bij electrolyse der onderzochte antimoonzout-
oplossingen te hoog en veranderlijk kunnen doen worden, dan
list zeker wel allereerst de onderstelling voor de hand, dat
zich naast driewaardige Sh-ionen, antimoon-ionen van lagere
valentic in de oplossing bevinden en dat de concentratie dier
{weede soort met de concentralie der oplossing aan antimoon-
rout verandert.

In verband met deze onderstelling is het van gewicht, op
ecne passage in FARADAY'S «Experimental Researches in Elec-
tricity» *) le wijzen. Hij zegt o.a., sprekende over eene
vergeefsche poging om antimoontrioxyde te electrolyseeren

«693. But in working with this oxide and the chloride,
«I observed facts with lead me to doubt whether the com-

1y Phil. U'rans. Royal Soe. 124, blz. 84 (1834).
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¢pounds usually called the protoxide and the protochloride
«do not often contain other compounds, consisting of single
«proporlions, which are the true proto-compounds, and which,
«in the case of the oxide, might give vise to the decom-
«position above described.

«694. The ordinary sulphuret of antimony is considered
«as heing the compound with the smallest quantity of sulphur,
eand snalogous in its proporlions to the ordinary protoxide.
«DBut I find that if it be fused with metallic antimony, a new
gsulphuret is formed, containing much more of the metal
«than the former, wnd separating distinctly, when fused,
«both from the pure metal on the one hand, and the
«ordinary grey sulphurct on the other. In some rough
wexpriments, the metal thus taken up by the ordinary sulphuret
«of antimony was equal to hall the proportion of that pre-
«viougly in the sulphuret, in wich case the new sulphuret
«would consist of single proportionals.

«695. When this ncw sulphuret was dissolved in muriatic
acid, although a little antimony separated, yet it appeared
«to me that a true protochlorvide, consisting ol single propor-
gtionals, was formed, and from that, hij alkalies, &e., a
«lrue protoxide, consisting also of single proportionals was
«obtainable. But T could not stop to ascertain this malter
«strictly bij analysis.

«696. T believe, however, that there is such an oxide;
«that it is often present in variable proportions in what is
ccommonly called protoside, throwing uncertainty upon the
«results of its analvsis, and causing the electrolytic decom-
aposilion above describedy.

De proeven van Farapay zijn door BERZELIUS aan kritick
onderworpen, welke ik hier om haar grool belang en aangezien




72

zij in zijn nict overal tocgankelijk jaarboek vermeld staat, in
haar gcheel weergeef 1).

eleh habe daher Tarapay’s Versuche iber diese drei neuen
«Verbindungen des Antimons mit Schwelel, Ghlor und Sauer-
sstoff wiederholt, und habe gefunden, dass, wenn dergleichen
cauch wirklich existiren, sie sich keincswoges auf dem von
«FArADAY angegebenen Wege hervorbringen lassen, dass sie
«also noch ganz unentdeckt sind. Folgendes ist das Wesentliche
emeiner Versuche. Ich vermischte sehr innig und vollstindig
«Schwefelantimon und metallisches Antimon in der Proportion
«mit einander, dass durch Zusammenschmelzune die Verbindu ng
«3b - S entstehen konnte. Das Gemenge wurde in einer,
«dicht dariiber zur haarfeinen Spitze ausgezogenen Glasrdhive
«erbitzt, wund, nachdem die meiste Luft weggegangen war,
«die Spifze zugeschmolzen. Die Rohre stand, mit Sand
«umgeben, in einer Kapelle, die bis zum vollen Rothglihen
cerhitzl und nachher fiusserst langsam erkalten gelassen wurde,
«Als die Masse herausgenommen wurde, befand sich auf dem
«Boden ein Regulus, der 63 Procent vom zugeselzten Antimon
«wog, nachdem er durch Kochen mit etwas Salzsiure von
«noch anhdngendem Schwelplantimon befreit worden war.
«Er hatte ganz des Ansehen von reinem Antimon. Zu Pulver
«gerichen und mit Salzsiure gekocht, gab er jedoch noch cin
ewenig Schwelelwasserstoffeas, und es loste sich etwas Antimon
cauf. Das ausgekochte Pnlver hatte aul diese Weise 61,
«Procent verloren. Ans dem Angefithrien ist cs klar, dass
adas erhaltene Schwelclantimon, wiewohl es mehr Antimon
«als zuvor enthielt, nicht dic von Farapay vermuthete Ver-

") Jahresbericht tber die Forlschritte der physischon Wissenschaften
15, Jahrgang, Tibingen, 1836, blz. 143.
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«bindung war. Allein im Bruch haite es auch nicht das
«Ansehn von reinem Schwelelantimon. Zu oberst halle es
cdiesclbe strablige Krystallisation wie gewohnliches Schwelel-
cantimon, wund einige grossere Strahlen reichilen sogar his
cauf die Oberfliche des Regulus, wo sie von einer undeutlicher
ckrystallinischen Masse von hellerer Farbe umgeben waren.
«Die oberste und die unterste dieser so gebildeten Antimon-
¢schichten wurde jede fUr sich analysivt, auf die Weise,
cdass das ganze gewogene Stiick in Salzsbure gelegt und im

«Wasserbad damit digerivt, wurde. Die Auflésung ging rasch
evor sich. Von dem unteren Stick fielen allmilig Krystalle
«ab, aul weclche die Sdure micht wirkte. Dasselbe geschah
«zwar auch bei dem oberen Stick, die Krystalle waren aber
ckleiner nnd ihre Menge peringer. Das Ungeloste, gul ans-
¢gekocht und ausgewaschen, belrug von der unteren Schicht 15,
evon der ohberen 410 Procent. Es war reines, metallisches
«Antimon, krystallisirt in feder(6ormigen Krystallen; es geht
«daraus das interessante Verhiltniss hervor, dass das Schwefel-
cantimon bei hiherer Temperalwr 43Y, Procent metallisches
«Antimon auflosen kann 'y, welches bei gehdrig langsamer
«Abkiiblung aus dem noch flissigen Schwelelantimon grossen-
atheils herauskrystalisivt, ehe dieses zulelzt selbst krystallisivt.
«Bel rascher Abkihluny erstarrt die ganze Aufllosung, und die
«Masse hat dann im Bruch ein gleichartiges Ansehen.

«Aus dem Angelithrten ist es ganz klar, dass die Salzsiure
gmichls Anderes als gewihnliches Antimonchlorid anfgenommen
«hat; indesgen habe ich doch sein Verhalten bis in’s Einzelne
«niher untersucht, woraus sich denn ergab, dass aul diese
«Weise keine andere Oxydationsstufe als die bereils bekannte,

1) De cursiveering is van mi. C,
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eweder durch Alkali noch durch Wasser, aus der Losung
cabgeschieden werden kanno,

Een steun voor de opvatling, dat er subverbindingen van
antimoon zouden bestaan, verschaft de arbeid van Scuxeiner '),
die een suboxyde en sulfide van bismuth bereid heefi, dat,
in overeenstemming met zijn plaals in het peviodiek systeem,
in sommige opzichten op antimoon gelijkt. Er bestaat evenwel
een physisch-chemische methode om in een zout-oplossing
tweeérlel soorl ionen, voor het geval, deze aanwezig mochten
zijn, aan le toonen n,l. door bepaling der z. g. ontledings-

spanning. Hierover nader in het volgende hoofdstuk.

") Poce, Ann, 88, 45 (1863); de kritick van Vawmvo en TrrUnurt,
Ber, 81, 1113 en 2267 (1898); 82, 1072 (1899) wordt door BCHNEIDER
weerlegd Journ. fiir Prakt. Chem. B8, 62 (1898) en 60, 524 (1899).
Zis ovk PgEramorx, O. R. 187, 648 (1903).




VIFDE HOOFDSTUR.

Ontledingsspanning.

Nadat lal van onderzockers getracht hadden de vraag te
beantwoorden , bij welke minima spanning geregelde electrolyse
in oplossingen van electrolylen kan intreden, heeft LE Branc 7)
aangetoond, dab men van een ontledingspunt der verschillende
clectrolylen kan spreken, dat is, van cen experimenteel
bepaalbaar spanningsverschil, dat voor hunne ontleding vereischt
wordt., Kerst nadat dit spanningsverschil bereikt is, heeft er
sen merkhare afscheiding van ionen aan de electroden plaats
en zal een galvanometer, die met de ontledingscel in één
stroomloop geplaalst is, een uilslag vertoonen, Men noemt dit
spanningsversehil ook de ontledingsspanning van den elecirolyt.
Le Braxc heeft verder vastgesteld, dat de ontledingsspanning
selijk is aan de som der spanningsverschillen, welke bestaan
tusschen ellc der beide electroden en de vloeistof, waarin zij

1y Zeitsehr. fir physikal. Chemie 8, 299 (1891); ibid. 12 333 (1893);
hier vindt men ook literatnuropgaven over de oudere onderzockingen
op dit gebied. Over de groote technische beteekenis der theorie der ont-
ledingsspanning zie FRUUDENBERG, Zoitschr, fiir physikal. Chemie 12,
97 (1893).
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zich bevinden. Is eenmaal de waarde der ountledingsspanning
overschreden, dan zal, bij loenemend spanningsverschil
tusschen de electroden der ontledingscel, de sterkte van den
stroom regelmalie volgens de wet van Ouy stijgen.

Het is hier de plaats niet om de verschillende onder-
zockingen, vooral in de laatste jaren op dit gebied unitgevoerd,
uitvoerig fe bespreken; slechis die, welke met ons onderwerp
in direct verband staan, wil ik hier ier sprake brengen.

Bose ') heeft de ontledingsspanning van verschillende zout-
oplossingen bepaald en aangetoond, dal bij ¢énzellde con-
ceniratie van een bepaald zout de clecirolyse steeds bij
helzelfile spanningsverschil tusschen de electroden begint; waar
bepalingen met een oplossing van twee zoulen in dénzelfde
vlocistof werden uitgevoerd, heefl hij ook het bestaan van (wee
ontledingsspanningen aangetoond, merkbaar door een plotselinge
slijoing der stroomslerkte bij geleidelijlke toename van het
spanningsverschil tusschen de eleclroden der ontledingscel.

Ook onderzocht Bose, hoe cuprisulfaat-oplossing zich bij
elecirolyse gedraagl. Na de onderzoekingen van RicHarps 2)
en zijn medewerkers en van FoERSTER en SEIDEL *) was het
tn verwachten, dat hier eveneens lwee waarden voor de
onlledingsspanning voor den dag zouden komen, daar zich in
gulk een oplossing naast de eupri-iomen Gu*+ ook een zekere
hoeveelheid cupro-ionen Cu* bevindt, welker aantal afhankelijk
is van de concentratie der oplossing. Werkelijk bleek ook, dat
bij geleidelijke toename van het spanningsverschil, de siroom-
slerkle tweemaal een plotselinge stijging onderging, wijzende
op de successieve afecheiding van twee soorten van ionen.

1) Zeitsehrift fiir Tlektrochemie B, 153 (1898).
2) Vergelijk de noten 2 en 3, blz. 08.
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De wijze, waarop Bose zijn bepalingen deed, worde toege-
licht door de opgave, in tabel 17 van enkele zijuer uilkomsten.
Het geldt hier cen oplossing van cuprisulfaat en zilversulfaat
in verdund zwavelzuur (1.735 n. H,S0,); ecen juisle opgaal
van het gehalte der oplossing aan de beide zoulen, wordt
nict gedaan; wel wordt vermeld, dat het zilverzout in uiterst
geringe hoeveelheid aanwezig was,

TABEL 17

v Uitslag van de galvanometernaald
Spanning in okl galve :

Volt. I 1L l LLL. Gomiddeld,
|
|
0.000 i e I —09
050 | 0 — | —08 I ==
0.J60 A0 =05 i —ga T —03
150 102 —ns | —o04 — 039
0.200 0.3 —=0.1 — 0.2 0.0
250 0.3 01 | 0.0 4-0.]
0.300 0.4 404 | -Los i (s
250 0.6 04 03 4= 0.4
0.400 08 | 0.6 | 0.4 0.6
95 0.9 0.8 06 0.8
50) 1.0 15 1% 1.3
75 12.0 15.0 14.0 13.7
0,500 16.0 16.1 15.1 15.4
25 17.0 16.8 16.1 16.6
50 179 171 17.9 17 4
5 18.1 17.4 17.6 17.7
0.600 185 | 17.8 18.0 18.1
25 19.1 18.0 18.1 18.4
50 19.9 15.0 18.2 18.7
73 20.5 18.4 18.9 10.8.
0.700 21 6 19.7 20.0 20.4
95 | 94.0) 93.5 | 94.0 28.8
50 | 200 20.9 30.0 99.7
75 33.0 33.0 5 33.0 33.0
0.800 35.0 35.8 55,5 354
95 | 40.4 39.8 408 40.3
50 480 | 46.0 46.2 457
75 121.0 120.0 119.0 120.0
0.900 uit de schaal idem idem . —
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De cijfers van tabel 17 zijn grafisch voorgesteld in fig. 8
(zie plaat). Op de abscis zijn de spanningsverschilien
tusschen de eleciroden aangeduid, op de ordinaal de uit-
wijkingen der galvanometernaald; bij hel construeeren der
kromme werden deze uitslagen door vier gedeeld. Bij een
spanningsverschil van 0.475 Voll begint de afscheiding der
Ag-ionen, Deze waarde was ook vooraf bij een oplossing
van zuiver zlversulfaat (0.01 norm.) gevonden. Bij 0.7 en
0.8 Volt heeft de afscheiding der koper-ionen van verschillende
valentie plaats.

Hoewel nu deze twee ontledingsspanningen niet zecr dui-
delijk in de kromme zichibaar zijn, wilde ik toch nagaan,
of hij de electrolyse der antimoon-zoulen iets dergelijks
voor den dag zou komen, wijzende op de aanwezigheid van
iweesrlei soort Sb-ionen. In verband met de onderstelling,
in het vorige hoofdstuk uitgesproken, was dit onderzoek
geweltigd; evenwel zou men uil ecn negatief vesullaat geens-
zing mogen hesluiten, dat de gemaalkte onderstelling  niet
juist was. De mogelijkheid is immers niet buitengesloten,
dat de betrekkelijke hoeveclheid der Sh-ionen met lagere
valentie zoo goring was, vergeleken met de andere, dal zi
aan onze waarneming onlsnaplen,

Bij de uvilvoering der hepalingen volgde ik de methode,
door DBose beschreven, met enkele veranderingen, die mij
geschikt voorkwamen.

De stroom van een accumulator A, (fig. 7 der plaat) wordt
geleid door een voorweerstund (+ 26 2) W, en vervolgens door
een spiraal van manganindraad (£ 66 2) W,, welke over ecn
wals van eboniet, van 12 em. lengte en 3 em. middellijn is
gewonden. Deze wals iz bevestigd op ecn geisoleerde as en
kan door een uurwerk bewogen worden, terwijl de draad W,
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door sleepcontacten & en s, met den accumulator geleidend
verbonden blijit. Bij die beweging glijdt een gegroefd koperen
wieltje v over de spiraal.  Bij het sleepconiact s, beginl een
zijleiding, langs welke de stroom door de ontledingscel V en
den spiegelgalvanometer G systeem DESPREZ-D'ARSONVAL, van
Sremens en Harske (weerstand van den galvanometer bij mijn
proeven 10.000 @), dreunvrij opgehangen volgens W. L
Jorrus 1), met shunl-inrichting sh, mnaar het wiellje r kan
saan, dat het eindpunt dezer zijleiding vormt. De aflezing
oschiedde met een verrekijker (1 mm. nitslag = 10—

o

(y f=}

Ampére). Glijdt nu, bij de beweging der wals, het wiellje r
langs de spiraal W,, dan verandert hel spanningsverschil
tusschen de eindpunten dier zjleiding. Door hel aantal
accumulatoren A, te vermeerderen, kan men dil spannings-
vorschil nog doen toenemen, en hijgevolg ook dat lusschen
de electroden der ontledingscel alle mogelijke waarden geven.
Door den weerstand W, zoo grool mogelijk te maken, kan
men het zeer geringe spanningsverschil, dat er bestaat, als
het wieltje r zich zoo dicht mogelijk bij het sleepconlact s,
bevindt, nog kleiner maken. Als nu het wieltje r langs de
spiraal W, glijdt, terwijl V gevold is met de vlocistof, welker
ontledingsspanning gezocht wordt, dan zal, zoolang deze laalsle
nog niet bereikt is, de galvanometernaald geen uilwijking ver-
toonen; zoodra de electrolyse echier begint, wijkt de naald uit.

Op dat oogenblik wordt de beweging der rol gestopt en
de spanning Lusschen de electroden gemeten mel behulp van
een compensatie-toestel (Potentiometer-hos NALDER Bros.), dat
door dikke geisoleerde koperdraden fh met de ontledingscel

verbonden is. De invichting der compensatie blijkt uit de

1) Zeitschr, fir Instrumentenkunde 16, 267 (1836),
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figuur. Vo6or het begin van elke proel werd de accumulalor
A, met cen Wesron-normaal-element vergeleken. Bij de
compensatie van de ontledingscel V tegen den accumulator
A, is deze laatste mel zoodanig punt van den weersland W,
verbonden, dat men zonder berekening het spanningsverschil
tusschen de electroden in tienden van millivolts kon aflezen.

De ontledingscel, die hij de bepalingen dienst deed, is
afgebeeld in fig. 5 (plaat); zij bestond uit Lwee vaten A, B,
verhonden door een spivaalvormig omgebogen eapillair G
door een kraan D kan men na de proet de vloeistof laten
vitstroomen. Deze cel heeft een zeer grooten weerstand; de
ontleding heeft dus bij zeer kleine stroomslerkte plaats, waardoor
storingen ten gevolge van convectiestroomen tol een minimum
worden teruggebracht. In het diepe vat bevindt zich de
anode, een cilindervormig gebogen platinaplaat, volgens het
voorsehrill van Komurausc 1), door elecirolyse eener platina-
chloorwaterstof-oplossing met platinazwart bedekt (waarna het
nog ingesloten chloor door electrolyseeren van verdund zwavel-
zuur, met het geplatincerde voorwerp als anode, verwijderd
werd), Voor elke bepaling werd de geplatingerde anode 24
wur lang in een fesch met zuurstof bewaard. De kathode
in het korle vat bestond uil een platinadraad, zoodanig in
een glazen buis gesmolten, dat slechts drie millimeters zich in de
Joeistof hevonden. Vaor clke procl werd deze draad in een
oplossing van wijnsleenzuur cn salpeterzuur uitgekookt, afge-
spoeld met gedestilleerd water en uitgegloeid.

Dij de bepaling der ontledingspunten van anlimoontrifluoride
deed als ontledingscel een paraffinevat dienst, uil twee blokken

1) KomrrauscE und Horsors. Das Leitvermdgen der Elecirolyte,
Leipzig 1898, blz. 9.
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- s,

(6 X 7 > 12 em.) samengesteld *)
twee galen geboord, vanm bijna 3 cm. middellijn, op een
alstand van 3 em, van elkaar verwijderd. In het andere

In het eene blok waren

blok waren twee holten, van ecnkele mm. diepte, zoodat,
wanneer de blokken op elkaar geplaatst waren, deze holien
samenviclen met de openingen in het eerste blak. De holten
waren verbonden door een kanaal van ruim 1 mm. dikie,
dat zoodaniz eekronkeld was, dat zijn lengle 15 cm. bedroeg.
In dil kanaal werd ecn in slaolic gedrenkl stuk touw gelegd ,
waarna het cerste blok op een warme plaat Lol smelten
verhit, ¢n daarna snel op het tweede geplaatst werd. Als
beide blokken bekoeld waren, werd het touw uit het kanaaltje
getrokken. Men had thans een ontledingscel ven grooten
weorstand, in beginsel geheel overeenkomende met het glazen
vat, in fig. 5 der plaat algebeeld.

Om de cijfers van mijn bepalingen te vergelijken met die,
welke Bose verkreeg, werd eerst cen proel verricht met
zilvernitraat-oplossing (*/, norm. AgNO,, in ', norm. HNO,};
de galvanometernaald bleef aanvankelijk in rust, begon, toen
het wieltje zich op de elfde winding bevond, uit te wijken
en was zeer spoedig uit de schaal. Twee bepalingen gaven
voor de ontledingsspanning de waarden 0.355 en 0.352 Volt,
terwijl Bosm hiervoor 0.309 Volt gevonden heeft.

In tabel 18 vereenig ik de uwitkomsten van mijn bepalingen.
Het spanningsverschil tusschen de electroden werd bij sommige
proeven (door compensatie) bepaald, wannecr een ontledings-
punt der vioeistof bereikl was. Deze ontledingspunten komen
het duidelijkst voor den dag, wanneer men de slroomsterkte
als functie van de electromotorische kracht voorstelt, gelijk

1) Van te voren was dit vat met fluorwaterstofzuur uitgetrokken.
]
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Alle proeven werden bij = 14° (. uitgevoerd.

Proef 1. Vioeistol: ShCl, (18 °), opgelost in zoutzuur
(spec. gew. 1.12). Shunt van den galvanometer 100 Q. Bjj
de 95° omwinding der wals werd het spanningsverschil tusschen
de clectroden gemeten, dit bedroeg (.746 V.

Proef 2. Vloeistol: SbCl, (60 °/), opgelost in zoutzuur
(spec. gew. 1.42). Shunt galvanometer 100 L. Spannings-
verschil bij de 20° omwinding der wals 0.589 V. Doordien
bhij die omwinding de slroom in de ontledingscel na het
hepalen van het spanningsverschil een oogenblik verbroken
werd, onlstond de kleme onregelmatigheid in de stijging der
stroomslerkle: deze steeg echter daarna weder geleidelijk.
Fr was bij deze proel niets, dat op de aanwezigheid van con
tweede ontledingsspanning wees.

Proef 9. Vioeistol dezelfde als van proel 2. Shunl galva-
nometer 100 ©. Onregelmatigheden in de stroomslerkte, als
hij deze proef, werden ook door Dosk enkele malen waarge-
nomen; een juiste verklaring cr van is mij niet bekend. Bij
de 91° omwinding der wals bedroeg het spanningsverschil
0.619 V.

Proef 4. Viecistol dezelfde als van proef 2. Shunt galva-
nometer 10 £, Bij de 19¢ omwinding der wals bedroey het
spanningsverschil 0.571 V.

Proel 5. Vioeistof SbF, (50 %), opgelost in waterige
fluorwaterstofzuur-oplossing van 30 %,. Shuni galvanomeler
100 2. Bij de 32° omwinding bedroeg het spanningsverschil
0.948 V.

Proof 6. Vioeistof dezelfde als van proef 5. Shunt galva-
nometer 100 &, Bij de 30° omwinding bedraagt het span-
mningsverschil 0.936 V.

Procf 7. Vioeistof dezelfde als van procf 5 en 6. Shunt
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galvanometer 100 2. Een bepaling van het gpanningsverschil
werd bij deze proef niel verrichi.

Proef 5, 6 en 7 zouden een tweede ontledingsspanning
kunnen doen vermoeden, vergelijk de plaat, fig. 10, die van
proef 7 cen grafische voorstelling geeft. Als men proel 5
grafisch voorstelt, ziet men bij de 24° omwinding iets der-
gelijks, terwijl procf 6 het verschijnsel bij de 17° omwinding
verloont, ofschoon veel minder sterk uitgesproken, dan bij
proef 7.

Proef 8. Hier is, bij dezelfide oplossing als van proef 1,
(18 9/, Sb(l,) een (weede ontledingspunt gezocht (shunt
galvanomeler 10 Q); de uitwijking 0.8 van de galvanometer-
naald correspondeert mel de tiende winding der wals, en zoo
verder. De stijging der stroomsterkte bleef volkomen regel-
matig tol asn de 66° omwinding der wals. Deze proef is
erafisch voorgesteld in fig. 9 der plaat; in deze fignur geven
de cijfers der abscis het werkelijke aanlal omwindingen der
wals aan.

Proef 9. Bij dezelfde oplossing als van proef 2 werd een
tweede ounlledingspymt gezocht. (Shunt galvanometer 10 ).
De eerste uitslag der galvanomelgrnaald, bij winding 0 geno-
teerd, correspondeert met winding 20 der wals en zoo verder.
Het spanningsverschil tusschen de polen der cel werd, door
achlerecnvolgens meer accumulatoren bij A, (fig. 7 der plaat)
in te schakelen, ten slotle tot £ & Volt opgevoerd. Geen
tweede ontledingsspanning werd gevonden. De proef is grafisch
voorgesteld in fig. 9 der plaal,

Proef 10. Bij de oplossing van proef 1 werd een lweede
onlledingspunt gezocht. De eerste nitslag der galvanomeler-
naald, bij winding 0 genoteerd, correspondeert met winding
20 der wals en zoo verder. Shunt galvanometer 10 £. Ook
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hier werd het spanningsverschil ten slotte tot 8 Volt opgevoerd.
Een tweede onlledingspunt werd evenwel nict gevonden.

3ij de antimoontrifloride-oplossing zou men geneigd zijn
(zie plaat fig. 10) het bestaan van een iweede ontledingspunt
e vermoeden; bij de antimoontrichlorideoplossing heb ik
vergeefy setrachl, zoodanig punt te vinden. Bij de antimoon-
tribomide-oplossingen was hiel niet mogelijk een bepaling uit
te voeren. Reeds loen het wieltje (fig. 7) op de eerste winding
was (dus bij zcer gering spanningsverschil), schommelde de
gulvanometernaald zeer sterk, terwijl op de kathode gasonl-
wikkeling zichtbaar was.

Uit het meegedeelde blijkt voldoende, dat het onderzoek
der ontledingsspanning der gebruikte oplossingen ons niet in
staat stelt eene beslissende uilspraak te doen omirent hel al
of niet aanwezig zijn van cen tweede soort van ionen in die
oplossingen. Daarmede is dan tevens gezegd, dat de methode
der ontledingsspanning ons hier geen verklaring kan brengen
van de gevonden veranderlijkheid van het electrochemisch
acquivalent van antimoon.




ZESDE HOOFDSTURK,

Thermochemisch onderzoek.

A.  SOORTELUKE WARMTE.

Het zijn de thermische eigenschappen van het explosieve
anlimoon, die na de ontdekking van dit lichaam wel het
meest de aandacht hebben getrokken; in zijn verhandeling
van het jaar 1868 doet Gore dan ook mededeeling van
talvijke qualitaticve en quantitatieve proevem, dic op dit
onderdeel van zijn arbeid belrekking hebben. Gelijk in het
eerste hoofdstuk vermeld is, geeft hij als soortelijke warmite
van hel nog niet geéxplodecrde antimoon waarden, gelegen
tusschen 0.06204 en 0.06405 en voor het geéxplodeerde
lichaam 0.0533 tot 0.0549; voor zijn «kristallijny antimoon
(door electrolyse algescheiden, niet-explosief anlimoon) ver-
meldt hij geen cijlers voor de soortelijke warmte. Al zijn
gevonden waarden hebben belrekking op explosief antimoon,
uit antimoontrichloride-oplossingen bereid; de concentralie
dier oplossingen wordl echter niel opgegeven, evenmin de
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samenstelling der staven, zoodat het onmogelijk i, de uitkomslen
van zijn calorische bepalingen over de soortelijke warmte et
latere, nauwkeuriger, metingen tc vergelijken.

Gores bepalingen kunnen m. i. slechls als oriénteerende
proeven worden beschouwd. Hij werkle volgens de methode
van REeNauLT ler bepaling van soorfelijke warmten, maar
zegt, dat het gewicht van het waler in den calorimeler
meestal ongeveer gelijk was aan dal der onderzochte staven.
Overweegt men nu, dat deze in het gunstigsie ge al niel
meer dan 730 grains (= 47 gr.) wogen, dan is de gebruikie
hoeveelheid water in den calorimeter veel te gering geweest,
don dat men nauwkeurige cijfers mag verwachten. Wel maakte
Gore nog de opmerking: «The results were checked by
separate delermination of the specific heal of purified anti-
mony in the ordinary state of aggregation», maar de hierbij
verkregen cijfers worden niel opgegeven.

Door voy PEpAL en Jaux 1) zijn hepalingen van de soortelijke
warmle van zuiver antimoon, benevems van het explosicve
(en geéxplodeerde) lichaam wit trichloride~, resp. tribomide-
oplossingen uitgevoerd.

De onderzochte staven van explosief (resp. geéxplodeerd)
antimoon werden in  Lrichloride-oplossingen bereid, welker
samenstelling was: 22 gew. ), SbCly, 67 gew. %, waler,
11 gew. ", HCL De analyse leverde als samenslelling der
staven 94 9/, Sh, 6 Y, uitgedreven ShCl, , terwijl sporen van
HCl en 11,0 konden worden aangetoond.

De concentratie der tribromide-oplossingen wordt nict opge-
geven; wil, dat de staven uif die oplossingen, bij analyse,
89 9f

, metallisch antimoon gaven.

1) Wien, Anu, N, F. 27, 684 (1880).
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Waar wij nu op grond onzer eigen proeven weten, (zic
blz. 27) dat het bedrag aan mechanisch ingesloten water en HBr
bij deze soort van staven niel onbelangrijk is en in de staven,
door von PusarL en Jamy onderzocht, meer dan 1, bedragen
kan hebben, kunnen wij aan de gevonden waarden voor de
soortelijke warmtc van het explosieve (gedsplodeerde) autimoon
uit tribromide-oplossing geen groote nauwkeurigheid toekennen.

Fen overzicht hunner bepalingen heb ik in tabel 19 gegeven.

TABRIL 19.

Soortelijke warmte:
’ Explosiel Antimoon.

Tem peratuur, Fiver I LG et
4 \e | 8oL, ‘ SbBr,. uit b}[a(".-l;; uit bl)(.’l; uit t:beth ‘;

Antimoon. L vddr vi6r
: \ explosie, eaplnqe UJ explosie.

| | | | |

- 53° tof D°. | 0.0493 | 0.110 0.0709 ' 0.0559 0.0553 0.0588

0% tot — 21° ' 0,0486 0,100 0.0613 0.0516 | 0.0520 0.0565

—21° tot — 75° | 0.0499 ’ 0.102 0.0640 ‘ 0.0640 | 0.0538 0.0619
|

T

Uit de gevonden waarden der soortclijke warmte van
niet-explosiel antimoon en ShCl, berekenden de schrijvers
volgens den mengingsregel de soortelijke warmie van het
explosieve anlimoon, in ShCl,-oplossingen bereid. Noemt men
deze waurde W, en de hoeveelheden antimoonmetaal en anii-
moontrichloride in 100 gr. cxplosief antimoon @ en 6, dan
vindt men W uil de vergelijking

100 W = 0.0495 ¢ + [J.‘HU b

voor temperaluren, gelegen tusschen 0° en 337 (zie label 19).

1) De staaf werd in ecn gesloten glazen buisjie tot explosis gebracht en

haar soortelifke warmte bepaald, terwij! zij zich, met de uitgadreven
massa, nog in het buisje bevond.

|
A
|
q
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Aldus berekenden zij de zoortelijke warmte van explosiel
antimoon bij verschillende temperaturen, waarbij #fj a = 94
en b = 6 slelden (zie blz. 87). In label 20 worden de
berckende cijfers vergeleken met de direci door de proef
verkregen uitkomsten.

TABEL 20.

Soortelijke warmte:

Tewmperatunr: |

berckend. | gevonden.

l |
L 8% tot (P 0.0531 0.0559
0° Lol — 21° | 0.0500 | 0.0516
_91° Lo} — T75° : 0.0530 0.0540

Het verschil tusschen de berekende en gevonden waarde
wordt door hen aan de hoeveelheid water toegeschreven,
welke zich steeds in de staven bevindt. Als wij deze hoeveelheid
@ %, stellen, dan kan men, als hun ondersielling Juist 18,
voor lemperaturen tusschen 33° en 0°, de volgende ver-
gelijking opstellen:

100 x 0.0559 — 94 x 0.0495 + (6 — o) x 0.1 + &

% == 0.28.

De hoeveelheid water zou dus overesnkomen met die,
welke door Comen en RmveEr in explosiel antimoon nit
ShCI, -oplossing  bereid, was gevonden (verg. blz. 17). 0Op
dezelfde wijze vindt men echter bij temperaluren tusschen
— 91° en — 75° 0.1 9, waler en bij lemperaturen tusschen
0° en — 21° cen negatieve hoeveelheid. Het verschil tusschen
waarneming en berekening kan dus door de aanwezigheid van
water niet verklaard worden.
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Uit hun cijfers besluiten de schrijvers, dat explosief antimoon
cen lichaam is, hetwelk uit anlimoon en antimoontrichloride
ontstaat, zonder dal daarhij de scortelijke warmte der
componenten een verandering ondergaat, wal nog gestaafd zou
worden door de uitkomsten, in de zesde kolom van tabel 19
vermeld, waar de sportelijke warmte is opgegeven van
geéxplodeerd metaal, zonder dat dit laalste jets van zijn
nevenbestanddeelen verloren heeft.

Waar Jovrz aan bet licht heelt gebracht, dat bij talrijke
verbindingen in vasten loestand, de moleculairwarmie gelijk is
aan de som der alcomwarmten der samenstellende elementen,
had men, naar mij voorkomt, de door voN PrsArL en Jimw
gevonden uitkomst kunnen veorspellen.  Zij moest voor den
dag komen, wanneer cxplosiel antimoon een verbinding van
Sb en SbCl, was, terwijl, voor hel geval, dat men hier met
een allofropie van antimoon (e doen had, waarnaast zich,
in veranderlijke hoeveelheid, ShCI, Devind(, de mogelijkheid
bestond, dal de soorlelijke wuarmte van beide allotrope
vormen weinig uiteenliep, ook dan weer zou de soortelijke
warmte van hel cxplosieve antimoon ten nawsstenbij gelijk
mocten zijn aan de som der soortelijke warmten van gewoon
antimoon en Sh(l, ; over den aard van hel explosieve antimoon
werpt de waorneming der schrijvers geen nieuw licht,

B. HKEXPLOSIEWARMTE.

Na Gore, wiens bepafingen (zie blz. 6) hetrekkelijk ruw
zijn uilgevoerd, daar hij met een zeer gering bedrag waler
m den calovimeter werkle, heeft, volgens mededeeling van
Janx 1), von PeBaL de explosiewarmtc van het explosieve

1) Wrep, Ann, 81, 9256 1887}
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antimoon bepaald; hij is evenwel overleden *) zonder zijne
bepalingen te hebben kunnen publicceren. Jany weel dan
ook slechis mede to deelen, dat volgens von PreALs nagelaten
aanteekeningen, waarin omtrent de gevolgde methode niets
vermeld staat, de explosiewarmte per gram antimoon 21 calo-
ricén zou bedragen.

De juiste kennis dier warmteontwikkeling achi ik van grool
belang voor de studie van hel cxplosieve anlimoon. Immers
weten wij thans, dal de warmteontwikkeling, die bij krassen,
stooten of plotselinge verwarming intreedt, een verschijnsel

is, dat van de uitdrijving van SbCl, (resp. Sbbr, of Sbl,)
ceheel gescheiden kan worden. Neeml men nu aan, dat die
warmteontwikkeling is (oe fe schrijven aan een omzetting
van het in de slaven aanwezige antimoon in een allotropen
vorm., dan zou men mogen yverwachlen, dat de per gram
antimoon ontwikkelde warmte voor de drie soorten explosief
anlimoon, die wij hebben leeren kennen, dezelfde moet zijn.

Hoewel ik een zeer groot aantal calorimetrische hepalingen
heh mnitgevoerd, die hier hesproken zullen woriden, wensch
ik de verkregen resultalen toch slechis als voorloopige te
heschouwen. Immers, de bepaling der explosiewarmie wordt
thans, volgens cen geheel andere methode, in hel Urnecatscn
Jaboratorium witgevoerd en eerst wanneer deze onderzoekingen
alzesloten ziju, 7al men ecn meer definitief cordeel kunnen
vellen,

1. Eaxplosief Antimoon uit Antimoonirichloride-oplossing.

De calorische onderzoekingen werden met een watercalori-
meter (inhoud = 600 cc.) uitgevoerd. Hel calorimetervat

1) Zie A. W. vox Horwmany, Zur FErinuerung an vorangegangene:
Freunde, Bd. 2, blz 3990.
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(platina of koper) stond op kurken in een koperen cylinder,
daarvan geisoleerd door een luchtmantel van 2 em. dikte.
De cylinder was op zijn beurt omgeven door een grooten
zinken eylinder, mel dubbelen wand. De ruimte tusschen
die wanden was met water gevuld, terwijl de buitenzijde van
den zinken cylinder met een dikke laag vill was bekleed,

De gebrnikte thermometer was in '/, graden verdeeld:
de alstand tussehen de opeenvolgende strepen was van dien
aard, dat Y/ .4, graden gemakkelijk konden worden geschat,

Een bepaling der oploswarmte van kaliumchloride in water
(RGI-200 mol. H,0), met dezen thermomeler uilgevoerd,
gal — 4447 calorieén, terwijl TroMseEx ') daarvoor gevonden
heeft —— 4440 caloricén.

Yoorprocven hadden geleerd, dal wanueer men een staaf

explosiel antimeon (in trichloride-oplossing bereid) in den
calorimeter brengl en haar met een mesje (een stukje geharde
norlogeveer, aan cen koperen staafje hevestigd) krast, de
explogie inlreedt zonder uitdrijving van SbCl,. De explosie-
warmle wordl blijkbaar zoo snel afgevoerd, dat het verschijnsel,
waarmede witdrijving van SbCl, gepaard gaat, niet plaals
heeft. Alleen, wanneer dikke staven in den calorimeter werden
geéxplodeerd, kon men somlijds een spoor Sh,0.Cl, in het
calorimeterwater waarnemen. Na iedere explosie werd dit
op de aonwezigheid van dit lichaam nader onderzocht. Wij
komen later nog op dit punt terng.

De gang der proeven was de volgende: Een algewogen
antimoonstaaf, met den platinadraad, die bij de elecirolyse

als kathode had dienst gedaan, werd met behulp van een

koperdraad, die aan één einde omgebogen was, in den

) Thermocliemische Untersuchungen, Leipziz, 1883, Bd. 8, blz 235.
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calorimeter gelead en alg de lemperatunrstijging of daling
van hel water in den calorimeter een regelmatige was, door
krassen met hel bovengenoemde mesje tot explosie gebrachl.
Om te beletlen, dat de lichsamgwarmte van den waarnemer
zich bij hct hanteeren der koperen staal awn den ealorimeter
meedeelde, was over het boveneinde der staafl een kurk als
handvatsel geschoven.

Alle calorisch onderzochte staven zijn bij £ 15° C. bereid.
De begin- en eindtemperatuur van den calorimeter werd
gecorrigeer.

Ter toelichting worde hier het getallenmateriaal, op één
proefl betrekking hebbende, volledig medegedeeld.

Proel 12, Tahel 29.

Explosiewarmte van een staal, nit 9.4 % SbCl;-oplossing.
Dikte platinadraad 0.4 mm.; stroomsterkte 0.25 Ampére.
Gewicht explosiel antimoon 4 Pl-draad 23.7410

»  van den platinadraad. . . . 0.2020

r,

5 (G

=

Gewicht explosiel antimoon . . 23.5390 gr.
Waterwaarde: Pt-calorimeter. . . . 223
Thermometer . . . . 487
Koperen staal v. h. mes  0.63
Explosiel antimeon ) . 1.3
Water . . . . . . 59467
Totale waterwaarde . 603.70.

Tabel 21 geefl den gang der temperatuur aan.

) Wizp. Aun. 27, 602 (1886). Wij nomen, met voN PEBAL en Jamy,.
0.0559 aan als soortelijke warmte.
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TABEL 21

Borsr —
Tijd. i Temperaluur, || Tid. T'emperatunr.

0 min. 14360 | 3 min. 30 s | 15.060
1 14360 | 3 » 35 » 15.050
B Ty - 14.359 3 » 4b g 15.0560
3 | 14359 | 4 » 15.048
3 » b see Fxplosie. | 4 » 30 » 15.047
| 0 » 15.047

B » 30 » 15.045

6 15.043

6 » 30 » 15.041

De temperaluur-correcties zijn als volgt aangebracht:

; ) L
Tindtemperatunr  t, = 15.060 + 'ijz 3 Lx_z!lT = 15.061

Begintemperatuur i, = 14.359

t, —t, = 0.702

Warmteontwikkeling per gram explosief antimoon:

@%%"mg = 18.0 caloricén.

Een tweede proef, uilgevoerd met een staal van 29.9924 gr.
van dezelfde bereiding, gal een temperaluurstijging van (.892
graden. De lolale waterwaarde bedroez 605.32; hiernit
berekent men per gram explosicf antimoon 18.0 caloricén

Hier worde nog opuemerkt, dat de staven van zoodanige
lengle waven, dat zij op den bodem van den calorimeter
lagen. Hen proef, waarbij zij op een koperen hankje in
den calorimeter werden gelegd, gaf geheel helzelfde resultaat.
Zet men daarventegen de staven schuin in den calorimeter,
zoodal zij niet in asnraking ziju met den metalen bodem
{of wand), dan wordl de warmte niet snel afsevoerd en
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onlglaan er licht onrvegelmatigheden m de temperatuuraan-
wijzingen van den thermomelter.

Wij goven in de volgende tabel de langs dezen wey ver-
kregen nitkomsten weer, daarbij opmerkend , dal de tempera-
taur, bij welke de proeven werden uilgevoerd, ongeveer
15° C. is geweest. De waarden, die belrekking hebben op
staven, welke gelijktijdig uit dezelfde oplossing zijn hereid en
onmiddellijk na elkaar calorimetrisch werden onderzocht, zijn
door cen accolade verbonden.

TABHL 22

Dikie platinadraad 0.35 mm.; Stroomsterkie 0.3 Amp.

z ' ' ' Salorvied
;E D;ilgj:e d:;‘u Gewicht dez |  Totale ;Tif | gﬁgﬁﬁm
g e logging & ratilur- | Gr
E :-<! 86Cl, in . shaven. watcrwanide. it g;;zn‘;ﬂii?l]
7 | 99,96 999640 501.88 | D.855 | 11'6?

9 9295 91.5418 502.60 | 0.637 | 18.1

10 29 .98 20.9700 593.44 | 0.649 13.4‘

11 9.40 |99 9994 605.32 | 0.892 | 18.0)

12 0.40 | 93.5390 603.70 | 0.702  18.0/

13 44.90 96. 6668 539.19 0.967 | 19.5

14 33.05 | 51.0200 546. 67 1.089 | 19.2)

15 33.05 9% 9236 558.5% | 0.973 | 19.9!

16 33.05 950997 | 537.45 0.850 | 18.2]

17 38.05 9] 8850 5R6.75 0.730 18.3!

14 51.95 26.8810 551.93 | 0.916  18.8]

19 | 31.% 31,8990 55851 1.067 | 18.7!

96 | 24.17 16.5000 437.81 | 0.699 | 18.5]

97 | 94,17 91.9196  608.41 | 0.685 | 18.4!

39 | 20.35 14..2000 535.87 | 0.487 | 18.4;

38 | 20.35 13.9930 | 553.44 | 0.445 | 18.6)
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In de eersic plaals worde opgemerkt, dat ecen tweede
staaf, tegelijk mel 18 in een 44.90 “/ -oplossing bereid, in
den calorimeter niet tot explosie was te brengen. Wel trad
explosie in, loen de staal droog in een mortier werd gestooten.

Om verschillende vedencn zou het mteressant geweest zijn
staven, wit oplossingen van hooger ShCl;-gehalle, calori-
metrisch te onderzoeken. Het blesk echter niet mogelijlk,
staven wit 85 %,, 70 9, en b3 %,-oplossingen in den calori-
meter te explodeeren: wel, bij stooten in een mortier. Dit
eigenaardig verschijnsel zal later nog een punt van onderzoek
uitmaken. Thans zij op een complicatie gewezen, dic zich
bij de metingen in tabel 22 vermeld, in enkele gevallen (proef
13, 14 en 15) heelt voorgedaan en dir nadere loelichling
hehaoeft.

In die gevallen had er vorming van eenig Sb,0Cl, in den
calorimeler plaats, kenbaar aan de vorming van witle vlokken |
in hel calorimeterwater zichibaar. Deze vorming wijst op
aitdrijving van ShCl, Behalve de eigenlijke explosie had
dus cen tweede omzetting in de staal plaals gegrepen, dic de
gitdrijving van SbCl, ten gevolge had.

Werden de «normaaly geéxplodeerde staven (alle nummers
uit tabel 22 behalve 13, 14 en 15) na afloop der calovimeler-
proel fijngepoederd en met alecohol-acther geschud, dan was
n die vloeistof noch Sb, noch (I aantoonbaar. Geheel anders
echter bij de staven 13, 14 en 15, die, na gepoederd (e
zijn, aan alcohol-aether cen -zeker bedrag ShCl, algaven.
Voor de hooge cijfers, die in proel 13, 14 en 15 voor de
explosicwarmte gevonden werden, zijn nu twee redencn op
te geven; de eerste zullen wij later leeren kennen; de lweede
ligt in de omzeiling van uilgedreven SbGl, met hel calori-
meterwaler tot Sh,0,Cl,.
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In &én enkel geval werd hel bedrag uilgedreven ShCl, fen
ruwste bepaald, ten einde een mdruk te verkrijgen van
het calorisch effect, dat aan deze omzetting toegeschreven
kon worden. Gevonden werd, dal uit een staal van 25 gr.
(die als explosiewarmte 19.4 calorieén had gegeven), slechts
0.031 gr. ShCl, werden uitgedreven. Intusschen is dit cijfer
als een minimum te beschouwen; de gevolpde methode maakt
het zeker, dat er inderdaad meer was uitgedreven.

Nu heelt Toomsex ') gevonden dat: (ShCL, : Aq) = 8910
calorieén.

0.031
O)Q)b 31“

Neemt men aan, dat cen dergelijk bedrag in proef 14 is
uitgedreven, dan wordt het cijfer voor de explosiewarmte
194 calorieén, cen cijffer, dat beslist te hoog is, daar wij
slechts ecn minimum aan ShCl, in rekening hebben gebracht.

Ter illustratie van hei bovenstaande kan nog worden mede-
gedeeld, dat, toen een cxplosieve staaf, met plalinablik
omwikkeld, in den calorimeter tot explosie werd gebracht,
een zeer groote hosveelheid Sb,0.Cl, werd gevormd, zoodat
men op deze wijze het calorisch effect, per gram explogief

0.031 gr. zouden dus leveren gazae X 8910 = 1.22 calories:

antimoon berekend, zelfs op 21.9 calorieén kon doen slijzen.

In verband met het zooeven medegedeelde, kwam mij het
cijler, door JaEN uit voN PEBALS nagelaten aanteekeningen
overgenomen (21 caloricén per gram antimoon), zeer hoog
yoor en 1k stelde mij de vraag, of het mogelijk was, dat
von Pepan deze waarde wellichl onder andere omslandig-
heden had verkregen

Men kan nl. de e:{piosie ook zoodanig uitvoeren, dal de

1) Thermochemische Untersuchungen, Leipzig, 1882, Bd. 2, ble. 384
Wij brengen hier de partiéele ontleding tot 8b,05Cly in rekeming.
T
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explodeerende staaf daarbij niet met het calorimeterwater in
aanraking komt.

Onder die omstandigheden is het verschijnsel cchter meer
ingewikkeld, daar dan tevens een zeker bedrag ShCl, ontwijkl.

Deze proeven werden als volgt nilgevoerd: aan een dun wandig
glazen buigjc (lang 9 cm., wijd 1.5 ¢m.), aan den onderkant
gesloten, werd een glazen slaafje gesmollen, dat, wanneer
het buisje zich onder waler in den calorimeter bevond , boven
dezen uilstak en mij in staat stelde, het buigje te schndden.
Mel een ingeslepen glazen stop kon het buisje waterdich
worden afgesloten. Men bracht er nu een gewogen staaf
explosief antimoon in, sloot het, met den stop af en zetle
het in het water in den calorimeter. Na hepaling der voor-
stijging (rosp. daling) werd de staal door schudden tof explosie
gebrachl en het calorisch effect op de gewone wijze bepaald.
Ter vergelijking werden eenige slaven tegelijk in dezelfde
ShCl,-oplossing bereid. Een daarvan werd, ter contréle, op de
vroeger beschreven wijze (vrij in hel water van den calori-
meter), twee andere in hel glazen buisje tol explosie gebracht,

Tabel 23 geelt de verkregen wmitkomsten.

TABEL 23,
Explosie van staven, bereid i 20.35 %, ShCl,-oplossing.
Dikte platinadread 0.35 mm.; stroomsterkte 03 Ampére.

ft S
o | | (_1,'1 | 1 ;.: 3
Nummer Gewicht Totule | Temperatuue- out\:il(zl'::l{:f per
’ o gram explosief
der proef. | der staven. waterwaarde. slijging. ‘ Dlﬁ&;ﬂ;ﬁ
; ;
84 | 140595 | 54338 | 0.330° 205
35 | 140468 | 54286 | 0.522° 20.2
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De explosie van een dergelijke staaf (wegende 14.2000 gr.),

direct in water, gaf
18.4 calorieén.

Fer wij tol eene discussie dezer cijfers overgaan, worde
nog eene andere methode beschreven, waar poeder van
explosieve staven, builen aanraking met het water van den
calorimeter, tol onlploffing werd gebracht, mel het oog op
een toepassing, die daarvan bij hel calorisch onderzock van
staven, in bromide-oplossing bereid, zou worden gemaakt.
Hierhij ging men als volgt te werk: een explosieve staaf werd
zorgvuldig geveinigd en gedroogd en daarna, bij — 80° C.,
in een mengsel van alcohol en vast koolzuur, lol een zeer
fijn poeder gewreven. Dit pocder werd op een zuigfilter
verzameld en in vacuo boven zwavelzuur gedroogd. Ver-
volgens bracht men het in een buis A (zie plaat, fig. 6),
aan één zijde gesloten, behoudens een fijne opening O, welke
nilmondde in een capillair G. Door deze kon een plafina-
draad D worden geschoven; het open einde der buiz kon
met een doorboorde gummistop E worden afgeslolen. Door
de opening van deze laalsle was een omgebogen glazen buis G
gebracht, waarin cen plalinadraad gesmolten was, dic Lot een
lengte van ongeveer 3 mm. m de explosiebuis bij H eindigde.
De buis A werd met een afuewogen hoeveelheid explosief anti-
moonpoeder gevald, met de gummistop gesloten, en deze
sluiting met cen koperdraad van 1 mm. dikte stevig bevesligd
cenn maatregel dic nict overbodig is; immers, indien de
bevestiging niel zorgvuldig was uilgevoerd, werd bij de explosie
de gummistop uit de buis gedreven. Deze laatsle bevond
zich op den bodem van den calorimeler; slechls de glazen
buisjes, waardoor de plalinadraden werden toegeleid, staken
boven water uit, Deze draden werden mel een inductorium
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verbonden, waarna men een vonk kon laten overspringen,
welke de explosie lewergbracht.

Tabel 24 geelt een overzicht der aldus gevonden warmte-
ontwikkeling, Het geéxplodeerde poeder was atkomstig van
staven, bereid in 20.35 °/, SbCl,-oplossing.

TABEL 24.

Dikte platinadraad 0.35 mm., siroomslerkle 0.3 Amp.

| ;
Gewicht van . | Calorieén,
Nummer Totale Pemperatuur- - o i5ikkeld per

het sl
e gram explosief
roef, A LerTw (1e & a i 4
der proef J waterwaarde, sljeing Antimoon.

37
|
3 | 133268 | 525.27 0.517 204

40 13.3069 | BH3217 (.520

15.4946 942.22 .588 { 20.6
|
t

Proef 40 werd met zeer grof poeder uitgevoerd.

Explosic van een staaf van dezellde bereiding (wegende
13.2230 gr.), in water geéxplodeerd, leverde

18.6 calorieén.

Gaan wij thans over tot discussie der gevonden waarden en
nemen wij daarbij nogmaals tabel 22 in onze beschouwingen
op, dan moet er in de eerste plaats op gewezen worden,
dat het eenioce verschil tusschen de proeven dier tabel en de
proeven, in tabel 23 en 24 vermeld, gelegen is in het niet
of wel plaats hebben eener reactie in de slaven, die Lot
nitdrijving van een zeker bedrag ShCl, aanleiding geeft. Dit
bedrag werd in eenige gevallen naunwkeurig bepaald door
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behandeling der staven (vesp. het poeder), na explosie, mel
apther-alcohol en bleek fe zijn: ;
In proel 34 1.06 procent,
» » 35 1.50 »
» » :3}9 150 n
» v 40 1.80 P

De zooeven genoemde reactie (in het midden latende
waarin zij hestaat) geeft dus een zeker warmte-efiect en wel,
gelijk uil de (abellen 22, 23 en 24 blijkt, van ongeveer 2
caloricén. Willen wij dit cijfer nauwkeuriger aangeven, dan
mocten wij van de waarden in tabel 22 gevonden, die, bij
proef 13, 14 en 15 gevonden, buiten rekening laten, Behalve
de reeds op blz. 91 genoemde reden tol verhooging van het
calorizch effect heefl daar, gelijk wij thans weten, nog de
hierboven vermeclde reden tot verhooging meegewerkt.

Uit tabel 22 vindt men als gemiddelde. . . 18.3 caloricén.
Uit de tabellen 23 en 24 vindt men als gemiddelde 20.4 P
Het verschil bedraagt. . . . 2.1 calorieén,

Ofschoon onder de boven heschreven omstandigheden bij
de explosie in cen afgesloten ruimte telkens het cijfer 20.4
gevonden is, meen ik dit cijfer toch als een min of meer
toevallige waarde te moeten heschouwen. Hoe beler de
isolatiec der explodeerende staat is, des te hooger zal, tot
zekere grens, dit warmte-effect zijn. Hel cijfer 18.3 daaren-
tegen zou ik als de eigenlijke explosiewarmle beschouwd
willen zien.

Toch wil ik mij niet ontveinzen, dat voor het oogenblik
de duiding van dit getal nog moeielijkheden oplevert.
Immers, tabel 22 leert, dat staven uil zeer verschillend
geconcentreerde oplossing een zelfde gemiddeld cijfer leveren
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en toch weten wij anderzijds, dat de samenslelling dier staven
niei dezelfde is. De voortzetting van het thermochemisch
onderszoek, waarover boven gesproken is, zal hierin licht
moeten ontsteken.

Intusschen maakt het medegedeelde het zeer waarschijnlijk
dat voy PEpaL zijn cijfer, 21 calorieén, verkregen heefl
door explosie van slaven in een afgesloten ruimte, maar
dan moeten wij tevens besluiten, dat aan dit cijfer geen
bhizondere beteekenis mag worden gehecht. Wij komen hierop
nader ferug.

9. Eaplosief Antimoon wit Antimoontribromide-oplossing.

Over de hoeveelheid warmte, die bij de omzetting van
explosief antimoon uit antimoontribromide-oplossing vrij komt,
zip Lot heden geen opgaven gedaan. Dit wekt geen be-
yreemding, als men overweegt, hoeveel minder gemakkelijk
staven, uit deze oplossingen bereid, tot explosie te brengen
ziju (verg. blz. 28). Door krassen gelukt dit niet, wel door
verhitting tot omstreeks 150° ., doch in dit laatste geval
stuit de uitvoering van calorimetvische hepalingen op groote
bezwaren. Nadat ik echler waargenomen had, dat deze
staven door de electrische vonk tot explosie te brengen zin,
kwam het denkbeeld, om op deze wijze tot de kennis der
cxplosiewarmle fe geraken, weer op den voorgrond.

De oriénteersnde proeven waren evenwel niet bemoedigend ;
dikwijls bleef explosie, op deze wijze teweeggebracht, plaatselijk
en in dat geval was geen bepaling mogelijk. Ook bleek nog,
dat een staaf, welke zich zonder omhulsel in den calorimeter
bevond, niet tot explosie gebracht kon worden; op deze slaal
was, aan &én uiteinde, een glazen buisje met ingesmolten
platinadraad waterdicht bevestigd, zoodat hel overspringen

L
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der vonk op een droog gedeelle kon geschieden. Tot dit gedeelte
evenwel bleel do explosie uitsluitend beperkt; de alkoeling
onder water was blijkbaar te sterk.

Daar het toch van belang was de bepaling direct in water
tc verrichten, werd nog een ander middel heproefd om tot
het doel le geraken. Staven explosiel anlimoon werden in
een SbBr,-oplossing bereid en nadal zij een gewicht van
omstreeks 10 gr. bereikt hadden, afgespocld, gedroogd en
nauwkeurig gewogen.

Thans werden zij, als kathode, in een oniledingscel met
anlimoontrichioride-oplossing gebracht.  Ook in deze oplossing
word er een laag explosicl antimoon electrolylisch op afge-
scheiden. Dil laatste lichaam explodeert door krassen gemaldke-
lijk ; ik hoopte, dat de daarbij ontwikkelde warmte in staat
zou zijn, ook de binnenste kern van hel cxplosieve anlimaoon,
uit SbBr,-oplassing alkomslig, tot explosie te brengen.

Dagr de warmte, die bij de verandering der eerste anti-
moonsoort vrijkomt, bekend i3, zou men langs dezen weg
ook tol de kennis der explosiewarmte van hel explosieve
lichsam, in de Dbromide-oplossing bereid, kunnen geraken.
Met eenige aldus geprepareerde staven werden bepalingen
verricht, dic echter waardeloos bleken (e zijn, aangezien bij
die staven, toen zij na de.proef van de builcnste antimoonlaay
ontdaan en gedroogd waren *), door ecn electrische yonk nog
explosieverschijnselen konden worden teweeggebracht; blijkbaar
was de afkocling in den calorimeter wederom 700 sterk
geweest . dat volledige verandering was uitgebleven.

(
o

1) De laag explosicl antimoon uit ShCly-oplossing, die het in ShBry-
oplossing bereide metaal omgeelt, liet zich gemakkelijk van de binnenste
kern in haar geheel afschillen.
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Van verdere proeven met staven, zonder omhulsel in den
calorimeter gebracht, werd toen afgezien en ik (rachile nu,
de explosie in een afgesloten glazen huis te doen plaats grijpen.
Op dezelfde wijze als zulks bij de behandeling der staven uit
antimoontrichloride-oplossing is beschreven (blz. 94), werd
het explosieve antimoon uil bromide-oplossing fijn gepoederd
en gedroogd; een afgewogen hocveelheid van dit poeder werd
in het explosiebuigje gebracht, dit laalste in den calorimeter
geplaatst, waarna een electrische vonk de explosie inleidde.

De daarbij ontwikkelde warmie werd gemeten, doch ook
thans had het gevonden cijfer geen waarde, aangezien na
afloop der proef wederom bleck, dal niet al het poeder was
geéxplodeerd. Daarom werd voortaan het gepoederd metaal
ait antimoontribromide-oplossing alkomstiy, vermengd met
gepoederd explosief antimoon, in ShCl,-oplossing bereid. Ook
in dit geval trad de explosic slechts in, als de twee bestand-
deelen zeer zorgvnldig gemengd waren. Dit mengen geschiedde
in het. weegfleschje, waarin de stoffen, voor de proef hestemd,
werden afgewogen. Uit dit fleschje werden zij in het explosie-
buisje gebracht en uit de gewichistoename van dit laalste
kon men hesluiten, hoeveel stof hij dal overbrengen achter-
gebleven was (doorgasns £ 30 mgr.). Dil bedrag werd in
rekening gebrachi, waarbij aangenomen werd, dat in de
achtergebleven massa beide antimoonsoorten in dezelfde ver-
houding aanwezig waren, als aanvankelijk in het weegfleschje.
In hel explosicbuisje werd ten slotte nog een laag explosief
antimoonpoeder gebrachl, in chloride-oplossing bercid, mat
hel doel, deze als onislekingspatroon te laten dienst doen en
z00 de explosie mel meer zekerheid te doen plaals grijpen.
De duur der ontstekingsvonken hedroeg minder dan één sccunde ;
door de vonken in een ledig buisje één minuut lang te laten
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overspringen, werd aan het waler in den calorimeter een
stijoing van 0.060° medegedeeld, zoodal het aanbrengen van
een correctie overbodig bleek.

et totale aantal calorieén, in den calorimeter ontwikkeld,
werd verminderd met het warmte-effect, dat op rekening van
het poeder, uit ShCl,-oplossing alkomstig, moest worden sesteld
(por gram 20.4 calorieén). Men vond dan de hoeveelheld
warmtie, ontwilkkeld door het explosieve poeder, uil ShBr;-
oplossing alkomstig en berckende daaruit het calorisch effect
voor één gr. van dil poeder,

Tabel 25 geeft een overzicht van de op deze wijze gevonden
cijfers, die Dbetrekking hebben op een poeder, bereid in
17.40 ), ShBr,-oplossing ).

TABET 25.

Dikte platinadraad 0.35 mm.; stroomsterkte 0.3 Ampeére.

x : s e
o l -
< Gewicht Gewlcht Totale | Tempera- ‘ Ca_lor_leen,
55 oeder nit aeder nit lonthl{l\eld o
il I o Sl Water- tour- | gr, explos. 8b
2 ShCl;- ShBry- Gty CAL
2 7| oplossing oplossing waarde i stijoing uit BhBry-
Zj plossing. plossing. | ; : | stijging. oplossing.

36 | 4.0404 |543.3o 0.447 16.6
2 | ABMT | 54820 | 0430 17.5
8 | 48171 | 55355 0410 16.8
L B5452 | 55180 | 546.60  0.873 16.4

5.5049 530.10 | 0.388 16.7
)() 542.45 | 0.422 18.5

1) Tet cxplosieve poeder, dat voor de ontsteking dieust deed, was
afkomstig van explosieve staven, bereid ia 20.35 % BhCl;-oplossing.
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De zes bepalingen geven als gemiddelde voor de explosie-
warmle van c¢én gr. explosiel antimoon uit ShBr,-oplossing,
onder deze omstandigheden tot explosie gebracht:

171 calorieén.

De gevonden waarde ligl aanmerkelijk lager dan die, welke
onder gelijke omstandigheden bij het explosieve poeder wuit
SbCl,-oplossing gevonden werd (20.4 calorieén per gram).
Dat laatste poeder bevat evenwel minder nevenbeslanddeelen
dan het poeder, uit de ShBr,-oplossing afkomstiv. Nemen
wij aan, dat de hoeveelheid dier nevenbestanddeelen hij het
explosieve antimoon uit Sh(l,-oplossing 5.3 %, bedraagt en bij
dat, uit ShBr,-oplossing 15 Y, {zic blz. 18 cn 27), dus de
hoeveelheden metallisch antimoon 94.7, resp. 85 9, stellen
wij verder de explosiewarmle per gram metfalliseh anlimoon
bij het poeder uwil ShCl-oplossing = V', bij dat uit SbBr,-
oplossing = W dan zou voor deze waarden gevenden worden : .

100 x 20.4

V= —,+— =215 calorieén
V4.7

W— IO_ﬂ_ﬁl_T’l = 20.1 calorieén.
15

Voorloopig echler moet men aan deze vrij ruw berekende
cijfers in verband mei helgeen op pag. 96 iz medegedeeld,
geen bizondere beteekenis toskennen.

G

A, De explosiewarmle en de wet van JouLk.

Ten sloite worde nog een enkel woord gezegd over de
interessante onderzoekingen van JAnn Y), omtrent de geldig-
heid der wet van JourLe voor electrolyten.

) Wiep. Ann. 81, 925 (1887).
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Drukken wij deze wet wit in den vorm:
W = al’R

waarin W de ontwikkelde warmte in een homogenen geleider
R diens weerstand en ¢ het calorisch aequivalent der Watt-
secunde voorstelt, dan komen Jamxs onderzoekingen hierop
neer, dat hij de geldigheid der wel ook bij aanwezigheid
van polarisalis bewees, door san le toonen, dat ook dan «
steeds cen constante waarde heeft.

Door meting werden W (in den ijscalorimeter van BUNSEN)
en de waarde van I’R bepaald, waarna dan e kan worden
berekend. 0. m. beschrijft Janx de volgende proef: In een
29 ¢/, SbCl,-oplossing werd cen anode van gewoon anlimoon
oeplaatst, Gaal de slroom door, dan scheidl zich op de
kathode explosief antimoon af, (erwijl gewoon antimoon in
oplossing gaat. «Hs hétte mithin die dem Uebergange des
ggewbhnlichen Antimons in dic explesive Modification ent-
«sprechende Wirmeabsorption einlreten miissen.y

Nu leverde deze proef (II), waarbij de electrolyse gedurende
14400 secunden had plaats gehad:

W = 561.70 calorieén  I’R per secunde = 0.10423,

Hieruit vindt men:

561.70 ] 0.039007 9 s
—_— e T —— ‘2“ . 2 TReT
¢ = “TI00 X 046423 — 0a6@3 2975 calorietn.

Een tweede dergelijke proef pat: ¢ = 0.2376.

JAHN zegt nu: «er is, gelijk de tabellen doen zien, geen
«warmte-absorptie duidelijk zichtbaar, daar de waarden voor o
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¢zoowel mel de resultaten der beide eerste proeven ') oversen-

astemmen als mel die, welke voor koper- en zinksullaat-

coplossing, tusschen electroden der correspondeerende metalen

«werden verkregen. De reden hiervoor ligt zomder twijfel in

«’t geringe bedrag der warmle-absorptie.

«In proel 1T bedroeg de gemiddelde siroomsterkte:

0.043960 Ampcre.

ewaaruit men vindt, dat er gedurende de 4 uren, welke de

«proel duurde

|83}

5.03 mer.

. 2 .o 0 e .= } B T
cantimoon zijn afgescheiden, wanneer men met . en W.
«KouLravsca het  electrochemisch aequivalent van zilver op
«1.1183 mgr. slell.

«Daar nu, volgens de proeven van von Pesar, de explosie-
«warmie van het explosieve antimoon 21 caloricén per 1 gr.
cantimoon bedraagt, hadden er

5.0058 calorieén
geabsorbeerd moeten worden. Blijkbaar is deze hoeveelheid
«warmte te gering om bij mijne proeven met zekerheid te
«kunnen worden aangetoond. Telt men deze hoeveelheid op
«hij de totaal onlwikkelde warmte, dan vindt men:
W = 567.27 calorieén
= (.039393 calorieén en

7
«of 17700

1) In proef 1 werd een oplossing van 22 9y 8bCly tusschen electroden
van explosie/’ antimoon, dat in die oplossing bereid was, geélectrolyseerd :
« = 02367, In proel Il werd de electrolyse uitgevoerd met een verdunde
ShOly-oplossing tusschen electroden van gewoon autimoon: & = 0.2562.
Op deze proel komen wij laler nog terug.
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«Het verschil tusschen dil cijfer en de boven opgegeven
«waarde (0.2375) moet men bij dergelijke proeven als binnen
«de foutengrens liggend heschouwen.»

Men kan zich heden echter op een ander standpunt plaatsen
en thans, nu de waarde der Watt-secunde uit de proeven
van Rowraxp door Day op nicuw berekend iz '), de explosie-
warmle uil Jauns proeven berekenen, daarbij Rowrawps
cijffer 0.2390 calorieén ten grondslag leggend.

Noemen wij dan de totale warmte-ontwikkeling in de keten
W, dan is:

W
0.16423 x 14400
W = 566.65 calorieén.

(.2390) =

Nu vindt Jams calorimetrisch 561.7(} caloricén. Er zijn dus
hij den overgang van het gewone antimoon 566.65 — 561.70 —
4.95 calorieén geabsorbeerd. Dil warmie-effect heeft belrekking
op een hoeveelheid antimoon, die in vier uren door een
stroom van 0.043968 Ampére is afgescheiden. Nemen wij
de beste, door RicHARDs en Hemirod *) gevonden, waarde
aan voor het electrochemisch aequivalent van zilver, n.l. 11175
mgr. dan bedraagt de hoeveelheid afgescheiden antimoon:

<

i : 40.5¢
14400 % 0043968 x 14173 2993 o — 0.26976 gr. %)
107.93 ‘
De explosic-warmte per gram antimoon zou dan bedragen:
1
—— X 495 = 18.4 calorieén.
T calorieén

1) Physic. Rev. 8, 193 (1890).

3} Zeitschr. fiiv physikal. Chemic 41, 302 (1902).

) Wij rekenen hier met 40.53 als aequivalent van Sb onder de
omstandigheden van Jauns proel volgens onze tabel 11 op blz, 59.
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Vergelijkt men dit cijffer met de waarde, die wij langs
calorimetrischen weg , door directe explosie, hebben gevonden,
18.4 calorieén, dan zij cr op gewezen, dat dit laatsle cijfer
betrekking heefl op materisal, waarin nog cen zeker bedrag
yan een ander lichaam aanwezig is, dat bij verhitting Lot
uitdrijving van SbCl, aanleiding geefl.

Nadere discuseie over deze cijfers aan welker volkomen
overeenstemming ik voorloopig nog niel (e groote waarde
wil hechlen, moet tot aan de alsluiling van het calorisch
onderzock (zie blz. 91) uitgesteld worden, doch de uit JaENS
metingen nicuw berekende waarde der explosiewarmie kan
voor de beoordeeling van den aard van het explosieve
antimoon als van grool gewicht worden beschouwd.

Eindelijk worde er nog op gewezen, dat, nu uil COHEN
en RincErs onderzoekingen is gebleken, dat zich uil verdunde
oplossingen van ShCl, bij electrolyse geen zuiver anlimoon
afzet, maar een lichasm, dat bij verhitling nog ecnige
procenten SbCl, afgeelt, de uitkomst der proef van JAHN
waar hij zonder meer @ berckent uit de gegevens eemer
electrolyse van een zoodanige verdunde oplossing, tusschen
electroden wuil gewoon anlimoon, ') niet zonder bedenking
mag worden aanvaard.

1) 1, e, proef IT blz. 980, zie noot 1 op blz. 108.
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Bij de eclectrolytische antimoonbepaling is de alscheiding
van zwavel aan de anode, gepaard gaande met de vorming
van polysulfiden, de voornaamste bron van foulen.

1.

De waarschijnlijkste waarde voor het atoomgewicht van
antimoon is 120.0.

III.

Bij eleclrolyse ecner cuprisulfaat-oplossing vindt men, ten
oevolse van de aanwezigheid van cupro-ionen, een andere
waarde voor het electrochemisch aequivalent, dan de wet
van Farapay zoun doen verwachten; deze cupro-ionen zijn
als dubbel-atomen in de oplossing aanwezig.
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1¥.

De proeven van ANGELO ANGELL en Grovasyt Bognis ')
leveren geen voldoende bewijs voor hun stelling, dat, bijj
onlleding eener sterke ammoniumnitrict-oplossing , de niet-
gedissocieerde moleculen reageeren.

V.

Het staat niet vast, dal de door MARCKWALD en Mo KenziE
boreide optisch-actieve amylaleohol cen zuiver lichaam is.

VI

De onldekking van het triphenylmethyl door (GOMBERG
verschaft een mieuwen steun voor de opvatting, dat het kool-
stofatoom niet onder alle omstandigheden vierwaardig is.

V1L

De hypothese der «motostercochemiey van KNOEVENAGEL
wordl door diens experimenten niet gestennd.

1) Uazetta chimica Italiana 22, 349 (1892, 11).
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VILL

De meening van Kramers *) dat in hel gesteenie «padasy
het ijzeroxyde niet als zoodanig, doch met kiezelzuur ver-
bonden, zou voorkomen, is niet te verdedigen.

IX.

In de stellimg van Leovasw «Kein Korper besiizt mehr als
«eine Krystallform, oder, zeigen zwei Korper verschiedene
«Krystallformen, so sind sie chemisch verschieden, sei es als
¢atomistische oder als moleculare Verbindungy, is het woord
chemisch misplaatst.

X.

Er is tot heden geen grond, aan te nemen, dat de
licht-absorptie van een lichaam afhankelijk is van zijn absolute
heweging.

XL

Bij onze hedendaagsche kennis der electrische vonk is
het voorbarig, van hare contzeilend» hooge temperatuur le
spreken.

1) Onderzockingen van het Proelstation Oost-Java 49, ¢ (SoEmaBArs
1893).
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XII.

De formuleering der Tweede Hoofdwet der mechanische
Warmte-thcorie: «Warmte gaal niet van zelf van een lichaam
van lagere naar een van hoogere temperaluury, is mniet

aan te bhevelen.
XIM.

De hypothese van Vox Hermmorntz omtrent het behoud van
temperatunr der zon verdient de voorkeur boven alle andere.

XIV.

Terecht bepleit CLeMENS WINKLER de opvatting, dat anor-
ganische en algemeene chemie als alzonderlijke leervakken
moeten worden beschouwd.

XV.

Ten onrechte wordt in vele leerboeken de bewering, dat
hij het hoogoven-proces het gesmolten jjzer, door slak omhuld,
in den haard valt, zonder nader bewijs neergeschreven.

XVL

Bij het geven van physisch en chemisch onderwijs verdicnen
die toestcllen afkeuring, welke op een geheel ander beginsel
berusten, dan het te demonstreeren verschijnsel.




ERRATA.

Blz. 27, regel 3 v. b. staat: Tabel 5 geeflt, lees: Tabel b
en fig. 4 der plaal ceven.

Blz. 68 noot 3, regel 3: de nummers 41 en 42 hebben
betrekkmg ., nief op Proc. American Acad., doch op Zeitschr.
fiir physikal. Chem.

Blz. 70, vegel 4 v. b. staat: een everlaging, lees: eenc
verlaging.

Blz. 80, regel 4 v. h.: de weerstand W, koml overeen
met den draad -+ — in fig. 7 der plaat.

Blz. 106, regel 6 v. o. slaat: op pag. 96, lees: op pag. 101,

Blz. 108, regel 7 v. b. staal; 0.043960 Ampére, lees:
0.043968 Ampére.
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