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VOORREDE.
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Tot ket einde genaderd mijner  Academische loopbaan., is
het mij eene behocfte, een woord wit het hort le spreken tot
af mijjne leermeesters, wier onderwijs 7k gedurende cene reeks
van jaren aan deze Hoogeschool heb mogen genicten.

Vooreerst gedenk ik de Hoogleeraren der litterarische fu-
culleit: de HH. KARSTEN en ROVERS, die mijne propaedeutische
studién  hebben geleid, de HH. OPZOOMER en ERITL, wier
lessen ook dawrna ket mij vergund werd ame te hooren. Ik
beschoww het als eon voorregt tot de rij hunner leerlingen te
hebben behoord ; ik ben dankbanr voor ket goede vam len oni-
vangen, voor de welwillendheid mij steeds betoond.

In de tweede ploats acht ik het een aangename taok, mijn
welgemeende erkentoliflcheid te betuigen aan de Hoogleeraren
VEEEDE, LINTELO DE GHEER, FRUIN en 0. VAN REES, die
door hun onderwijs en voorlichting mij de beocfening der regts-
Wetenschap zoo gemakkelijk hebben gemankt.  De vele bewij-
sen van belangstelling en videndschap, die ik zoo dikwijls van
hen mogt ondervinden, stel ik op hoogen prijs.  De algemeen
Criende humaniteit der juridische foculteit 7s boven min lof
verheven,




Eindelijk breng il mijn openlijoen dank loe aan de Hoog-
loeraren der wis- en natuwrkundige fuculledt, R, VAN BERS,
HARTING en BUYS BALLOT, die mijne voorliefde tot de notunr-
wetenschapven steeds hebben aangemoedigd , in zoo ruime umate
tot mijn welenschappelijke ontwildeeling  hebben bijgedragen,
miyf wltijd met de grootste welwillendheid hebben bejegend. Met
con dankbaar gemoed VUF ik hun helder en voortre alijk on-
derwijs gedenken, even zoo de 2oy en mocite aan mijne op-
ieiding besteed.

Door de veranderde rigting wijner studién werd iy et
veorregl nict gegqund, een leerling te 2ijn der HE, MIQUDL on
HORK, die eerst na mijn doctoraal-cxamen het Hoogleeraars-
ambt hebben aanvaard, Ioeveel ik Fierdoor heb genist , be-
seft elkeen, die Lun wilstelend onderrigt hecft leeren waar-
deren.

Inzonderheid gevoel ik mij gedrongen U, hooggeachte Pro-
motar, hooggeleerde MULDER, de Oude Vidend mijns Vaders
mijn annigen dank te betwigen voor de Julpe en levding bif de
beoefening van het vak mijner keeuze » voor de witnemende lessen
i die schoone welsnschap, wellee door Tho veel omoallendon
geest en rusteloozen djver vovrtdurend een aanzienliyke schrede
wordt vooruitgelragt.  De veelouldige blijken van belangstel-
ling, toegeneqenheid cn vriendschap, zoo men igmaal van U on-
dervonden, de lwlp, mif Uij het bewerken dezer proeve ver-
leend , de gedachte aon de vele wen van Uw Eostharen tijd,
dugrioe woor mij opgeofferd, de eriendschappelihe raad, mi
tellcens gegeven, wvervullen mign hart met onuitsprekelijke donk-
bagrheid. Onthoud mij ook U raad nict bij mijn verdere loop-
baan; moge ik nog lange jaren et vele yoede blijoen ondervinden,
dat Gij mij tot dusverre hebt betoond. Met cen warm qgevoel
van  erkentelijkheid gedenk e hier het groote voorregl, i

door U geschonken , inzage te hebben mogen nemen (December




18630 wan Uw belangrijken arbeid: ,Bijdragen tot de ge-
schiedenis van het scheikundig gebonden -water,” wvoordat
deze in het lickt verscheen (Mawrt 1864). De wilkomsten,
in dat boek beval , versproiden cen nieww licht over hot onder-
werp, dat ik tot bowestof van mijn proefschrift kad gelkozen.
Op deze wijze gebrutk te mogen moken van memg gewigtiy
feit, door Uw anderzock wvoor het cerst bekend geworden,
was inderdead meer dan vk hod dwrven verwachten.

De meeste mijner Vrienden hebben lang vidr mij deze Hoo-
geschool verlaten; slechls enkele zullen na mij hunne studicn
hebben volbragt.  Pe ongebroken vriendschap, dic mij aan de
cersten bindt, is een waarborg, dat de banden , met de loai-
sten  als  student geslolen, ons wvoortdurend zullen wvercemigd
houden. Geluk in hun volgend leven | voorspoed op den wey
door ol hunner ingeslagen , ziedaar de wensch aan al mijne

vrienden toegeroeper.
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INLEIDING.

v pa Oy g —

Scheikundige werking ligt ten grondslag aan slke ver-
andering, waardoor de eigendommelijkheid van een He-
chaam, element of verbinding, die het van alle andore
ligchamen onderscheidt, verloren gaat, waardoor zijn be-
staan als zoodanig wordt cpgeheven. Ilet gevolg is de
vorming van een of meer nieuwe ligchamen, bedeeld met
andere natuur- en schoikundige cigenschappen.

Op twee wijzen is men in staat ligchamen scheikundig
te veranderen.

1° Door ze zamen te brengen met een andere stof
onder gunstige omstandigheden; hun contact is een ver-
cischte tot de te volbrengen seheikundige werking. Kool-
sure kalk bij de gewone temperatuur met zoutzuur over-
goten, kan miet als zoodanig blijven bestaan; er heeft
Wisseling van bestanddeelen plaats tusschen beide ver-
bindingen: dien ten gevolge ontwijkt Lkoolzuur en wordt
chloorcaleium gevormd. Verdund zwavelvanr, met zink
“amengebragt, wordt ontleed, zet zich om in zwavelzuur
zinkoxyde; zoowel rwavelzuur-hydraat, als zink-metaal
Zjn in hun bestaan opgeheven. Rietsuiker, verwarmd
et sterk azijnzuur, zet zich om in druivensuiker. Hie
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heeft geene wisseling van bestanddeelen plaats; maar ten
gevolge van de aanraking van azijnzunr met rietsuiker
wordt de rangschikking der elementen in laatstgenoemde
verbinding gewijzigd, een scheikundige werking derhalve,
waardoor druivensuiker ontstaat.

2°. Door eene verbinding, geheel aan zich zelve over-
gelaten, volkomen geisoleerd van elk ander ligchaam, dat
haar op de wijze onder 1° genoemd vermag te verande-
ren, aan physische invloeden bloot te stellen. Water, op
den weg van den galvanischen stroom geplaatst, scheids
zich in zijne bestanddeelen (electrolyse). Chloorzlver zet
zich om in subchloruur door de werking der chemische
lichtstralen. Koolzure kalk tot de gloeihitte gebragt, valt
uiteen in koolmur en kalk. Amylum zet zich om bij
verwarming in dextrine, enz. Hier is de verwarming tot
een bepaalde temperatuur een vereischte om de verbinding
scheikundig te veranderen; ten gevolge van de warmte
daaraan medegedeeld heeft er eene reactie tusschen de
elementen plaats, waardoor hun evenwigt wordt verbro-
ken; het hestaan der oorsproukelijke verbinding is opge-
heven. Hiermede is reeds in het algemcon gewezen op
de afhankeljkheid van het bestaan eener verbinding van
de temperatuur, die #ij bezit, op de noodzakelijkheid om
elk ligchaam te beschouwen in verband tot de hocveel-
heid warmte, die daaraan is medegedeeld.

De verschillende scheikundige veranderingen nu, die ver-
bindingen, buiten aanraking met andere ligehamen , welke
daarop chemisme kunmen uitoefenen, bhij verwarming !)

1) Niet alleen tot temperaturen hooger dan de gewone maar ook dasronder.
Om een ligchaam vap — 20° te breugen tot 0 dient men het te yerwarmen

tat die femperatuur.
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ondergaan, omvatten een hepaalde groep van natuurver-
schijnselen, waarvan wij in de volgende proeve een over-
zigt wenschen te geven.

In onze beschouwing mnemen wij alleen op de anorga-
nische zamengestelde ligchamen (waaronder ook cyan en
zijne verbindingen), dus niet elementen (zwavel en phos-
phorus, zoo als bekend is, worden andere ligchamen bij
andere temperaturen), ook niet orgamische verbindingen
Een volledige behandeling van het gekozen onderwerp
zou ook deze moocten omvatten, maar de grenzen aan ons
onderzoek gesteld beletten ze daarin op te nemen. Slechts
hier en daar, ten einde een bepaald punt nader toe te
lichten, mogen enkele feiten, op het gebied der organische
scheikunde ’t huis behoorende, nader worden vermeld.

Een enkel woord over de gevolgde indeeling.

In het eerste hoofdstuk besprcken wij in ’t kort de
physische veranderingen, waaraan anorgamische ligehamen
bij verwarming zijn onderworpem, in verband tot hunne
al of niet-ontleedbaarheid.

In het tweede hoofdstuk handelon wi over de ontleding,
d. i. die diep ingrijpende scheikundige verandcring eener
verbinding, ten gevolge waarvan zij in nieuwe ligchamen
uiteenvalt, hare ontledingsproducten. Hier hebben wij te
onderscheiden:

1°. De gewone ontleding 4. i. de ontleding, die verreweg
de meeste verbindingen, en wel op normale wijze onder-
gaan, zooals koolzure kalk, ammoniak, enz. Men zou
haar den naam kunnen geven van dissociatie, een woord
door m. SAINTE-CLAIRE-DEVILLE in lateren tijd ingevoerd.
Deze benaming is echter minder geschikt, daar prvinLE
7¢lf er iets anders mede bedoelt dan het feit der ontle-
ding zelve. Volgens hem is dissociatie een bopaalde toe-
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stand der verbinding, die aan de ontleding zelve vooraf-
gaat; zij berust geheel op hypothetischen grond.

2% De eaplosieve ontleding: d. 1. de abnormale schei-
kundige verandering, die exploderende verhindingen T
verwarming ondergaan; juist in de cxplosie zelve bestaat
het abnormale hunner ontleding.

3% De ceotrothermische onlleding;: deze verschilt van de
reeds genoemde in de wijze, waarop de warmte ter schei-
kundige verandering is aangcbragt. De warmte, ontwik-
keld byj ellc electrisch lichtverschijnsel, is in staat menige
verbinding te ontleden. Is echter olke electrothermische
ontleding veroorzaakt door warmte alleen, of is het een
complex verschijnsel, waartoe de in ruime mate vonrhan-
den electriciteit het hare bijdraagt®? Deze vraag verdient
een opzettelijke behandeling.

Het dorde hoofdstuk handelt over de omzelling in isomere
bgehamen, d. 1. de wording van een nieuw ligchaam uit
de corspronkelifke verbinding ten gevolge van verwarming,
zonder dat de gewigtsverhouding der elementen cene Wij-
ziging ondergaat; zij blijven zamen verbonden, ofschoon
tot een nieuwe verbinding.

Eindelijk in het vierde hoofdstuk vermelden wij in ’t kort®
hetgeen ter verklaring van do scheikundige werking der
warmte is bijgebragt, tevens wijzende op de groote mate
van onvolledigheid, die op dat gebied nog heerscht.

Ten einde begripsverwarring te voorkomen, komt het
ons ten slotte goed voor, hier de beteekenis aan te geven
waarin enkele woorden en benamingen in het vervolg zijn
gebruikt,

Do ontledings-temperatuur eener verbinding is de tempe-
rafuur, waarbij hare ontleding begint, waarbij zij het
eerste spoor, hoe gering ook, van ontleding vertoont.
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Dus de temperatuur, waarbi sen carbonaat veor el perst
koolzuur begint te verliezen, al is het in minime hoeveel-
heid, is zijne ontledings-temperatunr.

Geheele of totele ontleding., De ontleding eener verbin-
ding is volbragt, totzal wamneer de geheele hoeveelhieid
van let tot een zekere temperatuur verwarmde ligehaam
in zijne bestanddeelen iz wmiteengevallen. FEen quantum
koolzure kalk is gcheel ontleed wanncer nicts dan calcium-
oxyde als rvesidu terugblijft.

Gedeeltelijke of partiéle ontleding. Eene verbinding onder-
gagt een partiele ontleding, wanncer gedurende den tijd,
dat zij aan een zekeren warmtegraad wordt blootgesteld,
slochts een gedeclte der verwarmde hoeveelheid is ontleed
geworden. Dubbel koolzure potasch (in droogen staat) is
partidel ontleed, wanneer het residu der ontleding bestaat
uit een mengsel van bicarbomaat en ensijdige koolzure
potasch. Ammonjak gas geleid door een glocijende buis
wordt gedeelielijk ontleed, want de tijd gedurende welken
de verbinding dec temperatuur der buis bezit is veelal te
kort om o het gas in N en II te scheiden. Ken gedeclte
ontsnapt aan de ontleding.

De bestendigheid eener verbinding is hare onveranderlijk-
lieid in scheikundigen zin bij een bepaalde temperatuur.
Eene verbinding is dus alleen hestendig onder hare omt-
ledings-temperatuur.  Van twee verbindingen bezit die-
gene een grootere hestendigheid waarvan de ontledings-

temperatuur hooger is.




HOOFDSTUK I

PHYSISCHE VERHOUDING DER VERBINDINGEN TOT
DE WARMTE,

1. In het algemeen.

De physische toestand, waarin eene verbinding zich
bevindt op het oogenblik, dat zij door warmte seheikun-
dig wordt veranderd, hangt af van de temperatuur, waarhij
de bedoelde verandering plaats grijpt. De warmte, die
het ligehaam in zijn bestaan opheft, bepaalt tovens den
aggregalietoestand dien het bezit, wanneer het evenwigt
der zamenstellende elementen wordt verbroken. Bruinsteen
is onsmeltbaar in de roode gloeihitte, daarom wordt Mn(O,
in vasten staat ontleed, Watervry salpeterzuur kookt
tusschen 45° en 50°, maar NO, is reeds onhestendig in
de gewone temperatuur; vandaar dat de genocmde ver-
binding onder partigle ontleding gasvormig wordt, Kin-
delijk watervrij zwavelvuur, een vast ligchaam in de ge-
wone, maar gasvormig in een hoogere temperatuur, words
als gas in de glocihitte ontleed. Met het oog dus op de
verschillonde aggregatietoestanden, waarin verbindingen




bij verwarming scheikundig worden veranderd, zijn zi)
terug te brengen tot twee groote grocpen:

1°. Verbindingen in gasvorm onbestaanbuar (niet-vlug-
tige ligchamen).

9° Verbindingen, die onveranderd of onder parti€le
ontleding den gasvorm kunnen aannemen (vlugtige lig-
chamen).

Dikwijls echter ontbreekt de zekerheid tot welke van
beide llassen een anorganische verbinding noodzakelijk
behoort. Van dien aard zgn:

A. Ligchamen die, bij de hoogste temperaturen, waar-
aan men ze heeft blootgosteld. volkomen bestendig zijn,
en geen spoor van vervlugtiging vertoonen. Dus, in de
eerste plaats: verbindingen, dic tot nm onsmelthaar 1) zijn
bevonden, en niet sublimeren. DBoorstikstol %) 18 vast en
onveranderlijlc bij de smelthitte van nickel; de verbindin-
gen van aluinaarde en chroomoxyde met magnesium-, man-
gaan-, calciumoxyde, enz., de zoogenaamde spinellen, kunst-
matig door memnuEN 3) verkvegen, zijn onsmeltbaar m de
witte gloeihitte van een porceleinoven. Enkele silicaten
zijn tot nu toe miet gesmolten: peridoot, zoo het By AOEL
Fe,0s bevat, verdraagt de hitte der blaaspijp, het residu
van gecaleincerde topaas *) do lempdrature blewe van den
oven van nEvinik, zonder hun aggregatietoestand te ver-
anderen. Metaaloxyden als Cd0, Ni0, CoO, 5r0, BaO,

1) Smelten noemen wij het astnemen van den volkomen draipend vlgei-

baren toestand door verwarming., De verbindingen die bij hitte slechts zu-
menbaklken, week worden of een oppervlakkige smelting ondergaan , hehooren
in dien zin tot de nog ougesmolten ligehamen.

3j gramaM orro, Lehrbuch der Chemie. 1L 2] p. 801, 3¢ Auflage.

3) Ann. Chim. et Phys. [3] 22, p. 211.

4) Ann, Chim. ¢b Phys. [8] 46, p. 190.




enz kent men nigt in gesmolten foestand, en zoo nog
vele anderen,

In de tweede plaats: verbindingen in gesmolten toe-
stand bekend, en onder hun smeltpunt niet voor subli-
watie vathaar. De meeste onder hen smelten cerst bij
zeer hooge temperaturen, zoodat zij boven hun smeltpunt
niet zijn onderzocht; eene verdamping kon men dus nict
Wwaarnemen. Hiertoe behooren vele silicaten, phosphaten
boraten, verbindingen van ijzer met stikstof, kool kiesel,
enz. (gietijzer, staal), alliages van moeijelijk smeltbare
metalen, b. v. van plating met rhodium en iridium !) enz.

Het is cchter waarsehijnlijk dat vele verbindingen, die
tot de twee genoemde groepen  behooren, uit analogie
mei andere ligchamen, waarvan de niet-viugtigheid bewe-
zen 1S, in werkelijkheid in gasvorm onbestaanbaay zijn.
Boorzure aluinaarde b. . verliest zijn boorzuur in de witte
gloeihitte, aluinaarde blijft terug: hieruit mag men he-
slniten tot de niet-viugtigheid van 3({Mg0).BO;, een boraat
waaruit volgens ypETMmy %) bij de gencemde temperatuur
i gesmolten staat geen boorzuur ontwijkt. Een alliage
wordt gewoonlijk ontleed bij de temperatuur, waarin
het meest viugtige der zamenstellende metalen gasvor-
mig wordt, hotgeen uit de niet-vlugtige verbinding ont-
wikt; dan is ook de legering van platina, rhodium en
iridinm  een niet-vlugtig ligchaam; de smelthitte van pla-
tina 15 echter niet voldoende om de verbinding op te
heffen. Ligchamen van complexe zamenstelling, zoo als

Ty Platina gealliderd mef goud, zilver, koper enz., verliest dic metalon in
der oven van DEVILLE, zij ontwijken in dampvorm ; rhodipm en iridinm zijn
er bij die hooge temperatumy door bloaie verhitting nies it te varwijderci.
Aun, Chim. et Phys, (8] 66, p. 489,

2) Ann, Chim. et Phys. (3] 22, p. 230,




vele mineralen, gletijzer, staal enz. zijn hoogst waar-
schijnlijlk niet-vlugtige verbindingen; bij veldoende hitte
zullen zij worden ontleed, voordat zij den gasvorm kun-
0en aannenen.

B. Verbindingen wier vlugtigheid, (het vermogen om
bij een bepaalde temperatuur gasvormig te zijn) niet vol-
doende bewezen is.

Wanncer de ontledings-producten, waarin cen vaste of
vloeibare verbinding door warmte uitcemvalt, alle gasvor-
mig zijn by de temperatuur, waarbjj ontleding kan intre~
den, en bij bekocling zich weer tot de oorspronkelijke
verbinding kan zamenstellen, dan is de eenvoudige waar-
teming, dat er iets in gasvorm wit een dergelijke ver-
binding ontwijkt, nict voldoende om hare vlugtigheid te
bewijzen. Dit blijkt reeds uit den twijfel, dien men in
lateren tijd heeft gekoesterd omtrent de al- of niet be-
staanbaarheid in gasvorm van die higechamen, wier digt-
heden wbnormual worden genovemd. Chloorammoninm en
analogen, phosphorsuperchlorid, zwavelammonium, enz. zijn
volgens sommige scheikundigen niet-viugtige ligchamen ;
het gas, dat bij verwarming uit elk hunner outwijkt, is
een mengsel van bestanddeelen, niet de verbinding zelve
in dampyorm. Een nader onderzoek kan hier alleen be-
slissing aanbrengen; in hoe ver dit echter is gelukt, he-
Spreken wij later, wanneer wij meer in het hijzonder over
abnormale digheden handelen.

Algemeen wordt aangenomen dat verbindingen, die bij
een constante temperatuur kooken, onveranderd in damp-
Yorm overgaan. ls dit echter een vast crviterium voor de
Vlugtigheid eener verbinding? In de meeste gevallen mag
en op grond van het constante kookpunt cener verbin-
ding besluiten tot hare bestaanbaarheid in gasvorm, maar
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niet In alle; want een vloeibare nict-vlugtige verbinding
die in louter gasvormige bestanddeelen ontleedbaar is.
zal insgelijks bij verhitting ecn constante temperatuur
aannemen, daar alle warmte, die daarboven wordt aan-
gevoerd, geabsorbeerd wordt, om do ontleding te vol-
brengen. Bij die temporatuur worden door de geheele
vloeistof heen gasvormige producten ontwikkeld; deze zijn
echter ontledings-producten der verbinding, niet de vor-
binding zelve. Dit blijkt onder anderen uit het laatste
onderzock wvan Roscog !) omtrent de verbindingen van
zwavelzuur, salpeterzuur en zoutzuur met water, die bij
een constante temperatuur koken. Volgens moscoé zijn
genoomde hydraten in dampvorm onbestaanbaar, maar
scheiden zich by verwarming in zuur cn water, die ver-
mengd, dus onverbonden, uit de verbinding ontwijken.
Van enkele verbindingen, die in de sterkste hitte onzer
ovens vaste ligchamen zijn, of dan eerst hun smeltpunt -
bereiken, heeft men de vervlugtiging beproefd, door ze
in geringe hoeveelheden aan nog hoogere temperaturen
bloot te stellen. Geen der verkregen uitkomsten bewijzen
echter hunne vlugtigheid. Gavpmy ?) onderwierp CaQ en
MgO san de hitte der sethervlam aangeblazen door zuur-
stof; beide verdwenen als vaste ligechamen en gingen zon-
der smelten in gas over. Hetzelfde verschijnsel vertoont
elke niet-vlugtige verbinding, die in vasten staat ontleed-
baar, in gasvormige bestanddoelen uiteenvalt, zooals kwik-
oxyde; hieruit volgt dat de Wwaarneming van GAUDIN de
vlugtigheid van CaO of MgO mniet voldingend bewijst;
zooals wij later zullen zien is het zelfs op spectraal-

1) Ann, Chem, n. Pharm. 118, p. 212,
2) Compt. rend. 12, p. 947 en 26, p. 94.
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analytische gronden waarschijnlijk, dat genoemde oxyden
worden ontleed, voor dat zij gasvormig worden. De proe-
ven van DpUSPRETZ ) zijn nog minder beslissonde. Deze
bediende zich van de ontzaggelik hooge warmtebron,
verkregen door de combinatie van de electrische lichthoog,
tusschen koolspitsen opgewekt door een batterij van 185
Bunsensche cellen, de vlam van waterstof of een kool- '
waterstof, door zuurstof gevoed, cn de door cemc lens
geconcentreerde zonnehitte. Daarin verhitte hij CaO, MgO,
Zn0, AlO;, Fe,0,. De drie eerste ligchamen ontwikkel
den dampen, zonder voorafgaande smelting; AlQO; on
Fe,05 smolten, en verdwenen daarop in gasvorm. Behalve
de mogelijkheid dat de genoemde verbindingen alle niet-
vlugtig zijn, en uiteenvallen in gasvormige ontledings-
producten, is hier nog de reducerende invloed van de
filn verdeelde gloeijende kool der koolspitsen in het spel,
die, geholpen door de intense hitte, de oxyden in me-
taal heeft omgezet, welk metaal nu in gasvorm ontwijkt.
Vooral bij het ijzeroxyde is die reductic duidelijk, want
uit andere procven *) blijkt dat genoemde verbinding,
een porceleinoven gegloeid, smelt en onder zunrstofverlies
in Fes), wordt omgezct; ijzeroxyde wordt dus ontleed
voordat het gasvormig worden kan.

Hicrmede is reeds voldoende gewezen op de noodzake-
lijkheid , dat men zich overtuige van de bestendigheid eener
verbinding bij de temperatuur, waarin zij in een gasvor-
mig ligchaam wordt opgelost, opdat hare bestaanbaarheid
in gasvorm hieruit met zekerheid kan worden afgeleid.
Waar het geldt verbindingen, waaruit eerst bij zeer hooge

1) Compt. veud. 28, p. 755, en 28, p. 45, 5di.
2) eramam oreo, IL [2] p 726,
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temperaturen een gas ontwijkt, zal in den regel het be-
wis hunner bestendigheid bij die temperatuur moeijelijk
te leveren zijn.

2% Viugtige verbindingen.

a. Zonder ontlething i gasvorm bestuanbaas.
De overgroote meerderheid der vlugtige anorganische

zamengestelde ligchamen behoort tot deze groep.
Bij de gewone temperatuur ziin het:

GaSSOR :
80, | NH; CLI ] BoF14
C0O, ' AsH; BrH i SiFl,
0o PH, JAH | onz,
NO ShIl FIH ‘
NO, . SH |
waaronder koolowyde en stiksioforyde als de meest viugtige

kunmen worden aangemerkt, daar men geen van beide
tot dusverre tot eone vlocistof heeft kunmen condenseren ;

vioeistoffen, meest chloorverbindingen:
kookpuout, kookpunt. | kookpunt. r kookpuunf.
NO. 20° | BoOl, I7° - PCLO, 110° | TiCl, 135°
CyH 26°5| SiCl,  59°°| SnCl, 120° | SCl, 138°

C8;  48° | @G0, 77 | VaCl; 127° | Q0L 180°
HO 100° | PCl;  78° | AsCl, 132° | enz. ;

of wuste ligechamen, de meest talrijke groep. Onderling '
verschillen deze zeer in vlugtigheid. Viugtig zijn:

boven de glocikitte (525°): de oxyden, chloruren, sul-
faten, phosphaten, boraten der alealien, boorzuur, phos-
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Phorzuur-hydraat, de chloruren van Ba, Mg, Ca, Sr,
Ag, Cr, Co, Ni, Zn, Pb, Cu, enz;

beneden de glocihitte: de  sesquichloruren, -bromuren,
“Joduren van Al en Fe (hunne digtheden zijn door prvILLE 1)
bij 330° bepaald), chloorantimon, chloorhismuth, phos-
phorsuperchlorid, chloor-, broom-, cyanammonium, enz.;

beneden 100°: watervry zwavelzuur, dat smelt bij 25°
en kookt bij 35° enz

Onder de vaste verbindingen, welke eerst hoven de gloei-
hitte gasvormig worden, dus onder de minst vlugtige,
vindt men er enkele, waarvan het ons twijfelachtig voor-
komt, of zij indordaad zonder particle ontleding in damp-
Vorm bestaanbaar zijn. Die twijfel bestaat niet by de
chloruren van Ba, Ca, Mg, Sr, die bij verhitting onder
gewone omstandigheden een weinig chloor, bij de joduren
van dezelfde metalen, die jodium verliczen in grootere
hoeveelheid, dan hunne chloruren chloor (SrJd verliest
zolfs al zijn jodium, voordat het smelt), bij chloorijzer
FeCl, dat, bij luchttoetreding verhit, zich volkomen ont-
leedt in Fes0; en Fe,Cls. Genoemde verbindingen toch
bij de temperatuur, die zjj kunnen verdragen, voordat
2 viugtig worden, zim niet bestand tegen de zuurstol
der lucht, waarin men ze verhit; deze bewerkt hunne
Partigle ontleding , niet de warmte alleen; de yorming van
Ca0, BaO, enz en Fe,0; is hiervoor het bewijs. In eene
atmospheer van chloor of chloorwaterstof verwarmd , zullen
zij zonder ontleding gasvormig worden. Dit blijkt onder
alderen voor izerchloruur mit de waarneming van BERZE-
LIt ¥): jjzerdraad, gegloeid in een stroom van HCI, bedekt

ki
&t
=

1) Anu, Chim, et Phys, [3] 58, p.
%) anapmam orro, T1. [2] p. 744
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zich met kristallen van FeCl, die in de sterke gloeihitte
onveranderd sublimeren. Chloornatrium en chloorkalium ,
in een platinakroes wit gegloeid,, verliezen een weinig
chloor en worden alcalisch; maar a. mrrsomeERLICT 1) heeft
geleerd, dat tevens het platina wordt aangetast; aan de
scheikundige werking van plating , niet aan de warmte
alleen, mag men hunne partiéle ontleding toeschrijven.

Waar het echter geldt de onzijdige carbonaten der al-
calién, met name koolzure natron, verkeert men in het
onzekere; vooreerst of zij werkelijk vlugtig zijn, en ten
tweede, ndien zij in gasvorm bestaanbaar zijn, of die
vervlugtiging zonder gedeeltelijke ontleding plaats vindt.
Voor hunne vlugtigheid pleiten de proeven van spomaey &)
en MITSCHERTACH 3). epmramy wendt KO.CO, en Na0.00;
aan als solventia ter vorming van kunstmatige minera-
len (peridoot, perowskit, enz.), wier bestanddeelen daar-
mede in overmaat vermengd, en aan de intense hitte van
een porcelemoven blootgesteld, verbonden en gekristalli-
seerd terugblijven, terwijl het solvens bij die temperatuur
ontwijkt. wrTseHERLION bragt ze in cen platina kroes tot
de witte glocthitte en zag witte dampen ontwijken; tot
een andere proef ') verhitte hij carbonas sodae in een
porceleine buis, door twee glazen platen gesloten, en
onderzocht den ontweken damp spectraalanalytisch; geen
metaal spectrnm werd waargenomen. De vermolde waar-
nemingen beslissen echter de bestaanbaarheid in gaSVOLTI
der alcali carbonaten niet, want de ontweken damp kan
een mengsel geweest zijn van koolzuur en oxyde.

1) meom. Journ. 83, p. 485, Zie vok . ros#, Pogg. Ann. 31, p. 133.
2) Compt, rend. 83, p. 825 ca 710,

a5 1)

4) Pogg, Ann. 116, p. 499.
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Een partiéle ontleding daarentegen van koolzure natron
bij zine smelthitte en daarboven is aamgetoond door
JACQUELATN 1), RCHEERER ?} cn ook door »iTscHERLICH %)
De eerstgenoemde smolt Na0.COy in de roode gloeihitte
ln platina en vond in het gesmolten zout 40.28% CO,,
dus 1.41% wminder dan het berekend gehalte: 41.69%.
Dezelfde massa nogmaals gesmolten in cen stroom kool-
2uurgas, en daarin bekoeld, bevatte 39.05—39.55% C0,,

Dus koolzure natron verliest koolzuur (2.6%) in de

Slogihitte, en neemt het bij bekoeling niet weer terug.
scaeEreg verhitte 5.020 gram NaO.COs in een platina
kroes, telkens tot constant gewigt, achtereenvolgens bij
drie klimmende temperaturen, de roode gloeihitte en
hooger. De uitkomst van zijn onderzoek was, dat kool-
zZure soda een gering gewigtsverlies ondergaat bi de
roode-, iets meer hij de oranje-, het meest bij de geele
gloeihitte, tot een totaal hedrag van 2.48% . Bij bekoe-
ling wordt het verloren koolzuur weer opgenomen.
MITsCHERLICH gloeide 3.6865 gr. Na(0.CO, in cen platina
kroes tot dat het begon te smelten, het zout verloor aan
gewigt (.0160 gr. Gedurende b minuten wit gegloeid be-
droeg het verlies 0.07 gr.; nog eens D minuten in onge-
dekten kroes hij de witte gloeihitte, 0.0185 gr.; ten derde
male in even veel tijd in bedekten kroes 0.029 gr. Het
residu in water opgelost gaf een zwart neerslag met ni-
tras argemti, eon bewls dat er causticke soda was ge-
vYormd. Het geleden wverlics bestond voor het grootsto
Sedeclte uit vervlugtigd zout, voor de rest mit koolzumr,

1) Anp. Chim. et Phys, [3] 32, p. 195,

2) Ann, Chem. u. Pharm. 116, p. 129
3) Erpa. Journ, 83, p. 485,
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Een gering verlies van CO, bij de smelthitte van Na0.CO,,
ziedaar het feit, waarin de dric genoemde waarnemers
onderling overcenkomen. De opuname hij bekeeling van
het verloren koolzuur, gzelfs uit de atmospheer, wordt
alleen door sCHEERER aangegeven.

Wat is nu de oorzaak van het ontwijken dier geringe
hoeveelheid koolzuur? —scEmBRER spreekt van cene ver-
anderlijkheid van het aequivalent gewigt van koolzuur met
de temperatuur. In de gloeihitte is het aeq. van CO, ge-
ringer (21.28) dan in de gewone temperatuur ( 22), van daay
een verlies van koolzuur wanneer men koolzure natron tot
glocijing brengt. Boven zijn smeltpunt verhit is koolzure na-
tron even goed NaO.COp als watervrij bij 15° maar in het
laatste geval wordt deor (0, een ander gewigt witgedrukt,
dan in het eerste. De verklaring van scEEmrmr werpt de
leer van het standvastige der aequivalente verhouding,
waarin zich twee ligchamen onder allerlei omstandigheden
tot dezelfde verbinding vereenigen, geheel omver, en be-
rust op eene hypothese, die noch door zijne proeven,
noch door andere van gelijken aard geregtvaardigd wordt!).

Wanneer men echter bedenkt 1° dat de drie genoemde
scheikundigen carbonas sodae in platina hebben gegloeid,
2° dat in de proeven van JAOQUELAIN en SCHERRER een
gering en constant gexx'ig'tﬁvei'lie§ werd erlangd, 3° dat
i analoge gevallen een scheikundige werking van platina
18 geconstateerd (reeds noemden wij Na Cl en K Cl, die
daarmede in contact in de witte gloeihitte voor een deel
alcalisch worden; maar ook phosphorzure soda, die m
gesmolten toestand een platinakroos doorboort en kool-
zure baryt, waarbi een verlies vun 47 COy in de witte

1) Zie ook peviiig, Leguus de Chimie 1860, . P 209,
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gloeihitte door pEvinLm!) asn ecene ontleding door de
materie van den kroes wordt toegeschreven, zijn geschikte
voorbeelden), dan is misschien ook de waargenomen par-
ticle ontleding van carbonas sodae veroorzaakt door een
scheikundigen invleed van het platina bij de temperaturen
in genocmde proeven in het spel. Tenzij dit door een
nader onderzoek op voldoende wijze worde toegelicht, heeft
men vooralsnog geen regt de carbonaten der alcalien te
ranggchikken tot dic verbindingen, welke door warmte
alleen onder gedeeltelijke entleding gasvormig worden, en

Waarover wij nu mocten handelen.
b, Onder gedeelielijke ontleding in gasvorm bestaanbaar.

Alle verbindingen, die bij den warmtegraad, waarin
hunne vervlugtiging wordt waargenomen , reeds hunne ont-
ledings-temperatuur hobhen bereikt, zijn onder parti€le
ontleding viugtig.

Een merkwaardig voorbeeld is het watervrije salpeter-
zuur, NO. is onder 0° cen vast ligechaam en onverander-
lijk. Versech hbereide kristallen der genoemde verbinding,
aan temperatuursverhooging blootgesteld %), smelten bij 30°
en koken bij 45°—50° onder ontleding (in NOy en O).
Bewaart men ze evenwel in een toegesmolten glazen buis
bij de gewone temperatuur, dan wordt het vaste NO; door
den tijd vloeibaar, en ondergaat, volgens pumas *), een
langz;;mm maar aanhoudend voortgaande ontleding; door de
Spanning der gevormde ontledings-producten, NO, en O,
Springt ten slotte de buis, waarin de verbinding is bevat.

LR

%) sranaw-orio, IL [1] p. 197,

8) viwer. Pol. Journal 112, p.57. %ie ook pevinte, Compt, rend. 45, p. 857.
2
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Dus een bewijs: 1° Dat NO; bij de gewone temperatuur
(10°—15°) reeds zijue ontledings-temperatuur heeft bereikt.
9°, Dat het vlugtig worden van NOj bij 45°—50° niet de
oorzaak is der ontleding, die tevens wordt waargenomen;
bij die temperatunr wordt NO; gasvormig, maar te gelijk
vindt ontleding plaats; de tijd, gedurende welken een
zekere hoeveelheid NO; de temperatuur van 45°—50° be-
zit, is te kort om lLare totale ontleding te bewerken. De
physische en de scheikundige werking der warmte zijn
van elkander onafhankelijk.

Metgeen waar is vour NO; mag men algemeen maken
voor alle verbindingen, waarmede wij ong hier bezig houden.
Ken noodzakelijk gevolg is dat, zoo men den overgang
in dampvorm van eene verbinding, die onder gewone om-
standigheden onder ontleding vlugtig wordt, doet plaats
vinden bij temperaturen lager dan harc ontledings-tempe-
ratunr, de gehoele hoeveelheid der verwarmde verbinding
zonder ontleding gasvormig wordt. Dit heeft men be-
proefd en verkvegen bij enkele organische verbindingen
(anorganische zin in dat opzigt wiet onderzocht). De
zoogenaamde vaste votzuron CuHgOyp (= of > 12},
smelten tusschen 30° en 100°, en koken ender ontleding. In
vacuo of onder sterk verminderde luchtdrukking verdampt,
nemen zij , volgens onmvREUL '), onveranderd den damp-
vorm aan. Indigoblaanw #) CsII;1NO,, verhit in een besloten
roimte, b, v. tusschen twee horloge-glazen, sublimeert
onder partitle ontleding; een weinig kool wordt afge
scheiden. Op cen vooraf verwarmde zlveren of platina-

plaat gebragt, verdampt het onveranderd; want de lucht-

1) epnovze of Preary, Traité de Chimie 4, p. &, 2c édilion,
2) srruoren, Lehrbuch der Org. Chemic. p. 83, 3e Anflage.
& P » =
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stroom, door de hitte der metaalplaat voortgehragt, doet
de verdamping der verbinding intreden bij eene tempera-
tuur, die lager is dau hare ontledings-temperatuur. Een
groot aantal organische verbindingen (oxaalzuur, oxamid,
barnsteanzuur, enz) vertoonen het verschiynsel van ver-
vlugtiging (sublimatie of destillatie) onder ontleding hij
normalen luchtdruk. Dit is ook niet te verwonderen , wan-
neer men acht geelt op de ligte ontleedbaarheid van or-
ganische ligchamen, in verband tot de hooge sublimatie-
of kooktemperaturen, die velen onder hen bezitten.

Op het gebied der anorganische scheikunde treft men
slechts weinig ligehamen aan, die onder partiBle ontle-
ding vlugtiec worden. bBehalve het reeds genoemde water-
vrije salpeterzuur, noemen wij:

1°. Enkele kwikzouten. Calomel 1) Hg,Cl, aan vervlugti-
ging onderworpen, scheidt zich voor een deel in Hg en
HeCl; hier is de partiéle ontleding hoogst gering, want
eerst na herhaalde sublimatie is zj merkbaar. Zwavel-
zuor kwikoxydul *), [1g,0.50; sublimeert grootendeels zon-
der ontleding, een deel valt uit een in Heg(1.S0; en Hg.
Zwavelzunr kwikoxyde Hg0.30;, in een glazen buis verhit,
scheidt zich in IIg,0.804, BU,, U, Hg, een geringe hoe-
veelheid HgO.80; sublimeert onveranderd 8).

2°. Enkele ammoniakzouten. Zwavelzuur ammonium-
oxyde *) NH0.50; b, v. in droogen staat verwarmd boven
1407, ontleedt zich in Nily, N, NH,0.80,, een deel wordt
onveranderd gasvormig.

1) gramanm-orro, II.°[37 p. 66N,
2) Ibidem , IL. [8] p. GO0
3) momr, Berz. Jahvesh, 20. p. 168,

4) araman-areo. IT. [27 p. 344
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3°. Antimonsuperchlorid ShCL. valt wit een in SbCls en
chloor; bij 140° destilleert cen geringe hoeveelheid om-
ontleed SbCl; met chloor over, terwijl antimonchlorid terug-
blijft (mrrsempruom 1),

4°. Enkele exploderende stoffen, waaronder vooral merk-
waardig het onlangs door woscow %) bereide overchloor
zuur-hydraat ClOHO. Het is onder — 35° een vast
higchaam en bij die lage temperatuur bestendig. Bij voor-
rigtige verwarming is CIO.HO bij 92° te destilleren onder
gedeeltelijke ontleding; snel verhit, explodeert het met
hevigen knal

De genoemde voorbeclden leveren het bewijs, dat su-
blimatie of koking onder ontleding ecn algemeen voor-
komend verschijusel is, niet alleen beperkt fot organische
ligchamen , maar bij elke soort van scheikundige verhin-
dingen waargenomen. Vervlugtiging onder ontleding zal
n het algemeen altijd plaats vinden, wammeer de niet
ontleede zamengestelde moleculen eener verbinding , die
boven hare ontledings-temperatuur verwarmd is, de tem-
peratunr bereiken kunnen, waavin zij gasvormig worden.

Hieraan sluit zich nog een andere groep van ligcha-
men, die men moeijelijk tot die viugtige verbindingen kan
ternghrengen, die, zooals NH;, HO, enz zonder ontleding
in gasvorm hostasnbaar, eerst als gas bij verwarming
worden ontleed. Wij bedoelen die verbindingen, vatbaar
voor vervlugtiging, welke bij de gowone temperatuur in
den vasten of vlocibaren toestand aan een langzaam voort-
gaande, maar toch na verloop van veel tijd waarneemhbare
ontleding zijn onderworpen. Watervri] cyanwaterstofauur,

1) emeury, Lehrbuch, I p. 778.
#) Quart, Journ. of the Chem. Soeicty. New Seres I, P 82,




OyH, hewaard in een gesloten vat en in het donker I),

_dus onttrokken aan den invloed van Iucht en licht, kan
bij de gewone temperatuur nict blijven bestaan, soms na
weinige uren is de ontleding volbragt. Hen zwarthrune
massa zet zich af, gelijktijdig ontstaan ammoniakverbin-
dingen. Uit chloroform, G,IICls, lang bij de gewone tem-
peratuur bewaard, ontstaat eene ruime hoeveelheid HCI,
dat zich bij het openen der flesch onder witte nevels ver-
breidt2). Kwikjodid, HeJd, volgens mose %), verliest door
lang bewaren jodium, en bevat dan min of meer kwik-
Joduur HggJd.

De drie genoemde ligchamen hebben dus bij de gewone
temperatuur reeds hunne ontledings-temperatuur hereikt ;
maar hunne ontleding gaat zoo uiterst langzaam voort,
dat zij, in vorsch bereiden toestand aan temperatuurs-
verhooging onderworpen, onveranderd den gasvorm aan-
nemen; althans de partiéle ontleding, die zij bij vervlug-
tiging ondergaan, is zoo gering, dat zij asn de waarneming
ontsnapt. Hierin onderscheiden zich deze ligchamen, en
misschien met hen nog anders, van die verbindingen,
Wier vervlugtiging onder ontleding duidelijk bewezen is.
Hunpe digtheden in dampvorm verraden geen ontleding,
z00 als uit de volgende tabel blijkt:

| waargeno-| bere-

HICLL. kend.
Cyanwaterstofzuur CyH REGNAULT | 0.947 | 0937
Kwikjodid HgJd | mrrsomernice (159  |15.9
Chloroform (,HCl; | Drmas 4199 | 4.134

CyH en C,HCl; in dampvorm door een glocijende buis

1) eramas-ovro, IL [1] p. 796.
2) piwer. Pol. Journ, 186, p. 485,
) Pogg. Ann. 118, p. 166,
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geleid, oudergaan tolale ontleding: de geheele hoeveelheid
gas, die door de buis heengaat, valt uiteen in bestand-
deelen.  De temperatuur, waarbij beide verbindingen cen
krachtige ontleding ondergaan, gt dus ver hoven hare
ontledings-temperatunr, Bestendig wijn zij alleen onder die

temperatuur.

3° Niet-vinglige verbindingen.

De onbestaanbaarheid in dampvorm, de niet-viugtigheid
derhalve, iy volkomen hewezen bij die anorganische lig-
chamen, welke men, hetzij in den vasten, hetzij in den
vloeibaren toestand door hitte alleen heeft kunmen ont-
leden. Met het oog op de physische gesteldheid, waarin
zij zich op het oogenblik hunner ontleding bevinden, zjjn
zyj tot twee klassen terng te brengen: '

1%, Ligchamen, die zonder voorafgaande smelting wor-
den ontleed, dus in vasten toestand. Zij worden in hun
bestaan opgeheven, voordal zij den vloeibaren aggregatie-
toestand kuonen aannemen. Hun smeltpunt ligt hooger
dan de temperatuur, waarbij zij con krachtige ontleding
ondergaan. Bezit men dus middelen, om de ontledende
werking der warmte op dergelijke verbindingen tegen te
gaan, dan bestaat er gelegenheid tot temperatuurs-verhoo-
ging, zonder dat ontleding intreedt, en de smelthille wordt
bereikt. Ken merkwaardig en bekend voorbesld is het
omsmelten van koolzuren kallk tot marmer in cen beslo-
ten ruimte (hierop komen wij later meer uitvoerig terug)
Dus wederom een bewijs, dat de physische werking der
warmte, die bestaat in hot vermogen om ligchamen van

aggregatietocstand te doen veranderen, niets gemesn heeft
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met de scheikundige, die ontleding bewerkt: waar de
lantste in haar uitwerksel wordt belet en opgeheven, kan
de cerste blijven voortbestaan. Iet is waarschijnlijle, dat
verrowes de meoste verbindingen, die onder gewone aim-
standigheden in vasten toestand ountleedbaar ziju, bij ver-
hitting in gesmolten toestand te verkrjjgen zijin, 700 Men
hunne ontleding kan heletten.

Welke verbindingen worden in vasten staat ontleed?
Er is geen bepaalde klasse van anorganische ligchamen,
dic hierdoor is gekenmerkt; de meest uiteenloopende
verbindingen ontleden zich zonder voorafgaande smel-
ting. Om cnkele te noemen: de chloor-, broom-, jood-,
cyatverbindingen van goud on platina, de oxyden der
edele metalon en van kwik, AgCy, HgCy, vele gehy-
drateorde ligchamen (zouten die kristalwater bevatten,

. sommice zwavelzure en kkool-
o

metaaloxyde-hydraten, onz.
sure zouten, motaaloxyden, die een deel hunmer guurstof
verliezen: MnO,, BaQ,, POy, BiO;, ShO; enz.

2°. Ligchamen die in don vloeibarven toestand ontle-
ding ondergaan. De meeste zijn in de gewone tempe-
vatuur vaste ligchamen, slechts enkele vloeistoffen, zoo
als waterstolperoxyde, dubbelzwavelwatorstof, de verbin-
dingen van zwavel-, salpeter- en chloorwaterstofzuur met
Water, ensz,

Do niet-viugtige verbindingen, die smelten, voor dat
zij worden ontleed, zjju hoofdzakeljk zuurstof-zouten; van
het zuur schijnt hunne smeltbaarheid afhankelijk. Alle
Uitraten, nitriten, chloraten (en analogen), sulfiten, vele
bovaten enz, zijn ontleedbaar bevonden m vlogibaren
toestand. ‘ '

Hiermede besluiten wij ons overzigh der physische ver-

anderingen, die de warmte in anorganische ramengestelde
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ligchamen te weeg brengt, in zoo ver zy in verbaund
staan tot de scheikundige veranderingen, die zij bij ver-
warming ondergaan. Welken invloed de physische toe-
stand op de ontleding zelve uitoefent, bespreken wij in
een afzonderlijke §.

—o0Mco— .
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DE ORTLEDING.

1°. Gewone ontleding.
a. Ontleding in ket algemeen.

Drie zaken kenmerken cen scheikundige verbinding:

1°. de aard der elementen, waaruit zij bestaat,

2°. hunne gewigtsverhouding,

3° hunne rangschikking in het scheikundige molecuul
der verbinding.

De analyse leert, uit welke clementen eene verbinding
is zamengesteld, em hun verbindingsgewigt (procentische
zamenstelling), maar humme groepering in het zamenge-
stelde ligchaam, die tevens bepaalt de intensiteit der
scheikundige krachten, in de verbinding gehuisvest, is
geheel onbekend. Omtrent de ware constitutic van schei-
kundige verbindingen zijn slechts min of meer waarschijn-
lijke gissingen on hypothesen op te stellen.

Twee ligchamen, die zich in ten minste ééu der op-
gegeven kenmerken van elkander onderscheiden, zijn ver-
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schillende scheikundige verbindingen; elk hunver is he-
deeld met andere schei- en natunrkundige eigenschappen.

Verbindingen die overccnkomen in den aard en de ge-
wigtsverhouding der zamenstellende elementen, maur ver-
schil aanhieden in de rangschikking dier elementen in
hunne scheikundige moleeulen. noemt men onderling isomeer.

Isomerie, in dien zin genomen, omvat alle gevallen van

polymerie, metamerie en isomerie in engeren zin.
Alle andere zamengestelde ligchamen verschillen in ten |
minste twee der diie gegevens, die eene verbinding ka- |
rakteviseren, de meeste in al de drie. KO0.80; en K0.S0,
komen overeen in het aantal en den aard der elementen,
niet in hunne gewigtsverhouding: CuO.NO, en KCl daar-
entegen wijken in elk opzigt van elkander af
Elke wijziging nu, dic eene verbinding, hetzij in het
aantal, hetzij in de gewigtsverhouding harer elementen
door warmte ondervindt, bestompelt men met den naam
van ontleding. Do warmte verandert de gewigtsverhouding
der elomenten, waarnit de verbinding is zamengesteld: uit
Hgo0 ontstaat bij verhitting HgO; wit BaO., BaO; uit
KO.C10;, KO.C10;; enz. Zij verandert het aantal der za-
menstellende elementen: IIgO scheidt zich in Hg en O
NH; in N en H; Ca0.C0; in CO; en Ca0; Cu0.80; in 80,
0 en CuO, enz
Het eigenaardige van elke ontleding hestaat hievin, dat
ten minste fwee geheel nieuwe ligechamen uit de oorspron-
kelijke vorbinding ontstaan, hare ontledings-producten.
Dat worden van geheel andere xzelfstandige ligehamen
bij verwarming, bedeeld met scheikundige hoedanighe-
den, verschillende van die der oorspronkelijke verbinding,
springt in 't oog hij de reeds gencemde voorheelden.
In sommige gevallen echter.is een dergelijk verschil min-
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der sprekend, althans bij een oppervlakkige beschouwing.
Gekristalliseerde aluin KOS0; -+ AL0;380; -+ 24 aq.
verliest hij 47°—56°, 14 aeq. water; derhalve ontle-
ding der oorspronkelijke verbinding in twee ligchamen,
KOS80; + ALO;380; 4+ 10 ag. en water. Is nu bet
gevormde hydraat met 10 aq. egqn ligehaam in seheikun-
digen zin geheel afwijkende van het hydraat met 24 aq.,
of is de natuur van aluin er in bewaard gebloven? Tot
het laatste zal men besluiten, wanneer men eunkel het oog
heeft op het feit, dat cen deel van het kristalwater uit
het oorspronkelijke hydraat is ontweken; maar by een
dieper doordringen in de zaak komt men tot de overtw-
ging: bij de temperatuur, waarin een zout een deel of al
zijn kristalwater verliest, wordt de aard van hot ligchaam
een geheel andere, met andere woorden: het watervrije
zout of het zout, dat minder water bevat, is eene verbin-
ding in scheilandigen zin geheel verschillende van het
oorspronkelijke hydraat, waarvan het een ontledings-pro-
duct is. In casu aluin; aluin met 10 ag. is een ontle-
dings-product van alwin met 24 aq. hij 47°—56°, maar n
scheikundig opzigt een mieuw ligchaam; het heeft het ka-
rakter van aluin 4+ 24 aq. geheel verloren. Dit merk-
waardige feit is onlangs door het onderzoek van Hoogl
sunpEr |) helder in het licht gesteld; miet alleen aluin,
maar ook menig ander zout dat kristalwater bevat,
vertoont het opmerkelijke verschijnsel, waarop hierboven
is gedoeld. Vaste hydraten in water opgelost, verande-
ren hunne oploshaarheid geheel binnen de temperatuur-
grenzen, waarin zij, in vasten toestand verhit, een deel of

al hun kristalwater verliezen, worden dus nieuwe ligeha-

1) Bijdragen tot de geschiedenis van heb scheikandig gebonden water, p 92,
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men. Aluin lost zich anders op boven 47° dan daar-
onder; sulfas nickoli + 7 aq. anders onder 40° dan daax-
hoven, enz.

Uit het door schier tallooze waarnemingen geconsta-
teerde feit, dat de warmte verbindingen ontleedt, het even-
wigt, waarin hunve elementen zamen verbonden zijn, ver-
breekt, besluit mon tot de afhankelijkheid van het bestaan
eener scheikundige verbinditng van de hoeveelheid warmte
daaraan medegedeeld, m. a. w. van hare temperatuur.

Voor een groot aantal verbindingen kan men twee tem-
peraturen aanwijzen, de eene, waarbij zij volkomen bestendig
zijn, de andere die hooger is, waarin hun bestaan op
duidelijk waarneembare wijze wordt opgcheven. Watervrij
salpoterzuur NO; is onveranderlifk bij 0° hij 45° kookt
het onder ontleding; chloorhydraat C1 4 10HO is hesten-
dig bij 0° daarboven valt het uiteen in Cl en HO; zwa-
velammonium NH,S is een vast ligchaam hij —18°, bij
0° is het onbestaanbaar; koolzure kalk , bestendig bij 100°,
wordt m de sterke gloeihitte ontleed, enz.

Niet van alle ligechamen kent men de heide tempera-
tuu\rgreﬂzen, die hier worden bedoeld en wel:

1°. Van die verbindingen, welke zich tot nu toe bij de
hoogste temperatuur, waaraan men ze heefi blootgesteld,
volkomen bestendig hebben getoond. De warmtegraden,
waarbij 7ij in bestanddeelen uiteenvallen, zijn vooralsnog
onbekend. Hunne ontleedbaarheid is echter op goede
gronden aan te nemen. Geen scheikundige weeorstand
(die door clke verbinding asn een ontledend agens wordt
geboden) is zoo groot, of de warmte, mits in voldoende
hoeveelheid aangevoerd, zal in staat zijn dien te over-

-winnen. Van elke scheikundige verbinding is de ontleding

door verwarming te verwachten.




29

2°, Yan die verbindingen, welke in de gewone tem-
peratuur aan een langzaam voortgaande ontleding zim
onderworpen, maar bij lagere warmtegraden niet zijn
onderzocht.

Hiertoe hehooren vele ligehamen, die het merkwaardige
verschijnsel der zoogenaamde wrijuillige of zelfontleding (ont-
leding in tijd) vertoonen. Het zijn verbindingen, waar-
onder eemige uiterst langzaam (soms weken en maanden
zijn noodig, om een merkbare ontleding te volbrengen),
andere sneller scheikundig worden veranderd, maar waar-
van de temperaturen, waarbij zij bestendiy zijn, onbekend
Zjn, /i zijn miet met het oog op hunne bestendigheid

nader onderzocht. [Hierin verschillen zij dus van eene

menigte andere ligchamen, zich In de gewoie temperatuur
ontledende, waarvan men de temperatuur kemt, waarbij
zij onveranderlijk zim. Reeds ncemden wij watervrij sal-
peterzuur en chloorhydraat die bij 0° zwavelammonium
dat bij —18° bestendig is. Een merkwaardig voorbeeld
zijn daarenboven de werweerende wouten, die in drooge
lucht hun kristalwater vorliezen; zij behouden het onder 0°,
Bijj genoemde verbindingen is derhalve de verwarming,
die zij in de gewone temperstuur ondervinden, de oorzaalk
der ontleding; het wordt door hunne bestendigheid bij een
bepaalde lagere temperatuur voldingend bewezen.

Dit bewijs ontbreekt echter bij de ligchamen, waarover
Wwij hier handelen; men kent ze alleen als onbestendig,.
De warmte, daarin by de gewone temperatuur voorhan-
den, maar ook het licht, zoo men ze niet'in 't donker
hooft onderzocht, kunnen de waargenomen ontleding heb-
ben hewerkt. Hoogst waarschijnlijk evenwel zijn de meeste
tier zelfontledingen toe te schrijven aan dezelfde oorzaak -
die kwikoxyde scheidt in Hg en O, koolzuren kalk in CO,
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en CaQ. Er iz geen cukele reden om aan te nemen, dat
het verschijuselen ziju van een andere orde, dan de schei-
kundige veranderingen die watervrii salpeterzuur, chloor-
hydraat, enz. in de gewone temperatuur ondergaan. Ook
de traagheid der ontleding, haar langzame voortgang is
hiermede mniet in strijd. Hierop komen wij echter later
terng, wauneer de ontledings-temperatuur van verbindingen
ter sprake komt,

Voorbeelden der bedoelde zelfontleding zijn in grooten
getale aan te voeren, vooral onder de exploderende stof-
fon en orgamische verbindingen treft men er vele aan,
z00 als chloorzure ammonia, schietkatoen ; de verbindingen
-an xanthogenamid mes koperchloruur Uy, chloroform ?) enz.:
maar cr zyu ook anorganische ligchamen, wier vrijwillige
ontleding is waargenomen. Onder velen noemen wij: cyan-
waterstofruur (zie p. 21); sesquicarbonas ammonii, dat
COy en NI verliest; hiboras ammonii, dat NII, en IIO
loslaat; joodzwavel , waaruit jodium ontwijkt; onderchlorig-
zuren kalk Ca0.ClO 1n droogen staat. Deze verhinding
vooral is merkwaardig. Fen groote flesch, met droog
zout. gevnld , in het laboratorium van mormawy #) te Lon-
den gedurende 9 jaren onaangeroerd gebleven, werd eens-
klaps met geweld verbrijzeld wuwmrm4) constateerde

insgelijls een dergelijke cxplosie. Beide scheikundigen

schrijven het toe aan de langzaam , maar aanhoudend

voortgaande ontleding van Ca0.Cl0 i de gewone tempe-
ratuur; de steeds toenemende spamning der ontwikkelde
Clen O is de oorzaak der waargenomen ontploffing

L) neevs, Ann. Chim. et Phys. [3] 36, p. 241,

2) pmwvet, Pol. Jown. 136, p. 483,

3) biNeL, Pol. Journ. 158, p, 237,

4) mixeu. Pol. Joura. 159, p. 398,




KuxuaEmM leverde het bewijs der chloorontwikkeling, duar
het zout, dat in versech bereiden toestand 33%, Cl hield,
na de ontleding slechts 4% bevatte.

Het is duidelijk dat eene bepaling der temperaturen,
waarin dergelijke verbindingen volkomen bestendig zijn,
aan groote bezwaren verbonden is, eu slechts ten koste
van ontzaggelifk veel tijd zal kunnen geschieden, jmist
om den tragen voortgang hunner ontleding in de gowone
temperatuur.

Dat eene verbinding, die, gedurende eene week of eene
maand aan dezelfde temperatuur blootgesteld is, na dit
tydsverloop ‘geen waarncombare H(‘:-}|eij€11nr:]ige verandering
heeft ondergaan, is in het algemeen geen bewijs voor
haar volkomen bestendigheid bij die temperatuur; daartoe
1s dikwijls de verloopen 1jd te kort.

Werpen wij ten slotte een algemeenen blik op de pro-
ducten van ontleding, de nieuwe ligchamen, waarin vor-
bindingen bij verwarming mteenvallen, in verband tot hunne
natnur- en scheikundige hoedanigheden.

De ontledings-producten eener verbinding zijn vast, vloei-
baar of gasvormig hij de temperatuur wasrin de ontleding
blaats vindt; uit de bestanddeelen is, onder daartoe gun-
stige omstandigheden, de oorspronkelijke verbinding we-
derom op te bouwen, of een dergelijke vereeniging is
unmogelijk. Hierop grondt zich nu een tweeledige clas-
sificatie der ontleedbare ligchamen, naar mate men het
0og heeft of op de physische gesteldheid of op de schei-
kundige geaardheid der ontledings-producten, waarin zij
bij verwarming worden gescheiden. Beide verdeelingen
hebben een groot praktisch uut, gelijlk in het vervolg
blijken zal. Hier ter plaatse evenwel volstaan wi met
een eenyoudig karakteriseren dier dubbele groepering.
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(ielet op de verschillende aggregatietoestanden, waarin
hare bestanddeelen bij de temperatuur der ontleding
voorkomer , zijn drie klassen van verbindingen te ondecr-
scheiden, in 't kort geformuleerd als volgt:

A, Verbindingen die wileenvallen in bestanddeclen | waar-
van een of meer in- gasvorm ontwijken , terwil een niet-viug-
fig (althans by de temperatuur der ontleding) ontledings-
product als residu lerug bIGfE.  Deze ontledingswijze is de
meest algemeene; uit koolzuren kalk ontwijkt €O, uit
zwavelzuur koperoxyde SO, ecn O; wt boorzure aluin-
aarde BO; in de witte gloeihitte; moerasgas scheidt zich
in vaste kool en H, enz

B. Verbindingen ontleedbaor in lowter gasvormige bestand-
declen. Verrcweg de meeste vlugtige verbindingen ontle-
den zich op deze wijze; ammoniak scheidt zich in N en
H, water in H en O; koolzuur in CO en O enz: maar
ook miet-vlugtige, ofschoon niet zoo algemeen: kwikoxyde
m Hg en O {boven het kookpunt van kwik); nitras am-
monii in NO en HO; nitris ammonii in N en II0 enz

C. Verbindingen onlleedboar in bestonddeclen waaronder
geene  gasvormiy by de  temperatww  der ontleding. Have
ontledingswijze is- ecnc ultzondering, maar daarom niet
minder merkwaardig. Voorbeelden zijn: kewiksuhoxyde, kwik-
sulfuur, Ioodsuboxyde enz., wier ontleding geschiedt vol-
gens de vergelijkingen :

HgoO0 — Hg -+ HgO
Hg,S — Hg + HgS

PhoOr =="Bh ' == Phil
Ag:0 = Ag + AgO

4(KO.80;) = 3(K0.80;) + KS
4(K0.5;,05) = 3(K0.50;) + KS:, enz
De ligchamen onder A en B genoemd verliezen aan
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sewigt, terwijl zij ontleding ondergaan; die tot C behoo-
ren behouden hun gewigt, de bestanddecelen blijven ver-
mengd; door de halans, in de beide eerste govallen met
vrucht aanwendbaar, is hun ontledings-toestand niet te
constateren. Ziedaar reeds een noodzakelijk verschil in
de methode, om de al- of niet-bestendigheid van verbin-
dingen bij cen bepaalde temperatuur te onderzoeken.

Geeft men acht op de chemische hoedanigheden der
ontledings-producten, die uit anorganische verbindingen door
warmte worden gevormd, dan zijn deze laatste wederom
in drie groepen af te deelen.

L Verbindingen, wier bestanddeclen zich by bekoeling tot
hel oorspronkelihe ligehamm hereenigen. H en O tot HO;
CO; en Ca0 tot Ca0.CO,; NI en HCI tot NH,Cl; Hg
en O tot HgO.

IL Verbindingen, wicr bestanddeelen zickh niet Tij be-
koeling, maar toch onder eenvoudige addilie, al is hel langs
een omweg, wederom Kunmen wverbinden, De verbinding
kan uit hare hbestanddeelen worden opgebouwd. S0,
O en Cu0, de ontledings-producten van zwavelzuur ko-
peroxyde, verbinden =zich bij geene temperatuur direcl
tot de verbinding, waarwit zij geworden zgn. Maar men
kan 80, met O gemengd geleiden over verhitte platina-
spons en tot S0, verbinden, S0; met water vereenigen,
en in het gevormde zwavelmur-hydraat koperoxyde op-
lossen tot Cu(.80;: de oorspronkelijke verbinding is uib
hare bestanddeelen door additie opgebouwd, maar langs
eecn omweg. N en H, de bestanddeelen van ammoniak,
onvathaar voor hereeniging bij bekocling, verbinden zich
schter door den invloed der inductievonk. Chloor vereenigt
zich onder bepaalde omstandigheden met de stikstof van
NH.Cl tot chloorstikstof; dus opbouwing eener verbinding

¥
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indirect uit de bestanddeelen , waarin zij bij verwarming uit-
senvalt.
L. Verbindingen, wier bestanddeelon, onder welke om-

- standigheden ook, et weer wvoor hereeniging vatbaar zijn.

Koolznur ijzeroxydul, buiten aanraking met zuurstof ver-
hif,, scheidt wich in koolmur, kooloxyde en ijzeroxyde;
awaveligzure potasch in zwavelzure potasch en zwavel-
kalium, zwavelzuur ijzeroxydul in zwavelzuur, zwaveliozuur
en ijzeroxyde, volgens de vergelijkingen :

2(Fe0.COp) = COy + CO + Fe,04

4(KO.805) = 3(K0.8505) -+ KS

2(Fe0.5();) = 803+ S0, + Fe,0s.

Het is duidelijk, dat hier aan geene reconstructie der
oorspronkelijko verbinding uit hare bestanddeelen (door
ecnvoudige additie namelijk) te denken valt, hoe men het
ook mage aanleggen. Evenzoo, waar het geldt de ont-
leding van nitris ammonii, die in N en HO gescheiden
wordt, enz, en van verreweg de meeste organische lig-
chamen,

Deze classificatie, steunende op het onderling schei-
kundig verband der hbestanddeelen, is vooral van belang,
met het oog op de al- of niet-absorptie van een zekere
hoeveelheid warmte bij de ontleding, door genocmd agens
beworkt, waarover wij later handelen. Bjj de ligchamen,
die onder I en II behooren, denkt men aan een eenvou-
dige scheiding in bestanddeelen; later zullen wij zien, in
hoever men hiertoe regt heeft. Waar het eene ontleding
volgens -1II geldt, vervalt alle denkbeeld aan cene schei-
ding; men spreekt van het optreden eener mieuwe schei-
kundige kracht, tusschen de elementen door warmte op-
gewekt, waardoor andere verbindingen ontstaan. In Fe0.C0:
oxydeert zich het ijzer hooger tot Fe,0, ten koste der
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zuurstof van de verbinding zelve, evenzoo in Fe(.50;; in
K0.80, heeft ook oxydatie plaats van SO; tot 80;; in
NH,0.NO; verbindt zich H met O, ten gevolge waarvan
stikgtof vrij wordt, enz Dit is reeds voldoende om in
het algemeen het voordeel der gemaakte verdeeling aan
te toonen. Niet alleen zijn er de ontleedbare verbindin-
gen door gersngschikt, masr ook de verschillende wijzen
waarop warmte ontledend werkt, nader door gekenmerkt.

Het verband tusschen de bestanddeeclen cener verbinding
en 1° de temperatunr, waarbij hare ontleding geschiedt,
2° hare zamenstelling, bespreken wij in een afzonderlijke
paragraaph.

b. Onderzock naar de al- of nict-bestendigheid der

verbindingen.
#. De scheikundige analyse.

Wannecer eene verbinding gedurende een zeker tijdsver-
loop aan een hepaalde temperatuur wordt blootgesteld,
dan heeft er een van de drie volgende gevallen plaats.

1°. De vorbinding is volkomen onveranderd gebleven;
zij ig derhalve bestendig bij die temperatuur.

2°, Een gedeelte (groot of klein) der verwarmde hoe-
veelheid is in bestanddeelen uiteengevallen; er heeft par-
tiele ontleding plaats gehad.

3°. De geheele massa der verbinding is onfleed gewor-
den: de ontleding is wolbragt, = is fotanl.

Het hehoeft geen nadere toelichting, dat de gewone
middelen die de analytische scheikunde aan de hand doet,
om de al of niet-bestendigheid van verbindingen te on-
derzoeken (isolering der ontledings-producten; de balans,

a*
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in geval de verbinding bij de ontleding in gewigt afneemt
een gevoelige reactie op een ontwijkend gasvormig he-
standdeel, enz.) toereikende zijn, om in den regel haar
totale of particle ontleding to bewijzen. Twee gevallen
evenwel zijn er, waarin de gebruikelijke methoden te kort
schieten.

Vooreerst, waar het geldt vlugtige verbindingen, wier
bestanddeelen bij Dekoeking weer tot het oorspronkelijke
ligchaam zamen treden. waterdamp , koolzuur, chlooram-
monium, enz. Gesteld, dat een quantum waterdamp., ge-
leid door een sterk witgloejjende buis, cen totale ontleding
undergaat, dan zal het govormde knalgas, in temperatuur
dalende, bij hot verlaten der buis, weer geheel tot water
worden hereenigd. Men mag het zelfs toeval heeten, zoo
een gedeelte aan de horeeniging ontsnapt, Men verza-
melt dus water, en geen knalgas; het bewijs der onbe-
stendigheid van waterdamp bij de aangewende hitte is
langs dezen weg niet te levercn. Wordt er een weinig
knalgas opgevangen, dan bewijst dit alleen een partisle
ontleding tot een hepaald bedrag, al heeft er in waarheid
totale of een veel grootere partiéle ontleding plaats gehad.

Men is derhalve verpligt een ander middel van onder-
zoek aan te wenden (waarover straks nader), of, de ge-
noemde methode behoudende, zich van eene kungtgreep
te bedienen, waardoor de bestanddeelen van water of
dergelijke verbinding mechanisch worden gescheiden op
het oogenblik dat zij zich uit de verbinding ontwikkelen.
Eene herceniging tot het oorspronkelijke ligchaam wordt
hierdoor onmogelijk. Langs dezen weg is het in den
Jongsten tijd bpEvImL:, PEBAL, WANKLYN, ROBINSON en
anderen -gelukt, de onbestendjgheid te constateren van
verbindingen als HO, CO,, NH,CI. PCls, enz., bij tempe-
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raturen, waarin -zij veoeger niet werd vermoed. “Bij het
hespreken dier merkwaardige ontledings-verschijnselen in
het bijzonder, komen wij hierop nader terug.

In de tweede plaats merken wij op, dat de particle
ontleding eener verhinding tot een zcker bedrag moet
gevorderd zijn, om door de waarmeming te kunnen wor-
den aangetoond. Wanneer cen ligchaam bij een bepaalde
temperatuur uiterst langzaam words ontleed, dan wordt
or vecl tijd vereischt, voordat een waarneembwre svhelkun-
dige verandering heeit plaats gegrepen. Het hangt dus
seheel af van het tijdsverloop, gedurende hetwelk eene
verbinding bij cen bepaalde temperatuur wordt verwarmd,
of haar partisle ontleding al dan niet voor bewijs vatbaar
ig; dikwerf zal men, juist cmdat de tijd der verwarming
te kort is, eene verbinding volkomen bestendig noemen,
die in werkelijkheid zich in staat van Jangzame ontleding
bevindt. Een sprekend voorbeeld hiervan leveren, naar
het reeds genoemde onderzoek van Hoogl wmurper, vele
gehydrateerde zouten, dic In de gewone temperatuur in
drooge lucht een deel van hun kristalwater verliezen.
Kali-aluin met 24 aq. ') is onbestendig in de gewone
temperatuur, want het verliest in 45 dagen 4 aeq. wa-
ter = 0,95, na dien tjd niets meer; een langzaam
voortgaande ontleding derhalve, die eerst na 45 dagen
is volbragt. Het is duideljk dat cen gewigtsverhes, door
kali-aluin -~ 24 aq. ondergaan, na een uur, zelfs na cen
dag aan de gewonc temperatuur te zin blootgesteld, door
de balans niet is te constateren, zijn partile ontleding
derhalve, ofschoon zij heeft plaats gevonden, niet is te -
bewijzen. Behalve aluin is nog merkwaardig sulfas cupri #),

1) Bijdragen tot de gesch. v. h. scheik. geb. waber, p. 92,
Z) Ibidem, p. 8L
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die gedurende 45 dagen slechts 0,7°%, water verliest. An-
dere zouten, zoo als chloorstrontium, chloorcaleium, sul
fas ferrosus, sulfas manganosus (de vaste hydraten name-
lijk), enz. worden sneller in de‘gewone temperatunr ontleed ;
in evenveel tijd ontwijkt meer water; hunne partigle ont-
leding is dus gemakkelijker aan te toonen. Van gelijke
natuur zijn vele andere ontledings-verschijnselen, die in
de gewone temperatuur plaats vinden, waarvan wij in de
vorige § enkele voorbeelden hebben opgenoemd. Hunne
onbestendigheid is eerst na verloop van veel tijd gebleken.

Hetgeen bij eenige verbindingen geschiedt in de ge-
wone temperatuur, kan natuurlijk bj andere plaats vin-
den bij elke hoogere. Hieruit volgt, dat uit het eenvoudig
feit, dat eeme verbinding bij cen bepaalde temperatuur,
waarin eenc ontleding mogelijk is 1), geen waarneembare
scheikundige verandering ondergaat, haar volkomen be-
stendigheid onder die omstandigheden niet is af te leiden,
tenzy zooveel tijd verloopen is, dat men gerust tot hare
onveranderlijkheid besluiten mag.

Van verbindingen, wier bestanddeclen zich bij bekoe-
ling tot het oorspronkelijke Ligchaam hercenigen, is het,
zovals wij hebben gezien, aan groote hezwaren verbonden
hare al of niet-bestendigheid hij een bepaalde hooge tem-
peratuur te onderzoeken. Er zijn echter twee methoden
die, ofschoon niet van algemeene aanwendbaarheid, toch
in' bijzondere gevallen hiertoe met goed gevolg zijn te ge-
bruiken: de digtheids-bepaling en de spectraal-analyse. Beide

1} Een waterveij zwavelzuur-zout, Cu0.803 of Fe0.SO3, zal men niet
ontleedbaar achten in de gewone temperatuur, evenmin ammoniak of wa-
terdamp bij 100°, enz.; die zekerheid neemt af hoe meer men nadert tot

de temperaturen , waarin dergelijke ligehamen op dnidelijk waarnsembare wijze

worden outleed.
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zim  gerigt op een onderzoek van het mengsel der be-
standdeclen bij de temperatuur, die zij op het oogenblik
der ontleding bezitten, waarbij zij dus ongebonden zamen
zim, Hierin juist bestaat haar groote gevochgheid, die-
ze van de gewone middelen van onderzoek onderscheidt.
Bespreken wij elke methode afzonderlijk, en de uitkomsten
er door verkregei. '

)

3. De digtheids-bepaling.

Alleen wanneer de gasvormige bestanddeelen van cen
zamengesteld gas (of damp) een grooter volumen innemen,
dan de oorspronkelijke verbinding, waaruit z1j door warmte
geworden zijn, is uit de digtheid van het gas, by cen
bekende tewperatuur bepaald, af te leiden zijn partiéle
of totale ontleding bij die temperatumr. In geval van
particle ontleding leert zij daarenboven kennen haar be-
drag, dus hoeveel van de verbinding is ontleed geworden.
Op grond der waargenomen digtheid alleen mag men ech-
tor niot besluiten tot de bestendigheid der verbinding by
de temperatuur der digtheids-bepaling.

Een eenvoudige formule geeft het verband aan tus-
schen de digtheid van cen zamengesteld gas en zijn ont-
ledings-toestand. :

Men denke zich een zamengesteld gas by t° m cen toe-
stand van partiSle ontleding, zoodat verbinding en be-
standdeelen onderling vermengd voorhanden zijn.

4ij: V = het volumen van den damp ,
V' = het volumen der bestanddeelen,
d = de digtheid van het gasmengsel,
D = de 'digtheid der verbinding,
n — de contractie der bestanddeelen in de ver-

hinding (voor waterdamp = 3, voor ammoniak = 3),
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dan 1s5:

derhalve:

De partitle ontleding zelve is bepaald door
nV’
T.
Ingeval van totale ontleding is de digtheid van het

mengsel cen minimum, het volumen van den damp bestaat

i louter nit bestanddeelen, of V' = V_ dus:
di=inl):
Voor waterdamp is n = §, D = 0,622. Stel, men

vinde bij een zeer hooge temperatuur t° van een volumen
waterdamp = 300 CC. cene digtheid: d = 0.5, dan is
Vi = 1768 CC, d. i in 300 CC. van den damp bij t° zijn
1765 CC. ingenomen door H en O in vrijen staat. De
partiéle ontleding zelve bedraagt 04, d, i van 10 CC.
van den homogenen waterdamp zijn 4 CC. in zijne bestand-
deelen miteengevallen.

Twee zamengestelde dampen kunnen gezegd worden

T/

0 i . 1L
denzelfden ontledings-toestand te bezitten, waarvoor ~

gelyk is. In dat geval zijn gelijke volumina der beide
dampen in bunne bestanddeclen ontleed.
Bij de aanwending der gegeven formule, om uit de ge-

vonden digtheid van een damp zijn partiéle ontleding

te berekemen, iz het niet geoorloofd in plaats van D te
stellen de theoretische of berekende digtheid van den
homogenen damp. De reden hiervan is duidelijk, daar de
oorzaken van het verschil tusschen de theoretische en
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waargenomen digtheden (deze laatste valt in den regel
iets hooger uit, zoo als bekend is), dus de fout der waar-
neming en de afwijking van den damp van de wetten van
MARIOTTE on GAY-LUssAC, bij de bepaling der digtheid van
den partidel ontleeden damp blijven voortbestaan. Alleen de
wagrgenomen digtheid (mits met groote zorgvuldigheid be-
paald) der homogene verbinding mag vergeleken worden met
de waargenomen digtheid van den partigel ontleeden damp,
ten einde daaruit zijn ontledings-toestand af te leiden.

De methode der digtheden heeft tot nu toe nagenoeg
geene toepassing gevonden, ten einde de bestendigheid
van anorganische zamengestelde dampen in hooge tempe-
raturen te onderzoeken. De reden hiervan is vooral te
zoeken in de groote mate van bestendigheid der bedoelde
verbindingen zelve; de temperaturen, waarin zij vermoe-
delijk partiéel worden ontleed. zijn zoo hoog, dat aan
eene digtheids-bepaling onder die omstandigheden niet te
denken valt.

Whaterdmnp maakt echter eene uitzondering, doch de
verkregen uitkomst was negatief. »pEvILLE, die gelijk be-
kend is, vele digtheids-bepalingen bij hooge temperaturen
heeft verrigt, onder aanwending van constante warmte-
hronnen 1), geleverd door de dampen van kokend kwik
(850), zwavel (440°), cadmium (860°) en zink (1040°), heeft
waterdamp 2) bij 350° en 1200° betrekkelijk zijne digt-
beid onderzocht. Hij vond in beide gevallen hetzelfde cij-
ler 0.623: een bewijs, dat bij 1200° waterdamp in de
Poreeleinen ballon geen partiéle ontleding ondergaat, die
door de digtheid is aan te toomen.

1) Aun. Chim. et Phys. [3] 58, p. 257.
2) Compt. rend. 56, p. 193.
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Hieruit tot de volkomen hestendigheid van waterdamp
bij 1200° te besluiten, is niet geoorloofd; andere proeven
van DEVITLGE bewijzen zelfs het tegendeel. De overeenkomst
der hbeide digtheden behoeft echter niet te hevreemden,
wanneer men bedenkt 1° dat een geringe partiéle ontle-
ding praktisch geen invloed kan uitocfenen op de digtheid
(eene ontleding b. v.= 0,004, vermindert de digtheid slechts
om 0,0014, een verschil door de proef niet te bepalen);
2 dat de tijd gedurende welken cen damp de tempera-
tuur bezit, waarbij zijue digtheid wordt genomen, gewoon-
lijk kort is, zoodat waarschijnlijk de warmte niet lang
genoeg heeft gewerkt, om ecen merkbare ontleding van
den waterdamp te veroorzaken.

Ben ander voorbeeld is joodaluminium , AlyJds, waarvan
de digtheid insgelijks door pEviuLe !) bepaald is by 350°.

Het verschil tusschen de herekende (a 2 vol) en de
waargenomen digtheden, 28,3—27=1,3, is zoo groot, dat
men, op grond hiervan, regt hecft tot zijn partiéle ont-
leding bij 350° te besluiten. Ilet bedrag der ontleding
is echter niet met juistheid aan te geven, daar men de
digtheid der homogene verbinding niet heeft bepaald, ep
het aequivalent-volumen van aluminium in dampvorm on-

bekend is.
v. De spectraal-analyse.
Ten einde deze methode dienstbaar te maken aan een
onderzosk naar de al- of niet-bestendigheid van anorgani-

sche verbindingen , vlugtig of niet-vlugtig, is men verpligt
deze boven de glocibitte te verwarmen; zij is dus bij voor-

1y Ann. Chim. et Phys. [3] 58, p. 281




43

keur aanwendbaar bij die ligchamen, welke tot aan de
gloeihitte bestendig, in een hoogere temperatuur worden
antleed.

Al hetgeen tot nu toe op het gebied der spectraal-ana-
lyse is geleverd, mnoopt tot het aannemen der volgende
wet, door pLickER het eerst uitgesproken, bevestigd door
A. MITSCHERLICH, DIACON en ook omlangs door . C. DIB-
BITS in zijne dissertatie , De spectraal-analyse.” Utrecht 1863.

Gasvormuge verbindingen hebben haar eitgen spectrum even
als de elementen.

Waar dus het spectrum van cen element wordt waar-
genomen, besluit men op grond dier wet, 1° tot het voor-
handen zijn van dat element in vrijen, ongebonden toe-
stand; 2° in geval cene werbinding, tot gloeijing gebragt,
het bedoclde spectrum te weeg brengt, tot hare ontleding.
Wanneer omgekeerd het spectraal-analytisch onderzoek
eener verbinding, tot eene temperatuur verhit, waarin zjj
zelf-lichtend is, leert, dat er geen element in vrijen staat
voorhanden is, een elementair spectrum derhalve ontbreekt,
dan is dit dikwijls, maar niot altijd, een bewijs voor de
bestendigheid der verbinding bij de aangewende tempe-
ratuur; want zij kan ontleed geworden zijn in twee nieuwe
verbindingen, die andere spectra bezitten dan hare ele-
menten, Koolzuur (DIBBITS) en natron (MITSCHERLICH) be-
aitten onafgebroken spectra; een uiteenvallen van koolzure
hatron in CO, en NaO in de gloeihitte wis dus spectraal-
analytisch niet aan te toomen; het uitblijven der natrium-
streep bewijst niet de bestendigheid der onderzochte ver-
binding, _

Ofschoon de spectraal-analyse tot dusverre met opzette-
lijk tot het hier beoogde doel is aangewend, zijn er toch
op dat gebied enkele gewigtige uitkomsten verkregen, die
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over de al of niet-ontleedbaarheid in hooge temperaturen
van menige zeer bestendige verbinding nader licht ver
spreiden. Bij de vermelding echter der verrigte waarne-
mingen is het een noodzakelijk vereischte, naauwkeurig
acht te geven op de omstandigheden, waaronder de on-
derzochte verbindingen zijn verhit geworden; want het is
duidelijk, dat de spectraal-analyse allecen dan iets leeren
kan omtrent de scheikundige verhouding van ligchamen
tot de warmte, wanneer de verhitting plaats vindt in een
chemisch volkomen indifferent medinm dat, onder welke
omstandigheden ook, niet vermag de ontleding te bewer-
ken, die men door warmte aflleen wenscht volbragt te zien.

Op grond nu der gencemde spectraal-wet is men ver-
pligt aan te nemen de ontleding van:

1° Alle vlugtige chloormetalen zonder onderscheid in de
kleurlooze gasvlam, want het spectrum der respectieve
metalen wordt by elk hunner waargenomen. Hunne ont-
leding is echter niet toe te schrijven aan de hitte der
vlam olleen, maar aan de scheikundige werking der vliam-
bestanddeelen. Dit bewijzen de schoone onderzoekingen
van MITSCHERLICH !). en pracox 2). Eerstgenoemde bragt
NaCl, KaCl, CaCl, BaCl, SrCl, enz. in de gasvlam tot
gloejjing in eene atmospheer van chloorammonium en zout-
zuur; pracoN verhitte dezelfde verbindingen, en daaren-
boven nog PbCl, MnCl, NiCl, CoCl enz in de vlam van
waterstof in chloor. Door geen van beide word een me-
taal-spectrum Waargenomen; hiernit is de bestendigheid
der onderzochte chloormetalen bij de aangewende warmte-
graden met zekerheid af te leiden.

2°. Vele zuwrstof-houdende verbindingen in de oxydatie-

1) Pogg. Ann. 116, p. 499.
2) Compt. vend. 66, p. 663,
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vlam der Bunsensche lamp, vlugtig en niet-vlugtig: aleali-
sche bases; de koolzure, zwavelzure, phosphorzure, boor-
zure, kiezelzure alealién; BaO, CaO, Sr0.80;, Ba0.80;,
Ba0.CO;, enz., allen ligchamen, waarbij de spectra hun-
ner metalen door RUNSEN en KIRCHEOFF zijn waargenomen 1),
De verbindingen van kiezelzuur, phosphorzuur en boorzuur
met Sr, Ca en Ba daarentegen, geven geen spectrum on-
der deselfde omstandigheden, ondergaan derhalve geene
Outleding, ten gevolge waarvan hun metaal in vrijen toe-
stand optreedt. Van waar nu de ontleding der eerstge-
noemde verbindingen? Dit is moejjelijk uit de bestaande
onderzoekingen te beslissen, daar de verhitting is geschied
In aanraking met de sterk verhitte gassen der gebruikte
vlam, die scheikundig hebben kunmen inwerken op de
ligehamen, daarin tot gloeijing gebragt. Wanneer men
tchter bedenkt: 1° dat eene ontleding van zuurstof-hou-
dende metaalverbindingen bestaan moet in eene reductie,
Opdat dien ten gevolgo oxydeerbare metalen in vrijen toe-
Stand optreden; 2° dat op de grens tusschen reductie- en
Oxydatie-vlam, of in de oxydatie-vlam zelve, zoo niet uit-
sluitend, althans in groote overmaat koolzuwr en water-
damp in gloejjenden toestand voorhanden zijn, waarvan
Seene roductie te verwachten is, dan is het waarschijnlijk
dat de waargenomen ontledingen te wijten zijn aan de
hooge temperatuur der vlam afleen. Hieraan sluit zick
de later te vermelden proef van peviLLE, die de onbe-
Stendigheid van potessa-hydroat in de sterke witte gloei-
hitte, en het optreden van kalium-metaal in vrijen staat
als ontledings-product bij die temperatuur, waarschijnlijk
laakt. Wanneer KO.HO ontleedbaar is bij warmtegraden ,

—

1} Pogg. Ann. 110, p. 161
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in onze ovens te bereiken, dan mag men uit analogie
aannemen, dat verbindingen als NaO.HO, CaO, BaO.HO,
Sr0.50s, Ba0.80;, enz., waarin de elementen even als in
potassa-hydraat door een groote scheikundige kracht wor-
den zamengehouden, in geringe hoeveelheden in de nog
heetere gasvlam gebragt, door warmte welleen in hunne
hestanddeelen worden gescheiden.

_ 3°. Vele olugtige verbindinger in verdunden toestand

! in een Geusslersche buts door electriciteit zelf-lichtend ge-
worden. Ilet is vooral priickmEr die zich met het spectraal-
analytisch onderzoek dier ligchamen, onder den invloed

i van den galvanischen stroom tot gloeijing gebragt, bezig
hield. Het optreden van een of meer der zamenstellende
elementen in vrijen staat, door hun spectrum verraden,
leverde het bewijs der volbragte ontloding.

Met het cog op haar tot heden al of niet-verkregen
ontleding door warmte zonder electriciteit , kan men de
onderzochte verbindingen terughrengen tot twee groepen:

1°. Verbindingen tot nu toe onontleed gebleven:

chloorwaterstof - HClI

tinchlorid SuCl,

titaanchlorid TiClg

antimonechlorid ShClg

broomkiezel SiBry ? PLUCKER !)
kooloxyde CO
stikstof-deutoxyde NO,

ondersalpeterzuar NO, )
zwaveligzuur 850, )
zwavelwaterstof HS

SEGUIN 2}
phosphorwaterstof PHg ‘

1) Page. Ann. 105, p. 69 sqq.. 107, p. 497 eu p. G638,
2) Compt, rend. 55, p. 185,
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2% Verbindingen hij gewone verwarming reeds ontleed:

water HO 3
koolzuur CO,
arsenikwaterstof AsHy;  PLUCKER.

antimonwaterstof  SbH,
stikstof-protoxyde  NO ;
Waardoor is de ontleding van genoemdo gassen vol-
bragt? Behalve de warmte in het spel, die elk electrisch
lichtyerschijnsel vergezelt , zijn er nog twee invloeden, die

tot de ontleding kunnen bijdragen: de electriciteit zelve
die wordt ontwikkeld, en de scheikundige geaardheid der
etaal-electroden, die de electriciteit aan de verbinding
toevoeren. In hoe ver nu de ontledings-verschijnselen, in
ben Gesslersche buis verkregen, aan de warmte alleen of
dan een complexe oorzaak is toe to schrijven, hespreken
Wij bij de electrothermische ontleding,

c. De ontledings-temperatuur en kare bepaling.

Van eene verbinding, waarvan men met zekerheid weet:
2j s onveranderlijk bij t°, bij t'° daarentegen wordt zij
Ontleed, is de temperatuur, waarbij de warmte, in de
Verbinding voorhanden, voor het eerst in staat is twee of
eer nieuwe lgchamen (producten van ontleding) daaruit
& vormen, gelegen tusschen t° en t°; het is de oni-
Zed‘iﬁg&-i‘c?-ﬂ:tjﬂf??'af‘lm:i', waarbij de ontleding dntreedt, voor het
oerst begint. Van bestendigheid kan bij de ontledings-
temperatuur geen sprake zijn; de verbinding moge veel
Weerstand bieden aan de ontledings-kracht der warmte hij
die temperatuur, zoodat eerst na verloop van langen tijd
de ontleding is -vnlb;'zzgt, hare onveranderlijkheid is echter
®Pgeheven, het scheikundig evenwigt der zamenstellende
Clementen is verbroken,
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Zoo als reeds p. 28 werd opgemerkt, is men niet in
staat van alle anorganische ligchamen twee temperaturen
aan to geven: de cene, waarbij zyj bestendig zijn, de
andere, waarin zj in bestanddeelen uiteen vallen, de
warmtegraden derhalve, waartusschen hunne ontledings-
temperatuur gelegen is. Hiertoe behooren die verbindin-
gen, 1° welke in de gewone temperatuur (10°--15°%) on-
bestendig, bij een lagere niet zijn onderzocht; hare
ontlodings-temperatuur is lager dan de gewone; hoeveel 18
echter onbekend; 2° welke bij de hoogste temperatmur,
waaraan men ze heeft blootgesteld, zich volkomen besten-
dig hebben getoond; hare ontledings-temperatuur ligh
hooger dan die temperatuur.

In een tweeledig opzigt is de kennis der ontledings-
temperatuur van elke verbinding van groot gewigt:
~ 1°. De studie van con ligchaam, wat betreft de onder-
linge gewigtsverhouding sijner elementen, zijne schei- en
natuurkundige eigenschappen , oploshaarheid, digtheid ,
soortelijfke warmte, kookpunt, aequivalent-volumen, enz.
kan alleen tot goede nitkomsten leiden, wanneer zy ge-
schiedt bij temperaturen, lager dan zijne ontledings-tempe-
ratuur; dan alleen bezit de verbinding een constante za-
menstelling, bestaat er een hechte band tusschen de
zamonstellende elementen. Ken merkwaardig voorbeeld
van den invloed der temperatuur op een scheikundig on-
derzoek , dat geheel gebaseefd wordt op de bestendigheid
ecner verhinding bij een bepaalden warmtegraad, Jevert
onder velen de aequivalent-bepaling van calcium-metaal
door ealcinatie van zuiveren kalkspath. ERDMANN en MAR
ouaxD !) droogden den daartoe aangewenden koolzurel

1} Johresbericht von pEnesuivs 25, p. 47.
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kalk (waarin 0,036—0,049%, vreemde inmengselen) bij
fuim 200°% in de veronderstelling, dat bij die temperatuur
het carbonaat volkomen bestendig is; ook alleen dan kon
het gewigtsverlies bij sterke gloeijing hot aeq. van Ca met
Juistheid lecren kenmen, Eenige jaren later!) kwamen ge-
loemde scheikundigen op hunne proeven terug, en vonden
dat koolzure kalk reeds bij 200° gerimge hoeveclheden
koolzuur verliest, telkens meer, naarmate de temperatuur
hooger wordt; 14 gram kalkspath b. v. verloren bij 400°,
In een droogen luchtstroom verhit, 0,0093 gram CO, (in
hoeveel tijd wordt niet aangegeven). Er was dus eene
Correctic noodig van het aeq. van Ca; van 250,39 werd
het 249,93 (250). Tenzij men het geleden verlies aan kool-
Zuur tusschen 200° en 400%in rekening brenge, hetgeen alleen
geschieden kan, zoo men kennis heeft aan de ontledings-
temperatuur der verbinding zelve, 18 ter aequivalent-bepa-
ling van calcium het droogen van het carbonaat boven die
temperatuur niet gooorloofd.

2% Men is in staat alle verbindingen te rangschikken
Volgens hare bestendigheid. Van twee verbindingen is
2] de meest bestendige , die in ecen hoogere temperatuur
Wordt ontleed; dit volgt uit de beteekenis, door ons aan
het begrip van bestendigheid gehecht ?). Een ligchaam is
bestendig bij elke temperatuur, waarbjj het, hoe lang ook
Verwarmd, geen spoor van ontleding vertoont.

Hieraan “sluit zich de volgende vraag. Bestaat er een
Verband tusschen den graad van bestendigheid eener ver-
biuding en de intensiteit der scheikundige kracht, die hare
elementen of nadere bestanddeelen zamenhoudt (men zou

—

1) mepu. Journ, 50, p. 237,
?) Zie Inleiding, p. 6.
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het kunnen nocwmen de innigheid der verbinding)? Met
andere woorden: zijn verbindingen, met het cog op hare
ontledings-temperaturen in reeks gesteld, te beginunen met
de bestendigste, eveneens gerangschikt volgens de grootte
van den scheikundigen weerstand, dien elk hunner aan
de scheikundig werkzame kracht der warmte aanbiedt,
zoodat in elke verbinding, die in eene hoogere tempera-
tuur in bestanddeelen uiteenvalt, een grootere scheikun-
dige kracht door de warmte wordt overwonmen?

Oppervlakkig geoordeeld, zal men deze vraag in beves-
tigenden zin beantwoorden. Eene verbinding toch, waarin
de elementen met cen groote kracht zamenhangen, zal
meer warmte vereischen ter ontleding, dan elk andere,
waarin die zamenhang geringer is, want meer warmie
kan grootere weerstanden overwinnen. Om fwee verbin-
dingen, die verschillen in bestendigheid, tot hare respce-
tieve ontledings-temperaturen te verwarmen, wordt de
meeste warmte vereischt voor die verbinding, wier ont-
ledings-temperatnur de hoogste is. De scheiknndige weer-
stand dien de warmte overwint, is derhalve hij laatsge-
noemde verbinding de grootste; van heide ligchamen 18
deze de innigste verbinding,

Wanneer men echter de zaak aan een meer aandachtige
beschouwing onderwerpt, dan blijkt spoedig het verkeerde
der gevolgde redenering. Op twee gronden vooral verdient
#ij afkeuring, en moet de door ons gestelde vraag in
ontkennenden zin worden beantwoord.

1° De temperatuur, waarbij do warmte eene verbinding
begint te ontleden, behoeft nict noodzakelijk zamen te
vallen met de temperatuur, waarin zij voor het eerst
scheikundig werkzaam is; waarschijnlijk is de eerstge-
noemde allijd hooger. De warmte toch kan het evenwigt
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der elementen in eene verbinding verstoron, hunne rang-
schikking ten opzigte van elkandcr wijzigen, zonder dat
hun onderlinge band verbroken wordt. Dit is cen sohoi-
kundige werking der warmtc, dio aan de siganlijk gezegde
ontleding voorafgaat, met andere woorden: cen overbren-
gew in dsomere ligchamen , waarover wij in het derde hoofd-
stuk meer in 't bijzonder handelen. Een enkel sprekend
voorbeeld tot opheldering. Nitras strontianae, SrO.NO;,
het jongste onderzock van Hoogl. morper ') heeft hot
seleard , wordt door bloote verwarming tot 3193 cen
ander ligchaam: het bewijs is te leveren door 7ijn ver-
schil in oplosbaarheid boven en beneden die tempera-
tuur, De warmto aan gewonen SrO. NO; bij 81.°3 medge-
decld, overwint cen schelkundigen weerstand, ten gevolge
Waarvan de elementen in de verbinding amnders worden
gerangschikt, cen nieuwen evenwigtstoestand aannemen ,
4onder dat ontleding plaats heeft; er wordt &6n nicuw
ligehaam gevormd, niet twee of meer. Dat dus Sr0.NO,
Zich bij een veel hoogere temperatuur (de glveihitte) he-
it te ontleden, is geen bewijs, dat de warmte dan eerst
i stast is scheikundie te werken; dit is reeds hij 31°.3
goschied. De ontledings-tomperatuur van nitras strontisnae
leort niets omtrent de intensitoit der scheikundige kracht.
dig zijne bestanddeelen zamenhoudt in de g gewone tewpe-
Taguur. Hieruit blijkt reeds genoeg het ongecorloofde eener
onderlinge vergelijking der ontledings-temperaturen van
¥erschillende verbindingen, ten einde daaruit de velatieve
Wiensiteit der scheikundige krachten af te leiden, die de
Warmte by elk hnnner vermag te overwinnen.

2°. Al gaat men uit van de stelling, dat de warmte

‘-‘——‘—_-———
Ly Bijdrag. tot de gesch. v. h. scheik, geb. water, P LG
4%
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bij de ontledings-temperatuur eener verbinding haar voor
het eerst scheikundig verandert, dan mag men toch niet
besluiten tot de noodzakelijkheid, dat van twee verbin-
dingen, die verschillen in bestendigheid, diegene den groot-

sten scheikundigen weerstand aan de warmte biedt, welke

een hoogere ontledings-temperatuur bezit. De reden is
duidelijl, want de warmte-hoeveelheden , benoodigd om ver-
schillende ligchamen tot dezelfde temperatuur te verwar-
men, zijn ongelijk; dit volgt uit hun verschil in soortelijke
warmte 1). Twee ligchamen bevatten dus bij verschillende
temperaturen gelijke warmte-hoeveelheden; het geval is
derhalve denkbaar, dat in twee verbindingen, die verschil-
len in bostendigheid , bij hare ontledings-temperatuur even-
veel warmte voorhanden is. De scheikundige weerstand,
die overwonnen wordt, is in beide gevallen gelijk.

Dus ook op grond van haar verschil in soortelijke warmte
is de bestendigheid van verbindingen geene maat voor den
zamenhang der eclementen of nadere bestanddeelen. Het
ccnige dat men met cenige zekerheid kan aannemen, is,
dat van twee verbindingen, die aammerkelijk in bestendig-
heid verschillen, wier ontledings-temperaturen ver uiteen-
liggen, de moest bestendige die is, waarin de elementen
met de grootste kracht verbonden zin.

De ontledings-temperatuur van een zamengesteld gas of
van een vlugtize verbinding, vast of vloeibaar, die b
verwarming zonder ontleding den gasvormigen toestand
aanneemt, is de temperatuur, waarbij het gas ophoudt
homogeen te zijn; van NH;, wanneer de eerste hoeveel-

1) ier bedoelen wij de waye soortelijke warmte, die alleen tot tempera-
tunrsverhooging dient, wiet de waargemomen, die tevens moleculaire weer-

standen overwint (nitzetting, versndering in de rangschikking der moleeulen, enz.}-




heden N en I in vrijen tocstand optreden; van HO, wan-
neer zich voor het cerst knalgas met den verhitten water-
damp vermengt, enz.

Is eene verbinding onder gedeeltelijke ontleding vlugtig
(onder den mormalen luchtdruk), dam is het gas, dat by
verwarming uit de verbinding ontwijkt, altijd heterogeen,
een mengsel van het oorspronkelijke ligechaam en gasvor-
mige ontledings-producten. De ontledings-temperatuur is
in den regel lager dan de temperatuur, waarin een der-
gelijke verbinding gasvormig worden kan. Watervri sal-
peterzuur, dat kookt bij 45°—bH0°, overchloorzuur-hydraat,
dat kookt bij 92°, hebben hunne bestendigheid reeds ver-
loren m de gewone temperatuur, waarin zij vloeistoffen
zjn. Wat betreft den physischen toestand, waarin zij hunne
ontledings-temperatunr bereiken, komen zij dus overeen
met de niet-vlugtige ligchamen.

Waar het deze geldt, herinnere men zich de classificatie
vroeger aangegeven L), waardoor alle ontleedbare ligchamen
werden gerangschikt volgens den aggregatie-toestand hun-
ner bestanddeelen. Uit de niet-vlugtige verbindingen, die
onder A en B behooren, ontwijken een of meer gasvor-
mige ontledings-producten bij verwarming. Hare ontledings-
temperatuur is die, waarbij het eerste spoor van gas
ontwijkt. De verbindingen, die tot de derde klasse C
behooren, verliezen geen gasvormig bestanddecl by de
ontleding. Wamnneer Hg,S uiteenvalt in IIg en M8, He,0
in Hg en HgO, KO.80, in KO.SO; en KS, enz. dan bljj-
ven de ontledings-producten zamen vermengd; bij de ontle-
dings-temperatuar worden de eerste hoeveelheden dier
tieuwe ligchamen gevormd,

1) Verg, p. 32.
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Zoo als wi vroeger hebben aangegeven, is de ontle-
ding, ten gevolge waarvan producten optreden, waaronder
geen gasvormig bij de temperatuur der ontleding, tot nu
toe slechts bij enkele verbindingen waargenomen. In den
regel is het een gas, dat uit de niet-vlugtige verbinding
ontwijkt, wanneer zij door warmte in bestanddeelen wuit-
eenvalt, en is men genegen aan de viugtigheid van het
gasvormig ontledings-product eene hoofdrol bij de ontle-
ding te laten vervullen. Maar juist, omdat cr enkele
ontledings-verschijnselen zijn waargenomen, die #iet gepaard
gaan met de ontwikkeling van een gasvormig bestanddeel
heeft men regt tot het vermoeden, dat inderdaad het uit-
cenvallen in niet-vlugtige producten (deze blijven dus bij

de temperatuur der ontleding zamen vermengd) in werke-
lijkheid een meer algemeen verschijnsel is, dan men het
er tot nu toe voor gchonden heeft. |
Dit leidt ons tot de volgende vraag. Valt de were ont- i
ledings-temperatuur eener nist-vingtige verbinding, waarhij ‘
zjj dus voor het eerst in mieuwe ligchamen uiteenvalt,
altijd zamen met de temperatuur, waarbij de verbinding
het corste spoor van haar gasvormig bestanddeel verliest?
In antwoord hierop herinmeren wij aan de drie geval-
len, die zich kunnen voordoen. :
1°. Het gasvormig bestanddeel is een primair ontle-
dings-product der ocorspronkelijke verbinding.
2° Het is een sccundair ontledings-product.
3°. Het ontwikt uit een mengset van bestanddeelen,
die zich bij een lagere temperatuur hebben gevormd.
Het is dwidelijk, dat alleen van de verhbindingen onder

1 bedoeld, de ware ontledings-temperatunr noodzakelijk
zamenvalt met de temperatuur, waarbij haar gasvormig
bestanddeel begint te ontwijken. Die noodzakelijkheid be-
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staat miet voor de overige niet-vlugtige zamengestelde
ligechamen: voor hen is van de twec bedoelde warmte-
graden de ware ontledings-temperatuur lager. Het groote
bezwaar cchter is met juistheid aan te geven, welke lig-
chamen tot 1°, welke tot 2° en 3° behooren.

Een paar voorbeelden mogen het gezegde toclichten.

Uit zilveroxyde ontwijkt bij verhitting O, uit Zwayelzunr
koperoxyde 80, en O, wuit koolzuren kalk CO,, uit sal-
poterzuur zilveroxyde NO, en O.. Men mag veilig aanne-
men, dat de genoemde gassen primaire ontledings-produc-
ten dier verbindingen zijn, waarvan moeijelijk ecn andere
ontledingswijze denkbaar is, dan juist die, welke zij onder
verlies van O, 80, en 0, CO;, enz. ondergaan. De tempera-
tunr, waarbij de ontwikkeling dier bestanddeelen begint,
is hun ware ontledings-temperatuur.

Fwavelzuur 7inkoxyde verliest SO en O in de gloei-
hitte, maar onlangs hecft Hoogl. MULDER waargenomen S
dat onzijdige sulfas zinei boven == H0° niet meer als zoo-
danig bestaat; het wordb bij die temperatuur ontleed in
twee andere zink-zouten:

9(Zn0.80;) = b/n0.480; + 4Zn0.550;

De gasvormige bestanddeelen, die eerst in de gloeihitte
optreden, zijn secundaire ontledings-pr oducten van het neu-
trale zout. Zijn ware ontledings-temperatuur (bij = 50°)
ligt ver beneden den warmtegraad, waarin de gasontwik-
keling begiut.

‘hloorzure potasch verliest zuurstof bij verhitting, maar
tevens wordt eene vorming van overchloorzure potasch
waargenomen, Waarschijnlijle is ook hier de O een se-
cundair ontledings-product. Bij de ware ontledings-tem-
Peratuur van KO.ClO; ontstaat:

1) Bijdrag. tot do gesch. v. h. scheik. geb. water, p. 78.
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4(K0.C10;) = 3(K0.Cl0,) + KCI.
bij een hoogoren warmtograad treedt zuurstof op als be-
standdeel van het hyperchloraat h
K0.Cl0; = KOl + 0,

Wanneer een alliage van twee of meer metalen de tem-
peratuur bereikt, waarin het meest viugtige der zamen-
stellende metalen gasvormig worden kan, ontwijkt dit
laatste in don regel in gasvorm. Is dit de ware ontle-
dings-temperatuur van het alliage? Hiertoe heeft men
geen regt te besluiten, op grond, dat de metaaldamp
even goed uit een mengsel van bestanddeelen, bij lagere

q temperatuur ontstaan, kan ontweken zijn, als uit de ver-
binding zelve. De waarneming leert alleen, dat het alliage
onbestendig is bij de temperatuur der eerste gasontwik-
keling ; maar zijne bestendigheid bij elke lagere is er niet
door bewezen.

Hot magnesia-triboraat Mg0.3(BO;) in watervrijen toe-
stand, tot de witte gloeihitte gebragt, waarin bhoorzuur
(#onder waterdamp) voor het eerst gasvormig wordt, ver-
liest boorzuur tot een bepaald bedrag; terug blijft de ver-
binding 3(Mg01L.BOs, die in de witte gloeihitte niet ontleed-
baar is?). De bestanddeelen van Mg0.3(BO;g) zijn derhalve
BO; on 3(Mg0)B0,. Heeft nu hunne vorming plaats in
de witte gloeihitte, of ontstaan zij reeds bij een lagere
temperatuur, zoodat vrij boorzuur uit een mengsel van
boorzuwr en 3(Mg0)BO; ontwikkeld words, en niet wuif
de oorspronkelijke verbinding zelyo? Waarschijnlijk wordt
reeds MgO.8BO; in zijne bestanddeelen gescheiden, voor
dat het de witte gloeihitte bereikt. en wel op grond, dat

1) Jahresh, Borz. 24, p. 193,
2) ®BLLMEN, Aun, Chim, et Phys, [8] 33, p. 84.
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de temperatuur waarin watervri] BO; voor het eerst gas-
vormig worden kan, voldoende is om Mg0.3BO; boorzuur
tc doen verliszen.

Uit de aangehaalde voorbeelden is het dumidelijk, dat
er menige verbinding zal hestaan, wier ontledings-tem-
Peratuur nict zamenvalt met, maar lager is dan de warmte-
graad, waarbij de eerste hoeveclheden van een gasvormig
bestanddeel ontwijken. Hieruit is dus af te leiden, dat de
ontledingswijze van verbindingen als Hg,0, Hg,S, K0.80,,
8nz. (in bestanddeelen, niet-vlugtig bij de ontledings-tem-
beratuur), veelal als witzondering beschouwd, als een al-
gemeen voorkomoende mag worden aangemerkt. Een niet-
Vlugtige verbinding, op het oogenblik, dat bij verwarming
het scheikundig evenwigt harer clementen wordt verbro-
ken, valt uit cen in twee of meer bestanddeelen, ontstaan
ten gevolge der reactie, die bij de ontleding tusschen de
elementen plaats grijpt. Zijn er ondor de ontledings-pro-
ducten der verbinding gasvormige bij de temperatunr der
Ontleding, dan ontwijken zij; zoo niet, dan blijven zij
Zamen vermengd, om zich dikwils by bekoeling weer tot
de oorspronkelijke verbinding te hereenigen. Aan de vlug-
tigheid der gevormde bestanddeelen een hoofdrol in de
Ontleding door warmte toe te kennen, zooals men meer-
Malen heeft gedaan, schijnt een verkeerde voorstelling. De
vlugtigheid der ontwijkende bestanddeelen maakt alleen
de ontleding kenbaar, is een bewijs voor de ontledende
Werking der warmte, geene oorzaak der ontleding zelve.

Aan de andere zijde is het mniet geoorloofd te besluiten
tot de volkomen bestendigheid van vele niet-vlugtige ver-
bindingen, waarbij men tot nu toe bij verhitting geene ont-
Wikkeling van een gasvormig bostanddeel heeft waarge-
Nomen. Bij de hoogste temperaturen, waarsan men ze




heeft blootgesteld, kunnen zij ontleed geworden zijn in
niet-vlugtige ontledings-producten.

In gietijzer is bij de gewone temperatuur een deel der
koolstof scheikundig aan ijzer gebonden, de rest als gra-
phiet bijgemend. Blijft diezelfde verhinding tusschen Fe
en C in gesmolten gietijzer bestaan, of is hunne gewigts-
verhouding ten gevolge der verwarming veranderd , . a. w.
heeft er ontleding plaats gehad? Dit is moeijelijk te be-
slissen, daar bi bekoeling de oorspronkelijke toestand
kan terngkeeren.

Bij oplossing van gehard staal in sterk zoutzuur blijft,
volgens het jongste onderzock van canox '), geene koolstof
als residu terug. Wordt het daarentegen gegloeid (onder
zijn smeltpunt) en langzaam afgekoeld, eene bewerking
bekend onder don naam van detremperen (anlagsen), dan
laat het ua oplossing vrije kool terug, des te meer, naar-
mate de verhitting krachtiger is geweest, of langer heeft
geduurd.  Op grond hiervan acht carox de verbinding
van C en Fe, in gehard staal voorhanden, door warmte
alleen ontleed, in bestanddeelen derhalve niet-vlugtig by
de temperatuur der reactie.

Vooral bij silicaten is in vele gevallen het bewijs geleverd
hunner ontleding bij warmtegraden, waarin geen ontwij-
ken van een gasvormig bestanddeel plaats vindt. Anhy-
drische en in zuren onoploshare silicaten, waarin kiezel-
zuur aan een ruime hoeveelheid aleali of alealische aarde
gebonden is, zooals granaat, epidoot, vesuviaan, enz., ge-
smolten of boven hun smeltpunt verhit, zijn na bekoeling
in zoutzuur oploshaar. Door de verwarming is de oor-
spronkelijke verbinding in haar bestaan opgeheven; hi

1) Compt. vend, 56, p. 43, en pivesn. Pol, Journ. 168, p. 38,
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dien overvloed van aleali en alcalische asrde is de in
“uren oploshare modificatie van kiezelzuur ontstaan 1):
derhalve ontleding der primitieve groep.

Merkwaardig is ook het kali-silicaat, K0.3510;, dat men,
volgens FrREMY ?), erlangt, door hydraat van kiezelzuur in
Ovormaat zamen te brengen met potaseh bij een niet zeer
bhooge temperatunr , en de daarvan bereide waterige op-
lossing te precipiteren met alcohol. Deze verbinding,
“acht of rood gloejjend verhit, scheidt zich in twee be-
Standdeelen, 2K0.3%i0; en een aan aleali arm kiezelzuur 3).
Dus weer ontleding zonder verlies van een gasvormig be-

~ Standdeel.

Het branden van monig complex silicaat, zoo als aluin-
Stoen, klei ), enz., geeft sanleiding tot de vorming van
Nenwe verbindingen, niet-vlughig bij de temperatuur der
Ontleding. Bij verwarming ontstaat reactic tusschen de
“amenstellends elementen van het corspronkelijke ligchaam ;
de hestanddeelen, waarin het witeenvalt, blijven zamen
Vermengd.

Is de ontledings-temperatuur eener niet-vlugtige verhin-
ling voor een Juiste bepaling vatbaar?

Het antwoord op deze vraag is ontkennend, waar het
8eldt verbindingen, wier ontleding nie gepaard gaat met
hot ontwijken van een gasvormig hestanddeel. De verbin-
ding verliost niet aan goewigt, zoodat de balans niet aan-
Wendbaar is om den ontledings-toestand der verbinding te

D) 6. 5. werose, Seheiknnde der bouwbare Aarde T. p. 148,
2) Compt. rcnd. 43, p. 1146.

3) 6. 7. Lok, Scheik. d. bouwb. Aarde T. p. 151.

4) ¢. 7. wurper, Thidem IV. p. 275, sqq.




| i

60

onderzoeken ; naar een ontweken gas valt niet te zoeken.
Er zijn dus geen gevoelige hulpmiddelen om na te gaan,
bij welke temperatuur de verbinding hare homogeneiteit
begint te verliczen; hare ontledings-temperatuur is voor
secne bepaling vatbaar.

Daartoe is men echter wel in staat bij die ligchamen,
wior gasvormig bestanddeel een primair ontledings-product
is, gelijk wij boven hebben onderscheiden. In hoeverre
evenwel de bepaling der ontledings-temperatuur van der-
gelijke verbindingen een nasuwkeurige heeten mag, blijkt
uit enkele proeven, met dat doel ondernomen, wier ver-
melding wij hier laten volgen.

Omtrent de door oms verrigte waarnemingen valt al
dadelijk op te merken, dat zj niet tot beshissendo en
gewigtige uitkomsten hebhen geleid; maar 7zij leveren het
bewijs voor de groote bezwaren, waarmede een juiste be-
paling der ontledings-temperatuur verbonden is.

Ons onderzoek heeft zich bepaald bij enkele ligchamen,
ontlecdbaar in temperaturen, die door den kwikthermo-
meter zijn aan te wijzen. Vele koolzure zouten nu bezit-
ten deze eigenschap. Nog om een andere reden zijn car-
bonaten zecr geschikt, om in hunne verhouding tot de
warmte te worden nagegaan, daar mcn in barytwater cen
gevoelig reagens bezit, om geringe hoeveelheden van hun
gasvormig ontledings-product aan te wijzen.

De volgende koolzure zouten werden, met het oog 0P
de temperatunr, waarbjj de koolzuur-ontwikkeling begint,
nader ouderzocht.

I. Dubbel-koolzure potasch, KO.HO.2(COy).

II. Dubbel-koolzure soda,  NaO.HO.2(COj).

III. Koolzuur zilveroxyde, Ag0.CO,.

V. Enkele verbindingen van koolzuur en loodoxyde:
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) het loodearbonaat, neergeslagen uit eene oplos-
sing van nitras plumbi door bicarbonas sodae;
6) het loodcarbonaat, neergeslagen uit eenc oplos-
sing van nitras plumbi door carbonas ammonii;
¢) basisch koolzuur loodoxyde, 2(Ph0.COy) —+
PhO.HO;
d) natuurlijk voorkemend kristallijn loodearbonaat
(Weissbleierz), PhO.CO,.
V. Basisch koolzuur koperoxyde, Cu0.C0, + Cu0.HO.

L Dubbel-koolzure potasch, KO.HO.2(CO,).

Volgens m. mrosw 1) is dit zout bij de gewone tempera-
tuur in droogen staat volkomen bestendig. Zelfs in vaecuo
Met geconcentreerd zwavelzuur bewaard, of onder een met
luch gevulde klok mot vaste potasch, verliest het geen
Water of koolzuur. =wost haundelt niet over de ontleding
Yan KO.HO.2(CO,) in droogen staat. De opgaven loopen
hier seer uiteon, amamam-orTH 91 vermeldt alleen, dat bij
Verhooging van temperatuur de verbinding te gelijk met
Water &6n aeq. koolzuur verliest. Veolgens pmrotzm en
¥hEuy 8) geschiedt die ontleding bij 100°. racqumuiy %)
Vermeldt, dat droog KO.HO.2(CO,), bevat in eene huis van
¢ mm. dismeter en verwarmd in cen oliebad, zich begint
te ontleden bij 190°, terwijl eerst bij 200° de outleding
Yolkomen is.

In water opgelost, verliest het uiterst langzaam koolzuur
bj de gewone temperatuur. Dit volgt uit de waarneming
——

Ly Pogg. Ann. 34, p. 140,

2) Tehrbuch IL. [2] p. 140, 4e Anflage,

3) Traité de Chimie IL p. 133, 2e éditiou.

4) Ann. Chim. et Phys. [3] 32, p. 209.




‘bicarbonaat in kristallen verkrijgt. 2° Door zuivere kool-
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van rosk ), dat eene koude oplossing van KO.HO.2(COy),

met geconcentreerd zwavelzuur en vaste potasch onder
een glazen klok geplaatst, na verloop van veel tid water
en koolzuur wverliest; ten slotte blyff neutrale’ koolzure
potasch terug. :

Gewoonlijk neemt men aan, dat KO.HO.2(CO,) in waterige
oplossing gekookt, niet meer dan § aeq. COp verliest;
hetgeen terugblijft is sesquicarbonas potassae, welk zoub
door kristallisatie uit de gekookte vloeistof te verkrijgen
is. Dit is echter eene dwaling, want mose heeft bewe-
zen, dat dubbel-koolzure potasch deor langdurige koking
zijn tweede acq. CO. volledig verliest; ten slotte blijft
alleen KO.CO, in oplossing terug. Ook op grond der
proeven van TrROMMNER *), mag men het bestaan van ses-
quicarbonas potassae betwijtelen.

Na deze korte uiteenszetting van hetgeen wij omtrent de
verhouding van KO.HO.2{CO;) tot de warmte vonden op-
geteekend, iy het duidelijk, dat de kennis der ontleding
van het érooge zout hoogst onvolledig is; alleen weet men,
dat het geen hooge temperatunr behoeft, om in zijne be-
standdeelen uiteen te vallen; maar bij welke temperatuur de
ontleding begint, hierover hestaat geen naanwkeurige waarne-
ming. Om deze reden achtten wij KO.HO.2(CO:) een geschikte
verbinding, om haar in dat opzigt nader te onderzoeken.

Het zout werd bereid volgens twee methoden: 1° Door
koolzuur te voeren door een sterke oplogsing van koolzure
potasch; eene bewerking die zeer langwilig 1s. Hr gaan
dagen mede heen, voordat men een voldoende hoeveelheid

zaro potasch in oplossing bij omstreeks 60° te behan-

el
2y eranam-0100, Lehvbueh 1T, [2] p. 141, 4e Auflage.
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delen met koolzare ammonia 1), de vloeistof te verdampen
by die temperatuur, tot dat al de ammoniak verdwenen
18 en daarna fe laten beloclen. Kristallen van KO.HO.2(C0,)
“etten zith in ruime hoeveelheid af Deze werden tusschen
filtreerpapier zoovecl mogelijk van het adhaerende vocht
Ontdaan, en con germimen tijd boven zwavelzuur ge-
droogd.

Van het godroogde zout werd een zekere hoeveelheid
M een platina kroes afgewogen, gegloeid en het gewigts-

Verlies bepaald. 1.6663 gram verloor aan koolzuur (tweede

) en water 0.499 gram of 20.94% ; dus een verschil
Van 1.06%, met het bherekend gehalte 31%. Dit kan
Schter niet bevreemden, wanneer men in aanmerking
Ueemt, dat vochtiz KOHO.2(CO,) bij het droogen, zelfs
in de gewone temperatunr, een weinig koolzuur verliest.
Dit volgt uit de reeds besproken waarneming van RosE,
dat bicarbonas potassae in oplossing reeds in de gewone
temperatuur onbestendig is, en wordt door de proeven
die volgen, nader bevestigd. Ook bleck het zout, bij
lader onderzoek, mechanisch bijeemengd water te bevat-
ten, hetgeen derbalve het bij gloefjing geleden verlies
Verhoogen moet.

Van een nieuwe hoeveelheid vam hetzelfde zout werd
Qagrom bepaald: 1° het gewigt aan koolzuur, dat bij ver-
hitting ontweek =— a; 2° het verlies aan gewigt door het
“out zelf ondergasn = b; b—u is de hoeveelheid water
i het yout bevat, Hieruit kan men de zamenstelling van
de onderzochte verbinding afleiden.

1356 gr. gaven 0289 gr. CO; en 01234 gr. HO.
V289 gr. CO, is goloverd door 1.315 gr. KOHO.2(COy),

=

1 Volgens het voorsehrift van witTsTErN, Chem. u., Pharm. Pracpar. p, 400,
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waarin 0,1033 gr. HO. 0.1234—0.1083 = 0.02 gr. is de
hoeveelheid mechanisch bijgemengd water.

1.386 gram van het nog vochtige zout hevatten dus -

aan KOHO.2(COy) 1.315 gram of 94.71%
y KO.CO, QUOTL s 0y (BTB5E
» HO 0.02 s on  L44%

Het zout, waarvan wij zijn uitgegaan, is derhalve een
mengsel van bicarbonas potassae et aquae in overmaat met
cen weinig onzijdige koolzure potasch en nog minder wa-
ter. Ter bepaling van de temperatuur, waarbi] het kool
zuur uit KOHO.2(COy) begint te ontwiken, schaadt dit
echter niet, daar alleen het bicarbonaat ontlesdbaar is hij
de warmtegraden, die hier in het spel komen.

Het toestel, waarin die temperatuurs-bepaling werd be-
proefd, is Tig. I afgebeeld, en berust op het volgende
heginsel :

Over cen gzekerc hoeveelheid van het zout , bevat n
een U-vormig buisgje, dat langzamerhand kan verhit wor-
den, strijkt een langzaam voortgaande koolzuurvrije en
drooge luchtstroom, die het koolzuur, wanueer het zich
ontwikkelt, voert in een rimere’s bolapparaat, gevuld met
helder barytwater. Troebeling van het barytwater verraadt
het aanwezen van koolzuur.

De mrigting van het toestel is de volgende:

@ 18 een U-vormige buis gevuld met chloorcalcium ter

wateropname ;

b een lange buis met natronkalk, waarin koolzuur

wordt vastgelegd

¢ het U-vormig buisje, dat, tamelijk wijd , het te o

derzoeken zout bevat:

t een gevoelige kwikthermometer, waarvan de bol zich be-
vindt op gelijke hoogte als het zout in de glazen-buis ¢;




d het umEBIG’s boltoestel, met volkomen helder baryt-
water gevuld ;

¢ een lange buis met natronkalk:

/" een aspirator, met wator gevuld, dat door ¢ kan
uitvloeijen.

Door middel van eene klemschroef %, die een caout-

chouc-buis omvat, heeft men de regeling van den lucht-

Stroom geheel in zijne magt. In olke proef werd een

langzaam voortgaande luchtstroom aangewend, zoodat de

lucht bel voor bel het barytwater doorstrock.

Het bicarbonaat werd verwarmd in een kwikhad P, be-
Staande uit een bekerglas, gevuld met kwik . dat , gevat
in cen koperen ring sy, gedompeld was in een koperen
cilinder ¢, met olie gevuld. In beginsel is dit hetzellde
toestel, door rocHLEDER 1) aangegeven. De olie regtstreeks
door do gasvlam verwarmd , brengt hare warmte over op
het kwik. De voordeelen van zulk eon olic-kwikbad zijn:

1% Het kwik neemt onmiddelijk, zoowel in de hovenste
als in de onderste lagen, een gelijke temperatuur aan,
Yan wege zijn groot geleidend vermogen en zijn gelijkina-
tige vorwarming door de olie.

2° Het kwikbad, eenmaal tot een bepaalde tompera-
tuur verwarmd, behoudt deze gedurende geruimen tijd
B2 wegneming der warmte-bron. De langzame afkoeling
Van het kwik in de omringende olie is or de oarzaak van.

3% Gebruikt men cene lamp, zooals in de meeste proe-
Ven is geschied, bestaande uit vijf in een kring ge-
Dlantste gasvlammetjes, die men naar willekeur klem of
Stoot maken kan, dan gelukt het, aan het kwikbad een vri]
UOnstante temperatuur (mits niet hoven 1007) mede te deolen.
e

) rresewtos, Zeitschrift f) Analyt. Chem. I. p. 21,
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4° De glazen buis, die men in het kwik dompelt, haalt
men or rein en droog uit, een groot voordeel, indien
men ze voor en na de verwarming weegt.

Fen kwikbad heeft ook zijne bezwaren. Kwik verdampt
reeds aanmerkelijk bij 150° en daarboven, voor den proef-
nemer niet zonder gevaar. Ook zijn groote densiteit
maakt hot mocijelijk, zonder bepaalde voorzorgen, gla-
zen buis en thermometer in het kwik ondergedompeld
te houden. Een kurken plaat », van drie openingen voor-
zien. waarin de U-vormige buis en de thermometer met
wringing sluiten, door middel van cen koperdraad, of

| door ecn gewigt, dat er op rust, op den rand van het
kwikbad bevestigd, doct hier goede dienst.

Bij het'nemen onzer cerste procven gingon wij van de
veronderstelling wit: 1° dat het hicarbonaat op het oogen-
blik, dat zijne ontledings-temperatunr is hereikt, dadelijk
zooveel koolzuur loslaat, dat daardoor barytwater zigt-
baar troebel wordt; alleen in dat geval zou de ingeslagen
weg de ware zijn ter bepaling van de ontledings-tempera-
tuar; 2° dat de eerste ontwikkeling van koolzuur uit het
gout, door ons ouder de omstandigheden der proef waar-
genomen, te wijten is aan de ontleding der verbinding
door de warmte alleen, niet aan een andere oorzaak.

Het groote aantal onderling niet overeenkomende uit-
komsten, die aanvankelijk werden verkregen, leverden
juist het bewijs voor het verkecrde der meening, waarvan
wij waren uitgegaan. Zoo werd b. v. in ecen der proeven
de voor ' eerst zigtbare troeheling waargencmen bij 407,
in een andere eerst bij 60°, in een derde bij 82°, in
weer andore bij B6°, 38° soms eerst bij 105°, 106°,
113%.118°. - 119°; enz.

Natuurlijk loopen deze bepalingen te veel uiteen, oM
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op cenige naauwkenrigheid te kuunen asnspraak maken,
en weldra bleek uit de waargenomen verschijnsclen de
vorzaak der gevonden verschillen.

In de eerste plaats werd het zout, waarvan wij waren
witgegaan, ongeveer 15 gram in elke proef, niet volko-
men droog bevonden. Reeds tusschen 40°—50° ontwijkt
een weinig water, dat zich, meégevoerd door den lucht-
stroom, in de koudere deelen der buis condenscert. Dit
verlies van water gaat gepaard met een peringe ontwik-
keling van koolzuur, merkbaar aan de troebeling van het
barytwater. et drooge zout daaventegen verliest onder
100° geen spoor koolzuur. Het verschil in de verkregen
witkomsten, boven genoemd, is dus toe te schrijven aan
het gebruik van con telkens ander niet gedroogd zout,
en de uitkomsten zijn daaram zoo onderscheiden; het
bicarhonaat, volkomen gedroogd bij 60°—80°, is bestendig
bij temperaturen, die het vochtige partiel ontleden.

Tevens hleek uit de eerste ontledings-procven genomen
et het drooge zout, dat de temperatuur, waarbij de eerste
troebeling van het barytwater zigtbaar wordt, ver boven
de eigenlijke ontleding-temperatuur der verbinding gelegen
15, en eor niet mede zamenvalt, zooals wij hadden veron-
dersteld. Bij de ontledings-temperatunr van hicarhonas
Potassae gaat de ontleding zoo langzaam voort, dat de
hoeveelheid koolzuur, meégevocrd op het oogenblik, dat
het zout, ten bedrage van ongeveer 1.5 gram, die tem-
Peratuur heeft beveikt, en gedurende den tijd der proef 5
net toereikende is om het barytwater op wammeembare
wijze te opaliseren.

Hierbij komt nog het volgende, waarop wmomg 1) op-

1) Ann. Chem. u. Pharm. 100, p. 53
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merkzaam heeft gemaakt. Barytwater, waardoor gewone
dampkringslucht wordt geleid, zal niet onmiddelijk troebel
worden ten gevolge van de vorming van koolzure baryt,
die toch plaats heeft, want koolzuur is in gewone lucht
voorhanden; het duurt een gerwimen tijd voordat het ba-
rytwater troebel wordt. De eerste troebeling is dadelijk
goed zigtbaar; zij is vrij aanzienlijk. Wat leert dit vol-
gens MOHR? Dat koolzure baryt tot een zcker bedrag
oploshaar is in barytwater. Komt er zooveel koolzunr bij,
dat dit bedrag overschreden wordt, dan ontstaat onop-
loshare Ba0.C0; welke neerslaande, de reeds gevormde
Ba0.C0y, tot dusverre in oplossing gebleven, met zich
medevoert en tovens precipiteert. Vandaar de vrij aan-
merkelijke troebeling, die dadelijk zigthaar wordt. Hieruit
volgt dus, dat het troebel worden eener baryt-oplossing
geen criterium is voor den ewnvang eener geringe koolzuur-
ontwikkeling, en derhalve geen geschikt middel om met
eenige juistheid de ontledings-temperatuur van carbonaten
te bepalen.

Toch blyjft barytwater hiertoe met vrucht asnwendbaar,
maar met inachtneming der volgende voorzorgen. Wan-
neer het riEBI&’s bolapparaat (Fig. L), met barytwater
govuld, in gemesnschap is gebragt met de buizen ¢ en ¢
(Fig. I) van het aangewende toestel, dun zal, voordat de
luchtstroom wordt opgewekt, de stand van het barytwater
in beide bollen & en / even hoog zijn. Wanneer de lucht-
stroom ontstaat, dan wordt het barytwater gedrongen uit
b en het buisje p'p in de bollen ¢, d, ¢ en £ In b en
p'p blijft dus een laagje barytwater terug, dat adhaereert
aan den glazen wand. Het koolzuur dat, met de lucht
meegevoord, het boltoestel binnentreedt, wordt in de cerste
plaats vastgelegd door de barytdeeltjes, die in & en p,
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ofschoon in dunne laag, aanwesig zijn. Er ontstaat een
Wit aanslag van koolzure baryt op het glas: cerst daarna
zal het koolzuur i het barytvocht worden opgenomen,
0p de wijzc zooals Morr heeft aangewczen. Het afzctten
der witte laag is vooral merkbaar in & en in p, waar de
arens is tusschen het barytvocht en de lucht, die er zon-
der ophouden instroomt. In p vormt zich eem witte kring,
die sterk adhaereert aan het elag, want het vocht, dat
¢r omheen spoelt, vermag de witte laag niet weg te nemen.

Vandaar de volgende methode, om, onder behoud van
barytwater, zoo naauwkeurig mogelijk de temperatuur te
bepalen, waarbij het eerste spoor van koolzuur uit car-
bonaten ontwifkt. Men vult het bolapparaat zoodanig met
helder barytwater, dat het niet verder doordringt dan tot
P (Fig. I); de bol ¢ en de buis p'p worden in dat geval
Met met barytwater bevochtigd. Zoo men het toestel een
bepaalden schuinschen stand meedeelt en doet behouden,
dan is de genoemde voorwaarde te vervullen. De zwakke
hu_:htstroom, door het druppel voor druppel in ¢ uitvloei-
Jende water opgewekt, ontmoet geen barytdeeltjes véér zijne
dankomst in p. Zijn or sporen koolzuur met die lucht ge-
Wengd, dan ontstaat de recds beschreven wille kring in p.
Leest men nu den thermometer af op het oogenblik, dat
die witte kring zigthaar wordt, dan kan de waargenomen
lemperatuur niet veel van de ware ontledings-temperatuur
"an het zout verschillen. Verschil is er altijd, ook om de
afkoeling door de over het zout heenstrijkende lucht. Bij
e temperatuur werdt eerst na verloop van =zeer weel
tjd zo0veel koolzuur verloren, dat het barytwater troehel
Wordt.

Op deze wijze werd nu drooge dubbel-koolzure potasch
Onderzocht. Bij 100°-104° werd, hoe lang ook ver-
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warmd , geen spoor van koolzuur-ontwikkeling waargeno-
men; hij 106° daarentegen ontstond de witte kring. 1067
is «lus zeer bij benadering de temperatuur, waarbij het

koolzuur begint te ontwijken.

II. Dubbel-koolzure soda, NaQ.HO.2(CO,).

Veel van hetgeen omtrent hicarbonas potasse is in het
midden gebragt, geldt ook voor bicarbonas sodae. Het is
in droogen staat ecn bestendige verbinding in de gewone
temperatuur. In koud water opgelost verliest het kool-
qumr; in vacuo boven zwavelzuur wordt de ontleding be-
spoedigd ; te gelijk met water ontwijkt een aanmerkelijke
hoeveelheid koolzuur. Zijne oplossing aanhoudend gekookt,
verliest meer koolzuur dan de vorming van sesquicarbo-
naat vereischen zou. Sesquicarbonas sodae In water op-
gelost en gekookt, verliest koolzuur, terwijl NaO.CO; terug
blijft (mose 1).

De temperatuur, waarbij droog Na(.I10.2(C0O;) koolzuur
vorliest, wordt niet opgegeven; alloen zijne ontleedbaarheid
bij verhitting vermeld.

Het zout, waarvan wij zijn uitgegaan, werd hereid deor be-
handeling van onzijdige koolzure soda in oplossing met kool-
gure ammonia en zachte verdamping bij 50°—60° De ver-
krogen kristallen, tusschen filtreer-papier uitgeperst en fijn
‘gemaakt, werden boven zwavelzuur gedroogd in de gewone
temperatuur. Bicarbonas sodae uit den handel, die bij ver-
hitting ?) aan koolzuur en water verloor 36.47, (berek.
36.9%.), werd evencens aangewend. Dat de onderzochte

1y Poge. Ann. 84, p. 148,
2} 6.2625 gram, geglocld in een porceleinen kroes tot constant gewigha

verliezen 2.2832 gr aan koolznur en water,
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verbinding met scheikundig zmver was, behoeft na het
onder 1 gemelde geen nadere toelichting, ook het gevon-
den verschil 36.9

36.4 = 0.5%, is hiervoor het bewijs. Ecn
gering inmengsel van onzijdige koolzure soda schaadt ech-
ter niet aan de bepaling der ontledings-temperatuur van
het drooge hicarbonaat.

De eerste reeks van ontledings-proeven, te gelijkertijd
tuet dubbel-koolzure potasch ondernomen, gaf geen over-
eenlcomende resultaten. Zoo werd ontleding waargenomen
bij 60°, 65°, 69°, 71°, 72° 7bH° enz., soms bij 40° en HUF.
Ook bij dit zout veroorzaakt het ontwijken van het ge-
ringste spoor van adhaererend vocht een geringe koolzuur-
ontwikkeling, die voldoende is om het barytwater te opa-
liseren, Vandaar de uitecnloopende ontledings-temperaturen
m het begin verkregen.

Lindeljk werd met inachtneming van al de voorzor-
gen, bij de vorige verbinding aangewend en reeds ver-
meld, droog bicarbonaat aan verwarming blootgesteld; het
bleek nu dat, telkenmale aly de proef werd herhaald,
bij 61° de witte kring van BaO0.C0, in het holapparaat
ontstond; 61° ligt dus zeer nabiy de ontledings-tempera-
taur van NaO.HO.2{CO,). Verhoogt men de temperatuur
van het kwikbad tot 821°, dan heeft een duidelijk waar-
neermbare ontleding plaats; het scheikundig gebonden water
tondenseert zich langs den kouden wand der glazen buis,
en het barytwater verraadt door zijn aanmerkelijke troe-
beling een regelmatig voortgaande koolzuur-ontwikkeling.

IIl.  Koolzuur zlveroxyde, Ag0.CO;.
Volgens rose ') wordt dit watervrije zout altijd gevormd,

1) erpm. Jowrn, 56, p. 458,




wanneer men een zilverzout in oplossing, in de koude of
by kookhitte, acquivalents-gewijze met koolzuur alcali be-
handelt. Alleen groote overmaat van dit laatste geeft
aanleiding tot vorming van 2(Ag0).3(COy).

Ag0.CO, verliest, volgens rosm, bij 200° koolzuur; het
zilveroxyde, dat terug blijft, begint reeds bij 250° zuur-
stof te verliezen.

Het zilvercarbonaat, tot de ontledings-proef aangewend,
werd bereid uit eene oplossing van mnitras argenti, door
chloorvrije koolzure potasch neergeslagen. Het gele neerslag
uitgewasschen en zooveel mogelijk gedroogd, werd in ons
toestel onderzocht. Bij 82° ontweek een weinig adhaere-
rend vocht en tevens een gering quantum koolzuur; vol-
komen droog verliest het onder 100° geen spoor kool-
zuur. Voorloopige proeven leerden, dat bij 130°—132°
koolzuur in die hoeveelheid ontwijkt, waardoor het kool-
zuur zilveroxyde reeds eenige zigthare verandering van
kleur ondergaat; bij 145° iz de troebeling in barytwater
te weeg gebragt reeds goed zigtbaar; bij 1584° gaat de
koolzuur-ontwikkeling met gemak voort. Hieruit blijkt
reeds, dat de temperatuur van 2007, door rOsSE aangegeven,
veel te hoog is.  Ag0.C0y begint koolzuur te vorliezen bij
128°, want het ndder onderzoek leerde, dat bij die tom-
peratuur de witte kring in het holtoestel ontstond.

IV. Eenige verbindingen van koolzuur en loodoxyde.

) Ilet loodcarbonaat, neergeslagen it een oplossing van
nitras plumbi door dubbel-koolzure soda.

Volgens MiTsoHERLICH ) ontstaat onder die omstandig-
heden onzijdig koolzuur loodoxyde. Uit het onderzoek van

1) Zie H. gosn, Pogg. Ann, 84, p. 52
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Hoogl. wunupes 1) blijkt, dat door dubbele ontleding van
azijnzunr loodoxyde en koolzuur alcali het onzydige lood-
out niet te verkrijgen is; er vormt zich altijd eene ver-
binding van koolzuur loodoxyde met loodoxyde-hydraat in
geringe hoeveelheid; dit volgt uit de analyse der onder-
zochte verbinding :

CO;  16.34%,

HO 0.13 ,,

PbO' 8359 ,

Waarschijulijk heeft mmscHerLIon het neutrale zout niet
verkregen,

Het neerslag werd lang met kond water mitgespoeld, bij
60°—80° in een droogen luchtstroom gedroogd, en eenige
dagen onder de droogklok bewaard. 4.8981 gr. van het tot
dusverre gedroogde zout verliezen , i een porceleinen kroes
geglocid, aan koolzuur en water: 0.8425 gr. of 17.20%.. Bjj
Nader onderzoek bleek het bij 60°—80° gedroogde carho-
Naat nog hygroscopisch water te bevatten, waarvan de ver-
Widering bij verhitting niet geschieden kan zonder verlics
Van koolzuur. et zout, verwarmd hij 100° (in het toestel
ter bepaling van ontledings-temperaturen aangewend), ver-
liest water dat zigthaar ontwijkt, en koolzuur in voldoende
hoeveelheid om het helder harytwater te troebelen.

De qguantitatieve proef leerde, dat 3.708 gr. tot 160°
Water en koolzuur verliest, eerst bij 160° werd constant
gewigt verkregen.

De verbinding zelve verloor in

Sewigt by 160°. . . . . . . 00262 gram — 0.7%,
Het ontweken koolzuur, in na-
tronkalk opgevangen, bedroeg . 0.0065 .

Het ontweken water derhalve: 00197 gram.
>
1) Aon. Chem. u. Pharm. 33, p. 250.
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Van de verbinding, die bij 160° volkomen bestendig 13
(bij gloeijing verliest zij 16.6%), werd, even als van de drie
vorige ligchamen, de temperatuur bepaald, waarbij voor
het eerst koolzuur ontwijkt. Alleen het ontledings-toestel
werd eenigzing gewijzigd (zie Fig. II).

Het kwikbad is door een oclichad p vervangon, dat door
de Bunsensche lamp werd verwarmd.

a is een U-vormige buis, gevuld met puimsteen, met
geconcentreerd zwavelzuur gedrenkt, ter wateropname.

¢ is een glazen buis gevuld met natronkalk en chloor-
calcium, Overigens bleef het apparaat onveranderd.

Met inachtneming van alle voorzorgen, bij gelegenheid
der bicarbonaten besproken, bleek 166° de temperatuur te
zijn, waarbij de witte kring in het boltoestel ontstond.
Dit is dus zeer bij benadering de ontledings-temperatuur
der drooge verbinding. Daarbij is echter de koolzuur-ont-
wikkeling hoogst gering, want by langzaam voortgezetie
verwarming boven 166° wordt cerst bij 205° het baryt-
water trochel.

b. Iet loodcarbonaat, neergeslagen uit cene oplossing
van nitras plumbi door koolzure ammonia.

Volgens GrAmAM-0TTO !) vormt zich een kyistallijne ver-
binding van onzjdig koolzuur loodoxyde. Om dezelfde re-
denen, die bij de vorige loodverbinding ter sprake kwa-
men, mag men ook langs dezen weg het ontstaan van het
neutrale carbonaat betwifelen.

Het witte neerslag, een geruimen tijd met zuiver water
uitgewasschen en gespoeld, en bij 60°—30° gedroogd, had
volkomen dezelfde zamenstelling als de verbinding door
middel van bicarbouas sodae verkregen. Het niet gehcel

1) Lehrbuch, Il [8] p. 296.




=1
ot

drooge zout verliest waler en een geringe hoeveelheid kool-
zuny tot 1607, by welke temperatnur het een constant ge-
wigt erlangt.

6217 gr. verliezen, gegloeid in een porceleinen lkroes,
aan koolzuur en water 1.042 gr. of 16.76%, (het zout was
lets langer gedroogd dan het vorige, van daar het ver-
schil van 17.2—16.76 = 0.44%). :

Yan dezelfde verbinding verloren 5.2002 gram bij 160°, tot
dat constant gewigt verkregen werd: 0.0129 gram.—== 0.25%

De hoeveelheid ontweken kool-

fuur bedroeg . . . . . . . . 00046

Verlies aan water. . . . . . 0.0084 gl'&lﬂ.

De verbinding, bestendig by 160° verliest dus door
gloeijing 16.76—0.26 = 16.01%,, waaruit op yvoldoende
wijze blijkt de identiteit van deze loodverbinding met de
vorige (verlies 16.5%)). Bepaalt men de temperatuur,
waarbij het eerste spoor koolrunr ontwijkt, dan vindt
men eveneens 166°. Bij  voortgezette verwarming wordt
bij 202° het barytwater merkbaar trochel. Eeorst dan
ontwijkt zooveel koolzuur, dat dasrdoor op zigtbare wijze
koolzure baryt gevormd wordt.

e. Het loodearbonaat, neergeslagen uit eene oplossing
van nitras plumbi in 30 deelen water door carbonas
Sodae in overmaat en in de gewone temperatuunr.

Volgens nosm ') ontstaat op deze wijze de basische
verbinding, 2(Pb0.C0,) -~ PhOHO; dit is de zamenstel-
ling van het zorgvuldig uitgewasschen on bij 100° ge-
droogde zout. :

Het neerslag werd bij 100° gedroogd in cen waterbad,
en aan de ontledings-proef onderworpen; het bleek vol-

1} Pogg. Aan, %4, p. 52
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komen droog te zijn, want bhij 100°—130° bleef het ba
rytwater helder, ook was geen water-aanslag tegen de
koudere deelen der U-vormige buis waar te nemen.

Eerst bij 157° ontstaat de witte kring in het bolappa-
raat, een bewis dat 157° zecr nabij als de ontledings-
temperatuur van 2(Ph0.C0,) + PbO.HO mag worden aan-
genomen.

Wanneer de temperatuur van het oliebad gestegen is
tot 185°, verlaat zooveel koolzuur het hasische loodcar-
bonaat, dat barytwater onmiddelijk troebel wordt.

. Het natuurlijk voorkomend kristalliin loodcarbonaat
( Weissblerers), PbO.CO,,

Hiervan werd een zekere hoeveelheid in een agaath-
mortier fiju gewreven en aan langzame verwarming bloot-
gesteld. Bij ongoveer 150° ontweck ecen weinig water
(mechanisch ingemengd), en daarmede koolzuur in vol-
doende hoeveelheid om barytwator te troebelen.

Het volkomen drooge zout was bestendig tot 185°; by
190° ontweek het eerste spoor koolzuur, merkbaar aan
de vorming van den witten kring in het boltoestel.

V. De verbinding van koolzuur koperoxyde met koper-
oxyde-hydraat, Cu0.C0, 4~ CuO.HO.

Dit carbonaat werd bereid volgens het voorschrift van
H. ROSE ). Aequivalente hocveclheden zuiver kopervitriool
en koolzure soda werden in oplessing zamengevoegd. Over-
maat van earbonas sodae is te vermijden, want daarin is
bhet gevormde carbonaat tot een zeker bedrag oplosbaar.
Het blasuwe ncerslag wordt na lang spoelen digt en groen
van kleur, en houdt hardnekkig zwazelzuur vast; eerst na

acht dagen spoelen, waren de laatste sporen zwavelzuur

1) Pogg. Ann. 84, p. 466.
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O uit te verwijderen. Ilet neerslag werd voorloopig ge-
droogd in een waterbad bij 100° on nog in vochtigen toe-
stand in een koolzuurvrijen en droogen luchtstroom aan
langzame verwarming hlootgesteld. Te gelik mot water
ontweek even hoven 100° koolzuur, gelijk de trosbeling
van het harytwater bewees. Nadat alle vocht is verwij-
derd, blijft het zout bestendig tot 130°: ook goen verlies
van U0, vindt onder 130° plaats.

3.0125 gr. van het drosge zout verloor aan koolzuur en
Wwater, gegloeid in een porceleinen kroes, tot dat constant
gewigt werd verkregen: 0.802 gr. of 26.62% (berek. 28.08% ),
derhalve ecn verschil van 1.46%,, te verklaren door het
gering koolzuur-verlies hij het droogen.

De temperatunr, waarbij het ecrste spoor van koolzuur
Waarneembaar ontwijkt, bleek te zijn 135°; terwijl bij 165°
koolzuur in die mate de verbinding verlaat, dat barytwa-
ter onmiddelijk troebel wordt,

Hicrmede sluit de recks van acht verschillende carbo-
haten, ten opzigte hunner ontledings-temperaturen nader
onderzocht. In de volgende tabel zijn de verkregen uit-
komsten nader zamengevat.

De temperatuur, waarbij het cerste spoor van koolzuur-
ontwikkeling werd waargenomen, is vamn:

L dubbel-koolzure potasch . . . . . . 106°
I dubbelkoolzure soda. . . . . . . . g1°
UL koolzuur zilveroxyde. . . . . . . . {o3°

IV. & en &, het loodcarbonaat neergeslagen
uit nitras plumbi door bicarbonas sodae

of carbonas ammonii . . . | . . . 166°
¢ basisch koolzuur loodoxyde . . . . 1&37°
d Weisshleierz . . . . . . . . . _ 190°

V. basisch koolzuur koperoxyde . . . . . 135°
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Uit de verrigte proeven zijn twee besluiten af te leiden.

1°. De onbestendigheid der onderzochte carbonaten in
aanraking met water, al is het in geringe hoeveelheid,
by temperaturen, waarin zij in droogen staat geen spoor
koolzuur verliezen.

Vochtige dubbel-koolzure potasch of soda verliezen reeds
i de gewone temperatuur in drooge lucht met water kool-
zuur ; vochtig koolznur zilveroxyde, koolzuur loodoxyde, enz.
eerst bij hoogere warmte-graden. Vandaar de groote moei-
Jelijkheid, om bicarbonaten in droogen toestand gehcel
zuiver te verkrijgen zonder bijgemengd onzijdig zout; ook
de andere koolsuur-verbindingen, zoo men ze bij verwar-
ming droogt, worden mengsels van het carbonaat in
groote overmaat met eocn ander ligchaam , ontstaan door
de ontledende werking van het water, op het oogenblik
dat het de verbinding verlaat. Het drooge mengsel begint
koolzuur te verliezen bij de ontledings-temperatunr van het
niet-ontleede carbonaat, kan dus diecnen tot hare bepaling.

Dat verlies van koolzuur in geringe maar toch weeghare
hoeveelheden, terwijl water bij voorzigtig droogen ontwijkt,
komt niet alleen voor bij de carbonaten, die tot dusverre
werden bosproken, maar is hoogst waarschijnlijk een meer
algemeen verschijnsel, dat vele ‘andere koolzure zouten,
zelfs zeer bestendige, vertoonen. Vele wasrnemingen van
o. ROSE ') omtrent de ontledende werking van water en
vooral de proeven van sacquenaiy dienen ter bevestiging
Volgens sacQuELATN *) verliezen de carbonaten van baryb.
kalle, magnesia, lood-, zilveroxyde, enz. in een stroom

1) Poge. Ann. 83, p. 41T en 420; 84, p. 52, 461 cn 466. Zie ook:
rrDM. Journ. 55, p. 222 en 295
2) Ann. Chim. et Phys. [8] 32, p. 195,




waterdamp of vochtige Tucht hij 100°, 99°, in enkele ge-
vallen bij 25° ecn zekere hoeveelheid koolzaur. Hier is
Waarschinlijk de oorzaak der koolzaur-ontwikkeling dezelfde
die bij het droogen der door ons onderzochte carbonaten
hun partisle ontleding beworkt; eene ontleding nict toe
te schrijven aan de verwarming alleen, want het drooge
Zout toont zich volkomen hestendig bij de temperstuur,
waarin het water ontwijkt.

2% De witerst langzame ontleding, die koolzure zouten
by hunne outledings-temperatunr ondergaan. Wanneer men
dan een carbonaat, volkomen hestendig bij een bekende

temperatuur, langzamerhand meer warite toevoert, dan

bereikt men ten slotte den warmtegraad, waarbij zijne be-
Stendigheid wordt opgeheven, en de warmte voor het eerst
m staat is de verbinding scheikundig te veranderen. Die
scheikundige verandering gaat echter zoo langzaam voort,
dat niet dan ten koste van weel tijd weeghare hoeveelhe-
den koolzuur de verbinding zullen verlaten, wasrvan het
verlies hetzj door de balans, hetzij door barytwater be-
awaarlijk te constatercn is.

Wat van de genoemde koolmunr-vorbindingen waar is
hevonden, mag men voor alle andere zamengesielde lig-
thamen algemecen maken, die op analoge wijze bij verwar-
ming scheikundig worden veranderd, m. a. W., Waarvan
de ontleding niet onder explosie geschiedt, en als eene
Scheiding in bestanddeelen kan worden opgevat (die der
I en TI klasse, p- 33). Op exploderonde stoffen en ver-
bindingen die tot de I Klasse behooren, Fe0.00;,
K0.80,, enz. ( p. 34) is het waargenomene niet toepasselijk ;
hare ontleding is een complex verschijnsel, zooals wij
Teeds hebben opgemerkt.

Bij de ontledings-temperatuur heeft de ontleding eener
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verhinding zoo langzaam plaats, dat zij in den regel aan
de waarneming ontsnapt. Hieruit volgt dat alle tempera-
turen, waarby de ontleding van verbindingen gemakkelijk
waarneembaar is, en als hare ontledings-temperaturen
worden aangegeven, verre boven de ware ontledings-tem-
peraturcn gelegen zijn, waarbij de warmte voor het eerst
scheikundig werkzaam is.

3°.  De onmogelijkheid om met absolute juistheid de
ontledings-temperatuur cener verbinding te bepalen. Waar
het carbonaten geldt, verkeert men in de meest gunstige
omstandigheden, want in barytwater bozit men een mid-
del om inderdaad sporen CO, aan te toonen. En toch
blijft het schier ondoenlijk om met juistheid de tempera-
tuur te bepalen, waarbij het spoor koolzuur de verbinding
heeft verlaten. Tot dat het ontweken koolzuur, door den
langzaam voortgaanden luchtstroom meegevoerd, in het
barytwater is vastgelegd, is een zekere tijd verloopen, en
het is moeijelijk te beslissen, of gedurende dat tijdsverloop
de temperatunr constant is gebleven, want eerst daarna
wordt de thormometer afgelezen. Deve wijst buitendien
aan de temperatour van het kwikbad, niet die van het
door den luchtstroom weinig, ofschoon merkbaar, afgc-
koelde carbonaat.

Wanneer reeds bij - koolzure zouten de hbepaling der
ontledings-temperatuur aan zoo vele bezwaren is verbon-
don, is dit nog veel meer hot geval met andere ligchamen.

Van verbindingen als oxyden, sulfaten, nitraten, chlo-
raten, enz., die bij verhitting cen gasvormig bestanddeel
(0, 80,, NO, , enz.) verliezen, in kleine hoeveelheden nict te
onderkennen, kan men door de balans ten naaste bij de
ontledings-temperatuur bepalen; want cen dergelijke ver-
binding in gewigt niet afnemende bij 1°, daarentegen wel
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bij eene hoogere t*°, bezit hare ontledings-temperatunr
tusschen t° en t°. Hoe meer een naauwkeurige waar-
neming t° en t° tot elkander kan doen naderen , met des
te grootere juistheid leert men de ontledings-temperatour
der verbinding kennen.

Voor ligchamen, waaruit bij de ontleding niets in gas-
vorm ontwijkt, zoo als KO.S0,, He.S, enz., (klasse C, p. 32)
ontbreekt zelfs dit middel, want zij nemen niet af in ge-
wigt. Hunne ontledings-temperatuur is voor geen bena-
derde bepaling vatbaar.

d. Voorlgany der ontleding.

De ontleding van eenc verbinding, bij hare oniledings-
temperatuur ingetreden, gaat bij elke hoogere met groo-
tere snelheid voort. Dit ig natuurlijk; meer warmte, in
eenc verbinding opgehoopt, kan een grooteren scheikun-
digen weerstand overwinnen; van de verbinding wordt een
grootere hoeveelhoid in denzelfden tyd ontlead.

Neemt echter de ontleding suel too met de tempera-
tnur?

In antwoord op deze vraag volge de vermelding van
Benige waarnemingen, met dezelfde carbonaten in het werk
gesteld , wier ontledings-temperaturen werden nagegaan.

Van afgewogen hocveelheden der drooge 1) verbindingen
werd het bedrag aan koolzuur bepaald , dat gedurende een

1) Van elk carbonaal diende dezelfde zoutmassa dn ter bepaling van de
ontledings-temperatuur &n in de volgende proeven. Hatgeen dus omfrent de
“amenstelling der onderzochte ligehamen reeds is in het midden gebragl ,
Ulijit ook voor dit tweede onderzoek gelden; wij komen er nader niot op

terng,
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bepaalden tijd bij een hekende temperatuur, hooger dan
de ontledings-temperatuur, uit de genoemde ligchamen
ontweek. Dit geschiedde in de toestellen Fig. IIT en IV
afgebeeld, het laatstgenoemde werd in de meeste gevallen
aangewend. . In het eerste Fig. III i1s:

it
b

4

74

(]

B

h

%

een U-vormige buis met chloorcaleinm gevuld;

een U-vormige buis voorzien met natronkalk;

een boltoestel gevuld met helder barytwater ;

een gewone chloorealcinm-buis;

¢, en ¢ dienen om den luchtstroom, die over
de verbinding strijkt, te droogen en van koolzuur
te hevrijden. De blijvende helderheid van het baryt-
water in ¢ is een bewijs van ecn veolslagen gemis aan

a, b

7

koolzuur in de lucht, die er langzaam, bel voor bel,
doorheen gaat.

de U-vormige buis, waarin het zout wordt verwarmd
in het olie-kwikbad of alleen.n cen oliebad, wanneer
men bij temperaturen boven 150° werkt ;

con chloorcalcium-buis, die het koolzuur droogt, dat in
cen gewogen U-vormige buis (65 a 70 gram), met na-
tronkalk voorzien, wordft opgevangen;

een horizontale buis met natronkalk en chloorcaleium
om den invloed der omgevende lucht af te sluiten;
de aspirator.

Fig. IV is hetzelfde toestel maar eenigzins gewijzigd.

gen

Het boltoestel met barytwater is weggelaten en vervan-

door;

A een U-vormige buis met puimsteen en geconcen-

B

gevuld, die het koolzuur uit de lucht opneemt.

treerd zwavelzuur, waardoor en de lucht gedroogd, en de
luchtstroom zigtbaar wordt.

ecn U vormige buis met natronkalk en chloorealcium
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F een tweede gewogen U-vormige bwis ‘met natronkalk
en ‘chloorcaléium gevuld, ten einde door zijn coustant ge-
wigt zekerheid te erlangen, dat geon koolzuur in weegbare
hoeveelheid de huis E verlaat.

De uitkomsten nu, waartoe het quantitatieve onderzoek
van cnkele carbonaten, op beschreven wijze by klimmende
temperaturen volbragt, hebben geleid, zijn in 't kort aldus
Zamen te vatten:

1°. De ontleding der onderzochte verbindingen neemt
langzaam toe met de temperatuur, zoodat hare ontledings-
temperatuur en de temperatuur, waarbij de koolzuur-ont-
wikkeling op duidelijk waarneembare wijze voortgaat!),
ver uiteen liggen.

2°. Zelfs bij temperaturen, waarin koolzuur in eenig-
zZing ruime hoeeveelheid de verbinding verlaat, wordt »eel
tijd vereischt, om carbonaten, al neemt men geringe ge-
wigtshoeveelheden, gelkeel te ontleden.

3°. De geringe hoeveelheden koolzuur (meestal tot een
bedmg van eenige milligrammen), die de onderzochte car-
bonaten verliezen, na verwarming gedurende cen geruimen
tjd (één, twee, drie uren), bij temperaturen, weinige gra-
den (5°—10°) boven hun waargenomen ontledings-tempe-
tatuur, zijn een bewijs, dat de ware ontledings-temperatuur
der gencemde verbindingen niet veel van de waargenomen
Verschillen kan.

1) Dit s d¢ tomperastuur, wasrbij de ontledings-toestand van een carbo-
Want voor pemaklkelijke wawrneming vatbaar is; er wardt dan zoovesl koolguur
9twikkeld, dat barylwaler oumiddelijk troehel wordt, en een aanmerkelijke
!‘Gewelhuid Ba0.COg2 alzet. Soms 1s de snelle verandering in het voorkemen
Vin enkele earbousten voldoende om hunue ontleding te howijzen; geel kool-
e zilveraxyde wordt zwart . evenzpo groen Cu0.007 4 OnO.HO, enz

o+
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L. Dubbel-koolzure potasch, KO.HO.2(COy) (zie p. 61).
@) 2.6567 gr., waarin 25867 gr. KO.HO.2(CO,), verwarmd
bij 105° 11-2 umr, verloor aan COg: O.
2.5367 gr. verwarmd
bij 110°112°, 132 wur, , , o 0013gr= 05%
2.0267 gr. verwarmd
bij 120-121%°, 11-2 uur, sl e BBBE = (L

b) 1.38 gr., waarin 1.3129 gr. KO.-HO.2(CO,), verwarmd

bij 136° ruim L uur, verloor aan COp: 0.0172 gr. = 1.3%,
1.2448 gr. verwarmd

bij 145°-148° ruim 2 uur, ,, 5 o 01675, = 1347,
(0.4858 gr. verwarmd

bij 145°-148°, ruim 2 uur, ,, o , 0.0687 , —14.0%,

totaal verlies aan CO,, geleden door
1.3129 ¢r.:  0.25634 gr. — 11.6%,

terwijl er 229,00, (ber. 2° aeq.) in voorhanden is.

Derhalve:

1°. De temperatuur, waarbij het bicarbonaat eenigzins
ruime hoeveelheden koolzuur begint te verliezen, 145°—
148° (hierbij ontwijkt water op zigthare wijze, daar heb
tegen de koudere deelen der U-vormige buis wordt gecon-
denseerd), ligt ruim 40° hooger, dan zijn waargenomen
ontledings-temperatunr 106°.

2°. Zolfs bij 145°—148° zal menig uur moeten verloo-
pen, voor dat 1.2448 gram, dus een betrekkelijke gering®
hoeveelheid bicarbonaat, gekeel wordt ontleed.

3° Bij 110°—112° dus 4° & 6° hooger, dan de waar
genomen ontledings-temperatuur , ontwijkt 0.5%, CO; in 2
uren tijds, een bewijs, dat bip 110°—112° de ware onb
ledings-temperatuur reeds is overschreden; doze kan vab
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106° niet veel verschillen. Daarboven en onder 1457 zijn
eerst, na een aanzienlijk tijdsverloop, weeghare hoeveel-
heden koolzuur te ontwikkelen.

II. Dubbel-koolzure soda, NaO.I10.2(CO:) (zie p. 70).
a) 23472 gram verwarmd
bij 65°-693° (nooit 70°), 14 uur, verloor

A B0 SR e e G006 e — R
2.3212 gram hij 65-69%, iets minder
dan 11 uur, verloor aan CQOg:. . . 0.00656 , = 0.23%

totaal verlies derhalve, door 2.3472 gr.
ondergaan : 0.0124 gr. — 0.5 9,

B 0.738 gram verwarmd

bij 75°-78°, een uur, verloor aan CO,: 0.013 gr.— 1.65%,
(.738 gr. byj 75°-78°% minder dan cen

wur, verloor aan CO;: . . . . . 00055 , = 0.747
0.717 gr. bij 95°100°, meer dan

3 uren, verloor aan COy: . . . . 0.1644 , = 229929
0.09 gr. bij 120°, korten tijd , verloor

agn CO, . . .'. . . . . . .00164 , —18.229,

totaal verlies tot zooverre 0.1993 gr.— 25.35%,

In het bicarbonaat is voorhanden 26.19% CO, meer dan
in het onzijdige zout; na de langdurige verwarming bij
15°—120° is dus niet olles ontleed geworden. De U-vor-
mige buig, waarin het carbonaat bevat was, regtstreeks
boven de Bunsensche lamp verhit, leverde nog 0.005 gr.
C0,, die in de natronkalk werden vastgelegd.

Ook Dbij deze verbinding is de volbragte ontleding het
hewijs :
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1% Voor de uiterst trage ontleding bij temperaturen,
weinig verschillende van de ware ontledings-temperatuur;
bij 65°—694° 4° & 84° hoogor, dan de waargenomen 61°,
bedraagt het verlies in 2 uren tijds slechts enkele milli-
grammen.

2° Voor de niet snel voortgaande ontleding van het
bicarbonaat by temperaturen, waarin koolzuur en water
ruimschoots beginnen te ontwijken, dus bij 95°—100° of
34°—-3)° hooger dan de waargenomen ontledings-tempe-
ratuur. Na drie uren is slechts 22.92°/ CO, verloren.

IL  Koolzuur zilveroxyde, Ag0.CO; (zie p. TL),
1.3843 gram verwarmd
bij 130°-132°, een § uur, verloor aan COy: 0.0018 gr.
by 1400'14201 L R ) » Ay 0.0029 byl
» 150&‘1530’ BN on il w o 0.0007 ”
] 1503"15301 J I ” no» 0006 ”
o7 BBORIBEE, o phen gt B 40096 4,

Verlies aan CO; tot dusverre 0.03 gr. = 2.16%,
0.03 gram CO, zijn geleverd door 0.188 gram Ag0.COq;
dus 1.3343—0.188 —= 1.1963 gram zijn onontleed gebleven.
1.1963 gram verwarmd
bij 160°-165° ruim § uur, verloor aan CO,: 0.0092 gr.
y A GO TERS gl ,, PSR T |
» ABORTV0R sl I w o 0.0443
et v

Verlies aan CO, tot dusverre 0.1052 gr.—8.8%.-

In 1.3843 gram AgO.CO; is bevat 0.2197 gr. (0,; het
zout heeft tot mu verloren 0.03 + 0.1052 = 0.1352 gr.
C0q; iets minder dan de helft van hot totaal bedrag aan




|
CO, is dus in de verbinding terﬁg gebleven. 0.5362 gr.
AgO.COp, 15 nog onontleed.
0.5362 -gram verwarmd
bij 190°195°, 2 uren,  verloor aan COg: 0.064 gram

» 190°-195°, iets korter, . 5 00144
o SOOPEEOR s AT i s INGNEL
» 205O'21(}07 2 n b n 7 0. 7

Verlies aan CO, = 0.08456 gram.
Dus totaal verlies aan CO., ondergaan door 1.3343 gram
Ag0.CO;, = 0.1352 + 0.0845 = 0.2197 gram of 15.32%,
(ber. 15.94% ).

Vooral bij deze verbinding bljkt het ten duidolijkéte,
hoe langzaam hare ontleding in de nabijheid der waar-
gonomen ontledings-temperatuur 123° plaats vindt; slechts
te rekenen van 170°—175° (dus 47°—52° hooger) begint
het koolzuur in eenigzins aanmerkelyke hoeveclheden te
ontwijken. HKerst bij 190°—200° is de ontleding binnen
eenige uren geheel te volbrengen, zoodat alleen AgO terug-
blijft, Bij lagere temperaturen zullen degen moodig zin
om zelfs geringe hoeveelheden zilvercarbonaat in zijne be-
standdeelen te scheiden.

IV. Koolzure loodverbindingen.
a) Het loodearbonaat, neergeslagen uit eene oplossing
van nitras plumbi door bicarbonas sodac (zie p. 72).
51918 gram gedurende een geruimen tijd verhit
bij 166°-170° verliezen aan COz: 0.003 gr.
n 200°-205° 0.005

7 7 b v

b) Het loodcarbonaat ncergeslagen uit eene oplossing
van nitras plumbi door carbonas ammonii (zie p. 74}




3.6%94 verwarmd

bij 1807, L uur, verhiest aan COz: 0.0043 gr.
2 1800-1550’ i v 9 »” ” 0.002 o
b 2000_20201 % ” 7 # i 0.0048 2

Tot dusverre totaal verlies 0.0111 gr. = 0.32%,

¢) Natuurlijk wvoorkomend koolzuur loodoxyde (Weiss-
bleierz), I’b0.CO..
4.4357 gram verwarmd

bij 130°-185° meer dan ecn uur, verloor aan COy: 0. ar.
5 B00P205% . . w m  »  m s 00025
b 220°-23(0°, n kL ] i) i 1 0.0102 )
n 230°% noo» n ” p 00063
” 230°>-2 3501 ” ” n n » 0007 Ej

» 243° iets korter 4 - g - GO0T

an
“F

Verlies aan CO; tot dusverre 0.032 gr.

= Q.74%,

0.052 gram OOy zijn geleverd door 0.934 gram Pbh0O.CO,.

4.4337—0.934 = 3.5047 gram Ph0.CO, is nog onontleed.
3.0047 gram nogmaals verwarmd

bij 210°-215°, 2-1 uur, verloor aan COp: 0.003 gr.
. 210°220°, _ L . e 0.0029 |,
7 210°-220° L » ” ” ” ;] 0.0026 9

»  230°-240° meer dan een nur, , . 0.015

s 240°%-250° (eens 256°), . , He T 0024

Verlies aan CO: tot dusverre 0.0475 gr.

= 1.35%,

Onder de onderzochte loodcarbonaten ondervindt vooral
het in de natuur voorkomende, kristalline Weissbleierz
een froge ontleding door de warmte; tot 240° bedroeg
het verlies” aan CO, na verloop van één uur of jets
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Janger, slechts enkele milligrammen; bij 240°—250° (50°
& 60° hooger dan de waargenomen ontledings-tempera-
tuur 190°) wordt de verbinding op duidelijk waarneem-
bare wijze ontleed.

V. Basisch koolzuur koperoxyde, Cu0.CO; -+ CuO.HO.
(zie p. 76).
24547 gram verwarmd
bij 140°—145°, 4 uur, verloor aan COy: 0.0015 gar,
y 140°—145° % , . . . 00022
» 140°—145° 3 ; S B HOIE
y 140°—1457 0.0018 |,
5 145°-— 1507, 0.0045

2 n n i

= B pofe s BB e bl Rt sl
=

” n n
n 2000; o] 7 » bF) 0.016 1
B85 2082 4 . 08
ot 195P-2206% L o e L 0.0085
et G R I 1
S RS S

Totaal CO; verlies tot dusverre 0.0808 gr.—3.29%,,
terwijl 19.92% CO; (of liever iets minder, daar het car-
honaat bij het droogen een spoor CO, verloren heeft) in
Cu0).0; + CuO.HO voorhanden zijn.

Eene verwarming van 6} uur bij temperaturen , tusschen
140° en 228° allen hooger dan de waargenomen ontle-
dings-temperatunr 133°, is dus in staat slechts een geringe
fractie van het koolzuur-gehalte te doon ontwijken ; bjj
200°, 65° hooger dan 135°, begint de ontleding voor
het corst duidelijk merkbaar te worden; het groene car-
honaat wordt bij doze temperatunr weldra zwart van
Kleur, ten gevolge van het ontstaan van koperoxyde in

Waarneembare hoeveelheid.
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Ten slotte werd afzonderlijk nagegaan, of de lucht-
stroom, die altjjd in de verrigte proeven was aangewend,
ten einde het koolzuur, naarmate het de verbinding ver-
liet, in de buis met natronkalk ter absorptie mede te
voeren, invloed uitoefende op den voortgang der ontleding.

Hiertoe werd met laatstzenoemd kopercarbonaat de vol-
gende proef genomen:

Van de drooge verbinding werden twee hoeveelheden
afgewogen: I 4 24547 gram in de U-vormige buis, waarin
de carbonaten waren onderzocht, Il 4 2,766 gram in een
korte en wijde reageerbuis, van boven geheel open.

I werd blootgesteld in het ontledings-toestel aan den
invioed van cen luchtstroom, door het druppel voor drup-
pel uit den aspirator vloeijende water opgewekt, gelijk
in al de proeven was geschied. Beide, I en II, waren
geplaatst in hetzelfde oliebad, zoodanig, dat de beide zout-
massa’s zich op gelijke hoogte in de olie bevonden. De
verwarming had dus onder volkomen geljke omstandig-
heden plaats, alleen over I stroomde lucht, echter zoo
langzaam, dat bel voor bel door de buis met puimsteen
en zwavelzuur voortging.

I verloor by 140°—145° in 32 uur, en by 145°—150°
m één uur: 0.0442 gr. — 1.8%.

II verloor in evenveel tijd en bij dezclfde temperaturen:
0.0485 gr. —= 1.72%

Nogmaals werd (A) 2.4105 gr. van het residu der vorige
verhitting onder den invloed van een luchtstroom verwarmd,
terwijl (B) 2.225 gr. van dezelfde verbinding, zonder lucht-
stroom, gelijktijdig in de korte reageerbuis werd verhit.

A verloor bij 195°—206, in 1} uur, bj 200°—225° in
5 uur, en bij 225°—228° in 1 wur: 0.0725 gram — 3%
B verloor onder dezelfde omstandicheden 0.0705 gr-




91

= 3.1%_, Hieruit blijkt voldoende, dat een Inchtstroom , met
de snelheid voortgaande , die in de verrigte ontledings-proe-
ven was aangewend, geen invloed heeft op de ontleding,
want beide zouthoeveelheden ondergaan onder verschillende
omstandigheden volkomen hetzelide verlies.

Hetgeen het vermelde onderzoek leert, betrekkelijk de
Wijze, waarop de warmte enkele carbonaten in bestand-
deelen doet uiteenvallen, mag men uithreiden over hef
overgroote aantal verbindingen, die behooren tot de twee
eorste der drie klassen, L, II, III, (p. 33), waartoe wij
alle ontleedbare ligchamen hebben teruggebragt, en nief
onder explosie of onder warmte-ontwikkeling worden ont-
leed. De ontleding eencr dergelijke verbinding zal uiterst
langzaam voortgaan bij hare ontledings-temperatuur en
ottelijke graden daarbovem; eerst na een lang tijdsverloop
zullen daarvan waarneembare hoeveelheden onder genoemde
omstandigheden worden ontleed, en zelfs hij temperatu-
ren, waarin de plaatsgrijpende scheikundige verandering
voor een gemakkelijke waarneming vathaar wordt, wordt
veel tijd vereischt, om zelfs geringe gewigtshoeveelheden
Senor verbinding geheel in hare bestanddeelen te scheiden,

Met het oog op die zeer trage ontleding in de nabijj-
heid der ontledings-temperatuur, vindt nu de vrijwillige
of zelf-ontleding van vele ligchamen, die cerst na verloop
van veel tijd, soms weken en maanden, een waarneem-
bare soheikundige verandering vertoonen, hare verklaring.
Zij bovinden zch in de gewone temperatuur in de on-
middelijke nabijheid hunner ontledings-temperatuur; onder
die omstandighoden is hunne bestendigheid opgeheven,
Maay zij bieden een grooten weerstand aan de ontledende
kracht der warmte , daarin bij de gewone temperatuur
Yoorhanden.
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In het algemeen kan men de ontleding van een zamen-
gesteld ligchaam, bij verwarming ingctreden, vergelijken
in physischen zin met de verdamping van water in een
drooge ruimte onder dé normale luchtdrukking. De ont-
ledings-temperatuur eener verbinding komt dan overeen
met de temperatunr, waarin water begint te verdampen.
Deze is bij 0° rceds bereikt, maar de verdamping gaat
bij die temperatuur zoo langrzaam voort, dat zij fer naau-
wernood te constateren is, hetzij door de balans, hetzij
door een ander middel. Even zoo de #rage voortgang
der ontleding bj en in de nabijheid der ontledings-tem-
peratuur. Naarmate de temperatuur stijgt, verdampt er
meer water in denzelfden tijd; weldra by 50°—60° ont-
wijkt waterdamp op zigtbare dus duidelijk waarneembare
wijze, bij eene temperatuur derhalve aanmerkelijk hooger
dan die, waarin woor ket cerst water verdampt. Even zoo
in scheikundigen zin; de ontledings-temperatuur en de
temperatuur, waarby de ontleding voor het eerst duidelijk
wordt waargenomen liggen wver uiteen.

Boven 60° gaat de verdamping van water steeds sneller
voort, terwijl het water zell in temperatuur rijst. Wanneer
men cene verbinding, dic rceds in staat van ontleding
verkeert, tot hoogere temperaturen verwarmt, wordt hare
ontleding versneld. Van eene verbinding zal des te meer
in denzelfden tijd worden ontleed, naarmate de warmte,
tot een grooter bedrag voorhanden, krachtiger scheikundig
werken kan. Tegelijkertijd stijgt het zich ontledende lig-
chaam in temperatuur, even als water, dat verdampt tot 100-

Bij 100 kookt water, al de warmte die daarboven words
aangevoerd, wordt verbruikt ter dampvorming; vloeibasr
water is onder den normalen luchtdruk boven 100° onbe-
staanbaar. Heeft er nu iets analoogs plaats bij de ont-
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leding? Met andere woorden: bestaat er voor elke
ontleedbare verbinding eene tempeoratuur, waarboven zij
volstrekt onbestaanbaar is, even als water boven 100°2
Tot deze vraag wordt men van zelf geleid, wanneer men
verdamping van water onder zijn kookpunt vergelijkt met
het ontledings-proces bij en boven de ontledings-tempera-
tuur. Iare behandeling kan echter eerst plaats vinden
m de volgende §, daar zij zamonhangt met de al- of nict-
absorptie van warmte bij de ontleding.

0. Absorptie van warmte bij de onlleding.

Dat bij de ontleding van vele verbindingen een zekére hoe-
veelheid warmtc verdwiint, latent wordt of geabsorbeerd , 18
door menige waarneming bewezen. sourz 1) schijnt in 1841
hierop het eerst de aandacht te hebben gevestigd. De ont-
leding van water door den galvanischen stroom gaf hem
sen geschikte mothode aan de hand, om in eene reeks van
zeyen procven vrij naauwkourig de hoeveelheid warmte te
bepalen, die hij de scheiding in knalgas verdwijnt. In
1843 komt hij?) nader op dit onderzoek terug, en einde-
lijk in 1846 bewijst hij, in antwoord op eene prijsvraag
der Fransche Academie, door middel der electrolyse , dat
et allecn water, maar ook zink- en koperoxyde, zich
Ontledende, warmte absorberen. Dit stuk werd echter
eerst in 1852 in het Phil. Magaz bekend gemaalkt ). Ta.
Woons ¥) in 1851 beweert dus ten onregte, dat hij voor /el

—

1) Phil. Mag. [3] 19, p. 275.

2} Phil. Mag. [8] 28, p. 263,

3) Phil. Mag, [47 3, p. 481, Ann. Chem. u. Pharm. 84, p. 132
4) Phil, Mag. [4] 3, p. 45, 299. sxom, Journ, B5, p. 92.
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eerstl) de stelling bewaarheid heeft gevonden: ,Die Zer-
setzung einer Verbindung erzeugt so viel Kilte, als die
Vereinigung ihrer Elemente Wéirme hervorbracht” Uit
yroggere waarnemingen van ANDREWS, GRASSI, DESPRETY
en ABRIA leidde woops af, dat water, zoutzuur en salpe-
| terzuur bij hunne ontleding warmte binden; hij bewees het
daarenboven voor water met inachtneming van volko-

! men dezelfde methode, ‘die vroeger door Jouum was ge-
volgd. Het latent worden van warmte bij de ontleding van
koolzuren kalk werd aangetoond door FAVEE en SILBER-
manN %), Het zijn vooral hunne proeven, waaruit ten
duidelijkste blijkt, dat in den regel eene verbinding, wan-
neer zij in hestanddeelen uiteenvalt, warmte bindt ®).

Hieruit mag men echter miet afleiden, dat de onfle-
ding van alle verbindingen zonder onderscheid, dus ook
elke ontleding, bij verwarming ingetreden, waarmede wij
ons alleen hebben bezig te houden, steeds gepaard gaatb
met absorptic van een zekere hoeveelheid warmte. De
reden ligt voor de hand, daar het bij enkele ligchamen
door de proef is geconstateerd, dat zij zich ontleden
onder ektwikkeling, onder vrjj worden van warmte. Van
dien aard zijn alle exploderende stoffen, zoowel stikstof-
vrije: 110y, 118,, Cl10.HO, Cl0, enz., als stikstof-houdoende :
nitro-ligehamen , chloorstikstof, enz., maar ook enkele an-
dere, 'die hiet onder explosie in' bestanddeelen uniteenvallen:

: stikstof-protoxyde en nitras ‘ammonii’ (FAVRE en SILBER-
mANN ) zijn hiervan’ merkwaardige en bekende voorbeclden.

1) Over deze prioriteits-questie ontstond een strijd fusschen JOULE en wooDS;
zie Phil, Mag. [4] 12, p. 66, 156.
2) Ann. Chim. ot Phys. [3] 36, p. 26; 87, p. 434,
#) Ann. Chom. et Phys. [3] 37, p. 406 sqq. en 438,
4) Anu. Chim. et Phys. [87 36, p. 15 'sqq.
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Het latent worden wvan warmte bij de ontleding komt
dus niet algemeen en in elk geval voor, en men heeft
regt tot de vraag: Welke verbindingen wullen zich on-
der absorptie van een zekere hoeveelheid warmte ont-
leden ?

Het antwoord luidt:

Ligchamen , ontleedbaar wn bestanddeelen, die zich weer fot
de oorspronkelijke verbinding onder wormte-ontwikeling loten
veveontgen , absorberen bij de ontleding warmie, en wel juisi
200 veel, als er bif de hereeniging vrij wordl.

Deze wet is door de genoemde waarnemers ten volle
bevestigd gevonden: alle verbindmgen, door hen onder-
Zocht, vallen uiteen in ontledings-producten, die zich we-
derom tot het oorspronkelijke ligchaam en wel onder vri
Worden van warmte laten verbinden; water in H en O,
zinkoxyde 'in Zn en O, koperoxyde in Cu en O, zoutzuur
i H en Cl, koolzure kalk in €O, en Ca0, enz,

Het gevolg is: bij alle ligchamen die of #ds¢ wit hunne
bestanddeclen kunnen worden opgehouwd, of, waarhij die
bereeniging miet onder warmte-ontwikkeling plaats vindt,
kun oven goed bij do ontleding warmte w4 worden. De
foodzakeljjlheid eener warmte-absorptie, die bij de eorst.
genoemde verbindingen, aan de bedoelde natuurwet onder-
Worpen, in het oog springt, valt bij deze geheel weg.

Enkele voorbeelden mogen het gezegde nader toelichten.
Hier vooral nu blijkt het nut der p. 33 ingevoerde eclassi-
ficatie der ontleedbare vorbindingen in drie klassen, I, IT, 111,
Volgens de chemische geaardheid der ontledings-produc-
ten. Dio der I en II klasse kunnen allen uit hare bestand-
deelen worden opgebouwd, hetzij direct door bekoeling, hetzij
langs een omweg, maar toch onder ecnvoudige additie.
Geschiedt nu dio hereeniging emder warmte-ontwikkeling,
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dan heeft de ontleding plaats gehad onder absorptie van
warmte. Warmte wordt vrij, wanneer knalgas tot HO , kool-
zuur en kalk tot Ca0.COs, koolzuur, water cn onzijdige
koolzure potasch tot KO.HO.2(CO,), zwaveligzuur, zunrstof
en koperoxyde tot kopervitriool worden vereenigd. De
ontleding der gevormde verbindingen geschiedt ten koste
varL evenveel warmte.

Bij zwavelstikstof, waterstof-peroxyde, stikstof-protoxyde,
enz. gaat de scheiding bij verwarming vergezeld van cen
groote warmte-ontwikkeling, ofschoon de bestanddeelen,
waarin zij uiteenvallen, gediend hebben tot hunne opbou-
wing. De zwavel toch wvan SCI verbindt zich onder daartoe
gunstige omstandigheden met de stikstof van NII; tot NSy
water met het tweede aeq. O van BaO, tot HOj; de stik-
stof van NH,ONO, met een deel der zuurstof, daarin
voorhanden, tot NO. Maar niets waarborgh ons, dat die
verbinding geschiedt onder warmte-ontwikkeling; dan al-
leen wordt bij de ontleding warmte gebonden. Waarom
bij de ontleding van bedoelde ligchamen warmte vrij wordst,
is moeijolijk te beslissen. Misschien is in NS, stikstof,
in NO, HO;, enz, zuurstof, in een anderen toestand, ecn
ander ligchaam, dan de vrije stikstof of de vrije zuurstof,
die by hunne ontleding worden gevormd. De overgang
dier allotropische toestanden in elkander, gepaard gaande
met absorptie of ontwikkeling van warmte (bij zwavel en
phosphorus, gelijk bekend is, door de proef bewezen), zot
rekenschap kunnen geven van de warmte, die by de ont-
leding van enkele verbindingen vrij wordt.

Fen voorbeeld, ontleend aan de IIT klasse van verbin-
dingen, wicr ontledings-producten dus onder geene on-

standigheden voor hereeniging wvatbaar zijn, is carbonas
ferrosus, die uiteenvalt in CO,, CO en Fey0s. De ont-




97

leding bestaat in ecne oxydatic van yjzcr tot FeyOy ten

koste der suurstof van de oorsprounkelijke verbinding zelve :
2(Fe0.C0y) = C0; 4+ CO + Te;0,.

Hier denkt men nict aan een eenvoudige scheiding,
door warmte bewerkt, maar het is een complex verschijnsel ,
bepaald door de ontleding der primitieve groep en door de
wording van nisuwe verbindingen. Het versehil tusschen de
warmte, ontwikkeld bij de verbjnding, on de warmte, geab-
sorbeerd bij de ontleding, zal bepalen wat er bij de ontleding
van Fe0.00; gebeurt. Ioe de elementen in carbonas forro-
Sus zijn gerangschikt, is onbekend; alleen weet men, dat
bij de ontleding dric verbindingen gevormd worden, CO,,
CO en Fe,0s, en wel onder warmte-ontwikkeling. Tegelijk
Wwordt het gcheikundig cvenwigt, waarin C, O en Fe tot
Carbonas ferrrosus verbonden zijn, verbroken; hierbij wordt
warmte gebonden. Wanneer ten slotte meer warvmte ver-
dWil]'nt, dan ontwikleld wordt, dan gaat de ontleding met
Warmte-absorptie, in het omgekeerde geval, met warmte-
ontwikkeling gepaard. Evenzoo, waar het geldt KOSO,,
die in K0.80; en K8, of NH,ONO,, die in N en HO uit-
tenvalt. De scheikundige verandering, door warmte be-
werkt, bestuat in eene opeenvolging van verbindingen an
Ontledingen; dezo bepalen de quantitecit warmte, die ten
slotte of vrij of geabsorbeerd wordt. Vooral springt het
in ' oog bij organische ligchamen, waaruit bij verwarming
ten tal van nieuwe on meer eenvoudige producten ont-
Staan, ten gevolge der nieuwe verwantschappen tusschen
de zamenstellende elementen opgewekt. Ook hier is in den
Yogel een herstellen der oorspronkelijke verbinding uit hare
bestanddeelen onmogelijl, eene absorptie van warmte hij
de ontleding derhalve niet noodzakelijk.

Na deze beschouwing zijn wij in staat een antwoord te

o
(3
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geven op de vraag, aan het slot der vorige § opgewor-
pen: DBestaat er voor elke ontleedbare verbinding eene _
temperatunr, waarboven zij volstrekt onbestaanbaar is,
even als water boven 100°?

Het is nu dwdelyk, dat olleen die ligchamen, wier ont-
leding gepaard gaat met absorptie van warmte, betrek-
keljk den voortgang hunner ontleding, met water dat
verdampt, en bij 100° kookt, vergelijkbaar zijn. Voor hen
18 de gestelde vraag in bevestigenden zin te beantwoorden.
Verhit men een zoodanige verbinding (Ca0.CO,, HO, enz.)
hoven hare outledings-temperatuur, dan bereikt zij ten
slotte de temperatunr, waarbij de ontleding zoo krachtig
voortgaat, dat al de warmte, die daarboven wordt aan-
gevoerd, ter ontleding wordt verbruikt, en dien ten ge-
volge geabsorbeerd. Er heeft geene temperatuurs-verhooging
meer plaats; elk zamengesteld molecuul der verbinding
wordt eerst ontleed.

Een dergeljk constant temperatuur-maximum van ont-
leding door de waarneming te bepalen, zal bezwaarlijk
zijn by die verbindingen, welk een niet-vlugtig residu bij de
ontleding achterlaten, zoo als koolsure kalk, zwavelzuur
koperoxyde, enz. De causticke kalk of het koperoxyde een-
maal gevormd, blijven zich in temperatuur verhoogen,
naarmate men meer warmte aanvoert; het mengsel van
oxyd en verbinding kan geen constante temperatuur erlan-
gen. Gemakkelijker zou dit vallen bjj ligchamen, die zich
bij de omtleding geheel in gasvormige producten oplossen,
zoo als kwikoxyde, enkele ammoniakzouten , zamengestelde
gassen, enz Hier echter onthreken afdoende waarnemin-
gen; deze alleen zijn in staat omfrent het al- of niet-he-
staan van een constant temperatuur-maximum van ontle-
ding te doen beslissen.
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Ten slotte nog cen woord over het bij eenige, inzonder-
heid vrij bestendige, verbindingen waargenomen verschijn-
sel, dat het niet gelukt, om wzelfs bij blootstelling aan
zeer hooge temperaturen de laatste sporen van haar gas-
vormig bestanddeel daaruit te verwijderen. Koolzure kallk
(BrDMANN en mMARCHAND 1) en koolzure magnesia (MAR-
CHAND o¢n SCHOEERER %) zijn hiervan twee merkwaardige
voorbeelden. Hoe lang men beide carbonaten ook aan de
witle gloeihitte blootstelt, altijd blijven sporen COsz ver
bonden terng; in bcide gevallen erlangt men constant
gewigt.

Dit strijdt tegen de hier vastgehouden voorstelling, dat
de ontleding eener verbinding, eenmaal ingetreden, voort-
gaat, tot dat o/ de zamengestelde moleculen in hunne
bestanddeclen zijn gescheiden; daartoe wordt in den regel
veel tijd vereischt, maar ten slotte blijven alleen de ont-
ledings-producten over. Van waar dus dat hardnekkig
vasthouden van geringe hoeveelheden koolzuur bij kool-
zure magnesia of kalk? Men kan moeijelijk aannemen, dat
het niet te verdrijven koolzuur als Ca0.COp of Mg0.CO;
mm de caustieke massa voorhanden is, want dan bestaat
er geen enkele reden, waarom hel niet, even als de rest,
bij de gloeijing zou ontwijken. In welken toestand echter
(misschien in een anders vorbinding met CaQ, die de
witte gloeihitte verdraagt) het CO; in de gegloeide massa
voorhanden is, is onbekend, eu het verschijnsel zelf be-

hoeft nog cene verklaring.

1) gmom. Journ. 50, p. 237.

2) erpm. Journ. 50, p. 396, sqq.
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£ Ontleding in het Uijzonder V) van:
&, Water

Het uiteenvallen van water in zijne bestanddeelen, wa-
terstof en zuurstol, deor warmte, is eene ontdekking van
den lateren tijd, ofschoon reeds op het einde der vorige
couw enkele proeven zijn genomen, met het doel, om de
scheikundige verhouding van genoemde verbinding tot de
warmte bij hooge temperaturen te onderzoeken.

PRIESTLEY ?) verhitte water zes maanden lang boven
100° in hermetisch gesloten glazen en ijzeren buizen, den-
kende langs dezen weg water in eurde te veranderen. Aan-
tasting van het glas en vorming van ijzerroest waren de
ecnige gevolgen.

ravorsier %), de al- of niet-ontleedbaarheid van water
door kool en door fjzer in de gloeihitte wenschende te
onderzoeken, wilde zich vooral overtmigen van de wijze,
waarop water alleen zich by hooge temperatnur gedraagt.
Daartoe geleidde hij watcrdamp door een gloeijende buis
van moeijelijk smelthaar glas, verzamelde hetgeen de buis
verliet, na condensatie, in een vooraf gewogen flesch, en
bevond dat evenveel waterdamp werd opgevangen, als

1) ‘Waar gehandeld wordl over de ontleding van anorganische verbindingen
doar warmfe, mogen de merkwanrdizge proeven van DEVILLE en zijne dissocio-
tetheorie wiet achterwege blijven. Daavom hrengen wij ze in een afzonder-
lijke § ter sprale, en sluiten daaraan cen korte ontwikkeling van heb bukende
en in den lateron tijd dikwerf overwogen vraagstuk der zoogenaamde alror-
made digtheden, dat geheel stennt op de al- of nief-bestendicheid van som-
mige verbindingen bij esn bepaalde femperatuur.

2) Experiments on difforent kinds of air, IIL p. 516 (1790).

8) Grondbeg. dor seheikunde, vertoald door oF FREMORY €0 VAN WERE-

Hovew, I. p. 84 (1500),
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door de buis was heengegaan, voigens LAVOISIER, 86l he-
wijs voor de bestendigheid van water in de glocibitte.
Gnove ') heeft et cerst *) bij verwarming waler in zjne
hastanddeelen ontleed. De volgende waarneming hragt
hem op het denkbeeld, dat water door hitte ontleedbaar
is. Fen witgloeijende platinadraad brengt in droog CO,
boven kwik afgesloten, geene verandering te weeg; n
vochtig €O daarontegen, boven water opgevaugen, be-
werkt #ij cene loename in volumen tot cen bedrag van
Vi—Ys .er is een weinig G0 gevormd ten kosto van den
waterdamp in het gas voorhanden. Men heeft dus een
mengsel van CO in overmaatl met weinig CO, en H. Wordt
omgekeerd een gloeijende platinadrasd gedompeld n een
nengsel van gelijke volumina CO, en M, dan heeft er
contractie plaats tot cen gemiddeld bedrag van 0.43;
znurstof is ontnomen aan €Oy en gchonden aan IT; het
vesida is CO en HO, dat zich condenseert. Uit het feit
nu, dat in het eene geval een witglocijende platinadraad
wit €O - HO, €O, en H, en in het anderc goval wtb
€0, + H, CO cn HO vormt, nam GROVE aanleidimg te
besluiten tot eene ontleding van HO door de hitte in het
gasmenggel ontwiklreld; want zoo 1O niet wordt ontleed,
dan kan gloeijjend platina cen gasmengsel, CO + 110,
nict veranderen, daar OO en HO juist worden gevermd,
zoo men 00, 4+ H aan dien invloed blootstelt. Bestaat
echter de cerste inwerking der witte gloeihitte op vochtig
GO in eenc ontleding van HO in H en O, dan zal de

1) Phil. Mag. 30, p. 55. Aun Chim. et Phye. [3] 21, p. 129.

9) Wij bedoelen ide ontleding bij gewone verwvarming, niel de electrotier-
wmisohe, dic reeds lang vidr GROVE was gerkregen. Hier vermelden wij alleen
die proeven van GROVE, Waarin yegie clectriciteit fot de antleding heett kun-

nen hijdragen.
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volgende zijn vorming van CO,, waardoor H overblijft,
zooals de proef lcert.

Op drie wizen volbragt ¢rove de vermoede water-ont-
leding.

I. Len zilveren buis (24 ventm. lang, 1 centm. in dia-
meter), aan het eene uiteinde open, aan hot andere go-
soldcerd aan een massiof platina kopje, stond hoven zuiver
en luchtvrij water omgekeerd, en daarmede gevuld. Het
water in de buis werd eerst tot koken gebragt, daarop
het platina door de blaaspijp tot de witte gloeihitte, en
vervolgens de geheele buis onder water gedompeld. Aan
de oppervlakte kwam een kleine gasbel, dic bij nadering
ccner ' vlam ontplofte, derhalve knalgas.

IL Een platina buigje, gevat tusschen twee zilveren
buizen, waarvan de eene gesloten is aan het eenc uiteinde
de andere verbonden met con omgehogen glazen bhuis, werd
witgegloeid, nadat het geheele toestel met zuiver, luchtvrij
en kokend water was gevuld. Knalgas werd ontwikkeld in
vrij ruime hoeveelheid; van het opgevangen volumen was
0.7 knalgas, 0.3 stikstof en wuurstof.

III. Aan een dunnen platinadraad werd een kleine bol
gesmolten, en daartusschen als positieve, cn eene houts-
koolspits als negatieve pool, de galvanische lichtboog op-
gewekt door eene batterj van 30 cellen. Op het cogenblik
dat het platina begon tc smelten, werd de stroom gebro-
ken, en de gloeijende platinabol, onttrokken aan allen
invloed van electricitoit, gedompeld in luchtvrij water. Dit
had de ontwikkeling van een bel knalgas ten gevolge. Door
een herhaalde gloeijing en indompeling kon @rove een
ruime hoeveelheid II en O verzamelen.

Dus water, de proeven van amove toonen het duide-
lijk aan, wordt door nabij zijn smeltpunt verhit platina
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in zine bestanddeelen ontleed. Is het echter de ontwikkelde

hitte alleen, of wel de Eatalytische kracht van platina , die
bij de aangewende temperatuur de water-ontleding vercor-
zaakt? arove zelf laat het in het midden, ofschoon hj
geneigd is aan de bloote verwarming de volbragte schei-
ding toe te schrijven. Nu het ochter onlangs aan DEVILLE
is gelukt, zorder platina water door hitte te ontleden,
behoeft men de katalyse door platina niet, om de ontle-
ding te verklaren. Dat zij in waarheid niet werkzaam is
laat zich moeijelijk beslissen.

H. SAINTE-CLATRE DEvILLE, dic zich veel met hooge tem-
peraturen, en haar invloed op de bestendigheid van zeer
innige anorganische verbindingen heeft berig gehouden,
grondde ') de ontleedbaarheid van water door warmte,
door hem later onbetwistbaar aangetoond, vooral op twee
proeven. De eerste is door mmewauLr, de tweede door
hem xelven genomen.

rEaNATLT ?) smolt zilver in een witgloeijende porcelei-
nen huis, en geleidde waterdamp over het gesmolten me-
taal. Uit de buis trad waterstofoas, terwijl zuurstof door
het zilver was teruggehounden. Na hekoeling bleek het,
dat het zilver als metaal was teruggebleven, maar het
eigenaardige proces had ondergaan, dat bekend is onder
den naam van spatien (rochage), een verschimsel dat altijd
plaats grijpt, wanneer zilver in aanraking met de zuurstof
der lucht gesmolten wordt.

pEvVILLE nam een dergelijke proef met loodoxyde, dat,
volgens 1mBLANGS), even als zilver, in gesmolten toestand

1) Compt. rend. 42,'[). 894 en 45, p. 857. Ann. Chem. u. Pharm. 105,
p. 3583,

2) Anu, Chim. el Phys. [2] 62, p. 337.

4) Jahresh. BErz. 26, p. 193,
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zuurstof’ uvit de lncht absorbeert. Waterdamp geleid over
loodoxyde, in platina, omvat door een porceleinen huis ,
tot de smelthitte van zilver gehragt (dus dezelfde tempe-
atunr als m de procl van mEenAULY), geeft zuurstof af,
dic door b0 wordt geabsorbeerd. Het vrijgeworden hy-
drogenium reduceert het metaaloxyde dat, na vervlugti-
ging, zich in de minder heete decelon der buis heeft afgezet.
Deze proef komt dus geheel overeen met de vorige; aan
raterdamp wordt door het muurstof-oplossend vermogen
van gesmolten Ag en PhO zijne zuurstof ontnomen. Wat
is hier geschied? wrEaNAULT durft het niet beslissen: vw-
viLne daarentegen neemt aan, dat waterdamp bij en door
de smelthitte van zlver!) in zijne bestanddeelen is ge-
scheiden, daar hij aan het absorptie-vermogen van Ag of
PbO geen ontledends kracht kan toeschrijven; dese ligcha-
men maken zich alleen meester van de zuurstof, zoo deze
vrij voorhanden is. :

Heeft nmvinug echter wel regt tot de gemaakte govolg-
trekking? In antwoord op deze vraag kan een andere
proef van reoNAULT ?) veel licht verschaffen. Metalliek
koper in fijn verdeclden toestand, hereid door reductie
van CuO door H, ontleedt waterdamp slechts witerst lang-
sawn in de witte gloeihitte; zelfs boven zijn smeltpuut
verhit (tusschen 1000° en 1200°, dus hooger dan dat van
zlver) werden eerst na 3—4 uren 30—90 CC brandbaar
gas verkregon. Aan de andere zijde is het bekend, dat
filn verdeeld koper in zuurstof of lucht bij verhitting snel

1) Men neemt gewooulifk aan 1000% Volgens hef jongste enderzoek van
EpM.  BEeQUEREL (Compt. wvend. 55, p. 828), smelt zilver bij 960°; later
(ihidew, 57, p. 858) stelt hij het smeltpunt bij 9162,

2) Aan, Chem. et Phys. [2] 62, p. 337.
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Wordt geoxydeerd '). Is derhalve waterdamp b 1000°—
1200° in zijne bestanddeelen ontleed, dan zou bij die tem-
Peratuur een snelle en meor volledige oxydatie van Cu
Moeten plaats grijpen, te meer, daar het gevormde Cu0
onder die omstandigheden miet meer zou worden geredu-
ceerd. Deze waarneming van REGNAULT bewijst dus voor-
terst, dat waterdamp by 1000°—1200° geen totale of
aanmorkolijke partidle ontleding (gedurcnde den tijd dat
bij de temperatuur der buis bezit) ondergaat, zoo als
DEvILLE aanneemt, en maakt het in de tweede plaats waar-
Schijnlijl, dat het zuurstof-oplossend vermogen van Ag cn
PhO  water vermag te onlleden, eene meening, waarfoe
BEovaunT insgelijks overhelt.  Later, nadat het hem go-
lukt was, inderdaad water in knalgas te ontleder, heeft
DEVILLE 7ijne zienswijze eenigzins gewijzigd, door aan te
Nemen dat water bij 1000°, zonder ontleed te worden, in
gen bepaalden toestand geraakt, dien hij dissociatic nocmt ,
n waaruit hij de proeven, met Ag en PbO genomen,
Verldaart. Hierover echter nader, wanneer wij handelen
Over de dissociatie zelve.

Vier proeven nam nevinny om de bestendigheid van water-
damp te bewijzen ; drie er van gaven de gewensclite uitkomst.

L Stoom”) van hooge drukking werd geleid door een
lange platina buis, met stukken kalk gevuld en lot smel-
teug verhit. FHet gevormde knalgas bedroeg zoo weinig
dat, ware pmvinne niet bekend geweest met de proeven
Van grove, hij het ontstaan er van zou betwijfeld hebben.
Deze uitkomst behoeft ook niet te bevreemden, daar verre-
Weg de grootste hoeveelheid van het gasmengsel, ul ware
e

1) knape, Melallurgie van percy, L p. 247,

2) Compt. rend. 45, p. 859.




106

il het gevormd, by het verlaten der buis en by bekoeling

zich weer tot water hereenigen moet. Iht wordt dan ook

i later door puviune 1) aangenomen.

i II. Eenige kilogrammen gesmolten platina®), in zuiver

water ondergedompeld, bewerkten de ontwikkeling van

! . veel waterdamp, knalyas en stikstof, dit laatste gas afkom-
stig van het water, waarin het was opgelost. Deze proef
word verrigt met behulp van DEBRAY.

Bij welke temperatuur is die ontleding geschied? Om-
trent de smelthitte van platina verkeert men nog tame-
lijk in het onzekere. Het ecnige, waartoe hare bepaling
heeft geleid, hewijst dat platina bij lagere temperaturen
smelt, dan men vroeger had gedacht. DEBRAY®), uit-
gaagnde van de bekende smeltproef van DEVILLE, bere-

| kende het smeltpunt lager dan 2600° en niet ver boven
I 2000°. Den arbeid van pmrsoN over de latente smeltings-
warmte der metalen ten grondslag genomen, vond DEBRAY
andermaal 1910° dus bevestiging der vorige bepaling.
BECQUEREL ') sloeg een geheel anderen weg in, en ont-
; leende het cijfer door hem verkregen aan de loutere waar-
il neming: volgens hem smelt platina onder 1600°, en wel
H tusschen 1560° en 1580°. In een latere mededeeling °)
neemt B. nog cen lager smeltpunt aan tusschen 1460° en
1480°, in elk geval onder 1500°

III. Wanneer een onverglaasde, dus poreuse, aarden
buis inwendig door een gas wordt doorstroomd, en van

1) Compt. rend. 56, p. 195 en 322.

2) Archives des sciences malur. nouv. pér. 9, p, 58. Compt. rend, 59,
p. 322.

3) Lecons de Chimie et de Physique 1861, p. 70.

4) Ann. Chim, et Phys. [8] 68, p, 131,

3} Compt, rend, 57, p. 858.
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l'ull;(,n van een ander gas omgeven is, dan diffundevens
door den poreusen wand heen, de twee gassen in elkander;
4ij wisselen beide van plaats. Die diffunderende Werkmg
Yener poreuse buis, waarneembaar in de gewone, zeer
danzienlijl in hooge temperatunr, is eene ontdekking van
DEviLLE '), waarvan hij zich later *) met goed gevolg be-
diende, om zonder platina een ruime hoeveelheid kualgas
te versamelen,

Fen poreuse aarden buis werd omgoeven door eccn wij-
dere porceleinen, die door middel van doorboorde stoppen
de andere omsloot; in de ringvormige ruimte tusschen
beide Dbuizen cireuleerde een stroom koolzuur, ITet toe-
Stel in een oven bjj 1100°—1300" gegloeid, en als voor-
lﬁopwe proef hydrogenium door de poreuse buis geleid,
had de genoemde uitwisseling plaats; koolzuur verliet
de poreuse buis, waterstof de rimgvormige ruimte. In
de plaats nu van H werd waterdamp door de binnenste
buig gevoerd; van het lmalgas, dat in de aangewende
hitte ontstond, werd het II door den poreusen wand gezo-
8€n in de ringvormige ruimte, de zuurstof bleef terug en
Yerliet mot koolzuur gemengd het toestel Iet boven
Sterke potaschloog opgevangen gasmengsel bestond volgens
twee proeven uit:

@ b
() = BT ol 48.6 val.
3| 243 131
CO 0.0 , 203
N 200 13.0 5

“100.0 vol. 1000 vol.

-____1._4_—-

L} Compt. rend. 52, p. 524.
2 Compt. rend. 56, p. 195.
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Deze uitkomsten geven aanleiding fol een drieledige
opmerking :

1°. Fr is veel minder waterstof voorhanden, dan het
gevonden zunrstof-volumen, noodig om water te vormen;
dit wordt echter verklaard, voorcerst door de plaats
gevonden reductie van CO, tot CO (zie proef &), hetgeen
ten koste van H is geschied, en ten tweede door de go-
ringe digtheid van IT zelf, ten gevolge waarvan een ge-
deelte uit het toestel ontsnapt, hoc zorgvuldig het ook
gesloten zij.

2°. De stikstof is afkomstig van lucht, door waterdamp
en koolzuur in het buizenstel meegevoerd.

3°. De opgevangen zuurstof is de maat voor de hoe-
veclheid waterdamp, die'ontleed is geworden. pmvIILE
neemt aan, dat voor elk gram doorgevoerden watcrdamp
ongeveer één kub. centm. knalgas ontstaat (0.05%).

IV. Ook zonder poreuse buis is water-ontleding te be-
werken. Daartoe gebruikt pEvinLE !) een porceleinen huid

van 5—~6 centm. wijdte, vult haar met stukjes nitgegloeid

porcelein en leidt door de buis, in een oven tot ongeveel

1300° verhit, koolzuurgas, dat vooraf door water val

90°—95° is heengegaan, dus heladen met waterdamp:
o

Elke proef dourde twee uren; 23—33 CC gas werden

opgevangen van de volgonde zamenstelling :

@ b
0 46.1 vol 46.8 vol.
H 304 a9
CO 120 , 107
N e IS 10.6

1000 %ol 1000 vol.

1) Compt. rend. 56, p. 322,
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Door elkander werd op deze wijze in denzelfden tijd
Viermaal minder knalgas verkregen, dan bij aanwending
Sener poreuse buis. De reden is duidelijk, daar de dif-

fusie  door cen poreusen wand, die de bestanddeelen
Van knalgas scheidt, alhier ontbrockt. Men heeft zelfs
het regt zich te verwonderen dat er in proef IV knalgas
Aan de hereeniging ontsnapt, daar waterdamp door cen
Vitgloejjende platina buis geleid (procf 1) geen of een
hoﬂgﬂt gering spoor van water-ontleding vertoont. Die

I

kﬂalgas, verbreid in cene overmaat van een ander indif-

‘evreemding houdt echier op, wanneer men bedenkt, dat

ferent gas, 1 ons geval koolzuur, voor herecniging toi
Water onvatbaar wordt, of heter vitgedrukt: de tijd, ge-
Turende welken in proef IV het gevormde knalgas, mel
veel koolzuur gemengd, de temperatuur bezit, waarbij het,
fschoon traag, geheel tot water kan worden verbonden,
S te kort om een totale hereeniging te bewerken. Dit
Maakt het optreden van een geringe hoeveelheid knalgas
Mogaljjk.

Wat is nu uit de gemelde proeven af te leiden?

1° Dat zij niet in stant zijn do totale ontleding van
Vaterdamp te bewijzen; juist de eigenschap der bestand-
deelen om zich hij bekoeling weer te vereenigen, is hier
bet peletsel (verg. p. B6).

2°. Dat zij alloon duiden op een partiéle on wel hoogst
Yeringe particle ontleding bij de asngewende temperaturen:
110"’)”——]30()0, en de smelthitte van platina. De digt
he'i_l:ls-bepa,ling van waterdamp b 1200° (verg. p. 41) is
%0k hiervoor een hewijs. Ook de proeven’ van hiemITS 1y
‘ersterken ons in deze meening. Hij onderzocht het spec-
trum  yan waterdamp, als gloejjend gas voorhanden in

-—“—.
1)

Ue spectrual-analyse, p. 167.
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vlammen van verschillende temperatuur, en vond steeds
een ongfigebroken spectrum. Had er in de vlam een meri-
bare ontleding plaats gevonden, dan waren de bekende
lichthanden van hydrogenium opgotreden; hiervan bleek
ochter niets. De heetste vlam, waarin waterdamp spec-
traal-analytisch werd onderzocht, is die van waterstof i
zuurstol: deze bezit een berekende temperatuur van 6380° C.
(ppeiTs). Na heb jongste onderzoek echter van EpM. BEC-
qurren 1), die voor het eerst de hitte der knalgasvlam
door directe waarneming ?) trachtte te bepalen, is men
gedrongen tot de aampame dat 6380° C. veel te hoog 1§;
prcquoren vond de temperatuur der vlam weinig hooger
dan 1700°. Bovestigt zich deze waarneming, dan behoeft
de uitkomst van DIBBITS Diet te bevrecmden, daar gedu-
rende het zeer korte tijdsverloop, dat een zekere hoeveel-
heid waterdamp in de knalgasvlam haar hooge tempera:
tuur bezit, de partiéle ontleding zoo gering zal zijn, dat
zij aan clke waarneming ontsnapt.

Na dit overzigh van het meest gewigtige, dat de een-
voudige waarneming hetrekkeljk de ontleding van water
bij verwarming tot dusverre heeft geleerd, treden wij in eelt
korte ontwikkeling der meer theoreﬁsahu voorstelling, die
pEvILLE 3) zich, onder invoering van eed nieuw begrips
de dissociatie, omtrent den aard der scheikundige veran’
dering, door water in de gloeihitte ondergaan, gevormd heeft.

1} Ann, Chim. et Phys. [3] 68, p. 13L

9) Uil de Hehlintensiteit von dunne cilindertjes kalk of magnesia, in e
knalgasvlam tot gloeijing gebrags, bepaalde B. hunpe temperatuur op 1700°;
dege zul iets lager zijn dan die der vlam, maar wegens de uiterst geringe di-

mensién der aangewende kalk of magiiesia weinig daarvan versehillen.

3) Arch, scicuces natur. mouv. pér. 6, p. 273 en 9, p. 53, bT. Comps
rend, 58, p. 322 en 720,
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brEvinLE denkt zich water als een complex van zamenge-

stelde of water-moleculen (moléeules intégrantes ou compo-
Stes), door bepaalde tusschenruimten gescheiden en zamen
gehouden door de cohaesie-kracht. Elk water-molecuul be-
Staat op zijne beurt uit enkelvoudige moleculen (molécules
Constituantes ou simples) H en O, niet onmiddelijlk in
Contact, maar tengevolge hunner affiniteit op con geringen
afstand tot elkander genaderd.

Temperatuurs-verhnoging vergroot den afstand der water-
Ulolecﬁlen, vermindert hunne cohaesie: zij vocrt 1js in vloel-
baar water, ten slotte water over in waterdamp. In vloei-
baar water is de cohaesie afgenomen tot een bepaald
gering bedrag; in waterdamp is zij negatief. Kvenzoo in
Scheikundigen zin. Warmte drifft de T en O moleculen
Witeen. Hiermede gaat gepaard eene vermindering van de
Slabititest der verbinding, welk nu bij een zekere hooge
temperatunr een bepaalde geringe waarde erlangt, even
als de cohaesic in vlocibaar water. Dien labiclen evenwigts-
toestand der clementen, vergelijkbaar met den staat van
Vocht in physischen zin, en, even als vloeibaar water tus-
Schen (° enm 100°, binnen bepaalde temperatuur-grenzen
beStaamlm,ar, noemt OEVILLE dissocialie. Ken gedissocieerde
Verhinding is niet ontleed, slechts de zamenhang harer
bestanddeelen is tot een bepaald bedrag verminderd.
Meer warmte heft ten slotte ook de dissociatie op, de
Stabiliteit der verbinding wordt nul, ten slotte negatiof;
Water is geheel ontleed (décomposition). De ontleding eener
Verbinding is vergelijkbaar met de koking eener vloeistof,
L i cen volslagen opheffen der cobacsie.. DEVILLE rosu-
Meert zijne beschouwing aldus V): ,On pourrait matéria-

1) Avch. sciences nat. nouv. per. 9, p. 62,
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Lliser cefte conception en admettant’ que dans les com-
,posés gazoux & U'état stable (b. v. in waterdamp van 1007,
,les molécules coustituantes sont & l'état solide, que dans
,les corps dissociés les moléeules sont a l'état liquide, en-
Hfin fque dans les corps décomposés les molécules consti-
stuantes sont douées d'une mohilité indéfinie, en d’autres
,termes, que les molécules elles-mémes sont gazeuses.”

De dissociatie-temperatuur van water komt dus overeen
met het smeltpunt van ijs, de decompositie-temperatuur
met het kookpunt van vloeibaar water. Maar een vocht
verdampt onder zijn kookpunt, cvenzoo bezit een gedisso-
cieerde verbinding een streven om zich gedecltelijk te ont-
leden. Dit streven noemt DEVILLE fension de dissocintion Ly
zij erlangt een maximum bij do temperatuur van totale
ontleding; =j is een minimum op het oogenblik, dat de
toastand van dissociatie goboren wordf. De lensie vam
dissociatie is even als de spanning van waterdamp te me-
ten on uit te drukken in millimeters kwikdruk.

Felijk het wegnemen van waterdamp uit een hesloten
ruimte (door chloorvcalcium b. v.) de verdamping van vloel-
baar water, daarin bevat, hevordert, en, telkens herhaald
de geheele hoeveclheid water in damp zal doen overgaan,
z00 is men ook in stast, door de snelle verwijdering der
producten van partiéle ontleding, eene verbinding geheel in
hestanddeelen te scheiden. Goschiedt dit niet, dan wordt de
ontleding in haren voortgang gestuit. Hierdoor verklaart
pEviLLE de proef met gesmolten zlver en loodoxyde

(p. 103), en de onyeranderde digtheid van waterdamp b1

1) In «jn latere mededeelingen (Compt. rend. 56, p. 739) geeft LEVILLE

kortweg aan particle ontleding den namm van dissoeiafie; hij bedoelt dau dien

toestand der verbinding, waarin een gedecltelijke onlleding plaats kan vinden-
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1200° (p. 41). Ag en PbO lossen op de vrije zuurstof,
product der partiéle ontleding van waterdamp, die hij
LOO0° reeds is gedissocieerd; zij bevorderen door die op-
name do verdere ontleding, zoodat ten slotte al de door-

gevoerde waterdamp zijne zuurstof san Ag of PbO heeft
afgegeven. Waterdamp by 1200° in een porceleinen bal-
lon ondergaat slechts een zeer geringe partidle ontleding,
daar het gevormde knalgas, daarin opgesloten, zich niet
kan verwijdoren en dus een verdere ontleding belet.

Ook het latent worden van warmte bij den overgang van
Water in zijne verschillende aggregatie-toostanden, brengt
DEVvILLE over in zijne voorstelling der dissociatie. Fene
verhinding op het oogenblik dat z1j wordt gedissocieerd,
absorbeert warmte (chaleur latente de dissociation), cven
als smeltend fjs bij 0°. Een gedissocieerde verbinding, wamn-
neer zij in hestanddeelen uiteenvalt, absorheert op nienw een
“ekere hoeveelheid warmte (chaleur latente de décomposi-
tion), gelijk kokend water bij 100°. De som van heide bedraagt
even veel, als de hereeniging der bestanddeelen ontwikkelt,

In de voronderstelling dat waterdamp boven 2500° on-
bestaanbaar is, even als vleeibaar water boven 100°,
geeft pmviLLe 1) zelfs door een kleine rekening aan, Aoe-
veel warmte gedissocieerd water bij 2500° absorbeert, dus
zim latente ontledings-warmte. Wanneer

637 cal. == de hocveeltheid warmte noodig om 1 gram

water van 0° over te voercn in waber-
damp van 1007,

0470 = de soorielike warmie van waterdamp, als
constant asngenomen
dan ig ' ‘

637 —+ (2500—100) 0.47H = 1680 eal,

B) Campt. rend, 56, p. 200.

—

&
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de hoeveelheid warmte, die wordt geabsorbeerd, om 1 gram
water van 0° te verhitten tot 2500°.

De verbinding van knalgas tot 1 gram water van 0°
ontwikkelt Y% x 34500 — 3833 cal.; het verschil

3834—1680 — 2153 cal.

is nu, volgens nmymi®, e hoeveelheid latente ontledings-
warmte, die verdwijnt op het oogenblik der scheiding
in Hen O van 1 gram gedissocieerden waterdamp *).

2. Koolzuur.

De ontleedbaarheid van water bragt pevinne op de ge-
dachte, dat ook koolzuur, tot dusverre voor niet ontleed-
baar gehonden, de hitte van zijn oven (aangeblazen door
lucht en gevoed door digte kool) niet kan verdragen, zon-
der in kooloxyde cn zuurstof uiteen te vallen. Dit werd
door de proef bevestigd.

prviLiy #) bediende zich daartoe van twee in elkamder
geschoven poreeleinen buizen, de engere buis gevuld met
porcelein-fragmenten, beide gevat in een ijzeren buis, sorg-
vuldig met klei geluteerd. Door het toestel, tot ongeveer
13007 werhit, werd cen stroom zuiver cn droog koolzuur-
gag geleid dat, na het verlaten der huis, boven potasch-

1) Al behoudt men én de zicnswijze van peviing en de cijfers door hem
asngegeven, dan is deze nitkeomst toeh asn hedenking onderhevig, daar hier
wordt aangenomen dat 1680 cal. worden geabsorbeerd wanneer men | gram
HO van 0° tot 2500° verwarmt, Dt is niet heb geval, want in 1 sram I1O
van 25007 zijn als soelfaere warmle 1680—537 = 1148 ¢al. meer voorhanden,
dan bij 0°: vandanr de verkregen temperatuurs-verhooging. Ten einde do
chaleur latente de décomposition van waterdamp te berekenen, dient jnen
zijne chaleur latente de dissociation te keunnen, welke door DEVILER niet
wordb sangegeven en ook voor gecne bepaling vatbaar is.

2y Compt. reud. 56, p. T29.
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loog werd opgevangen (ter absorptic van het nist ontleede
CO,). Na een geruimen tijd doorvoeren (hoe lang wordt
niet gemeld), werden 20—23 CC van ecn explosiel gas-

mengsel verzameld, bestaande wit:

0 30 wol.
CO (2.3
N T

100.0 vol.

N

n

Dus koolzuur was ontlecd geworden; hoe veel schter de
bartiéle ontleding bedroeg, kon wit het quantum gevonden
CO niet worden afseleid, daar bij bekoeling veel CO en
O zich tot CO, hercenigd hadden. Waarom heefl er geen
totale hereeniging der hbestanddeelen plaats gevonden ?
Deze vraag is beantwoord, wanmeer men bedenkt, dat
ten mengsel van CO en O, verbreid in een groote ovor-
Maat van cen indifferent gas, in- de ontledings-procf kool-
zunr zelf, bij verwarming nog meer weerstand asn ver-
binding bicdt, dan knalgas onder gelijke omstandigheden.
Een deel van de gevormde bestanddeelen ontsnapt aan
de hereeniging. De stikstof, in het gasmengsel aangetrof-
fen, is afkomstiz van een weinig gewone lucht met het
koolzuur door het toestel medegevoerd. Dit bewees puvinom
door een opzettelijke procf.

Koolzuur, dat ontstaat in de roode gloefhitte uit kool-
tn zuurstof, is dus reeds even als water, onbestendig
bij ongeveer 1300°% Noch van COz, noch van HO is ech-
ter de ontledings-temperatuur met ecnige juistheid be-
kend; men weot dus nicts van hun relatiove bestendigheid.
In heide gevallen werd slechts een zoer geringe partiéle
Ontleding verkregen.
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v. Potassa-hydraat

De bekende methode van @ay-1UssAc en THENARD ') om
potassium-metaal te bereiden, door potassa-hydraat in
gesmolten of dampvormigen toestand in aanraking te
hrengen met ijzerdraaisel, in een geweerloop fot sterke
gloeijing gebragt, berust volgens genoemde scheikundigen
op de eigenschap van gloeijend ijzer om zich met de znur-
stof van KOHO te vereenigen, waardoor K en H in vrjen
toestand optreden, en het metaal kan worden opgevangen.
pEVILLE nu, deze proef onder een eenigzins anderen vorm
herhalende #), meent, dat niet het reducerend vermogen
van ijzer bij hooge temperatuur, maar de scheikundige
werking der warmte ofleen de ontleding van KO.HO ver-
oorzaakt.

Eene kwikzlver-flesch zonder hals, gevuld met zmver
fjzerdraaisel, wordt regtstandig in een windoven gesteld,
en de verhitting zoo geregeld, dat de bovenhelft der flesch
sterker wordt verwarmd (tot de volle witte gloeihitte), dan
hare onderhelft. Zij is voorzien van twee openingen,
waatrdoor twee Izeren buizen in haar uitmonden, de eene
in het bovencinde der flesch, die KO.HO in dampvorm
in het toestel brengt, de andere nabij den bodem, die
de ontstane producten naar een recipient afvoert, waarin
het kalium-metaal op geschikte wijze wordt verzameld.

De verschijnselen, door pEviLLE waargenomen, zijn de
volgende:

1°. Wanneer de stroom van doorgevoerd KO.HO op-
houdt snel te zijn, wordt er veel KOHO en weinig of

1) roEmakp, Traité de chimie L p. 306, Ge ddition.
2) Compt. rend. 45, p. 859. Anw. Chem. n, Pharm. 105, p. 383,
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geen vrij) metaal in den recipient opgevangen. Dit was
reeds door GAY-LUSSAC en TOENARD !) waargcehomen.
2° De flesch door midden gezaagd, en haar inhoud

nader onderzocht, blijkt het, dat het ijzerdraaisel in hare

bavenhelft blank en onveranderd is gebleven, derhalve in
de volle witte gloeihifte niet geoxydeerd ten koste van het
O van het doorgevocrde KOIO. Het minder hoete ijzer
daarentegen in de onderhelft der flesch was grootendeels
omgezet tot een magma van potasch en ijzeroxyde.

2% Verhitte men tot eene tweede proef de kwikzilver-
flesch over haar geheele lengte bij de minder hooge tem-
peratuur, die hare onderhelft in de eerste proef bezat,
dan ontweek uitsluitend waterstofgas en potasch; geen
spoor vrij aleali-metaal komt in den recipient.

Derhalve: roodgloeijend ijzer (onderhelft der flesch) ont-
neemt O aan het scheikundig gebonden water van KO.HO,
uiet aan KO; witgloeijend Izer (bovenhelft der flesch)
daarentegen blijft onveranderd m contact met dampvor-
mig KOJIIO. Van waar nu het optreden van vrij kalium-
metaal in de cerste proef? DEVILLE kan het alleen ver-
klaren door aan te nemen, vooreerst, dat metalliek fjzer,
zoo ligt oxydeerbaar in hooge temperaturen, bij de volle
witte glocihitte evenwel gecnc verwantschap tot zuurstof
bezit, en vervolgens, dat- KO.IO bij diczelfde temperatuur
door warmte alleen in K, O en II gescheiden wordf. Po-
tagsa hydraat, de flesch binnentredende, valt uiteen in
zijne elementen door de bloote verwarming die heot on-
dergaat; het minder heete ijzer in de onderhelft der flesch
maakt zich meester van een deel der vrije zuurstof, waar-
van een ander deel zich hereenigt met K tot KO, dat

1) maexagD L 1




met fjzer in verbinding treedt. Het nog vwrije kalium-
metasl wordt door het hydrogenium in den recipient mee-
gevoerd, in des te grootere hoeveelheid naarmate de
stroom van H sncller is.

Het gezegde geldt evenzeer voor natron-hydraat; dit
vereischt echter, volgens pmvILLE, cen hoogere tempera-
tuur ter ontleding dan KO.HO.

Indien het feit, door pevinie op grond der beschreven
proef aangenomen, dat ijzer en zuurstof in de volle witte
gloeihitte onverbonden kunnen zamen zijn, door een nader
onderzoek bevesticd wordt, dan is het bewijs geleverd
der onbestendigheid van KOHO en NaO.HO bij die tem-
peratuur. Men is anders niet in staat op voldoende wijze
het optreden van vrij aleali-metaal onder genoemde om-
standigheden te verklaren. Dan iz ook deze proef van
DEVILLE van groot gewigh in verband tot de speectraal-
analytische uitkomsten met zeer bestendige meétaaloxyden
verkregen. Zij maakt het waarschijnlijk, dat genoemde
verbindingen in de oxydatie-vlam verhit, door warmte
atleen in hare elementen worden gescheiden, hetgeen ook
op andere reeds vroeger (p. 45) aangegeven gronden mag
worden asngenomen.

¢. Chloormagnesiunm.

FEen mengsel van chloormagnesium en chloorammonium
in water opgelost, tot droog worden verdampt en tot smel-
tens gegloeid, laat terug waterveij MgCl zonder bijge-
mengde Mg0. et anhydrische zout is, buiten aanraking
met de zuurstof der Incht, zonder ontleding vlugtig even
als chloorzink, waarmede het grooto overcenkomst heeft *).

1) pevicie en cagon, Ann. Chim. et Phys. [8] 67, p. 340.
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Deze verbinding nu, in dampvorm geleid deor cen wit-
glocijende poreeleinen buis, waarin een snelle stroom van
watcrstofgas circuleert, geelt aanleiding tot de vorming
van chivorwalersiofgas, een der gasvormige producten, dic
de buis verlaten, en van séliciwm dat hier en daar aan
de wanden der buis is afgezet.

Het optreden van HCl en Si is, volgens prviiun 1), die
deze proef genomen heeft, een bewijs, dat MgCl bij de
witte gloethitte door warmte alleen in zijne bestanddeelen
gescheiden wordt, en wel op de twee volgende gronden:

1° MgCl kan door IT niet worden ontleed, dasvente-
gen wel HCl door Mg.

2% De reductie van porvcelein tot siliciwm kan alloen
geschied zijn door magnesinm-metaal in vrijen toestand.

De onbestendigheid van MgCl in de witte gloeihitte
eenmaal aangenomen, dan vindt zoowel het ontstaan van
HCL als van & zijn eenvoudige verklaring. Hot ten ge-
volee dier ontleding vrije chloor verbindt zich met de
Waterstof die de buis doorstroomt; door den vrijen metaal-
damp wordt silicium uit het kiezelzuur der porceleinen
buis afgeseheiden.

Is watervrij chloormagnesium ontleedbaar bij tempera-
taren in onze ovens bereikbaar, dan heeft men regt tot
bet vermoeden, dat vele andere vlugtige chloorverbindin-
gen, ongetwifeld de meest bestendige anorganische lig-
¢hamen, ontleedbaar zijn bij lagere warmtegraden, dan
men ot dusverre heeft aangenomen. Het oxperimentele
bewijs is wit den aard der zaak moeijelijk te leveren
Wegens de hekende eigenschap der bestanddeelen, om zich
bij bekoeling weer te hereenigen. Maar onder aanwending

1) Avchiv. seiences natur, nouv, pér. 6, p. 2il.
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gener kunstgreep, die de ontledimgs-producten op het
oogenblik van hun ontstaan van elkander scheidt, hetzi
op mechamsche wijze (door diffusie b. v.), hetzij op schei-
kundige (door de vastlegging van een der vrije bestanddec-
len tot een misuwe verbinding), zal men, op het voctspoor
van pEviLLE, dikwerf tot goede uitkomsten kununen geraken.

e&. Yerbindingen wier digtheden abnormaal
worden genoemd.

Viugtige verbindingen beslaan in dempeorm vier volwminw

Op twee voorwaarden zijn verreweg de meeste zamen-
gestelde ligchamen, wier dampdigtheden tot dusverre zijn
bepaald, tot dien bekenden en geheel aan de ervaring
ontleenden regel terng te brengen:

1°. Dat men huldige de notatie van GERHARDT cn TAU-
RENT: © = 16, 8 = 32, Se = 19, e = 128, ¢ = 12:
it Hierdcor erlangen water, kooloxyde, koolzuur, zwavelwa-
terstof, stikstof-prbtoxyde, zwavelzuur, enz., nisuwe formu-
| len: Iz (4 vol), €0 (4 vol), €65 (4 vol), Hys (4 vol),
N,& (4 vol), 804 (4 vol), enz.

2% Dat men verdubbele de formulen van eemige verbin-

dingen & 2 vol., die volgens de nieuwe schrijfwijze niet
worden veranderd. Dus: (HgCl), (HgBr);, (ALCl)s (FesCls)s
(5nCly)y, (TiCly)s, enz.

Sommige scheikundigen nu, zoo als cannizaro 1), xoep 7},
EEKULE ®) en anderen, gcheel doordrongen van de nieuwe
| denkbeelden omtrent de aequivalent-gewigten, de formulen

1) Zie gorp, Ann. Chem. u. Pharm. 105, p. 393 en povirue, Avchiv.
sciences natur. nouv. pér. 6, p. 260; Legons de Chimie, 1860, p. 225.

2) L. L en Theor. Chemie, p, 160, 2¢ Auflage.

3) Ann. Chem. u. Pharm. 106, p. 148, Lehrbuch der Org, Chemie I, p. 285.




en de constitutie van elementen en verbindingen door erg-

HARDT en LAURENT in do wetenschap gevocrd, zijn van
oordeel, dat genoemde regel tot den rang eener algemeene
natuurwet moet worden verheven, die geene uitzonderingen
duldt. xExvrd noemt haar , Das Geselz, duss die speci-
wfischen Grewichle der (ass ddentisch sind mit den chemischen
o Moleculargewichten” 1),

Zij achten het derhalve waarschijnlijk, dat alle ligcha-
men, dic op grond hunner densiteiten in verband tot de
nieuwe formulen daaraan toegekend, meer dan vier volu-
ming in dampvorm beslaan, bij de temperatuur humner
digtheids-bepaling ziju ontleed geworden. De gevonden
digtheden zijn abnormacl, niet die der homogene verbin-
dingen, maar van mengsels der bestanddeelen. In de vol-
gende tabel zijn de voornaamste anorganische ) verbin-
dingen zamengevat, wier aequivalent-volumen, met het oog
Op hare formulen volgens de notatie van & en ., uit de
damp-digtheid afgeleid, meer dan vier bedraagt.

1) Niet alleen van verbindingen, maor ook van elementen, waarvan het
Molecuu! in gasvorm door KEKULE en anderen als zamengesteld wordt aan-
genomen, Asg, Py, O, Sg, Ha, Cla, Hga, %n2, enz. zijn de moleenlair-
Sewigten van arsenick, phosphorus, ewz.; gewigtshoeveelheden, deor die for-
Mulen nitgedrukt, nemen gelijke voluming in.

@) Slechts van een gering aantal organische verbindivgen zijn almormale
digtheden bekend. Voorbeelden zijn chloorphenyl- en ehlooracthylammonium
(8 vol), wier densileil onlangs door prviLue iz bepaald {(Compl, rend. 56,
B. 891), das waarschijulijk alle oxganische lipchamen die ol de type NH3 +
HO behosren, en sesvoudig gechloorde metbylaether, CaOls0z (GoClg0)
A8 vol. volgens nreNaTIT (Aun. Chim. et Phys. [2] 71, p. 396; zie ook
SERIARDT, Traité de Chimie organigue L p. 581).
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b "\ Veibindingen mes ahnopmale deieden. -\,_,...._““‘f.‘ff‘;‘___‘__f}\ W AR LerS. \\_:‘“\T\ "«\u \’:1‘:;:1&;\\‘5:\;1‘:3{ \m““ -
| ":\‘;;‘ _ ™ =y ﬁGewune. \‘v’lg.(—.‘r.enl.] 7 ;u&cn .| lfmmulon \
” 1{Chlorigzuur ClO; Cl:6, 1MLJ.GN ‘) I i2.(546 27 j 9 6
' 2 Zwavellkwik HgS Hges s 5ol 5385 | 3 6
3 Koolzure ammoniak CONH;  |co,NoH; ., nosn ?) 1761 0.9048(0.8096 | 6 19
:i‘ 4|Hydrobroom-phosphorwaterstof  |PH,Br BINEAT 4) . :1 406 (193 8
! alHydrojood-phosphorwaterstof PHJd o ‘ 12.769 2.8 8
6 Zwavelwaterstof-zwavelammonium |NH,S.HS NH,HS DEVILLE b) 56.70.39  0.88 8
7|Chloorammonium-chloorkwik NH,CLHgCl | . 4401350 3.25 e
5| Broomammonium NH, By - ( 440 ‘l.UT T 8
o2l " 7 ; 1 860 | 171 [ b3l J
9 Joodammoeninm NH Jd q 440 |2.55:J= 2.5 8
n ” I ” 1 860 }2-78 | )
10|Chloorammonium NH, (1 1. 350 1101 0.98 8
5 7 s : " | 1040 : 1.00 | n 7
11|Cyanammonium NH,GoN  |NH,oN @, 100 070 076 5
12 Ziwavelammonium NHQS N.H:8 " 99.5/1.26 11.13 4 8
13| Phosphorsuperchlorid P, CAHOURS ©) 300 1365 38 | 8
14 Zvavelzuur-hydr'am,t 80,00 1s0.H, 'IJEVIL'LE B) o A4 |l.7-—1 ’l.?(’) L4 B
1) Ann, Chim. et Phys. [3] 7, p. 324, v 2) Ann, Clm 1. t’hurm. 12, p. 141 en 168, soee, "Theor. Chemis, p. 186, geelt aan ecne digt=
heil 5.6—7.0 bij 670°, echter niet, aan wien hij ze catleent. 8) Poge, Ann, 46, p. 263. 4) Ann. Chim. et Phys, [2] 68, p. 416.
5) Compt, rend. 5G, p, 8§91. G) Ann. Chim, et Phys, [3] 20, p. 369.
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Omtrent de ligehamen, wier digtheden hier zijn aange-
geven, vestigen wy de aandacht op de drie volgende
zaken, voor allen geldig:

1°. Het enkele feit der abnormale digtheid leert op zich
zelf niets omtrent hunne onbestendigheid bij de tempera-
funr der diztheids-bepaling, tonzij op andere en meer
afdoende gronden hunne ontleding moet worden aangenomen.

2°. Zij, die met ®oPp, EEKULHE en anderen genoemde
verbindingen op grond der abnormale digtheid in bestand-
deelen ontleed achten, zijn verpligh haar #fele ontleding
Aan te nemen [chlorigznur en kwiksulfid uitgezonderd) op
het oogenblik dor digtheids-bepaling.

37 Is men in staat, op grond van beslissende waarnemin-
gen, van cen of meer der bedoelde ligchamen te hewjzen,
hetzij de bestendigheid, hetzij een partiéle ontleding bij
de temperatmur, waarin hunne digtheid is genomen, dan
blijft de zoo even besproken regel der digtheden een al-
Semeene regel, waarop uitzonderingen voorkomen; het is
Seone natuurwet, in den zin van KoPP, kEKULE en anderen.

Het is dus van belang in 't kort na te gaan, in hoe-
Verre uit de bestaande waarnemingen (in den jongsten
tyd zeer vermecerderd) iets ten gunste van de meening der
genoemde  scheikundigen is af te leiden. Ilot is cen on-
derzock nnar de scheikundige verhouding van conige merk-
Waardige verbindingen tot de warmte alleen, dus, waar
Over de scheikundige werking der warmte gehandeld wordt,
geheel op zijne plaats.

Van de 14 in de tabol opgenomen verbindingen zijn
alleen de vijf laatste (10—14) in vroeger of later tijd meer
Speciaal betrekkelijk hare ontleedbaarheid door warmte
onderzocht geworden. Van de negen eerste kent men
Uiets dan hare digtheid ; deze vallen dus buiten onze be-
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schouwing. Wij beginnen met het meest gewigtige lig-
chaam onder allen, namelijk:

@) Chloorammonium, NILCL (3 vol.).

Deze verbinding is eene tijpe, waarfoe een groot aantal
soowel anorganische als organische verbindingen zijn terug
te brengen. Hetgeen waarheid is voor NILUI, zal op
vele analoge ligchamen van toepassing wijh.

1. PEBAL ') heeft het eerst chloorammonium ontleed by
eene temperatunr weinig hooger dan die, waarin het iu
damp overgaat. Ten cinde de ontleding te bewljzen was
het noodig, de gevormde bestanddeelen NH; en HCl me-
chaniseh te scheiden, voordat uij zooveel afkoelen, dat
hunne herceniging mogelijk wordt. Hiertoe bediende zich
rERAL op vernuftize wijze van de eigenschap van NH; en
HCl, om, ten gevolge van hun verschil in digtheid, door
een porcusen wand (cene asbesiprop) in hydrogenium te
diffunderen. In het tocstel, waarin chloorammonium hi
400°—500° werd gesublimeerd, circuleerde ecn stroom
waterstofgas, dat langs een dubbelen uitweg kon ont-
snappen. De proef was zoo ingerigt, dat, ingeval van
ontleding, NH; (specifiek ligter dan HCI) door de eene,
HCl door de andere buis, met H ontwijken moest. Db
was ook inderdaad het geval; want bevochtigd rood lak-
moespapier werd blaauw, waar NH;, blaauw daarcntegen
rood, waar HCl het tocstel verliet.

Wat bewijst de proef van eppsan? Eenvoudig dat NT1,Cl
onbestendig 2 is Dbij de aangewende temperatuur. Of er
werkelijk totale of partiéle ontleding der verbinding heeft

1) Ann. Chem. u. Pharm, 124, p. 190
2) Wij nemen aan, dat de diffusic hier, en in de later fe vermelden prot-
ven in het spel, op zich zelve nict vermag de volbragte ontleding te bewer-

ken; dit is op mader te ontwikkelen gronden zeer waarsehijnlijk.
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blaats gehad, is zij niet in staat te beslissen, want de
blaats gevonden diffusic heoft slechts een deel der gevormde
ontledings-producten aan hereemiging kunnen ontirelken.

pevinLe, die NH4Cl volkomen bestendig acht bij de
temperatuur, waarin het in dampvorm overgaat (hij schrijft
de ontleding, door reBAL verkregen, toc aan den invloed
der iffusie), tracht dit te bewijzen door twee, volgens
hem, beslissende proeven.

1% In eene ruimtcl), door dampen van kokend kwik
tot cen constante temperatuur vam 350° verhit, worden
chloorwaterstof- en ammoniakgas met cene vrij groote
shelheid aangovoerd, en onderling in aanraking gebragt.
Het gevolg is een aanzienlijke warmte-ontwikkeling; want
€en luchtthcrmometer, in de verhitte ruimte geplaatst,
Wijst vrij comstant 594°5 aan, nicttegenstaande de ver-
koelende werking der kwikdampen hem voortdurend tot
350° tracht torug te brengen.

De waargenomen warmte-ontwikkeling levert het bewijs,
dat KII; en HOI bij 5607 zieh scheikundig tot dampvor-
mig. NII,Cl vereenigen (bij 350° bepaalde pEVILLE zijne
digtheid, zie de tahel), dat derhalve bij 850° NH.C1 geen
totale omtleding ondergaat. Hiernit echter af te leiden,
dat NH,C1 bij die temperatuur volkomen bestendig is,
heteeen door puvintm wordt aangenomen, dasrtoe heeft
men geen regt. Juist de proef van PEBAL is een bewijs
van het tegendeel. In het algemeen mag men aanncmen,
dat eene verbinding uit hare bestanddeelen kan worden
Opgebouwd bij eene temperatuur, waarin hare optleding
langzaam voortgaat, dus bij of ettelijke graden boven
hare ontledmgs-temperatuur. Men ziet het aan vele lig-
e

1) Compt. read. 56, p. 729.
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chamen, die reeds in de gewonc temperatuur onbestendig
zijn, en toch bij 10°—15° kunnen worden daargesteld.
Men kan de proef van DEVILLE in physischen zin verge-
lijken met de condensatie van waterdamp. Stoom van
100°, in een besloten ruimte van 60° binnengeleid, zal
zich grootendeels tot water verdigten; maar een gedeelie
blijft als waterdamp in de nog ledige ruimte terug. NH;
en HCL, bij 350° zamengebragh, verbinden zich, maar
NII,C1 is bi 850° onbestendig; geringe hoeveelheden
NII; en HCL treden op als ontledings-producten '),

2°, Wanneer NILCl bij de temperatuur zijner digt-
heids-bepaling geheel gescheiden is in NH; en HCI, dan
sal het gasmengsel, geleid door een glocijende buis, aan-
leiding geven tot het vormen van N enII, want NH; words
in de gloeihitte ontleed. brvinLE?) constateerde door de
proef, dat dit niet het geval is, dat derhalve chlooram-
monium bij 350° geen totale ontleding ondergaat. Door
twee porceleinen buizen, te gelijk en onder volkomen ge-
lijke omstandigheden, bij ongeveer 1040° tot de glocthitte
schragt, werd geleid door de eene NH,, door de andere
NH,CL.  Terwijl NI, cen aanmerkelijke partiéle ontleding
ondergaat (in 100 volumina van het verzamelde gas wa-
ven 46.8 N en H), werd het NH4Cl onverandend opge-
vangen; geen waarneembare hoeveelheden N en H wei-
den aangetroffen ®). '

1) Allecn hij temperatorven, waarin NH4Cl onbestaanbaar is, m.a.w. bij
warmtegraden, dis geen chloorammoninm-wolecuul kan bereiken , zonder vooral
fe worden cutleed {gelijk vlocibaar waber onbestaanbasr is boven 1007), il
len NIz en HCI zich wiet knnuen vereenigen; hij elke lagere dagrentegen wel:

2) Compt. rend. 56, p. 891.

3) Verhit men daarventegen de buis boven 1100° gelijic pEviLLe laber heeft

gedanu, dan ondergast NEHACL cen partigle ontleding in HOL, N oen H
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Hoc 18 deze procf te rijmen met die van pEeAL?

Men is verpligt aan te nemen, dat de tyd, gedurende
welken NH,CL, ofschoon reeds onbestendig bij 350°, de
temperatunr der gloefjende buis in de proef van pevioim
bezeten heeft, te kort is, om NH; te docn ontstaan in
eenc hoeveclheid die voor waarneming (door de opzame-
lng der gevormde N en H) vathaar is1). In clk geval
zijn de prooven van DEVILLE cen bewijs, dat chloorammo-
ninm geen totale ontleding ondergaat bij de temperatuur
zijner digtheids-bepaling, dat derhalve de waargenomen
digtheid geen abnormale, maar de ware digtheid is der
verbinding, die 8 vol. inneemt ?).

b) Cyanammonium, NH,Cy.

De omstandigheden , waaronder deze verbinding gewoon-
lijk ontstaat, zijn reeds voldoende om aan te toonen, dat
NH,Cy hij 100° (hierbij bepaalde peviine de digtheid van
den damp, zie de tabel) geen totale ontleding ondergaat.
Wanneer men bedenkt 1° dat cyan alleen ontstaat, wanncer
Gen ligchaam aanwezig is, waarmede het bij de tempera-
tuur der reactie zich scheikundig kan verbinden; 2° dat
NH,Cy gevormd werdt » wanneer NH; over sterk gloeijende

1) Yandaar aok, dat de gevonden digtheid van NHz(Cl = 1.00 bij 1040°
(zie de label) gecne ontleding verraadt. ° :

2) ®. mrare (Aun. Chem. u. Pharm. 128, p. 189) toonf aan, daf bij ke-
king qep waterige oplossing chloorammonium in zijuc bestanddeelen wordt
gescheiden; het verkragen destillaat bovat NHz, de torngblijvende vloei-
Stof HOI in vifjen staat. ij verklaart het verschijnsel aldus: Chlooram-
Woniym wordt bij de Lkookhilte zijner oplossing gescheiden in NHy en
HC1; N onbwijlkt echter sncller dan HOL wit de kokende wloeistof, zoo-
flat ten slotte in het destillaat NH4Cl en vrij NHs, in de vloeistol NH4CI
N weij TICI zullen terugblijven, zooals de proef leert. Hef is duidelijl, dat
e proef van wremie de ontleedbaavheid van NH4CL bij 100° in droogen staat

Tt hewijst; het water i waarschijnlijle de oorzaak der ontleding,
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kolen wordt geleid, dan kan men niet aannemen, dat
NI Oy in de gloeihitte onhestaanbaar is. Bij temperati
ren, waarin NI,y door warmte wordt ontleed, vindt ¥
geenc scheiding plaats in NH; en CyH, want het zal ge-
schieden bij eenc temperatuur, waarin CyIl zelf in zime
bestanddeelen wuiteen valt (cyan, waterstof, een woinig
stikstof en vrije kool 1).

Cyanammonium is dus even als chloorammonium eeneé
uitzondering op den regel der digtheden.

¢) Zwavelammoniu, NILS (4 vol.) of NoHgS (8 vol.).

Van deze verbinding vermeldt kopp *), dat BINRAU de
densiteit in dampvorm heeft bepaald & 6 vol., derhalve
cen abnormale digtheid (4 vol. NH; + 2 vol. I8 = 6 vol.)-
Slaat men cchter de verhandeling van BINEAT %) op, waari
hij de bereidingswijze en de cigenschappen van het door
hem ontdekte zwavelammonium mededeclt, dan vindt men
nergens eene digtheids-bepaling. Integendeel BiNmAU neem?
aan, dat NILS niet vlugtig is. Het ontstaat onder —187
als een vaste verbinding, wanneer ecne overmaat van
NI, zamenkomt met HS; bij de minste temperatuurs-ver:
hooging scheidt het zich in zwavelwaterstof-xwavelammo-
nium en ammoniak:

NH,S) = NH,SHS + NH;.

Het mengsel der beide gasvoTmige bestanddeclen be-

glaat natuurlijk 6 vol.

b . (A(NHB.HS) = 4 vol.
NH,S ontleed ml N . =2

mengsel = 6 vol.

1) puvirze, Compt. rend. 56, p- 891.
2} Anu. Chem. m. Phamn, 105, p. 893,

3y Aun. Chim. et Phys. [2] 10, p. 261
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pEvILLE cchter heeft onlangs (zie de tabel) do digtheid
bepaald van zwavelammonium bij 99°5 & 4 vol. Hoe is
dit rijmen met het onderzoek van minEav, dat de onbe-
staanbaarheid lecrt van NH,S even boven —18°? Daar
peviLLe niet vermeldt de wize, waarop hijj zich een vlug-
tig en bij 99°5 bestendig NH4S heeft verschaft, kan de
gostelde vraag alleen worden beantwoord, hetzi door toe-
lichting van zijne zijde, hetzij door een nader onderzoek.
Tot zoo lang heeft men regt aan NILS een abmormale
digtheid toe te kennen.

d) Phosphorsuperchlorid, PCl; (8 vol.).

Dezo verbinding is met het oog op hare hestendigheid
onderzocht door WANKLYN en ROBINSON '). Kven als
PERAT. riepen zij de diffusie te hulp, om hare ontleding
in phosphorchloruur, PCl;, en chloor aan te toonen hij
ongeveer 300°, Twee glazen ballons, ongelijk m grootte,
werden met de halzen ineengeschoven, zoodanig, dab een
ringvormige ruimte tuschen bcide openbleef. Door de bo-
venste hallon (100 CC inhoud) circuleerde een stroom kool-
zunrgas; in de onderste (D00 CC) bevond zich een ze-
kere hoeveelheid PCl;; het geheele toestel werd bij 300°
verwarmd. Ten gevolge vau hun verschil in digtheid zul-
len PCl; en Cl, in geval, dat zij bij 300° ontstaan,
mot verschillende snelheden in CO, diffunderen; het zwaar-
dere PCl, zul ten opzigte van het Cl achterblijven, en
na een zeker tijdsverloop zal vrij PCly in de groote bal-
lon met niet-ontlead PCl; worden aangetroffen. Dit werd
ook door de proef bevestigd; na ecne diffusie van 45
Minuten, in cen andere proef van 2 uren, kom men
PQl; in geringe hoeveelheid aanwijzen, even zoo vrij chloor.
S

1) Compt. rend. 56, p. 647
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De proef van w. en ®. hewijst de onbestendigheid van
PCl; bij 800°, niet zijn totale ontleding; deze kan door
eene diffusie-proef bezwaarlijk worden aangetoond.

Omgekeerd kan men uit de digtheids-bepaling van PCl;,
door camoumrs ') bij verschillende temperaturen verrigt,
afleiden, dat phosphorsuperchlorid in dampvorm bestaan-
baar is, dat derhalve de damp, dic uit PCl; bij verwar-
ming ontwijkt, geen mengsel is van louter bestanddeelen
PCl; en CL

canours nam de digtheid van PCl; (kookpunt 148°%)
bij elf verschillonde temperaturen gelegen tusschen %2°
en 336°; voor ons doel zijn drie bepalingen voldoende :

Digtheid bij 182° = 5.078
% w 230° = 4.302
. y 300° = 3.654,

Bij 300° en hooger wordt de digtheid constant, en
komt overeen met 8 vol. De grootere digtheden, gevon-
den bij 182° en 230° leveren het hewijs, dat bij die tem-
peraturen de damp van PCl; geen mengsel is van louter
PCl; en Cl, want dan had camounrs ook bij die twee tem-
peraturen eene digtheid — 3.604 mosten vinden, hetgeen
niet het goval was.

Van waar nu dit verschil in digtheden? Men kan er
op twee wijzen rekenschap van geven:

1°. PCl; beslaat in dampvorm 4 vol. (digtheid — 2 X
3.604 = 7.30%), maar bevindt zich hij 182° en 230° in
een toestand van partiéle, bij 300° in een toestand van
totale ontleding in PCl; en CL In dit geval, en de proef
van w. en B, pleit ten gunste van deze meening, is 3.6564
cen abnormale digtheid.

I) Aun. Chim, et Phys. [3] 90, p. 369,
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2° PCly neemt in dampvorm in 8 vol., maar is bij 182°
en 230° niet ver gemoeg van ziin kookpunt verwijderd |
Om aan de wotten van MARIOTTE en GAV-LUSSAC te kun-
nen gehoorzamen; zijn damp is by 182° en 230° met
andere dampen niet vergelijkbaar. Hier heeft de bekonde
anomalie plaats, waarop camouss ') het eerst bij het azijn-
zuur de aandacht heeft gevestigd, en die ook bij PCI;
door hem wordt aangenomen. Hiermede is de proef van
W. en B. niet in strijd, waut een geringe partigle ont-
leding van den damp bij 300° brengt niet mede, dat de
digtheid, bij 300° genomen, een abnormale zij.

Welke dier beide verklaringen komt nu met de waar-
heid overcen? Het is niet beslist; alleen nieuwe waar-
lemingen zijn in staat den bestaanden twijffel op te
hetfon,

¢) Zwavelmnur-hydraat, SOH (4 vol.) of 80,H, (8 vol.).

Uit de bestaande onderzoekingen is omtrent deze ver-
binding af te leiden:

1°. Het monohydraat van zwavelzuur kookt onder ont-
leding; er gaat watervrij SO, over, tot dat de kokende
vloeistof een constante temperatuur erlangt van 338° en
ten gehalte van 9879 SOH (marrowac %) en rosCOE B),
Het is derhalve door concentratie van gewoon zwavelzaur
niet to verkrijgen.

2% Zwavelzuur, 80; is in scheikundige verbinding met
Water in dampvorm bestaanbaar., Dit leert de digtheid van
den damp, die zch bij verhitting uit door koking gecon-

—_—

1) Compt. rend. 19, p. “771. Jahresh. BErz. e8, p. 423, Zie oule: Institui,
Iaargang 21, p. 146 (13 Mei 1863).
2) Archiv. sciences natur, 22, p, 295,
3] Aun, Chem, u. Pharm, 116, p. 212,
% ‘
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centreerd zwavelzuur (waarin dus 98.7%, SO.H) ontwikkelt.
‘ Zij is volgens
by 332° = 2.50

| , B45° = 924

BINEAT 1) , 36b° = 212

» 416° = 169

i  498° — 1.68
pEvIiLE ) , 440° = 174

Een mengsel van louter SO; en HO in dampvorm mn
dezelfde vorhouding, waarin beide in het vleeibare zuur
voorhanden zijn, kan bij 332°, B45° of 365° geen andere
digtheid bezitten, dan juist 1.69; de grootere digtheden,
bij genoemde temperaturen waargenomen, bewijzen dus,
dat in den damp van 332° 340° of 365° zwavelzuur
met water gebonden (althans voor een deel) voorhanden
is. Br bestaat derhalve een vingtige verbinding van S0s
en water.

! 3°. Zwavelzunr-hydraat (waarin 98.7%, SO4H) is onbesten-
dig bij 485° en daarboven. Dit leert de merkwaardige dif-
fusie-proef van WANKLYN en ROBINSON 3), in beginsel dezelfde
als de vorige, waardoor de ontleedbaarheid van PCl; 18
aangetoond. Wannecer de damp, die zich uit zwavelzuur-
hydraat ontwikkelt, bij een bepaalde temperatuur uiteen-
valt in SO, on water, dan zal, ingeval die ontwikkeling
plaats vindt in het p. 129 genoemde apparaat in eene
atmospheer van koolzuur, het watervrije zwavelauur wegens

1y Anu. Chim. ct Phys. [8] 18, p. 243. Reeds vroeger (Compt. rend. 19,
p 770) vond BINEAU eene digtheid = 2.15; de lemperatuur, waarbij zij werd
bepaald , is echter niet asugegeven, waarschijnlijk in de nabijheid ven 8656°.
2} Zic de tabel.
3) Compt. vend, 56, p. 547.
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zijn grooterc digtheid in de groote ballon achter blijven,
en de zamenstelling van het residu, na de diffusie-proef
in de ballon teruggebleven, zal de ontleding kunnen bo-
wijzen. W. en R. namen twee proeven:

L Zij gingen wit van zwavelzuur, waarin 95% SO.H
(77.5%, S05). Na één uur diffusic bij 520° bestond het
auur, i de groote ballon, wit 60°% SOH en 407, S0y
d. i in 100 deelen 8898 S0, Ware het hydraat, dat
bij 338° een constant kookpunt bezit, niet ontleed ge-
worden, dan zou een zuur wvan 93.7%, BOH (80.56%,
50,) zijn terug gebleven.

II. Het aangewende zuur hield in 99% SOH (80.61%
80;). De diffusie duurde minder dan één uur en by 435°;
het residu had de zamenstelling 75 SOMH en 256%, 80
(86.20,’0 S0;), dus weer overmaat van watervry S0,

Mierdoor is nu de ontleedbaarheid van zwavelzuur-damp,
te beginmen met 435°, onbetwistbaar aangetoond; maar de
procf bewijst niet, dat, op het oogenblik der digtheids-
bepaling bij 416° of 440°, de damp een totale ontleding
heeft ondergaan; zij maakt deze ochter zeer waarschijnlik.
Of echter inderdaad de govonden densiteit boven 400° een
abnormale digtheid is, is evenmin als in het geval van
PCl; te Deslissen, want ook zwavelzuur-damp kan de ano-
malic vertoomen, die bij de eerstgenoemde verbinding ter
sprake kwam. De onhestendigheid van zwavelzuur-hydraat
bij 400° sluit een aequivalent-volumen — 4 of 8 (volgens
de notatie van @. en 1.) geenzins uit.

Hiermede zijn wij aan het einde gekomen onzer beschou-
wing van het vraagstuk der zoogenaamde abnormale digt-
boden. De wuitkomst waartoe #jj leidt, is in 't kort aldus
zamen te vatten: Tot nu Zin chloor- en cyananimnonium
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de eenige bewezen uitzonderingen vau den bekenden regel
der digtheden; dit is echter reeds voldoende om daaraan
alle aanspraak op den rang van natuurwet te ontzeggen,
waartoe hem vele scheikundigen in den jongsten tijd wer-
schen te verheffen. Wat voor NH,Cl geldt, mag men wit-
breiden over een groot aantal zoowel orgamische als anor-
ganische verbindingen, die tot de type NHyz + HCL zimn
terug te brengen; derhalve een talrijke groep van ligcha-
men die 8 vol. in dampvorm beslaan.

g, Invloed van omstandigheden. op de ontleding.

x Ontleding in het luchtledige.

ln vacuo is cen ligchaam volkomen vrij; er is geen
omringende middenstof voorhanden, die een druk op zijn
oppervlak uitoefent, of het, hetzij in de gewone, hetai]
in een hoogere temperatuur, scheikundig kan veranderen.

In den regel nemen de hestanddeelen eener verbinding ,
waarin zij door warmte uiteenvalt, een veel grooter volu-
men in dan de oorspronkelijke verbinding zelve. Men
denke slechts aan het meest voorkomende geval, dat een
ligehaam (carbonaat, sulfaat, enz.) een gusvormig hestand-
deel verliest bij de temperatuur, die de ontleding hewerkt.
Fen druk, uitgeoefend op een dergelijke verbinding door
den gewonen dampkring of door een ander gas, moet,
in geval van ontleding, worden overwounen. De vergroo-
ting van volumen gaat gepaard met ecn wegdrukken der
lucht of van het gas, waarin het ligchaam =ich bevindt;
en het is ligt in te zien, dat de aan de ontleding geho-
den weerstand op de ontledings-verschijnselen zelve mvloed

zal uitoefencn. Dus alleen in het luchtledige heeft de
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warmte by de ontleding geen uitwendige weerstanden te
overwinnen; de ware ontledings-temperatuur eencr verbin-
ding is die in vaeno. De voortgang der ontleding in het
luchtledige is alleen in staat den ontledenden invloed der
warmte bij een bepaalde temperatuur in zijn geheelen om-
vang te doen kenmen.

Ongelukkig is de ontleding in het luchtledige weinig of
niet onderzocht, waarschinlijk wel om de bezwaren aan
een dergelijk onderzoek verbonden; want niet alleen dient
men het ligchaam, dat men ontleden wil, in cen zoodanige
luchtledige ruimtec op te sluiten, die men aan tempera-
taurs-verhooging kan blootstellen, maar men moet ook
zorg dragen voor de onmiddelijke verwijdering van het
gasvormige bestanddeel, dat de verbinding verlaat, ten
einde het vacuum weer te herstellen. Het weinige dat men
van de ontledings-verschijnselen in het luchtledige weet,
heeft men hoofdzakelijk waargenomen bij de zoogenaamde
verweerende zouten, die reeds in de gewone temperatuur
hun kristalwater verliezen. Onder de luchtpomp geplaatst,
gaat hunne ontleding in vacuo sneller voort, daun in drooge
lucht; in het luchtledize wordt in denzelfden tjd meer
van de verbinding ontleed, dan in drooge lucht by dezelfde
temperatuur. Hiernit mag men afleiden, dat de besten-
digheid van verweerende zouten , en misschien van cene
menighe andere ligchamen, m lucht groofer is dan in het
lnchtledige ; met andere woorden, hunne ontledings-tempe-
ratuur is in vacuo een minimum. Omgekeerd besluit men
tot het toenemen der bestendigheid ecner verbinding, naar-
mate de druk, op .haar oppervlak uitgeoefend, grooter is.
Dit wordt dan ook door de waarneming bevestigd, ge-

lijk dadelijk blijken zal.
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8. Ontleding onder druk

1°. Pan een nici-vluglige verbinding in cenc atmospheer identisch

met haar gasvormiy bestanddeel.

Fene atmospheer van koolzuur, waarin koolzure kalk,
van zuurstof, waarin zilveroxyde, van chloor, waarin niet-
vlugtize chloruren, van waterdamp waarin gehydrateerde
verbindingen, enz., aan den ontledenden invloed der warmte
worden blootgesteld, kan alleen invloed hebben door de
drulcking, die de genoemde ligchamen in hunne respectieve
media ondergaan. Het verschil tusschen de ontledings-
verschijnselen in vacuo en in eene middenstof, identisch
met het gasvormige bestanddeel, is enkel en alleen toe
te schrijven aan den druk, op de verbinding in het laatste
geval unitgeoefend.

Dit geeft eene methode aan de hand, om, bij gebrek
eener volledige kennis der ontledings-verschijnsclen in het
luchtledige, ouafhankelijk van andere agentia, den invioed
van druk elleen, op de ontleding na te gaan. Hiertoe is
een onderzoek der ontleding, onder verschillende druk-
kingen volbragt, voldoende.

Wat lcert nu de waarneming? Slechts enkele feiten
zijn tot dusverre in de wetenschap opgenomen, die de
rol, welke druk by de ontleding vervult, nader vermogen
toe te lichten; maar alle regtvaardigen de uitspraak:

Druk vergroot de bestendigheid eener verbinding, wier ont-
ledings-producten een  grooter volwmen innemen, don de ver-
binding zelve.

Volstaan wij met de vermelding van wier gewigtige ont-
ledings-proeven, die den invloed van druk op de ontle-
ding duidelijk bowijzen: koolzure kalk, salpeterzurc pot-
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asch, de hydraten van chloor en van zwavelwaterstof
verwarmd in eene atmospheer van koolsuur, zuurstof,
chloor en zwavelwaterstof (derhalve in een gasvormig
medium van dezclfde natuur als hun vlugtiz bestanddeel 1)
onder drukkingen hooger dan de normale luchtdruk.

#) Koolzure kalk, Ca0.CO, (bestanddeelen CaQ en COy).

Omtrent deze verbinding merkten wij reeds op, voor-
eerst, dat zij bij 200° koolzunr begint te verliezen (p. 49),
en vervolgens, dat na witte gloeijing, hoe lang ook voort-
gezet, altyd sporen €O, in de causticke massa terug
blijven (p. 99). In een kroes, gedekt of ongedekt, tot
de sterk roode gloeihitte gebragt, verliest koolzure kalk
al zijn koolzuur op die geringe hoeveelheid na, welke,
naar het zoo even gezegde, zelfs bij een hoogore tempe-
ratuur scheikundig gebonden blijft. De aeguivalent-bepa-
ling van calcium-metaal door de calcinatie van (a0.COs,
gelijk zij in het werk is gesteld door pumas ?), TrRDMANK en
MARCHAND ?) en BERZELIUS *), is hiervoor een bewijs; ook
twee proeven, door ons genomen., toonen het duideljjk
aan. Wit marmer, fijngewroven en gedroogd, werd tot
een bedrag van 11.4899 gram in een gedekten platina
kroes gegloeid in den moffel van een kupeloven (door
toaks gevoed). Na [} uur bedrocg het verlies aan gewigt
411 gram of 35.78% €0, Nogmaals gedurende | uur
onder dezelfde omstandigheden verhit, werd verloren

1) De invigling der proeven bragl deze omstandigheid met zich wmede. De
drak, daarin asugewcnd, ontstond juist feu gevolge der, ingelreden outleding.
De spanning van het outweken gasvormig ontledings-product, in sen beslo-
ton ruimte opgehoopt, veroorsaakte de drukking.

) EromM. Journ, 26, p. 460. Jahvesh. Bumz. 23, p. 105.

3) Jahresh., nurz. 28, p- 106.

4) wrpm. Journ. 26, p. 472, Jahresh, Berz. 28, p 108,
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09292 gram; totaal verlies 5.0392 gram of 43.85%
(berek. 44% ). Tot een tweede proef werden 5335 gram
van hetzelfde marmer, maar nu in stukken, in een hes-
sischen kroes, gesloten door een zwaar jjzeren deksel,
gedurende 4 uren sterk gegloeid. Het gewigtsverlies be-
droeg 2427 gram of 41.6%, C0:; de geglocide massa
was geheel caustiek gebrand.

De ontleding van Ca0.00, wordt bevorderd , sneller vol-
bragt, wanneer een stroom lucht, waterdamp, of eecn an-
| der gas over de verbinding wordt heengeleid; hierover
il echter nader wanneer wij handelen over den invloed eener
i bewogen gasmassa op de ontleding.

‘ Koolzure kalk, verhit in hermetisch gesloten ruimten,
behoudt zjjn koolzuur bij temperaturen, waarin hij in open
of niet gasdigt gesloten vaton geheel caustick wordt. Aan
den druk, bij de verwarming in de besloten ruimte ont-

i _ wikkeld, mag men die grootere hestendigheid toeschrijven.

\ Koolzure kalk, verwarmd in een vat met ondoordringba-

ren wand, begint zich te ontleden even als in gewone

lucht; zijne ontleding, allengs vertraagd door de toene-
mende spanning van het ontweken koolzuur, wordt in de
witte gloeihitte door den ontwikkelden druk geheel gestuit.

Dit is af te leiden uit de bokende proeven van JAMES

HALL m het begin dezer eeuw genomen (1800—1804),

en van GUSTAV ROSE en SIEMENS in lateren tijd. Behalve

den invloed van druk op de bestendigheid bewijzen deze
de smelthaarheid van Ca0.00; bij eene temperatunr, waarbij

1 onder den gewonen luchtdruk deze verbinding een krach-
tige ontleding ondergaat.

Het smelten van koolzuren kalk onder druk !) is voor

1) Bij cramam-orro, II. [2] p. 888, staat vermeld dat koolzure kalk in
een godeklen kroes, vast sungestampr en snel verhit, in gesmolten toestand
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ons doel van gewigt, want het is een bewiys dat er bj
bekoeling geene hereeniging heeft plaats gevonden van
vooraf gescheiden CaQ en CO,.

Uit het overgroote aantal proeven, door mavw') in het
werk gesteld, zijn twee zaken af te leiden.

1°. Poeder van krijt, kalkspath, gowonen kalkstcen,
enz. in een geweerloop met dikke wanden vastgestawmpt,
de fjzeren huis aangevuld met een ligt smelthaar alliage,
waardoor een hermetische sluiting werd verkregen (alleen
het gesloten uiteinde van den geweerloop werd aan de gloei-
hitte blootgesteld), smelt tot een homogene massa, die
Ny bekoeling met het schoonste marmer overeenkomt. Dit
geschiedde by intense hitte (41°—51°, soms TO°—80°
WEnawoon) onder den ontzaggelijken druk bij die tem-
Peraturen in de besloten ruimte ontwikkeld. '

2°. 0ok in porceleinen buizen (7—8 Eng. duimen lang,
I duim in diameter, de wanden 0.3 duim dik) volbragt
8ALL ?) de smelting van geringe hoceveelheden koolzuren kalk
onder eene drukking, waaraan het porcelein, door hem
gebruikt, weorstand biedt, en bij een lagere temperatuur
(27° W.) dan onder aanwending van een geweerloop.  In
de meeste proeven was de porceleinen huis slechts voor
ten deel gevuld met poedervormig ecarbonaat zoovecl mo-

te erlangen is. Hiecr wordt dus een hooge druk miet noodig geacht. orro
(ibidem, p. 408 in de noot) daarentegen besehrijft ecve proef, daor hem
zelven genomen, waarvan de uitkomst geheel in tegensprank is met zijn
Vorige hewering. Krijh, geworpen in cen kroes, vooraf tot de smelthitic
van gietijrer gebragh, en goed bedelt, wordt geheel caustiek. Hiermede
Vervalt dus de uitspraak vau p. 388,

1) Description d'mne suite d’evpériences qui montrent comment la com-
Pression pent modifier Paction de la chaleur, par Sir sames mavyn, traduoit de
P4 nglais, par M. 4. pIOTRT (Geneve 1807), p. 18 sqq.. 63 sqq. en 131,

2) Ihidem, p. 88 sqq. on 131, 7
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gelijk zamengeperst, daarop eene laag van fijne vaursteen ,
en verder aangevuld met een mengsel van vuursteen, fijn-
gestooten glas en borax; deze massa, zamengesmolten . en
bekoeld, sloot de buis hermetiseh.

De proef van maun is na hem dikwerf herhaald, maar
meestal mislukt. Wel werd altijd waargenomen, dat kool-
zure kalk, onder hooge drukking gegloeid, de grootste hoe-
veelheid van zijn koolzuur behoudt (slechts de buitenste
oppervlakte der verhitte massa wordt caustiek), maar het
feit der smelting is door vele geleerden geloochend ge-
worden. BiscHOF 1) b. v. hecht er geen geloof aan. xas-
steN 2) heeft de proef van mary herhaald en geen marmer
verkregen. GUSTAV ROSE en sSIEMENS ©) verhiften een her-
metisch gesloten geweerloop, gevuld met vast aangestampt
krijt, voor een tweede proef met stukjes kalkspath, in een
gasoven, waarin platina kan gesmolten worden. In beide
proeven sprong de geweerloop. De krijt-massa was zamen-
gebakken en omgeven door eene korst van canstieken kalk.
De grootere kalkspath-kristallen waren alleen van buiten
Ca0; de kleinere geheel caustiek gebrand. Noech in het
eene, noch in het andere geval werd een spoor van smel-
tmg, van omzetting in marmer verkregen. Later heeft
&. ROSE %) andermaal zijn onderzoek opgevat, en wel op
aanraden van HOrNER, president der Geol. Society te Lon-
den, die het marmer, door mary verkregen, gezien had,
en overtuigd was van de smelthaarheid van Ca0.CO; on-
der hoogen druk. Met inachtneming van groote voorzor-
gen gelukte het nu in een cilindrisch ijzeren vat met }

1} Lehibueh der Phys. u. Chew. Geologie II p. 1038,

2) Philosophie der Chemie, p. 263,

3) Pogg. Ann. 111, p. 156,
4y Pogg. Anu. 118, p, 565,
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duim dikke wanden, inwendig belegd met nikkel (om de
aantasting van jjzer door CO; in de gloeihitte te voorko-
men), en gesloten door een dasrop geschroefd yzeren dek-
sel, een arragomict-kristal in het prachtigste marmer om
te smelten.

Het smelten van (20.C0, in porceleinen vaten werd,
naar het voorbeeld van marr, evensens door rose beproefd
maar niet verkregen. Slochts eenmaal mogt het hem ge-
lukken amorph krijt in kalkspath om te zetten ; de gegloeide
massa bleek echter niet gesmolten. In drie andero proe-
ven werd steeds caustieke kalk verkregen; het ontwik-
kelde koolzuur was door den porceleinen wand ontweken.

In elk geval leveren de proeven van mATL en Rosg het
hewijs, dat koolzure kalk, onbestendig in de roode gloei-
hitte bij normalen luchtdruk, bestendig is bij een veel
hoogere temperatuur, mits een veel grootere drukking
daarop worde uitgeoefend. Onder den druk, in de be-
Schreven smeltings-proeven aangewend, heeft Ca0.C0, in
de witte gloeihitte zijne ontledings-temperatuur nog niet
beraikt. b

b) Salpeterzure potasch, KO.NO; (bestaunddaclen 0, en
KO.NO,).

Dit zout, hetwelk onder de gewone luchtdrukking he-
leden de gloeihitte smelt en bij hoogere temperatuur
wordt ontleed, is door xassteEN 1) in ecn hollen koperen
cilinder met dikke wanden (%4 duim), en hermetisch ge-
sloten door cen volkomen sluitend schroefdeksel , aan
de witte gloeihitto blootgesteld’ Na bekoeling bleek ni-
tras potassae zonder ontleding gesmolten. Deze proef
heeft dus overcenkomst met die van HALL, €n 18 een

1) Philosophie der Chemie, p. 272.
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bewijs voor de bestendigheid van salpeter in eene atmos-
pheer van zuunrstof, onder de drokking -door xaARSTEN
aangewend , by cene temperatuur, die het onder normalen
luchtdruk gemakkelijk ontleedt.

¢) Chloor-hydraat, C1 4+ 10 HO, (bestanddeelen Cl en HO).

Omtrent deze verbinding leert womLER !).

1°. Onder de normale drukking der lucht wordt Cl 4
10 HO ontleed in eene atmospheer van chloor even bo-
ven 0°,

2°. Bewaard in een toegesmolten glazen buis is Cl
-+ 10 HO bestendig in de gewone en zelfs in de zomer-
temperatuur. IHet, ten gevolge der ingetreden ontleding,
vrijkomende chloor kan de buis niet verlaten, en stuit
den voortgang der ontleding, door den druk op de rest
van het hydraat uitgeoefend.

3°. Dompelt men de buis in water van 30°—40°, dan
wordt Cl 4 1000 geheel ontleed. Het vrije chloor is
tot eene vloeistof gecondenseerd. Hieruit is af te leiden,
dat de warmte, die bij 30°—40° aan Cl 4 10 HO is mede-
gedeeld, toeregkende is, om genoemde verbinding, bloot-
gosteld asn een druk, die chloorgas bij de temperatuur
der buis tot eenc vloeistof vermag te verdigten, dus in
elkk geval grooter dan vier atmospheren (volgens FARADAY
bij 15° daartoe henoodigd), geheel in hare bestanddeolen
te scheiden.

Dus chloor-hydraat, onhestendig by 0° onder den mor-
malen luchtdruk, is bestendig in de zomer-temperatuur
(stellen wij 18%) onder den druk, grooter dan ééne, min-
der dan vier atmospheren; daarentegen, ounboestendig bi]
33°—40° onder cen druk, die meer bedraagt dan vier at-

1) Aun. Chem. n, Pharm. 85, p. 374,
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mospheren. Met andere woorden: de ontledings-tempera-
tuur van Cl 4 10 HO bij ééne atmospheer ligt in de nahbij-
heid van 0°, bij vier atmospheren tusschen 18° en 30°, wel
gen hewijs, dat druk de ontledings-temperatunr van ver-
bindingen vorhoogt.

d) Zwavelwaterstof-hydraat, IIS -+ n(HO) (bestanddee-
len HS en HO).

Volgens wiikrmr 1) ontstaat doze verbinding als vast
ligechaam, wanneer mon ui HS;, met een weinig water
semengd, in een toegesmollen glazen buis, vloeibaar HS
bereidt. Dit hydraat (zijne zamenstelling wordt door winrsen
niet aangegeven) is bestendig in de gewone temperatuup
onder een druk van 17 atmospheren (waarbij HS vloeibaar
wordt). Dompelt men de buis in water van 30°, dan wordt
HS + n(HO) in ecn medium van HS bij 17 atmospheren
druks gcheel ontleed. Bij het openen der buis is de ont-
leding nagenoeg oogenblikkelijk.

De ontledings-temperatunr van dit hydraat, ver onder
0° bij de gowone luchtdrukking , valt tusschen 15° en 30°
onder een druk van 17 atmospheren. Dus ook hier een
toenemen der bestendigheid met den druk op de verbin-
ding uitgeocfend.

Deze proef van wimiee is, even als de reeds hespro-
kene, een bewijs voor de stelling, waarvan wij zimn uit-
gegaan. Ongetwijfeld zal men haar bij eene menigte andere
ligchamen msgelijks bewaarheid vinden,

& Von een vlugtige verbinding onder constante denkiing en
onder constant volwmen.

Zamengestelde gassen outleedt men gewoonlijk onder

1) Ann, Chew, w. Pharm. 85, p. 875,
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constante drukling, d. i om ze tot de temperatuur te
brengen, waarin zij in bestanddeelen worden gescheiden,
veroorlooft men hunne uitzetting, terwijl de druk, waar-
aan zij voér de verwarming zijn onderworpen, onveran-
derd is gebleven. Wanneer men NH;, Asll;, HO, enz
ter ontleding geleidt door een gloeijende buis, aan beide
uiteinden open, dan verwarmen zich genoemde gassen 01-
der de gewone luchtdrukking; deze blijft constant gedu-
rende de proef. Tegelijkertijd vindt uitzetting plaats; de
gasdeeltjes wijken uiteen, des te meer, naarmate meer
warmte wordt snangevoerd. De ingetreden ontleding is die
van het tot een zeker bedrag uitgezette gas; de waarge-
nomen verschijnselen gelden alleen voor de vlugtige ver-
binding i een hepaalden physischen toestand. Met an-
dere woorden: moen heeft in het algemeen geen regt tob
de meening, dat ecn zamengesteld gas, verhit onder om-
standigheden , waardoor zijne uitzetting wordt belet, gelijke
ontledings-verschijnsclen vertoont, als dezelfde verbinding
onder constante drukking ontleed. ‘
Een gas, in een hermetisch gesloten ruimte aan tempera-
tuurs-verhooging blootgesteld, verwarmt zieh onder constant
volumen ; zijne uitzetting is belet; daarentegen de druk, waar-
aan het is onderworpen, neemt toe met de temperatuur.
Waarom zal er in vele gevallen een noodzakelijk ver-
schil bestaan tusschen de ontleding eener vlugtige verbin-
ning onder constant volumen en die van hetzellde ligchaam
onder constante drukking? In antwoord op deze vraag
hebben wij slechts te wijzen op dric omstandigheden, die,
asnwezig by eene verwarming en ontleding in een besloted
ruimte, ontbreken, wanneer men een zamengesteld gas
onder onveranderden druk ter ontleding door een verbitte

buis geleidt.
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1°. Een gas onder constant volumen tot {° verhit, he-
hoeft daartoe mindor warmte, dan hetzelfde gas tot de-
Zelfde temperatuur bij constante drukking. De reden is
bekend: een gas, dat zich bij verwarming uitzet. over-
wint den druk der lucht; dit geschiedt ten koste van een
Zekere hocveelheid warmte, dic miet words vereischi , wWan-
eer het gas, in temperatuur rijzende, in zjjne uitzetting
Wordt belst. Dit heeft invloed, zoo niet op de ontledings-
temperatunr ecner vlugtigo verhinding, althans op de hoe-
Veclheid warmte ter ontleding benoodigd. In een gesloten
at verhit, behoeft een zamengesteld gas minder warmte,
Oln in zijne bestanddeelen to worden gescheiden, dan in
geval van verwarming by constanten druk.

2% De toenemende spanning van een vlugtige verbin-
ding, ondoer constant volumen verwarmd, zal invloed heh-
hen op hare hestendigheid, in geval de bestanddeelen een
Srooter volumen innemen dan het zamengestelde gas zelf.
Die invioed van hooge drukking zal ¥ijn in gelijken zin
als wij zo00 even, waar het gold met-vlugtige ligchamen,
hebhen besproken. De ontledings-temperatuur van het
848 zal or door worden verhoogd.

5% Wanneer men de uitzetting van een gas toelaat,
dan worden de onderlinge afstanden der deeltjes grooter;
Verhit men cen gas onder comstant volumen, dan hehou-
den de gasmoleculen hunne plaats ten opzigte van elkan-
der. Daar nu elke ontleding, deor warmte geboren, he-
Staat in het verbreken van het scheikundig evenwigt der
Zamenstellende elementen, in eene reactie dor scheikun-
dige moloculen onderling, ten gevolge waarvan nieuwe
ligehamen worden gevormd, zoo is het duidelik, dat die
Teactie geheel vam aard kan veranderen , naarmate de on-
dﬁl‘ﬁnge afstand der op elkander reagerende moleculen

10




behouden blift, of aanmerkelijk wordt vergroot !). Niet
alleen de ontledings-temperatuur, maar ook de aard en
het aantal der ontledings-producten kunmen hierdoor eenc
wijziging ondergaan. Dit is met enkele voorbeelden, aan
de ervaring der latere jaren ontleend, toe te lichten. Het
gering aantal waarnemingen, dic men bezit omtirent de
ontleding van vlugtige verbindingen onder constant vo-
lumen, behooren uitsluitend tot het gebied der organische
scheikunde. Tot staving van het gezegde vermelden wij
twee gevallen.

@) Moerasgas, C,Il;, een zeer bestendige verbinding,
want het is cen ontledings-product van nagenoeg elken or-
ganischen damp, onder den gewonen luchtdruk aan zeer
hooge temperaturen blootgesteld, wordt in de sterke gloei-
hitte uiterst traag geheel in C en H ontleed. Volgens
eissoHor ) iz gells na 8 &4 10 malen doorvoeren door
een glocijende buis geen totale ontleding te erlangen.
maaNUs 4} leert, dat Coll, eerst in de volle witte gloeihitte
zmiver uitecnvalt in C en H. Hetzelfde gas daarentegen
onder constant volumen verwarmd in een tocgesmolten
buis van Boheemsch glas, scheidt zich, volgens puriiE-
nor *), in naphtaline en hydrogenium

10(CeHy) = CyHg + Hgs
bij eene temperatuur lager dan dic, waarin het glas
der buis smelt, dus niet hooger dan de donker roode
gloeihitie.

1) Dit is alleen het geval bij gassen; de bebreklelijl geringe nitzetting,
die vastc of vlocibare ligchameu ondergann , zal geen merkbaven invloed op
den aard hunner ontleding nitoefenen.

2) Lehvbuch der Pliys. w, Chem. Geol. II. p. 65.

d) Erpy, Jonrn. 60, p. 86.
4) Apn, Chim, et Phys. [3] 67, p. 62.
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Derhalve ontleedbaarheid van moerasgas onder constant
volumen bijj een lagere temperatuur en in audere produe-
ten dan onder constante drukking.

&) Aldehyd, C,H.0; een ontledings-product 1) van aleohol ;
wanneer men deze verbinding geleidt door cen sterk gloei-
Jende porceleinen buis, alzoo onder constante drukking
ontleedt, valt zij uiteen in de gewone producten, die bij
de outleding van organische dampen in zeer hooge tem-
peratnren optreden: naphtaline, zwaar koolwaterstofgas
moerasgas, acetylenegas ?), koolzuur, water , enz. Ver-
warmd echter onder constant volumen bij 160° gedurende
100 uren, wordt aldehyd, volgens BmreHEpT.OT 8, geheel
ontleed in water en een harsachtige stof ), waarschijnlijk
cen mengsel van polymere koolwaterstoffen , n(CHg); wel
cen bewijs, dat de ontleding van aldehyd ecn gcheel an-
der karakter erlangt, wanneer mon hot in een hesloten
ruimte verhit. Zijne zamengestelde moleculen, ten opzigte
van clkander niet van plaats veranderd, werken op elkan-
der &n bij een veel lagere temperatunr in op een geheel
andere wijze in, dan wanncer men hunme nitzetting go-
doogt. In beide gevallen treden andere ligchamen als he-
standdeclen op.

Na het aangevoerde is hot duidelijk, dat het ontledings-
broces van cen zamengesteld gas dikwijls afhankelijk zijo
zal van den physischen toestand » waarin het zich op het
ongenblik der ontleding bevindt; dat derhalve de waarge-

1) BerranLOR, Compt. rend. 33, p- 210,
?) BERTHELOT, Ann, Chim. st Phys. [3] B7, p. 52 I
3) Ann, Chim. et Phys. [3] 68, p. 368.
4) Tevens ontstaat cen weinig aleohol en azijozunr door de mwerking van
gevormd water op nog onontlecd aldehyd :
20all40n) = CaHa0z = CalT404.
14
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nomen ontledings-verschijnselen alleen gelden voor dat gas
in verband tot het volumen, daardoor ingenomen, en den
druk, waaraan het is blootgesteld, op het tijdstip der
schetkundige werking, die bjj de verwarming is ingetreden.

v. Untleding in eene atmospheer verschil-
lende van de gasvormige bestand-

deelen der verbinding.

Het is gebleken, dat koolzure kalk in koolzuur, chloor-
hydraat in chloor, enz., in het algemeen eenc verbinding
m sene atmospheer van dezelfde natuur als haar gasvor-
mig ontledings-produet, betrekkelijk harve ontleding alleen
mvloed ondervindt door den druk op haar opperviak
uitgeoefend. Wat geschiedt er nu, wammeer men een
zamengesteld ligchaam in andere media aan tempera-
tuurs-verhooging blootstelt? Ilier kunmen zich twee ge-
vallen voordoen:

1% De omringende middenstof vermag de verbinding
scheikundig te veranderem : jjzeroxyde of koperoxyde in
hydrogenium ; vele chloruren in waterdamp, enz.

2°. Zij is scheikundig volkomen indifferent; een carbo-
naat in lucht, stikstof, zuurstof, enz., waterdamp in kool-
zuur, chloorammonium in waterstof, phosphorsuperchlorid
of zwavelzuur-hydraat in koolzuur, enz

Alleen het tweede geval memen wij op in onze beschon-
wing, want de ontledings-verschijnselen, onder 1° bedoeld,
behooren niet tot oms onderwerp.

Behalve door zijne drukking kan een gasvormig medium
nog invloed hebben op het ontledings-proces eener ver-
binding, door zijn verschil in digtheid met de gasvormige
producten, die zich unit de verbinding ontwikkelen, Er
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zal diffusie plasts vinden van lLet outwijkende gas in de
omringende middenstof, en mwen vinds aanleiding tot de
vraag: Welke rol vervult de diffusie bij de ontleding
¢ener verbinding ?

Na de proeven van PEBAYL, WANKLYN en ROBINSON en
enkele van pEviLLE, waarover wij vroeger hebben gehan-
deld, en die inderdaad niets anders zijn dan ontledingen
volbragt met behulp van diffusio | is deze vraag herhaal-
delyjk opgeworpen en op verschillende wijzen beantwoord.
Het is derhalve van belang bij dit vraagstuk Benigzins
uitvoerig stil te staan.

Slechts drie gevallen kunnen hier voorkomen. Diffusie
heeft geen nvloed op de ontleding, zlj bewerkt de ont-
leding of zij bevordert den voortgang der ontleding zonder
haar ingetreden, zij draagt bij tot hare versnelling ).

Overwegen wij elk afzonderlijk.

@) Diffusic kheefl geen imloed op de ontleding. Dan heb-
ben verschillende media ook geen 1mvloed op het omntle-
dings-proces. Maar de vermelding van één enkel feit is
voldoende, om het hbewijs van het tegendeel te leveren.
Fen zout, dat gelijk phosphas of sulfas sodae in de ge-
wone temperatuur zijn kristalwater verliest, verweert snel-
ler in drooge Iucht, dan in een mengsel van lucht en
waterdamp; in met waterdamp verzadigde lucht heeft er
geene ontleding plaats. Nu iz het diffusie-vermogen van
waterdamp het grootst in drooge lucht, waarin do ontle-

1) Aan con vierde geval, namelijk, dat diffusie de ontleding eener verbin-
ding vertragen zal, valt niet te denken. Zao zij werkelijlc invloed nitoefent,
kan dese alleen do ontleding hevorderlijlc #ijn; koolmar b. v. zich onder 2e-
lijke druldeing ontwikkelende wit een ecarbonsat in koolzunr en in waterstof,
aal zich met moer gemak in I verbreiden dan in €03, wegens zijn diffusie-

Vermogen in de perstgenoemde middenstof.
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ding het snelst wordl volbragt; het neemt al, naarmate
de lucht meer waterdammp bevat, de ontleding van het
zout ondergaat tevens vertraging. Dit duidt op een invloed
van het medium op de ontleding. Niet alleen zouten, die
waterdamp, maar waarschijnlijk ook vele andere ligcha-
men die een gasvormig hestanddeel verliczen, worden hij
temperaturen, waarin zj onbestendig zyn, sneller ontleed
in eene atmospheer, waarin diffusie plaats kan vinden,
dan onder dezelfde drukking in een medium identisch met
het gasvormige ontledings-product. Het gestelde geval
sluiten wij derhalve buiten.

b)) Bhiffusie bewerkt de ontleding. Met andere woorden:
het diffusie-vermogen van het gasvormige bestanddeel in
het omringende medinm vermindert de bestendigheid der
verbinding, verlaagt dus hare ontledings-temperatunr.

Aan diffusie een invloed toe te kemnen op de besten-
igheid eener verbinding, is niets anders, dan aan de
diffusie-kracht het vermogen toe te schrijven, om schei-
kundige verbindingen te ontleden. Heeft men hiertoe het
regt, dan is de ontleding van chloorammonium (p. 124) en
chloormagnesium (p. 118) in cene atmospheer van water-
stof, van waterdamp (p. 107), phosphorsuperehlorid (p.129)
en zwavelzuur-hydraat (p. 131) in eene atmospheer van kool-
zuur, toe to schrijven aan de plaats gevonden diffusie. De
bestanddeelen van genoemde verbindingen verschillen on-
derling i digtheid, dien ten gevolge in diffusie-vermogen
i het omringende medium. DBij cen bepaalde tempera-
tuur wordt hierdoor de waargenomen ontleding bewerkt,
niet door de warmte olleen; met andere woorden: die lig-
chamen zgn ontleed geworden door middel van diffusie,
bij temperaturen lager dan die, waarin warmte alleen
hunne scheiding vermag te bewerken.
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Op deze wize heeft onlangs pevinue 1) de proeven van
rreal (NHCL in H) en van wAskLyy en rominson (PCL
en SOH in COp) verklaard. Hij voert in ,un pouvoir
ydiffusif ou de transpiration, une véritable force qui pro-
svoque la séparation des éléments”” Van zijn cigene
diffusic-proeven (110 in COy, MgCl in II) spreekt hij
niet, en blijft dus de volbragte ontleding toeschrijven aan
de zuivere werking der warmte. Ook B. H. rAUL 2) in
een stuk getiteld: ,, The relation belween the diffusion of
vapours and their chemical condition” schrifft asn diffusie
het vermogen toc, om scheikundig te werken., ., The re-
wlative diffusthibity ” zegt hij, ,of the constituents of a
yeompound being, in itself, a determining cause of de-
scomposition, the separation of these constituents by dif-
»fusion eamnot be regarded as evidence of their existenee
»in a state of mixture.”

DEVILLE e¢n PAUL gronden beiden hun beweren op de
bekende proeven van aeramam, die in vele gevallen bij
diffusie van vloeistoffen ontleding van scheikundige ver-
bindingen heeft zien ontstaan. Reeds in den aanhef zijner
eerste verhandeling *) over dit onderwerp acht emamam
het diffusie-vermogen een geschikt middel, om ontleding te
doen plaats vinden: , A diffusibility like that of gases, if
»it exists in liquids, should afford means for the separa-
ption and decomposition of unequally diffusible substances.”

Zijn onderzoek %) heeft geleerd, dat bisulfas potassae,
1 water opgelost en gediffundeerd in zuiver water in

13 Compt. rend, 56, p 729.

2) Chemical News 1863, p. 291.

3) Philes. Transact. 140, p. 1 (1850). Ann. Chem. u. Pharm. 7%, p. 57.
4) Ann. Chem. u, Pharm. 7%, p. 80.
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overmaat, zich scheidt in zwavelzuur en KO.80; (0.03—0.04
grein kristallin KO.S0; had zich in de diffusie-cel afgezet),
evenzoo kali-aluin in KO.S0; en Al;03.3(80s), zwavelzuur
koperoxyde-ammoniak in Cu0.80; en NH,0.50;3, enz. Het
verschil in diffusie-kracht van zwavelzuur en zwavelzure
potasch, van mwavelzure potasch en zwavelzure aluinaarde,
van zwavelzuur koperoxyde en zwavelzuur ammoniumoxyde ,
ten opzigte van water, is, volgens pavinLE, de corzaak der
verkregen ontleding. De diffusie-lrachten, hier in het spel,
traden op als antagonisten der scheikundige verwantschap.

Niet alleen de ontleding van zouten in oplossing, maar
ook die van zamengestelde gassen zegt eramas hij diffu-
sie verkregen te hebben !): ,Die Verschiedenheit der
, Diffusion gestattet bei Fliissigkeiten, wie bei den Gasen,
»sowohl mechanische als chemische Tremmungen.” Wij mer-
ken echter op, dat geene zimer proeven hetrekkelijk de
diffusie 2), de effusic en {franspiratic ) en de moleculaire
bewegelijkheid ¥) (molecnlar mobility) van gassen deze wuit-
spraak staven. Geen der zamengestelde gassen, door
GRAHAM onderzocht, is onder gelijktydig plaats vinden
van diffusie in een ander medium in zijne bestanddeelen
gescheiden geworden.

Behalve dc uitkomsten, door eenvoudige diffusie van
zoutoplossingen tot stand gekomen, is nog menige ontle-
ding, later door amamam hij dialyse’) verkregen, voor de
meening van DEVILLE en PAUL aan te voeren, dat diffusie-
kracht scheikundig vermag te werken. Niet alleen kali-

I} Ann, Chem, u. Pharm. 77, p. 124, .
2) Phil. Mag, 2, p. 175, 2069, 851,

5) Ann. Chem. u. Pharm. 76, pe 138,

4) Phil. Mag. [4] 26, p. 409.

8} Phil. Trans, 1861, p. 200.
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aluin, maar ook het dubbelzout van zwavelzuur koper-
oxyde en zwavelzure potasch, de acetaten en colloidale
hydrochloraten, gelijk aramay ze noemt, van aluinaarde
en fzeroxyde emz., worden onder gelijktijdig plaats vinden
van dialyse in hunne bestanddeeclen gescheiden.

Ten gunste van Dwvitum zou men nog heb bekende ver-
schijnsel kunnen aanvoeren, dat een verweerend zout,
phosphas sodac b. v., bij do gewone temperatuur in mot
waterdamp verzadigde lucht zijn kristalwater niet verliest.
Met andere woorden: de ontledings-temperatuur van een
verweerend zout in verzadigde lucht, waarin hot diffusie-
vermogen van waterdamp == O s, ligt hooger dan de
gewone temperatuur, lerwyl mn drooge of in onverzadigde
lneht, waarin het diffusie-vermogen van waterdamp ccn
bepaalde waarde erlangt, de bestendigheid van een ver-
weerend zout is afgenomen. Men kan dus, in dem zin
van DEVILLE, aan de diffusie-kracht van het water in een
verweerend zout bevat, zijne ontleding toesclirijven ; want
onder omstandigheden, waarin geene diffusie plaats vindt
(m verzadigde lucht), verliost hot zout geen water bij
tlezelfde temperatuur; dit geschiedt alleen ten koste van
Meer warmte.

Is mon verpligt het gevoelen van DpEviLLE, PAUL en
anderen onvoorwaardelijk aan te nemen? Vooral op twee
gronden moet deze vraag worden ontkend.

1% De diffusie is een zuiver physisch verschijnsel. Waar
hot gassen geldt, wordt zij gelieel en witsluitend bepaald
door hun onderling verschil in digtheid; allcen, wanneer
twee gasson van verschillende digtheden als zoodanig he-
Staan en zamen in aanraking worden gehragt, kan er
tusschen beide sprake zijn van eene diffusie-kracht, Kven
400 bij de diffusie van zouten in water; men kan alleen
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het diffusie-vermogen van een zout in water eenc rol laten
vervallen , wanneer inderdaad dat zout een zelfstandig be-
staan heeft, en als zoodanig in cen water-medium voor-
handen is. Wanneer in eene atmospheer van hydrogenium
chloorammonium-damp wordt ontwikkeld, dan s H in
asnraking met NH.Cl cn niet met NH, en HCl; de ont
leding van NH,Cl gaat vooral aan het optreden der dif-
fasie-krachten van de bestanddeelen in H. Wanneer kali-
aluin in waterige oplossing bij zijne diffusic in water uiteent
valt in sulfas potassae en sullas aluminae, dan maalkt het
verschil in diffusie-vermogen dier heide zouten de ontle-
ding kenbaar, bewerkt #e echter miet. Men mag volkomen
instemmen met m. kopp 1) wauneer hij zegt: ,Es erinnert
,etwas an die Annahme der praedisponirenden Verwandt-
,schaft, wenn man annimt, dass aus einer Dampfformigen
, Verbindung Bestandtheile sich in freiem Zustand ausschel-
den , lediglich auf Grund emer Verschiedenheit in physi-
kalischen Verhalten, die erst fiir sie existirt, wenn si¢
,den freien Zustand wirklich angenommen haben, aber
_micht so lange sie in eimer chemischen Verbindung ent-
yhalten sind.”

2°, Aangenomen, dat diffusiec eene verbinding vermag
te ontleden, veronderstelt dit de pradexistentie in de ver-
binding van de bestanddeelen die worden govormd, en
wier verschil in diffusie-kracht de ontleding moet bewer-
ken. Niemand zal echter beweren, dat in het algemeen de
zamenstellende elcmenten eener verbinding daarin op
dezelfde wijze tot nadere bestanddeelen zijn gegroepeerd,
als door hare ontledings-producten wordt aangegeven. Of
in chloorammonium NH; en HCI, in phosphorsuperchlo-

1) Ann, Chem. w. Pharm. 127, p. 113 (noot).




185

td POl en O, in aliin KO.S0; en Al043(S0;) zamen
Verhonden zijn, is volkomen onhekend, en het onfstaan
dicr Jigchamen ten gevolge der ontleding daarvoor niet
het minste bewijs.

Wij achten het dus nief waarschijnlijk, dat het diffusie-
Vermogen in staab 18 scheikundig werkzaam te zijn, schei-
Imndige krachten vermag te overwinpen. Maar nu hehoeft
Zoowel de ontleding van bisulfas potassae, aluin, enz. 1n
de Proeven van GRAHAM, als de verminderde hestendigheid
Van verweerende zouten in met waterdamp onverzadigde,
of in drooge lucht een anderc verklaring.

D¢ verbindingen, door GRAHAM bij diffusie en dialyse
ntleed , waven in asnraking met water in groote overmaat,
fiﬁl'halve in verdunde oplossing; aan den gcheikundigen
1}‘\?10@& van het oplossend en tevens diffunderend medinm
I de aangewende hoeveelheid, mag men de volbragte
ontleding toeschrijven. By de temperaturen, in genocemde
Prooven in het spel, is het de scheikundige werkmg van
et water, die micuwe ligchamen uit de oorspronkelijke
verbinding doet ontstaan; de plaats vindende diffusie scheidt
ten mengscl, geene verbinding. Waar het geldt bisulfas
Potassae, 1s de ontlecdbaarheid door water bewezen; dit
“out is alleen bestaanbaar in geconcentreerde oplossing 1),
Voor kali-aluin en andere zouten, zooals fjzerchlorid, borax,
tartras potassae ot sodas, enz, is het eveneens waarschijn-
lifk, dat de graad van verdunning der waterige oplossing
bhunpe ontleding bewerkt. De verdecling der moleculen
Sener verbinding in een groote overmaat van vocht, heeft
Broote overcenkomst met eene scheiding by yorwarming “).

L L
: 1) eramam-orro II. [2] p. 163, 48 Auflage. G. J. MULDER, Bijdrapen Lot
t geach, v, h. seheik. geb. water, p. 295.

A g i

2) @. 7. moLoER, ihidem, p. 231 en 300
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Maar ook het werschil in bestendigheid van hetzellde
verweerende’ zout, wanneer men' het, hetzl] in drooge,
hetzij in met waterdamp verzadigde lucht aan de gewone
temperatuur blootstelt, hehoeft men niet te verklaren door
het diffusie-vermogen van waterdamp, dat, cen maximum
in drooge, nul is in verzadigde lucht. De reden, waarom
een dergelijke verbinding in verzadigde luchi geen water
verliest, is cenvoudig hierin gelegen, dat verzadigde lucht
geen water meer kan opnemen; dit schept een weerstand
(in gelifken zin als cen verhoogde druk) aan de onileding
van het verweerende zout, dien de warmte, daaraan m
de gewone temperatuur medegedeeld, niet vermag te over-
winnen. -Dic weerstand is, niet voorhanden in onverza-
digde of in drooge lucht; in cen dergelijk medinm 13
de ontledings-temperatuur van een verweerend zoub zijn
ware ontledings temperatuur onder de gewone drukking
der lucht.

Uit de geleverde beschonwing is derhalve af te leiden,
dat men vooralsnog het regt heeft aan de diffusic-kracht,
zoowel van het eene gas in het andere, als van cen zoub
of andere oploshare verbinding in eene overmaat van het
oplossend medium, het vermogen te ontzeggen om verbin-
dingen to ontleden. Tot dusverre is geene proel genomen,
die in dien zin beslissende mag worden genoemd.

o) Diffusie bevordert den voorlgang der ontleding, zorder
haar ingetreden, 2ij draagt bij lot hare versnelling. Wanneer
het ontledings-proces van verbindingen werkelijk van dif-
fusie invloed ondervindt, dan mag men aannemen, dat
hot geschiedt op de wijze, die wij als derde geval hebben
geformuleerd.

Men ziet het aan de verwecrende zouten. In drooge
lucht verweert phosphag of sulphas sodae sneller dan m
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lncht bedeold met waterdamp. In drooge lucht, waarin
het diffusie-vermogen van waterdamp een maximum be-
reikt, worden grootere hoeveclheden wvan genoemde ver-
bindingen in denzelfden tijd ontleed, dan in vochtize on
onverzadigde lucht, waarin water met minder kracht dif-
fundeert. Hoe werkt hier de diffusie? et water ont-
wijkt uit het zout ten govolge der scheikundige werking
van de warmte. Op het oogenblik van zijn ontstaan
wordt het, door ds 'plaats grijpende diffusie in de om-
tingende lucht, weggenomen; hierdoor wordt de ontleding
in haren voortgang bevorderd, want het water dat bezig
Is te ontwijken, en snel wordt verwijderd, hindert de
Wwatermoloculen, die volgen, niet mecr in hunne ontwilcke-
ling. De diffusio heft dug als hot ware een weerstand
Op, dien de warmte anders moet overwinnen; van daar
de bespoediging der ontleding,

Waarschijnlijk is dit ook de rol der diflusie in de proo-
VEN val PEBAL, DEVILLE, WANKLYN en ROBINSON, enz. De
Ontleding van NH,Cl, HO, MgCl, PCl; en 80,11, door
senoemde scheikundigen in gasvormige media yolbragt,
Net identisch met huune gasvormige bestanddeelen, is
bewerkt door de warmte alleen. Maar die onfleding is
Volbragt onder de mcest gunstige omstandigheden want,
daar de gevormde bestanddeslen, door hunne diffusio-
lracl dangegrepen, op het oogenblik van hun ontstasn

Shel  worden verwijderd, wordt de weerstand. dien 2y,

Jwist door hunne ontwikkeling uit de verhinding, aun
den voortgang der ontleding aanbieden, voor een aamn-
Zienlijk  deel opgeheven.  Gedurende het tijdsverloop |
dat NH,Cl, HO, enz in de bedoelde diffusie-prosven
boven hunne ontledings-temperatuvur zijn  vorhit gewor-
d@n, 18 daarvan een grootere hoeveelheid ontleed, dan
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zou geschied zijn, zoo er gsen diffusic in het spel had
kunnen treden.

Mot juistheid en sekerheid de rol aan te geven, die
diffusie, diffusie-vermogen, enz in de ontleding zoowel van
zamengestelde gassen, als van in diffunderende media op-
losbare zouten en andere verbindingen vervult, is op de
hoogte der tegenwoordige wetenschap ondoenlijk, daar een
volledig en beslissend onderzoek tot nu niet ig¢ in heb
werk gesteld. In elk geval mag het op goede gronden
worden ontkend, dat, hetgeen men diffusic-vermogen noemt,
con ontledend agens is, scheikundige krachfen vermag te

overwinnen.
3. Ontleding in cen gas-stroom.

Hiertoc is olke ontleding te bremgen, die plaats vindt
in een gagyormige middenstof, scheikundig indifferent ten
opzigte der verbinding daarin verwarmd, en met ecn
zekere snelheid voorthewogen.

Dat de beweging ecner gasmassa invloed uitoefenen kan op
de ontleding van ecn ligchaam , waarmt een gasvormig be-
standdeel ontwijkt, leert de bekende proef van GAT-LUSSAC 1),
die koolzuren kalk onder den invloed van een snellen stroom
waterdamp of lucht aan temperatuurs-verhooging blootstelde.
Qtukken marmer, in een porceleinen buis verhit, die
in verbinding is met een toestel, waarin het koolzuar
kan worden asngewezen, ontwikkelen in cene atmospheer
in rust eerst in de sterke gloeihitte ruime hoeveelheden
koolzuur; bekoclt men de buis tot de donker roode gloel-
hitte, waarbij alle waarneembare koolznur-ontwikkeling op-

1) Apn. Chim. et Phys. [1] 63, p. 219,
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houdt, en voert men nu waterdamp of lucht met snelheid
over het marmer heen, dan begint de koolzuur-ontwikkeling
op nieuw; deze houdt op, wanncer men den stroom ver-
breekt, ontstaat op nieuw, wanneer men den stroom
herstelt,

Ook JACQUELAIN 1! heeft carbonaten ontleed in een
stroom van waterdamp bij temperaturen, waarbij zij in
gewone lucht bestendig zijn; maar zine proeven Zijn niet
even beslissend, als dic van cav-ussac, ten einde den
invloed van waterdamp, met snelheid over cone verbin-
ding voortgeleid, op hare ontleding te bewijzen. Koolzure
baryt verliest koolzuur in de roode gloeihitte onder den
nyloed van een stroom waterdamp. Maar hier ontstaat
BaO.HO; de scheikundige reactic tusschen Ba0.COg en
HO bewerkt de ontleding, niet de bloote warmie geholpen
door den gas-stroam. Dven 700 kan men de ontleding van
koolzure magnesia, koolzuur loodoxyde, enz., die onder
de bedoelde omstandigheden hij betrekkelijk lage tempe-
raturen worden ontleed, toeschrijven aan het ontstaan
van hydraten of van basische carhonaten.

Wij hebben ons dus “alleen beziz te houden met de
Proef van eav-Lussac; zij is cen duidelijk bewijs voor
den invloed van een scheikundig onwerkzamen gas-stroom
van bepaalde snelheid %) op het ontledings-proces eener
hiet-yvlugtige verbinding. Welke rol nu vervult de hewe-
ging van waterdamp of lucht bij de ontleding van kool-
zuren kalk? Is men verpligt op grond der beschreven proef
fan te nemen, dat zj in staat is Ca0.CO, te ontleden
- SRR

1) Ann. Chim. et Phys. [3] 32, pe 211 en 421.

%) Wanneer lucht langzaam over een carbonaat heenstrijkt, dan heelt dit
2een invloed op de ontleding; dit is uit ons eigen onderzoek gebleken (p. 90).
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bij temperaturen, waarin de warmtc zonder gas-stroom
(Ca0.C0, niet vermag scheikundig te veranderen; of m
het algemeen: vermag een gas-stroom, met snelheid
over eene verbinding geleid, hare ontledings-temperatuur
te verlagen? De proef van aav-Lussac lost deze vraag
niet op; het optreden van ruime hoeveclheden koolzuar
in de donker roode gloeihitte, wanneer water of lucht snel
over C20.00; wordt voortbewogen, terwijl die ruime ont-
wikkeling niet wordt waargenomen, wanneer geen gas-stroom
wordt aangowend, is geen bewijs dat deze verbinding in
de - donker roode gloeihitte volkomen bestendig is. Hen
gering verlies van koolzuur, gedurende den tijd der proef
(zonder gas-stroom), bij die temperatuur, was onder de om-
standigheden , waarin cay-uvssac zijne proef genomen
heeft, door de waarneming niet te constateren. De ge-
noemde scheikundige zelf acht de bestendigheid van Ca0.CO:
door een gas-stroom nict gewizigd, maar verklaart zijne
proet eenvoudig door een mechanische werking van water-
damp of lucht op het carbonaat, terwijl het onbestendig
is. ,Quand le carbonate de chaux,” zegt hij, ,exposé & la
wchaleur, ost arrivé aw point de commencer & se décomposer,
pil se¢ forme autour de lui une atmosphere d'acide carbo-
,nigque, qui prosse sur lacide restant en combinaison, en
ysorte que celui-ci, pour se dégager, doit vaincre la pres-
ysion de cette atmosphére. Or cela ne peut avoir lieu
Lquwen élevant davantage la température, ou bien’ en
yenlevant Vacide carbonique en faisant le vide, ou bien
qencore en le déplacant soit par la vapeur d'eau, soit par
,tout autre fluide élastique, tel que Vair atmosphérique.”

Derhalve eene versnelling van de ontleding, ingetreden
bij eenvoudige verwarming, geen bewerken van de ontle-

ding zelve door de beweging van het gasvormige mediom,
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bij eene temperatuur, waarin Ca0.C0; onder de gewone lucht-
drukking in ecne atmospheer in rust volkomen bestendig is.

h. Imvloesd van den physischen toestand esner verbinding

op hare ontleding.

Elke verbinding, op het oogenblik harer ontleding , ver-
keert in een’ bepaalden physischen toestand. Kwikoxyde
is een vast ligchaam, salpeter ceme vloeistof , ammoniak
¢en gas bij temperaturen, waarin zij onder den normalen
luchtdruk in hunne bestanddeelen worden gescheiden. Maar
Gen en dezelfde verbinding kan in verschillende physische
toestanden voorkomen, hetzelfde ligchaam blijven in schei-
kundigen zin, ofschoon bedeceld met andere natunrkundige
cigenschappen. Ook hare ontleding kan bij verwarming
telkens ‘in andere physische toestanden treden, en door
dat verschil in physische gesteldheid hetzij gewijzigd,
hetsij geheel van karakter veranderd worden. Wij zagen
or reeds een voorbeeld van bij de zamengestelde gussen.
Een vlugtige verbinding , die zich bij verwarming uitzet,
zal zich in vele gevallen scheikundig gcheel anders tot de
warmte verhouden, dan dezelfde verbinding onder constant
volumen ontleed (p. 145).

Ligchamen die smelten, voordat zij in bestanddselen
uiteenvallen, zooals nitraten, chloraten, enz bieden ge-
woonljk in physischen zin weinig verscheidenheid san by
de temperatuur, waarin warmte hen scheikundig veran-
dert. Het zijn homogene vloeistoifen, waaruil meestal
fen gasyormig ontledings-product ontwijkt, Verbindingen
danrentegen, die als vaste ligchamen ontleding ondergaaun,
Zooals vele carbonaten, sulfaten, oxyden, enz komen dikwerf
in dien vasten staat in verschillende physische toestanden

Li
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voor. De verbinding van koolzuur en kalk ontleed in
amorphon toestand als krijt, in elk zijner beide kristal-
vormen, als kalkspath of arragoniet; krijt, kalkspath en
arragoniet elk op hunne beurt ontleed in poedervorm, als
grove korrel, of in compacte massa, ziedaar reeds, onder
vele andere, negen verschillende physische toestanden, die
invloed op het ontledings-proces van Ca0.C0O; kunnen uitoe-
fenen. Dat verschil nu in physische gesteldheid, hetwelk in
vasten staat ontleedbare ligchamen kunnen vertoonen, en
den invloed er van op hunne ontleding wenschen wij hier
nader ter sprake te brengen. Vooral twee zaken komen

_hier in aanmerking: de kristalvorm en de gread van wver-

deelinyg.

1°. Dwvloed wvan den kristalvorm.

Menige verbinding is polymorph. Reeds noemden wij kool-
zuren kalk, maar ook andere ligchamen , kwikoxyde, kwik-
sulfid, zwavelantimon, basisch koolzuur koperoxyde, on-
zijdige koolzure magnesia, enz kent men in den amorphen
en in den kristallynen toestand. Geen dier verbindingen
vertoonde tot dusverre in hare verschillende vormen ver-
schil in scheikundige cigenschappen; het zijn dus modi-
ficatién van in scheikundigen zin een en hetzelfde ligchaam,
niet verschillende verbindingen onderling isomeer !). Hun
verschil in physische gesteldheid is duideljk gebleken;:
niet alleen de vorm, maar ook de digtheid, soortelijke
warmte, smelthitte, enz der verbinding wordt vaak een
geheel andere in een andere modificatie. Of echter die

1) Izomere ligehamen daerentegen zijn: amerph en kristallyn ijzeroxyde,
amorphe en kristallyne alninaarde, amorph en kristallyn arsenipzuur, enz.,
want bij hen is een sprekend verschil in scheikundige eigenschappen door de
waarneming geconstateerd. Doch hierover nader in het derde hoofdstuk.
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verscheidenheid in vorm gepaard gaat met een verschil in
bestendigheid voor een en dezelfde verbinding , is weinig
onderzocht, en slechts uit enkele verstrooide waarnemingen
nader toe te lichton.

H. RoSE ') ontleedde achtereenvolgens het kunstmatig
bercide en amorphe koper-carbonaat, Cu0.C0O, - Cu0.HO,
en kristallyn malachiet van Gumeschefkoi van vollkomen
gelijke zamenstelling. Het corste verloor bij 200° in vier
dagen tijds al zijn koolzuur 2). Uit de kristallyne ver-
binding daarentegen ontwijkt bij 200° geen spoor kool-
zuur; dit geschiedt cerst bij 220°. Magnesict, d. i. kris-
tallyn Mg0.CO,, zo0 als het in de natuur wordt aangetroffen ,
18, volgens ros 3), volkomen besten dig bij 300° het amorphe
carbonaat daarentegen, langs den natten weg verkregen,
wordt in vier dagen tijds bij die temperatuur nagenoeg ge-
heel ontleed. Ook Weisshleierz of kristallyn Ph0.CO; be-
houdt zijn koolzuur bij temperaturen, waarin het amorphe
en bij 160° gedroogde neerslag van gelijke zamenstelling ¥)
zich reeds in staat van ontleding bevindt. Misschien is
ook hiertoe te brengen de roeds oude waarneming van
FARADAY ?), dat carbonas, sulfas en phosphas sodae,
Zouten die, fijn verdeeld, bij de gewone temperatuur hun
kristalwater verliezen, in drooge of met waterdamp on-
verzadigde lucht niel verweeren, wanneer zij in groote,
gaye en ongeschonden kristallen in een open schaal, zelfs
Jaren lang, worden bewaard, De minste onregelmatig-
heid echter in de kristalopperviakte, een kleine spleet

e

Iy Pogz, Ann, 84, p. 486,
2) Vergelijk p. 89.
3) Pogg. Ann. 83, p. 417.
4) Vergelijlt p. 87 cn 8%.
5) Pogg. Ann, 33, p. 186.
11#
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of kneuzing, dus een verbreken van den regelmatigen
vorm, doct onmiddelijk de ontleding intreden.

Derhalve een grootere mate van bestendigheid in den
kristallynen toestand dan in den amorphen, hierin komen
de vermelde feiten alle overcen.

Waarom biedt een kristallyne verbinding meer weer
ctand aan de ontledende kracht der warmte dan haar
amorphe modificatie, ofschoon men mag aannemen, dat de
scheikundige weerstanden, dic de warmte te overwinnen
heeft, in beide gelifk zijn 1)? Fen antwoord op deze vraag
is moeijelijk te goven, daar onze kenmis aan de inwendige

- krachten, die de kleinste deeltjos der ligchamen beheer-

schen, zoo hoogst gebrekkig is. Misschien is in de rang-
schikking der zambngestelde moleculen eener yerbinding
in een bepaalde orde, volgens een vastc wet, de reden te
Zoeken van haar grootere bestendigheid in den kristal-
toestand. Deze schept een nieuwen physischen weerstand,
die in het amorphe ligchaam ountbreekt, en by de ontle-
ding moet worden overwonnen, en wel ten koste van een
grootere hocveelheid warmte. De ontleding van het kris-
tal wal derhalve bij een hoogere temperatunr intreden,
dan ingeval der amorphe modificatic, en bij een gegeven
temperatuur, waarin beide onbestendig zijn, minder snel
worden volbragt.

Bij verbindingen die, even als koolzure kalk, in verschil-
lende stelsels kunnen kristalliseren, zijn de physische mo-
leculen in den ecnen kristalvorm volgens een andere web
gerangschikt dan in den tweeden, en het is nu hoogst

1) Dit toeh wordt ons gewaarborgd doox de volkomen oversenkomst in

scheikundige eigenschappen, die verbindingen, geljk wij ze hier bedoelen

verg. p. 162), in hure beide vormen vertoonen.
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waarschijnlijk, dat de warmte bij de ontleding van kalk-
spath b. v. een anderen physischen weerstand heeft to
overwinnen dan bij arragoniet, dat derhalve in het alge-
meen dimorphe verbindingen in hare beide vormen ver-
schil in ontledings-temperatuur, en dus in bestendigheid
zullen vertoonen.

9°  Tmwloed won den groad vaen verdeeling.

Een stuk compact krijt wordt minder snel caustick ge-
brand, dan een gelijke gewigtshoeveelheid in fijn verdeel-
den toestand bij dezelfde temperatuur; een kallespath-
kristal minder suel, dan hetzelfde kristal tot pocder ge-
bragt. Zoo is het ook met andere verbindingen , die men
in min of meer compacten toestand door hitte ontleedt.
Gewoonlijk wordt in denzelfden tijd des te meer van de
verbinding ontleed, hoe fijner de massa is verdeeld, hoe
losser de physische zamenhang der moleculen. In een
compacte massa belet de druk, dien naburige molecuul-
aggregaten op elkander uitoefenen, het uittreden van hot
vlugtige bestanddeel, dat ten gevolge van ontleding ont-
staat. Dien weerstand moet de warmte overwinnen, en
het is duidelijkk, dat bfj een bepaalde temperatuur de
voortgang der ontleding zoo niet gestuit, althans aanmer-
kelijk vertraagd wordt, hetgeen door de waarneming ten
volle wordt bevestigd. De moleculen, die zich aan de
oppervlakte der compacte massa bevinden, zyn ontheven
van den druk, die in haar binnenste heerscht, deze wor-
den dus in huune ontleding niet gohinderd. Hieruit volgt,
dat de ontledings-temperatuur onathankeljk zijn zal van
den graad van verdeeling eener vaste verbinding, waaruit
bij verhitting een gasvormig bestanddeel ontwikt; alleen
de voortgang der ontleding zal er door worden gewijzigd.

In het algemeen kan men zeggen, dat in een amorphe
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en zooveel mogelijk fijn verdecide verbinding de physische
weerstanden, die de warmte bij de ontleding te overwin-
nen heeft, tot een minimum zijn gereduceerd ; dat derhalve
de ontledings-verschinselen, in dien toestand waargenomen,
het best de zuiver scheikundige werking der warmte op in
vasten staat ontleedbare ligchamen zullen doen kennen.

1. De ontledings-producten cener verbinding in verbond fot
de temperatuwr, waarbij de ontleding geschiedt.

Het overwinnen van weerstanden, geboden door schei-
kundige krachten, ook dikwijls het opwekken van nieuwe
verwantschappen tusschen de zamenstellende elementen
ziedaar de wijze waarop de warmte in verbindingen werkt
by en boven harc ontledings-temperatuur. De ontledings-
wijze eener verbinding is volkomen bepaald door het aan-
tal en den aard van hare primaire ontledings-producten ,
die derhalve voor het eerst optreden bij de ontledings-
temperatuur. Behoudt echter elke ontleding haar karak-
ter in hoogere temperaturen; of is de ontledingswijze van
sommige verbindingen afhankelijk van de hoeveelheid
warmte, die ter scheikundige verandering wordt aange-
voerd? Het is bij deze vraag, dat wij enkele oogenblik-
len moeten verwijlen.

Wanneer de waarneming leert, dat eene verbinding, ont-
leed bij warmtegraden ver hoven hare ontledings-tempera-
tuur, aanleiding geeft tot de vorming van hestanddeelen:
die alle, of slechts voor een deol, verschillen van hare
primaire ontledings-producten, dan kun de oorsprong dier
nieuwe ligchamen tweeledig zijn. Het zijn of secundaire
ontledings-producten , bestanddeelen der primaire, dan heeft
de ontledingswijze der oorspronkelijke verbinding haar ka-
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rakter behouden; of het zijn op hunne beurt primaire
ontledings-producten , voortgesproten uit de verbinding
zelve, in dat geval heeft de verbinding hare ountledings-

wijze veranderd.

In bereikbare warmtegraden, hooger dan hunne ontle-
dings-temperatuur, zal kwikoxydul, Hg,O (primairc ontle-
ding HgO en 0) uiteenvallen in Hg en O; gekristalli-
seerde sulfas ferrosus, Fe0.80; - 7 aq. (primaire ontle-
ding Fe0.80; -+ 4 aq. en water!) in 80, 505, I'e;0; en
HO: nitras potassae, KO.NO; (primaire ontleding KO.NO,
en 0) in N, O en KO; chloorammonium, NH,Cl (primaire
outleding NH; en HCL) in N, H en IICl, enz. Het is
duidelijk, -dat het verschil in bestanddeelen, optredende
bij de ontledings-temperatuur en bij eene temperatuur
“verre daarboven, te wijten is aan een sccundaire ontle-
ding van een der primaire ontledings-producten. De ont-
leding der oorspronkelijke verbindingen zelve heeft haar
karakter behouden, bij welke temperatuur die ontleding

ook moge geschicden. In het algemeen mag men aaume-
men, dat elke verbinding, die gedurende de primaire
ontleding een zekere hoeveelheid warmte absorbeert, hare
ontledingswijze behoudt, hoe veel warmte men ook moge
ganvoeren. Haar oeerste werk is de zamengestelde mole-
culen der verbinding elk op hunne beurt in primaire be-
standdeelen te scheiden; deze laatste, voor zoover zy in
aanraking blijven met de warmtebron, gaan voort zich
in temperatunr te verhoogen, en worden ten slotte, 200
het ontleedbare verbindingen zijn, op hunne beurt in

1) Dit geschiedt vceds in dé gewone femperatuur; gerst hij 48° verliest
Fe0,503 4+ 4ag. wederom water. Zie & J. MULDER, Bijdragen tot de ge-
schiedenis van het scheik, gebonden water, p. 140.
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nieuwo ligchamen ontleed. Nitras potassae b. v., in cen
witgloeijenden kroes geworpen, bereikt snel de tempera-
tunr (roode gloeihitte), waarbij de primaire ontleding
plaats grijpt; maar op hetzelide oogenblik ondergaat de
temperatunrs-verhooging van KO.NO; cene vertraging, want
niet al de warmte, die zch blijft mededeelen, wordt hier-
toe aangewend, daar zij dient tot de ontleding van die
zoutdeeltjes, welke nog miet in KONO; en zuurstof zijn
gescheiden. Geen deeltje salpeterzure potasch kan de
witte gloeihitte bereiken, zonder vooraf in KONO; en O
gescheiden te worden. Zoo lang de ontleding duurt,
wordt de temperatuurs-verhooging belet. Het primaire
ontledings-product KO.NO;, eenmaal gevormd, ¥ijst voort-
durend in temperatuur en bereikt in den kroes weldra
den warmtegraad, waarbij ook zijne ontleding bogint.
Het optreden van bestanddeelen , andere dan de pri-
maire ontledings-producten der verbinding, en van deze
laatste mniet af te leiden als producten van secundaire
ontleding, een geheele omkeering derhalve van de pri-
maire ontledingswijze der verbinding, is tot dusverre hij
anorganische ligchamen weinig voorgekomen. Fen merk-
waardig voorbeeld is het cyanwaterstofzuur D), CyH. In
de gewono temperatuur is het reeds onbestendig en on-
dergaat een complexe ontleding; een zwart bruine massa
scheidt zich af, en tevens ontstaan anmoniak-verbindingen.
Geleid door cen gloeijende buis, treden op als bestand-
deelen cyan, waterstof, een weinig stikstof en kool
Hier denkt men niet aan een secundaire ontleding,
maar de ontleding zelve der vorspronkelijke verbinding is
van natuwr veranderd. Deeltjes cyanwaterstof hebben de

1) Vergelijk p. 20 en 128,




168

gloeihitte kunnen bereiken, zonder de ontleding te onder-
gaan, die na verloop van veel tijd in de gewone tempe-
ratuur plaats vindt; in de gloethitte zelve heeft de warmte
een andere scheikundige werking voortgebragt, dan by

de ontledings-temperatuur van genoemde verbinding.

De reden, waarom op het gebied der anorganische schei-

kunde zieh tot dusverre slechts weinig gevallan hebben op-
gedaan ecncr totale omkeering van het ontledings-proces
bij hoongere temperaturen, schijnt vooral hierin gelegen,
dat anorganmische verbindimgen meestal ecn cenvoudige
zamenstelling bezitten, en hare elementen slechts voor
een gering aantal combinatien tot nienwe hgchamen vat-
baar zijn, die bestendiger zijn dan de oorspronkelijke
groep zelve; want alleen in meer bestendige producten
kan eene verbinding door warmte worden ontleed. De
ontledingswijze behoudt haar karakter in den regel door
alle temperaturen heen. Organische ligchamen daaren-
tegen bezitten in de tallooze verscheidenheid, waarin
hunne elementen, C, H, N, O, telkens tot nieuwe ver-
bindingen kunnen zamentreden, een grond voor de af-
hankeljkheid hunner ontledingswijze van de temperatunr,
waarbij de reactie geschiedt. De drooge destiliatie van
zoowel vlugtige, als niet-vlugtige, organische groepen hij
verschillende temperaturen, levert dan ook hiervoor het
sprekende bewijs.

k. De ontledings-producten eener verbinding in verband

ol hare zamenstelling.

Wanneer warmte ligchamen ontlesdt, zijn de producten
dier ontleding of elementen. of goed gevormde scheikundige
verbindingen van een andere zamenstelling dan de oor-
spronkelijke, waaruit zij geworden zijn. Dikwijls zijn deze
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laatste meer eenvoudige ligehamen; in ‘elk geval bezitten
zij een grooters mate van bestendigheid dan de zamen-
gestelde groep, die bij verwarming scheikundig is veranderd.

N, H bestanddeelen van NII;; II, O van HO; Au, Cl
van AuCly; O van CuO0.80; of KONO; enz., ziedaar ele-
menten als producten van ontleding.

Ba® bestanddeel van BaQ,; 80; van S0;3; P0O; van
P,0; KONOs; van KONO; enz
gen uit de oorspronkelijke ontstaan, terwijl het aantal der

, ziedaar nisuwe verbindin-
zamenstellende elementen behouden is gebleven: alleen
hunne gewigtsverhouding is een andere geworden.

Eindelijk €O, CaO bestanddeelen van €a0.COy; S0;,
Cu0 van Cu0.80,; NH; HCl van NIL,Cl, enz., derhalve
verbindingen van cen meer eenvoudige zamenstelling; 7y
hestaan uit minder clementen dan de groep, die ter ont-
leding is verwarmd.

Hieruit nemen wij aanleiding tot eene rangschikking van
alle ontleedbare ligchamen onder twee groote rubrieken, die
wij elk afzonderlijk in verband tot het onderwerp. dat wij
in deze § wenschen te bespreken, kortelijk zullen nagaan.

L Verbindingen, waarvan ten minste één der bestunddee-
Ien wit een gelijk aontal elementen bestaat, als de oorspron-
kelijke groep.

Onder vele noemen wij:

bestanddeelen,
Phosphoroxyde, P G e a Po;, P
Kwikoxydul, He,O0 . .. ...HgO, Hg
Mangaan-peroxyde, MnO, ...... Mn;0;_ O.
Tetrathionas potassae, KOS5,0:. . . . . KO0.805 50, &.
Sulfis potassae, K0.80; . . ... KOS0; K=
Sulfas cobalti 1), C00.80; + 7 aq. C00.80; - 2aq., HO

1) 6. 0. Murpur, Bijdrag. tob de gesel, v. h. scheik. geb, water, p. 69.
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Deze ligchamen hebben één gemeenschappelijk kenmerk.
Do clementen, waaruit zij bostaan, kunnnen zich op meer
dan ééne wijze tot een goed gevormde scheikundige ver-
binding combineren. De elementen 8, O, K, behalve tot
K0.80, nog tot KO.80;, K0.8,0, KO0.8,0;, enz; P en O,
behalve tot P40, nog tot POy POs; Mn en O, behalve tot
MnO; nog tot Mn,0;, Mn,04 enz.; Co, O, S en I, behalve
tot Co0.80; + 7 ag., nog tot boU.HOs + 6aq., Co0.50,
-+~ 2aq. en Co0.80; + aq. Van daar daf bij de ontle-
ding producten lkunnen worden gevormd, die in het aan-
tal der zamenstellende elementen volkomen overeenkomen
met de oorspronkelijke verbindingen,

Onder de verschillende combinatien nu, waarin zich
twee of meer elementen kunnen verbinden, bestaat er
altijd ééne, die bestendiger is, dan al de overige; daarin
gaan dan ook in den regel de laatstgenocemde bij verwar-
ming over. Het is een gemeenschappelijk ontledings-pro-
duct van al de andere verbindingen, die uit dezelfde en
evenveel elementen zijn zamengesteld; het is de verbin-
ding, die zich bij voorkeur, vok langs andere wegen, uit
de zamenstellende elementen vormdt.

Phosphorzuur is onder de zuurstofverbindingen van phos-
phorus de meest innige, die het liefst uit P en O ont-
staat, alle andere gaan daarin over. Zwavelzure potasch
is de meest krachtige combinatic van 8, O en K, alle
andere hebben KO0.80; tot ontledings-product; zoo ook
met de andere groepen, in het volgende schema vereenigd:
5RO=Py | e '
4K0.80;) =KS 43
4KO0.8,0,) =KS8; 43

‘Ko.sog
K0.8,05 =80y+5s4

3 POy = P+d§
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| AgiO = Ag +) PO, = 0 )

fi Ao )
i Ag0, =0 - *80 Phi0 = P [ 2
it KO=K +)

i Dat gemeenschappelijk bestanddeel nu eener gcheele
"reeks van verbindingen, alle bestaande uit dezelfde ele-
il menten, en zelf daartoe behoorende, kan onmogelijk, met
| betrekking tot zijn cigen ontleedbaarheid, onder I worden
i gerangschikt. Zijne ontledingswijze is gekenmerkt door
het optreden van bestanddeelen, alle van een meer eenvou-
dige zamenstelling dan de primitieve groep, want het 1s de
i meest bestendige verbinding der bedoelde reeks; eene ver-
i binding , die minder bestendig is, kan het niet tot ontle-
“‘ dings-product erlangen. PO; zal zich bij voldoende hitte
‘ scheiden in P en O; KO.80; in 80,, O en KO; AgO in
il Ag en O, enz. Van hare recksen is elk dier verbindin-
! gen, als de meest bestendige, de eenige, die tot de II
il klasse behoort.
‘ IL  Verbindingen, wier bestonddeelon alle wit munder cle-
menten bestuan, dan de oorspronkelijke groep, derkalve van
meer eenvoudige zamenstelling.
Deze klasse is de meest talrijke. Zij omvat:
i 1°. Alle ligchamen die uiteenvallen uitsluitend in ele-
i menten,  Alleen binggre verbindingen vertoonen deze ont-
i ledingswijze en daaronder tot dusverre slechts weinige:
NH;, Asli;, ShHy, HO, NO, de oxyden van kwik on der
| edele metalen, de zwavel- en halogeen-verbindingen van
j'i ' goud en platina (en analogen), enkele alliages van meta-

len, amalgamata , enz.

2°. Vele ligchamen, wier bestanddeelen zijn elementer

en verbindingen. Zwavelzure zouten die in S0y, O en




193

oxyde, nitraten die in ondersalpeterzuur, zuurstof en
oxyde, bromaten die in zuurstof en broommetaal, nitri-

ten die in stikstof, zuurstof en oxyde worden ontleed, en
zoo vele andere. Het zijn in den regel zouten, waarvan
het zuur in vrijen staat onbestaanbaar is bij de tempera-
tuur hunner ontleding; de elementen, die bi de ontleding “
optreden, zijn ook ontledings-producten van het vrij ge- w
dachte zuur. Dit is cchter met altijd het geval. ZYwa-
velzuur platinumoxyde valt viteen in SOz, Pt en (. Hier
troedt het zuur onveranderd als ontledings-product op;
platinumoxyde is de groep, die bij de temperatuur der
ontleding van het sulfaat onbestaanbaar is; de ontwiklke-
ling van zuurstof staat hiermede in verband.
3°. Alle anderc ligchamen, die uniteenvallon witsluitend
in verbindingen.  Koolzure zouten in koolzimr en oxyde,
sommige zwavelzure zouten in anhydrisch zwavelzuur en
oxyde, gehydrateerde ligchamen in de watervrije verbin-
ding en in water, chloorammonium in ammoniak en
chloorwaterstof, enz. :
Een algemeene opmerking ten slotte die de geheele
. klasse geldt, waarmede wij ons hier bezig honden. Daax-
toe behooren ligchamen die de eenige verbindingen zijn,
waartoe hare zamenstellende elementen tot dusverre ver-
bindbaar waren. N en H zijn in verbinding alleen bekend als
NH;; Sb en H uitsluitend als SbHg; N, H, Cl alleen als
NILCL, enz. Hunne ontleding in producten, alle van meer
eenvoudige zamenstelling, maalkt het dus, volgens hetgeen
w1 hierboven hebben gesien, hoogst waarschijnlijk, zoo niet
zoker, dat een tweede verbinding tusschen die elementen,
bestendiger dan de bekende, bij hoogere temperaturen on-

. bestaanbaar is. De overige ligchamen daarentegen, die tot
IT zijn terug te brengen, zijn de meest bestendige onder
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al de andere bekende combinatién hunner elementen. HO
il is bestendiger dan HO,; PO; bestendiger dan P,0, PO,
i PO;; KO.S0; dan K0.80;, enz. Hunne ontledingswijze in
ligchamen van meer eenvoudige zamenstelling is derhalve
noodzakelijk.
Scheiknndige verbindingen, die aanleiding geven tot het '
il ontstaan van een gelijk aantal ontledings-producten, waar-
L onder de in aard verschillende scheikundig analoge lig-
il chamen zijn, bezitten deselfde ontledingswijze. Aan de
I verbindingen zelve kent men een analoge zamenstelling |
toe. Vele carbonaten (koolzure kalk, koolzuur loodoxyde, ‘
koolzuur zilveroxyde) scheiden zich in koolzuur en metaal-
| oxyde; hunne zamenstelling drukt men uit door RO.COs.
| f Semmige sulfaten (zwavelzuur koperoxyde, awavelzuur cad-
| miumoxyde) vallen uiteen in zwaveligsuur, zuurstof en me-
| taaloxyde; men geeft hun de formule RO.S0;.
i Omgekeerd mag men niet afleiden wuit de analogie in
1 scheikundigen zin, die verbindingen onderling vertoonen,
| ‘{' dat zij alle op volkomen gelijke wijze worden ontleed.
Hiervan leveren do onzijdige koolzure en vooral de zwavel-
N zure zouten merkwaardige voorbeelden.

Fe0.CO, valt niteen in CO;, CO, Fe,0s.
| Mn0.CO; , , , COp CO, Mn,0s

‘i Daarentegen Ca0.C0, en de groote meerderheid der
L : neutrale carbonaten in CO, en metaaloxyde.
Pt0.80; scheidt zich i 80; O, Pt.
1 /n0.80; s p 90, 80; 0, ZnO.
Cu0.80;- 5y B0 0. Culd.
| HgO.80; »  p 90, O, Ig, Hg,0.80s.
3 Ag080; , , , 80y O, Ag.
Fe0.30, S0, S0,, Fe,0;,

n 2 n
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Derhalve zes sulfaten, waarvan elk zich op een andere
wijze ontleedt. De oorzaak van dit verschijnsel 1s natuur-
lijk te zoeken in de verscheidenheid der metalen, die
in genoemde verbindingen voorkomen. Hun scheikundige
eigendommelijkheid bepaalt én de temperatuur én den aard
der ontleding.

Onze beschouwing sluiten wij met de volgende vraag:
Is de ontledende werking der warmte een eenvoudige ,
zoodat de primaire ontledings-producten eener verbinding

‘ op cenvoudige wijze uit de formule van het oorsprouke-
lijke ligchaam zijn af te leiden?

In de meestc gevallen kan hierop het antwoord beves-
tigend zijn. Dec ontleding, bij verbitting ingetreden , hestaat
in ¢n enkele metamorphose van de oorspronkelijke ver-
binding; al de deeltjes van het ligchaam, dat bij een he-
paalde temperatuur in staat van ontleding verkecrt, wor-
den op één en dezelfde wijze scheikundig veranderd, doen
dezelfde ontledings-producten ontstaan. Zamengestelde mo-
leculen Ca0.CO, scheiden zich uitsluitend in CaO on COy;
een quantum FeO.CO; nooit anders dam in CO,, CO en
Fe;0y; elk decltje Cu0.80; altijd in 80,, O en Cu(), enz.

Echter nict alle ligchamen schijnen een dergelijke con-
voudige ontleding, slechts op ééne wijze daaruit af te
‘ leiden, by verwarming te ondergaan. Hiertoe behooren
enkele, waarvan de elementen , drie of meer in getal,
zich onderling door verschillende combinatién tot een groot
aantal nieuwe verbindingen kunnen zamenstellen, besten-
diger dan de oorspronkelijke verbinding zelve. Nitras am-
monii en chloras potassae zijn hiervan sprekende voorbeelden.

Van nitras ammonii kan men zch zes outledingswijzen
denken, die alle aanleiding geven tot producten, meer
bestendig dan nitras ammonii zelf
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I NHONO;
IL NILO.NO;
0L 5(NILONOS)
IV. NH,0.NOs NOsHO + NHj,

V. NH,0.NO; NO, + NH; + 0 -+ HO.

VL S(NH,0NO) = 2NO, + 20 + 2010 + 8XN.

2NO 4 4 HO.
2(NO;.HO) 4+ 18 HO + 8 N.

| T

Het is derhalve wel mogelijk, dat nitras ammonii door
warmte te gelijk meer dan ééne metamorphose ondergaat,
zoodat een gedeelte zich ontleedt volgens de ccne, een
ander volgens de tweede, de rest volgens een derde wijze.

Wat leert nu de waarneming ? De ontleding van nitras
ammonii 15 naauwkeurig onderzocht door FAVRE en SILDER-
maNN 1). Geworpen in een gloeijenden platina kroes valt
dit zout onder ontwikkeling van warmte en licht uiteen in
HO, N, NO, en NO, Welk verband bestaat cr tusschen
die bestanddeelen en de corspronkelijke verbinding? Dat
NH,O.NO; zich tusschen 230° en 250° hoofdzakelijk ont-
leedt volgens I, is algemeen bekend; de bereidingswijze
van stikstof-protoxyde is er op gegrond. Ook het optreden

van N vindt zijne verklaring in een secundaire ontleding

. van NO; de warmte-ontwikkeling, daarmede gepaard, be-

werkt de waargenomen incandescentie. Maar NO, en NO;
schieten nu over. Zij zijn waarschijnlijk onlstaan ten ge-
volge eener primaire ontleding volgens II; de ontwikkelde
zunrstof (ontledings-produet van NO) heeft zich met cen
deel van het stikstofoxyde verbonden tot NO, Dit is ook
het gevoelen van FAVRE en SILBERMANN. Zij nemen aan, dat
nitras ammonii zich grootendeels ontleedt in NO en HO,
voor de restin NO, N en HO; dus een dubbele metamorphose

1) Ann. Chim. et Phys. [3] 36, p. 15.




13T

op hetzelfde oogenblik. mrzox en mmmEr ) nitras am-

monil, met platina-spons gemengd, aan temperatuurs-
verhooging blootstellende, namen eene ontleding waar in
NO IO, HO en N, derhalve volgens IIL De werking van
platina bestond dus niet alleen in eene verlaging der ont-
ledings-temperatuur (de outleding heeft plaats 70° lager,
dan wanneer geen platina wordt aangewend) , maar ook
in eene verandering der metamorphose, die NH,0.NO; door
den invloed der bloote warmte ondergaat.

g Chloorzure potasch staat op dezelfde lijn als salpeter-
Zureé ammonia, wanneer meh het oog heeft op de ver-
schillende veranderingen, die zij door warmte kan onder-
gaan. Dit zout valt uiteen bij verhitting in zuurstof,
overchloorzure potasch en chloorkalium , ook ontwijkt,
volgens wrmDurEOLD *), steeds een weinig vri] chloor. Het
18 niet beslist, waarin eigenlijk de ontleding hestaat.
Daartoe ware noodig een onderzock der ontledings-pro-
ducten hij de ontledings-temperatuur, waarbij de ontleding
voor het eerst begint. De temperaturen, waarbij men ge-
woonlijk zuurstof uit KO.CLO; ontwikkelt zijn veel hooger, en

‘ hier kunnen dus secundaire producten optreden. BERZELITS3)

laat het in het midden. De ontleding volgens de vergelijking

4K0.C10;) = 3(K0.Cl0;) + KCl

heeft in elk geval plaats; maar de zuurstof kan een ont-
ledings-product zin van KO.ClO;, dus een secundair be-
standdeel ) van KO.ClO;, of er heeft te gelijk eenc ont-
leding plaats volgens

1) Ann. Chim, et Phys, [3] 8, p. 280,
2) Pogg. Ann, 118, p. 186.

3) Jahresh. pEpz. 24, pe 194,

4) Vergelijk p. 55.




———— S o e —ime e

178

soodat chloras potassac zich gelijktijdig ontleedt op fwee
vorschillende wijzen, even als dit voor nitras ammonii is
aangewezen. Hierbij komt nog de ontwikkeling van vrij
chloor, die steeds wordt waargcnomen. Misschien onder-
gaat chloras potassae een dricledige metamorphose bij
de temperatuur, waarin het zout zich begint te ontleden.

Hiermede is voldoende gewezen op de mogelijkheid, dat
verbindingen van complexe zamenstelling, wier elementen
op mecr dan eene wijze zich kunnen combineren tot nicuwe
ligchamen, bestendiger dan het oorspronkelijke ligchaam
zelf, gelijktijdig op meer dan &éne wijze worden ontleed.
Hier ontbreekt dus het eenvoudige verband tusschen de
bestanddeelon en de formule der ocorspronkelijke verbin-
ding, dat bij ligchamen van minder complexe zamenstel-
ling, of waarvan slechts é6ne ontledingswijze denkbaar

is, gemakkelijk is aan te wijzen.

ao, Fxplosieve ontleding.

a. In het algemeen.

De mnog kleine, doch uiterst merkwaardige en weinig
gekende grocp van natuurverschijnselen, die men gevoe-
gelijk onder den naam van szplosicve ontleding kan zamen-
vatten, is gekenmerkt door haar abnormale natuur. In
menig opzigh wiken zij van de bij verreweg de meeste
ligchamen geconstateerde, gewone of normale ontleding
of, die wij tot nu uitsluitend hebben besproken. Een kort
overzigh te geven der explosieve ontleding, bij verwarming
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ingetreden, maar alleen, voor zoo ver 21} van de gewone
verschilt, stellen wij ons hier en in het volgende voor.

Wanneer men verbindingen, die zich op normale wijze
ontleden, zoo als ammoniak of koolzuren kalk, aan hooge
temperaturen blootstelt, waarin hunne ontleding krachtig
plaats vindt, dan verloopt een wasrneembare tijd, voor-
dat de ontleding is volbragt, voordat do gehesle hoeveel-
heid der verhitte verbinding in hare bestanddeelen is ge-
scheiden. Ammoniakgas, door een porceleinen buis geleid
bij 1040°, zoo als pEviiLe 1) onlangs heeft gedaan , wordt
particel ontleed (slechts 61% valt uniteen in N en H), d. 1.
de tjd, gedurende welken de door de buis geleide NH,
hare temperatuur heeft bezeten, is miet voldoende geweest
om de totale ontleding te bewerken: eerst ma herhaald
doorvoeren is deze te verkrijgen. Even zoo koolzure kalk;
hoe sterk men ook gloeije, de ontleding is slechts na een
voor waarneming vatbaar tijdsverloop te volbrengen; hoe
meer van de verbinding aan een hoogen warmtegraad wordt
blootgesteld, hoe meer tijd tusschen het begin en het einde
der ontleding zal verloopen.

Bj de eaploderende stoffen verhoudt het zich anders.
De explosieve ontleding begint en is volbragt op hetzelfde
oogenblik, of juister uitgedrukt: de explosieve ontleding,
eenmaal ingetreden, plant zich zoo snel voort, dat het
den schijn heeft, alsof de werking oogenblikkelijk ware.
Tijd tusschen het begin en het einde der ontleding ver-
loopt immer, want elke natuur-werking kost tijd; maar
bij ontsnapt, door zijn korten duur, aan de waarneming,
vandaar de schijn van oogenblikkelijkheid. Het plotae-
linge, het schijnbaar geen tijd kosten der ontleding, is

1) Vergelijk p. 126.

12
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de oorzask der explosic. Schietkatoen in elke hoeveel-
heid, in aanraking met een brandend ligchaam, valt on-
middelijk uiteen in gasvormige bestanddeelen; de verbin-
ding wordt in cen enkel oogenblik in haar bestaan opge-
heven, daarom noemt men het een exploderende stof.

Eene explosie gaat gewoonlijk gepaard met een hevigen
knal (ontploffing, Verpuffung) of een waarneembaar geluid
van minder intensiteit (gerumisch, gosis, Verzischung). Dit
is echter een secundair verschijnsel, waarvan de verkla-
ring in verband staat tot de ruime gasontwikkeling, die
bij elke explosie optreedt. Wij hebben ous alleen bezig
te houden met den ontzaggelijk korten duur der explo-
sieve ontleding, het hoofdkenmerk , waardoor zij zich van
gen gewone ontleding onderscheidt.

Van elke esploderende verbinding kan men de explosie
bewerken, door ze aan den invloed van warmte bloot te
stellen. Do onder genoemde omstandigheden volbragte
ontleding is dus even goed aan de verwarming tot een
bepaalde temperatuur toe te schrijven, als de ontleding
van smmoniak of koolzuren kalk in de gloeihitte. Chloor-
stikstof explodeert bij 96°—100°, knal-platina bij 214°,
gwavelstikstof bij 157°, enz. Maar het is genoeg bekend,
dat niet alleen temperatuurs-verhooging, maar ook andere
invloeden, zooals het eenvoudige contact met een ander
ligchaam, de geringste schudding of stoot (niet een ha-
merslag of dergelijke, want hier is de door den slag ont-
wikkelde warmte de oorzaak der ontleding) in staat zijn de
explosie te weeg te brengen. Chloorstikstof in asnraking
met een geconcentreerde alcali-oplossing, onderchlorig-
guur, in een gesloten glazen buis door eene vijlstreek in
trilling gebragt, ontploffen onder hevigen knal. Hier

heeft men zonder twijfel te doen met verschijnselen van
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ecn andere orde, dan de gewone ontledings-verschijnselen,
die bij verwarming intreden. Zij leveren het bewijs voor
het ligt verstoorbaar ecvenwigt, waarin de elementen in
dergelijke verbindingen zamen verbonden Zijn, een even-
wigt, dat in den regel ook bij geringe temperatuurs-
verhooging wordt verbroken.

Een explosicve ontleding is niet de eenige, die explo-
derende ligchamen door warmte kunnen ondergaan. Het
is zelfs bij enkele gelukt, een totale ontleding zonder ex-
plosie te volbrengen, derhalve bij temperaturen lager dan
die, waarin explosie intreedt. Hiervan zijn schietkatoen en
overchloorzuur-hydraat merkwaardige voorbeelden. Schiet-
katoen, dat, aan eene warmte van 23(° blootgesteld, da-
delijk 1) explodeert (scminerin en BoTTeER 2), wordt in de
gewone temperatuur, na lang bewaren, geheel ontleed in
oxaalzuur, een gomachtig ligchaam en roode dampen van
ondersalpeterzuur (HOKFMAN 8) en DE LUCA 4). Die ontle-
ding geschiedt sneller bij zachte temperatuurs-verhooging.
Bij 100°—110° verliest schietkatoen volgens PELOUZE 5),
in één uur 10% aan gewigt, onder ontwijken van ni-
treuse dampen. VAN KERCKHOFT 6) constateerde een ver-
lies van 80%, in vochtige lucht bij 100°, een bewijs voor
de ontleedbaarheid van schietkatoen zonder explosio. Over-
chloorzuur-hydraat 7) verkeert reeds bij de gewone tem-

1) Bij lagere temperaturen hoven 130° verloopt er eenige tijd , voor dab
de explosic iutreedt.

. 2) pixer. Pol. Journ. 108, p. 217,
3) pveL. Pol. Journ. 158, p. 237.
4) nineL. Pol. Journ, 162, p. 135,
5) pven. Pol. Joarn. 103, p. 225.
6) mnon. Journ. 40, p. 272,

7) Vergelijk p. 20,
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102

peratuny in een toestand van Jangzame ontleding; bij 927

is onder groote voorzorgen destillatie mogelijk onder par-
ticle ontleding; sterker verhit treedt er hevige explosie in,
aven als van chloorstikstof.

Micrmede is recds genoeg gewezen op het feit, dat nict
elke ontleding door warmte van een exploderende verbin-
ding gepaard gaat mef het verschijnsel van explosie. Deze
schijnt in vele gevallen gebonden aan een hepaalde tem-
peratuur, hooger dan de ontledings-temperatunr der ver-
binding zelve; is die hoogere temperatuur eenmaal be-
reikt, dan wordt de mnog niet ontleede hoeveelheid der
verbinding op de plolselinge wijze in hare hestanddeelen
gescheiden, die wij hierboven hebben aangegeven.

Nog in con ander opzigh is de explosieve ontleding van
enkele verbindingen hoogst merkwaardig. Aan een be-
paalde temperatuur blootgesteld , waarin zij kunnen ex-
ploderen, geschiedt die explosie niet onmiddelijk, maar
na verloop van eenigen tijd. Chloorzure en brogmzure
ammonia en schietkatoen zijn dergelijke ligchamen; waar-
schijulijk vertoonen meer andere hetzelfde verschijnsel, er
bestaan echter geen nadere waarnemingen. Chloorzure
ammonia in de gewone temperatuur wordt langzamerhand
ontleed, en explodeert na eenigen tijd (WONFOR 1}, even zoo
broomzure ammonia (RAMMELSBERG %). Schietkatoen ver-
toont hetzelfde verschijnsel in hoogerc temperatuur, z00
als soEONDEIN en BoTTGER 3) hebben aangewezen. By 130°
explodeert schietkatoen nowt, bij 150° na 12 minuten,
bij 175° na 30 seconden, bi] 200° na 12 seconden, bj

1) Phil, Mag. 23, p. 7%, Jahresh, senz, 24, p. 1990
9) Juhresb, sErz. 21, p. 58
8) Pol. Jouyn. 108, p. 217,
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230° oogenblikkelijk. Genoemde ligchamen (vooral is het
duidelijk bij chloras ammonii) beginnen zich dus te ontle-
den zonder explosie, en eindigen met te exploderen in
dezelfde temperatuur. Dus onder schijnbaar gelijke om-
standigheden een langzame scheikundige verandering, ge-
volgd door een op buitengewone wijze versnelde; voorzeker
een vreemd verschijnsel, dat even als zoo menig andere
explosieve ontleding op eene verklaring wacht 1).

Verbindingen, die exploderen op hetzelfde oogenblik, dat
do warmte, daaraan medegedeeld, voor het eerst scheikundig
werkt, chloorstikstof, onderchlorigznur, enz; verbindin-
gen, die bij hare ontledings-temperatuur niet exploderen,
wel in een hoogere, zoo als schietkatoen, overchloorzuur-
hydraat, waterstof-peroxyde, en verbindingen, wier ont-
leding begint zonder, en eindigt in ecne explosie bij de-
zelfde temperatuur, chloras, bromas ammonii, enz., ziedaar
de drie groepen, waartoe onze beschouwing de bij vor-
warming exploderende. stoffen heeft teruggebragt.

b. Tn verband fot de zamenstelling.

Kenmerken zich de exploderende stoffen door een ze-
kere overcenkomst in zamenstelling, die in een waarschijn-
lijk verband teé brengen is tot de nog onbekende oorzaak
harcr oxplosieve ontleding? In antwoord op deze vraag
merken wij op:

1° Er bestaan exploderende verbindingen, die ounder-
ling zooveel mogelijk afwijken in zamenstelling. In onder-

1} WONFOR mneemt aann, waar het geldt chloras ammonii, eene vorming van
chloorstikstof (hierin hesteat de Zemgzame ontleding van het zout), hetgeen
ua zijn ontstaan zich onder explosie antleedt.
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chlorigzuur, C10, en zwavelstikstof, NSy, bestaat verschil
in de zamenstellonde elementen. ‘

2°. Verreweg de mocste ligchamen, die bij verwar-
ming ontploffen, wuijn stikstofhoudend. De verbindingen
van N met Cl, Br, Jd, S, knalzlver, -platina, -goud,
enz., de zoogenaamde nitro-ligchamen (schietkatoen, ni-
tromanniet, nitroglycerine, enz.) zijn bekende voorbeelden.

3° Alle stikstofvrije exploderende stoffen zijn nagenoeg
nitsluitend zuurstofhoudend: HO,, AgO,, de verbindingen
van chloor met zuurstof, Ag0.Cl0s;, Ag0.Br0;, enz.

Derhalve ligchamen zoowel in zamenstelling als in schei-
kundige geaardheid zeer uiteemloopende. Hun abnormale
ontledingswijze is hef eenige kenmerk, aan allen gemeen-
schappelijic; te vergeefs zoekt men naar een bestanddeel,
element of zamengestelde groep, dat in allen voorkomt,
en in noodzakelifk yerband fe brengen is tot de oorzaak
der explosie zelve.
* Indien dus het explosie-verschijnsel gebonden is aan het
aanwezon van een bepaald element in de verbinding, dan
is men verpligh aan meer dan één element de eigenschap
toe te kennen, om tot de explosie bij te dragen. Meer
valt hierover met zekerheid niet te zeggen; wil men
verder gaan, en aangeven welke elementen een rol
vervullen hij de explosieve ontleding en op welke wijze,
dan betreedt men het gebied der hypothese, In de
verklaring der mnog zoo weinig gekende explosic-verschijn-
selen kan men zich alleen door waarschijnlijkheids-gron-
den laten leiden. Tot dusverre heeft men zich weinig
met het geven eemer gezonde verklaring bemoeid; cene
poging daartoe is echter onlangs door pyvITLE aangewend,
dic wij in ’t kort willen vermeclden., DEVILLE 1) neemt aan,

1) Legons de chimie 1861, p, 238,
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dat in alle stikstofverbindingen, die bij verwarming explo-
deren, de stikstof bijdraagl tot de explosie. Dit element
is voorhanden in de verbinding in een anderen toestand
(a Pétat trempé), dan vrije stikstof; de plolselinge overgang
van de allotropische stikstof in de gewone onder warmte-
ontwikkeling, bij een bepaalde temperatuur, bewerkt de
explosic. Doze hypothese, gegrond op de bewezen allo-
tri}pie van zuurstof, zwavel en phosphorus, en op den
eensklapschen overgang van zwavel bij 92° in een nienwen
toestand onder warmte-ontwikkeling (de temperatuur stijgt
in eens tot 1107, wint aan waarschijulijkheid door het
jongste onderzoek van PLUCKER !), die op spectraal-ana-
lytische gronden eveneens tot eene allotropie der stikstof
besluit. Zij omvat in hare verklaring echter alleen een
bepaalde groep van ontploffende ligchamen; de stikstof-
vrije zijn er door uitgesloten. Moet men aannemen, dat
de explosieve ontleding der laatstgenoemde, die nagenoeg
alle zuurstofhoudend zijn, in verband staat tot de allo-
tropie der zuurstof, welke na de onderzockingen van
SCHONBEIN, MEISSNER en anderen niet meer kan worden
betwijfeld ? Het is duidelijk, dat men tot deze hypothese
evenveel regt heeft als pEvicie tot de zijne, waar het
geldt stikstof-verbindingen; beide zijn in staat van de
waargenomen verschijnsclen eenigermate rckenschap te
geven. Ze aan de werkelijkheid te toetsen, blyft aan de
toekomst voorbehouden.

Het antwoord derhalve op de door ons in den aanvang
gedane vraag, ontkennend in den algemeenen zin, waarin
7ij is opgeworpen, kan bevestigend heeten voor bepaalde

1) Verhandlangen des nafuclistor. Vereins der Preuss. Rheinlande und
Westphalen. Jahrg. 20, p. 38—42 (1863).
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(stikstofhoudende,
surstofhoudende, enz) Elke groep schijnt gekenmerkt

groepen van exploderende verbindingen

door een zekere overeenkomst in zamenstelling, die 1n
verband staat tot haar abnormale ontleding.

o. In verband tot de daarmede gepaorde ontwnldeling

van warmte en ek,

Flke explosieve ontleding geschiedt onder warmte-ont-
Het licht, dat tevens wordt waargemomen,

mag men toeschrijven aan dat optreden van warmte;

wikkeling.

deze brengt dc gevormde ontledings-producten tot gloei-
jing, maakt ze derhalve zolflichtend.

Toen wij handelden over de absorptie van warmte b
de ontleding in het algemeen (p. 93), is gebleken, dat
warmte-absorptic alleen te verwachfen is bij die verbin-
dingen, wier hestanddeelen direct of langs een omweg
onder warmte-ontwikkeling tot het oorspronkelijke ligechaam
in elk ander geval kan even goed warmte
de exploderende stoffen. Schietkatoen
ontleed door KAROLYI')
in het vacuum van TORRICELLI, geeft als bestanddeelen:
HO, CO,, CO, C;Hy, NO,, N en C, derhalve producten,
waaruit schietkatoen niet meer is op te bouwen. De ver-
(acétylure

verbindbaar zijn;
ontstaan. Zoo ook by
van de zamenstelling CoHizNiOss,

binding van acetylene met koper en zuurstof
cuivreux van sERrmELOT ?), CiCu.H -+ nCus0, detoneert
bij 120° onder vorming van HO, €O, een weinig CO,
¢ en Cu, eveneens ontledings-producten voor hereeniging
tot het oorspronkelijke ligchaam onvatbaar. De warmbe-

1) Pogg. Aon, 118, p. 544
2) Ann, Chim. et Phys. [3] 67, p. 52,
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ontwikkeling, die bij de explosic van genoemde en der-
gelijke verbindingen optreedt, behoeft niet te bevreemden.
Zij kan geheel veroorzaakt zijn door het zamentreden der
slementen van het oorspronkelijke ligchaam tot nieuwe
verbindingen, zijne zamengestelde ontledings-producten. De
som der verbindings-warmten, hier in het spel, kan de
overhand hebben boven de hoeveelheid warmte geabsor-
beerd op het oogenblik, dat het scheikundig evenwigt der
elementen in de oorspronkelijke verbinding wordt verbro-
ken, Tene warmte-ontwikkeling bij de ontleding was der-
* halve noodzakelijk.

Bij andere exploderemle ligchamen daarentegen is die
warmte-ontwikkeling abnormaal; reeds vroeger noemden

wij chloorstikstof, maar ook HO,, Cl0, ClOg, enz. hbe-

hooren hiertoe. Dese verbindingen kunnen wederom uif

hare bestanddeelen worden opgebouwd, en men heeft dus
het regt, hier warmte-absorptie en geene warmte-ontwik-
I“311'115:; te verwachten. Het ontstaan van warmte onder
de hier genoemde omstandigheden is dus geheel onver-
klagra , Zijn ware oorzaak volkomen verborgen; zij kan
alleen worden gegist. DEVILLE brengt die warmte-ontwik-
keh'ng in verband tot de door hem aangenomen allotropie
dep stikstof; de plotselinge overgang val de gebonden in
Vrije gtikstof geschiedt onder hevige warmte-ontwikkeling,
®ven als zwavel van 92° zich eensklaps tot 110° verwarmt,
®N tevens in een anderen toestand geraakh. Ook deze
h}'pothese van pEviLLe wacht hare bevestiginug.

Een abnormale warmte-ontwikkeling wordt niet uitslui-
teng aangetroffen hij exploderende verbindingen; ook enkele
Iigchamen, die zich op gewone Wijze ontleden, doen warmte

hi.j hunne ontleding ontstaan. Stikstof-protoxyde is hicrvan
voorheeld. Het enkele feit

Lt merkwaardige en hekende
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der ahnormale warmte-ontwikkeling staat dus nict in ver-
band tot de oorzaak der explosieve ontleding zelve. Is
7ij echter geheel zonder invloed op het explosie-verschijn-
sel? Dit is niet waarschijnlijk, op grond, dat eeme ver-
binding dic warmte ontwikkelt, wanneer zij in bestand-
deelen uiteonvalt, veel sneller wordt ontleed, dan elke
andere die warmte absorbeert. Het ontstaan van warmte
bij de ontleding zal bijdragen tot hare versnelling, ab-
sorptie van warmte daarentegen tot harc vertraging. De
explosie eener verbinding wordt dus stellig bevorderd door
de warmte-ontwikkeling, die altijd daarmede gepaard gaat.
Ook zullen de hoeveelheden warmte in aanmerking moeten
genomen worden, die in een bepaald tijdsverloop door de
ontleding worden ontwikkeld. Waar zoo veel warmte 0p-
treedt, als bij de ontleding van NO gevormd wordt, be-
spoedigt zij alleen de ontleding, zonder explosie te doen
intreden; waar meer warmte ontstaat, zoo als bi] vele
exploderende stoffen, bewerkt zij misschien de explosie.

~3°. FElectrothermische ontleding.

Dat electriciteit warmte kan doen ontstaan, behoeft
geene herinnering. De metalen sluithoog, waarmede men
een Leidsche flesch ontlaadt, wordt warm, even zoo de
koperdraad, die de polen eener galvanische hattery ver-
bindt. Het is bekend, hoe men geleiders, b. v. een dun-
nen platinadraad, door een galvanischen stroom tot de
gloeihitte kan brengen; hier wordt met warmte tevens
licht ontwikkeld. De electrische vonk, de galvanische licht-

boog bezitten een hooge temperatuur, en zelfs wordt men
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door de onderzoekingen van den lateren tijd geleid tot
de stelling: Bk =oogenaamd electrisch lichtverschijnsel s
eene warmicbron. Blectrieiteit verhit stofdeeltjes, en maakt
ze door die verhitting zelflichtend. Vooral op het gebied
der spectraal-analyse zijn in de laatste jaren feiten bekend
geworden, die voor de groote waarschijnlijkheid dezer uit-
spraak pleiten. Men is ze verschuldigd aan de waarne-
mingen van MASSON, VAN DER WILLIGEN , ANGSTROM, PLiC-
KER, KIRCHHOKE en anderen. et is echter hier de plaats
niet, om over deze zaak wit te wijden. Mon vindt ze hel-
der uiteengezet bij DIBEITS, ,de spectraal-analyse”, p. 9 sqq.
en p. 170.

De electrische lichtverschijnselen, die, met het oog op
ons onderwerp, vooral aandacht verdiemen, zijn 1° de
vonk, in ruimen zin opgevat, 2° het electrische lickt opge-
wekt in de bekende Geisslersche buizen.

Tot de vonk, sensu latiori, brengen wij de gewone elec-
trische vonk, opgewekt door wrijvings-electriciteit, de indue-
tie-vonk (de openings-vonk der galvanische batterij, en da
vonk der inductie-machines) en den galvanischen lichtboog,
die niets anders is dan een uiterst snelle opvolging van eene
reeks van vonken. De vonk ontstaat door de gloeijing van
stofdeeltjes, afkomstig 1° van de electroden, waartusschen,
en 2° yan de middenstof, waarin de vonk overspringt.

In de Geisslersche buizen, waarin gassen of dampen
in uiterst verdunden staat aanwezig zijn, gloeijen door
electriciteit alleen de gas- of dampdeeltjes daarin voor-
handen; de materie der electroden neemt geen deel aan
het lichtverschijnsel. Dit leeren VAN DER WILLIGEN en
PLUCERR, Deze spreekt het uit in de volgende merkwaar-
dige woorden 1):

1) Pogg. Aum. 107, p. 508,




190

, Was ist es was leuchtet, wenn durch den engen Kanal
seiner Geisslerschen Rohre, die in moglichst evacuirten
,Zustande Gas oder Dampf enthilt, die electrische Ent-
nladung hindurch geht?

,Es giebt kein elektrisches Licht ohne ponderablen
nger der leuchtet, es giebt daher itberhaupt kein elek-
_trisches Licht im abstracten Sinme des Worts. In dieser
,Ueberzeugung bin ich durch alle bisherigen Beobachtun-
.gen bestirkt geworden. Wie wirkt aber hierbei die
,Elektricitit auf das Gastheilchen ? Ich denke blogs Warme
,,elregend Die Giastheilchen werden glithend. Die dicke
,Glasmasse des engeren Theiles der (reisslerschen Réhren
yerwirmt sich sehr merklich, wenn der Entladungsstrom
.d(:‘s Ruhmkorfischen Apparates durch das Gas in dem-
,selben hindurch geht. Wenn hierbei die Wirme von den
zerstrcuten Theilchen des Gases, dessen Spannung oft
,our durch Bruehtheile eines Millimeters gemessen wird,
yauf die Masse des Glases sich uebertragen und diese
,,merkhch erwirmen soll, wie ungemein stark muss dann
,micht die Erwirmung dieser Theilchen seyn.”

Wanneer men in een zamengoestelde middenstof (water-
damp, ammoniak, of dergelijke) een metaaldraad door
electriciteit tot gloeijing brengt, een electrieke vonk doet
overspringen, of een ander electrisch lichtverschijnsel op-
wekt (volgens de methede van emIssLER b..), en men
neemt dien ten gevolge ontleding waar vau het genoemde
medium, dan vijst de vraag op: Waaraan is de ontleding
toe te schrijven, aan de ontwikkelde warmte, aan de
electriciteit in het spel, aan de materie die gloeit, of nan
een complexe oorzaak?

Deze vraag is voor ons van gewigh om twee redemen:

1°. Ingeval de volbragte scheikundige werking geheel
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of ten deele veroorzaakt is door de ontwikkelde warmte
alleen, dan verschilt zij niet van elk ander ontledings-ver-
schijnsel, bij gewone verwarming verkregen; zij behoort
derhalve tot ons onderwerp. _

2°. Van menig zeer bestendige verbinding is de electro-
thermische outleding verkregen, die tot dusverre bij ge-
wone verwarming onontleed is gebleven. Reeds vroeger
(p. 46) noemden wij enkele voorbeelden: HOL, SnCl; TiCl,,
NOg, NOy, enz. Heeft de warmte die ontleding bewerkt,
dan is het bewijs geleverd van harc onbestendigheid bij
de aangeweﬁde_ temperatuur; het getal der tot dusverre
ontleede ligchamen is er door vergroot.

In sommige gevallen is het miet twijfelachtig, waaraan
de waargenomen ontleding is toe te sehrijven. Een ijzeren
spiraaldraad, door den galvanischen stroom tot de gloei-
hitte gebragt, ontleedt, volgens het onderzoek van BUFE
en HovmMANN 1), C;N onder de vorming van gietijzer; NO
en CO; onder de vorming van ijzeroxyde; CS; en HS on-
der de vorming van zwavelijzer, enz. Een platinadraad,
eveneens door electriciteit gloeijende, ontleedt PH, onder
de vorming van phosphor-platina, daarentegen niet of
uiterst traag C,N, CS; en de andere reeds genoemde
verbindingen. IHier is de scheikundige geaardheid der
materic van den draad, haar vermogen, om bij de ont-
wikkelde temperatuur zich met een van de bestanddeelen
der ontleede gassen te verbinden, de oorzaak der ontleding.

Wanncer echter de vonk, de galvanische lichthoog, die
tusschen platina polen overspringt, of het electrische licht
in een Geisslersche buis opgewekt, een zamengesteld gas
scheikundig verandert, dan is het miet zoo gemakkelijk

1) Aon, Chem. u. Pharm. 118, p. 129




192

met juistheid aan te geven, waardoor de volbragte ontle-
ding is bewerkt. De eclectrothermische ontleding van water,
de verbinding in dat opzigt het meeste onderzocht, levert
hiervoor eeun duidelijk bewijs; «ij is ecuc type, waartoe de
ontleding van elk andere vorbinding, op gelijke wijze ver-
kregen, is terug te brengen. Daarom achten wij een kort
overzigt der verschillende omstandigheden, waaronder mexn
water bij electrische verwarming heeft ontleed, uitermate
geschikt om een beeld te geven der electrothermische ont-
leding in het algemeen.

Op verschillende wijzen is water electrothermisch ont-
leed; zij laten zich echter alle terugbrengen tot drie me-
thoden, die wij elk afzonderlijk bespreken.

@) Ontleding door glocijend platina. De proef werd het
eerst genomen door erova !). Iij bragt cen platinadraad,
ingesmolten in het gesloten uiteinde van een omgehogen
glazen buis, waarin zuiver en luchtvrij water, door den
galvanischen stroom tot de witte gloeihitte. Ilet den draad
omgevende water ging in damp over, en werd voor een
deel ontleed; het gevormde knalgas verzamelde zich boven
in de buis tot een tamelijk groote gashel, die by nade-
ring eener vlam ontplofte. Eenige jaren later heeft ook
4. PERROT %) water door galvanisch gloeijend platma onf-
loed ; hij verkreeg echter minder knalgas dan GROVE, slechts
0.5 COC in drie uren tijds. PERrOT bragt een platinadraad
tot gloeijing in een snellen stroom waterdamp, GROVE
daarentegen in een afgesloten volumen damp; dit geeft
rekenschap van het gevonden verschil.

Van waar nu die ontleding? Wanneer men bedenkt:

1) Phil. Mag. 80, p. 58. Ann. Chim. et Phys. [3] 21, p. 129.
2) Ann. Chim. et Phys. [3] 61, p. 173.




193

1° dat platina, tot smeltens verhit zomder electriciteit .
water vermag te ontleden; dit bewijzen andere proeven
van GROVE en die van DEVILLE en DEBRAY, waarover wij
vroeger hebben gehandeld; 2° dat water reeds bij 1100° —
1300° onbestendig is, temperaturen derhalve lager, dan
die van een platinadraad, door den galvanischen stroom
tot de witte glooihitte gebragt, dan is het duidelijk, dat
de hitte, in de beschreven proeven van GROVE on PERROT
ontwikkeld, op zich zelve in staat is water fe ontleden.
Hieruit volgt echter nict, dat de eloctriciteit, die den
draad doorloopt, niet tot de ontleding heeft bijgedragen ;
het is dus wel mogelik, dat het gevormde knalgas ten
deele is ontstaan door den ontledenden invleed der ont-
wikkelde warmte, de rest door electrolyse. Men mag
echter moet GrOVE op goede gronden aanmemen, dat de
electriciteit voor zich geen water ontleedt. Heeft or worle-
lijk electrolyse plaats, dan had Grove sene water-ontleding
moeten waarnemen in het oogenblik, voordat de galvani-
sche stroom, die den platinadraad doorloopt, hem tot de
gloeihitte heeft gebragt. Dit was cchter niet het goval;
de ontleding begint, wauneer het platina gloeit. Hierby
komt nog het groote verschil tusschen het ontledings-ver-
schijnsel door GrovE waargenomen, en de gewone clectro-
lyse. ,Niemand,” zegt hij, ,die mijne proef herhaalt, zal
neen oogenblik denken aan de gewone water-ontleding door
nden galvanischen stroom.” Nog een derde invloed zou hier
werkzaam kunnen zijn, namelijk de katalytische kracht,
die algemeen aan platina wordt toegekend, Draagt deze
bij tot de ontleding? Het is inderdaad moeijelijk te be-
slissen, of de katalyse van platina al of nict water vermag
te ontleden by temperaturen, waarin deze verbinding op
zich zelve volkomen bestendig is. Ter verklaring van de
13
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proef van GROVE hehoeft men haar cchter niet, daar de
ontwikkelde warmte reeds voldoende is, om water zonder
platina te ontleden.

Weonneer dus, dit iz de slotsom onzer beschonwing ,
een witgloeijende platinadraad , die door cen galvanischen
stroom doorloopen wordt, water outleadt, dan is een deel

van het gevormde knalgas gouder twijfel ontstaan ten ge-

volge der bloote verwarming, die de waterdamp onder-

gaat. Of echter de geheele ontleding op rekening der
ontwikkelde warmte te stellen is, durven wij niet beslissen;
zoo mist de electriciteit, althans de katalyse van platina
kan daartoe hebben bijgedragen.

b) Ontleding door de vonk. TReeds vroeg heeft men water
door de elekirische vonk ontleed. PARTS VAN TROOSTWIICK
en pEIMAN 1) deden het in 1789 door de vonk, die over-
springt bij heb ontladen eener Leidsche flesch. Door 600
vonken werd eene cudiometer-buis tot op eene lengte van
15 duoim met knalgas govuld. CUTHBRERISON €1 PEARSON 2)
in 1797 ontlecdden water door de gewone vouk der elec-
triseermachine. Na 10200 ontladingen werd 3 CC knalgas
verzameld in 12 uren tids. Vooral merkwaardig is de
proef van WOLLASTON 8), die een vijj aanzienlijke water-
ontleding verkreeg door de vonk der electriseermaching,
overgaande tusschen twee zoogenaamde Waollastonsche pool-
draden. Aan elk der beide polen ontwikkelt zich knalgas,
een bewijs, dat de ontleding miet door enkel electrolyse

1) A. DB TA RIVE, Traité d’électricité theoriqne ek appligné IL p. 382, sqq.
{1856). wIESS, Die Lehre von der Reibungseleetriciti I1. p. 37, 599 (1853).

2) mmss, L L

3) massoN, Aun. Chim. ct Phys. (3] 45, p. 385. JAMIN, Cours de Phy-

sique ITL p. 57.
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18 bewerkt, want warc alleen electriciteit in het spal, dan
had haar gewoon poleir effect woeten te voorschijn tre-
den, d. 1. aan de cene pool had zich alleen waterstof -
aan de andere alleen zuurstof moeten ontwikkelen. wa-
RADAY 1) heeft deze proef herhaald en volkomen be-
vesticd gevonden. Hij verving de cene Wollastonsche
pool door een vrijen platinadraad; het gevolz was, dat
alleen aan de andere pool knalgas optrad. Het was
om het even, of de ontledende pooldraad -+ E of —E
aanvoorde,

Ook de inductie-vonk ontleedt water, en wel met meer
kracht dan de gewoue. Hierover zijn proeven genomen

door arovE *) en massox %); maar vooral het jongste on-
derzoek van perroT ) is voor ons van gewigt. Deze heoft
getracht een antwoord te vinden op de vraag: speelt de
electriciteit, zoo ruimschoots voorhanden, wanneer cen
krachtige inductie-vonk in waterdamp overspringt, eene rol
in de volbragte ontleding, m. a. w. heeft er onder ge-
noemde omstandigheden eenc electrolyse van waterdamp
plaats, of is al het opgevangen knalgas ontstaan ten ge-
volge der verwarming, die de waterdamp zonder twijfol bij
het doorslaan van inductie-vonken ondergaat? erove had
reeds vroeger eeme proef genomen, die eene electrolyse
van waterdamp door de inductie-vonk waarschijnlijk maslct.
H{j verzamelde het gas, dat aan elk der polen, waartus-
Schen de vonk oversprong, werd ontwikkeld, en vond aan
de cene: knalgas —+ eene overmaat van waterstof , aan de

1) e 2 mive, | L
2) massoN, Ann. Chim, et Phys. [8]'45, p. 385, 8.
3) L L
4) Ann, Chim. et Phys. [3] 61, p. 178, sugq.
13%
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andere: knalgas -+ eene overmaat van guurstof. Dit moet
natuurlijk het gevolg zim, indien waterdamp ontleed wordt
in door hitte &n door clectriciteit op hetzelfde oogenblik.
Tle procven van PERROT bevestigen ten volle de waarne-
ming van GROVE, en howijzen 1° eene ontleding van wa-
terdamp door de hitte, ontwikkeld door de inductie-vonk ,
9° een gelijktijdige electrolyse van waterdamp door de-
selfde vonk. Het verzamelde knalgas heeft voor verreweg
het grootste gedeelte zijn ontstaan te danken aan de
bloote verwarming, voor de rest aan den ontledenden 1n-
doed der electricitelt, agentia beide in het spel , wanneer
cene inductie-vonk overspringt. Het uitnemende der me-
thode van roRROT bestaab hierin, dat hij een stroom Wa-
terdamp aan den invloed van inductie-vonken onderwerpt,
soodat het gevormde knalgas onmiddelijk wordt onttrok-
ken aan de hooge temperatuur der vonk, en met de rest
van den waterdamp moégevoerd. Daarenboven komt de vonk
telkens met nieuwe waterdeeltjes in aanraking, die zyj dus
kan ontleden; vandaar de aanmerkelijle hoeveelheden knal-
gas, die worden verzameld. Elke proef duurde in den regel
twee uren; 1520—20.40 CC knalgas werden telkens opge-
vangen. Om de electrolyse van waterdamp aan te tooncn,
bediende zich PERROT van eell elgenaardige inrigting, waal-
door hij in staat was de overmaat van waterstof of zuur-
stof, aan cen der beide polen optredende, te hewijzen, en
in volumen te bepalen. Twee der verkregen uitkomsten
mogen hier worden vermeld.

I De proef duurde 4 uren. In den voltameter, op den

weg van den inductie-stroom geplaatst, waren gevormd
3.18 CC knalgas:
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totale water-ontleding: 56.70 CC
door electrolyse : 250 .
door verwarming: 54.20 CC.

I. De proef duurde 3 wuren. In den voltameter
291 CC knalgas:

totale water-ontleding: 52.
2

door electrolyse:

door verwarming: 50.15 CC.

Hieruit blijlt dus 1° de tweeledige oorzaak der waar-
genomen ontleding, 2° de voorname rol, dic de warmte
bij de ontleding vervult; nagenoeg 959 van het ge-
vormde knalgas is toe te schrijven aan de ontwikkelde
hitte.

De electrothermische ontleding van water door de in-
ductie-vonk is dus een complex ontledings-verschijnsel; zoo-
wel warmte als electriciteit zijn scheikundig werkzaam,
het eerste agens met veel grootere intemsiteit, dan het
tweede.

Of echter de gewone vonk, door wrijvings-electriciteit
opgewekt, eveneens electrolytisch te werk gaat, is mit de
bestaande onderzoekingen niet met zekerheid af te leiden.
Een geringere scheikundige werkzaamheid wordt er alleen
door aangetoond.

¢) Ontleding in een Geisslersche buis. Waterdamp in
een toestand van a;anmerkelijke verdunning, in een geslo-
ten glazen buis aan den invloed van een inductie-stroom
blootgesteld, wordt zelflichtend, welk licht, gelijk alge-
meen wordt asngenomen, afkomstig is van gloejjende

==
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stofdeeltjes in de buis hevat !). Dit electvisch lichtver-
schijnsel gaat gepaard met eene scheiding van water in
zijne bestanddeelen H on O. Zoo als wij reeds p. 46
hebben vermeld, was de spectraal-analyse het middel,
waardoor PLUCKER de ontleding onbetwisthaar heeft aan-
getoond,

By het opsporen nu van de oorzaak dier volbragte
scheikundige werking komen drie zaken in sanmerking:
de ontwikkelde hitte, de doorgevoerde electriciteit en het
metaal der electroden; dit laatste verbindt zich gewoon-
lijk met een der bestanddeelen van het zamengestelde
gas, in de Geisslersche buis bevat, met de zuurstof van
water, met het chloor eener chloorverbinding, enz. - Der-
halve drie ageutia, die elk voor zich tot de waargenomen
ontleding lkunnen hebben bijgedragen. Algemcen wordt
aangenomen, dat het uitcenvallen der gasvormige verbin-
ding in hare bestanddeelen voorafgaat aan de scheikun-
dige werking van het metaal der polen. Dit wordt ook
door de waarneming bevestigd, want, wanneer men het
gags in de buis speetraal-analytisch onderzoekt, neemt
men het speetrum wasr van het element in erijen toc-
stand, dat zich ten slottc met het metaal der electroden
verbindt. Vooral springt dit in het oog bij chloorverbindin-
gen. SnCly, TiCly, ShCl;, IICl, enz., door rrLickEr in sen
Geigslersche buis tot glocijing gebragt, vertoomnen een dui-
delijk chloorspectrum. In geval nu de ontleding zelve
door het metaal ware bewerkt, had geen chloor in onge-
bonden toestand kunnen optreden; zijn spectrum had der-
halve moeten onthreken. Het vastleggen van het chloor
door het metaal der electroden is derhalve een secun-

1) Vergelijk p. 189,
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daire werking. Iiven zoo waar het geldt waterdamp en
zuurstofhondende gassen; hunne ontleding in zuurstof en
een ander bestanddeel gaat vooraf aan de oxydatic der
polen. De ontleding van waterdamp in een Geisslersche buis
is dus toe te schrijven aan de ontwikkelde hitte, aan de
electrolytische werking van den inductie-stroom, of aan
beide agentia gezameulijk. Dat de aangewende tempera-
tuur voor zich alleen meer dan voldoende is, om HO in
zijne hestanddeelen te scheiden, mag boven allen twijfol
worden gesteld; maar ombrent de rol der electriciteit
blift men in het onzekere. Na het onderzoek van rerroT
is het echter waarschijnlijk, dat inderdaad een geringe
electrolyse heeft plaats gevonden. Dus ook in een Geiss-
lersche buis, door een inductic-stroom doorloopen, ccn
complexe oorzaak, die de ontleding bewerkt.

Hiermede zijn wij aan het einde gekomen onzer be-
schouwing der electrothermische ontleding van water, en
der ontledende agentia daarby in het spel. Hetgeen
daaromtrent is in het midden gebragt, achten wij toe-
passelijk op de ontleding van elk andere zamengestelde
middenstof, op een der genoemde wijzen by electrische
verwarming ontleed. Wendt men aan metaaldraden,
wier metaal zich scheilkundig indifferent verhoudt bij
elke temperatuur ten opzigte van het medium, waarin
het gloeit, dan mag men aannemen, dat de ontwikkelde
hitte olleen de ontleding bewerkt. Volbrengt een elec-
trische vonk of een inductie-stroom, die de verbinding
tot de gloeihitte brengt (in con Geisslersche buis b. v.), de
waargenomen ontleding, dan heeft men waarschijnljk
te doen met een complex verschijusel; zoowel warmte
als clectriciteit dragen bij tot de ontleding. Alleen mag
men dit asnnemen, dat de warmtfe, onder die omstan-
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digheden ontwikkeld, de voornaamste rol bij de ontle-
ding vervult. Meestal zal zij op zich zelve de dasraan
blootgestelde verbinding kunnen ontleden, te meer daar
alle ouderzoekingen van de latere jaren leiden tot de
bevestiging der reeds meermalen uitgesproken meening
dat ellc electrisch lichtverschijusel een outzaggelijk hooge

temperatuur bezit, waarschijnlijk zoo hoog, dat gcen

scheikundige verbinding dsaraan weerstaat.




HOOFDSTUK III.

DE OMZETTING IN ISOMERE LIGOHAMEN.

1°. Polymerie.

Behalve tot ontleding, ten gevolge waarvan ten minste
twee nieuwe ligchamen uif eene verbinding ontstaan, is
de warmte nog tot een andere soort van scheilundige
verandering in staat, die niet gepaard gaat met het uiteen-
vallen in twee of meer bestanddeelen. Die andere schei-
kundige werking der warmte, waarop wij hier ‘t oog heb-
ben, bestaat in het overbrengen van eene verbinding in
haar isomers modificatie. ITsomerde ig hier genomen in den
meost algemeencn zin; zoowel polymerie, metamerie, als
Zsomerte in engeren zin zijn er onder begrepen.

Twee verbindingen, die onderling dsomeer zijn, komen
allcen overeen in haar procentische zamenstelling, voor
de rest verschillen zij in natuur- en scheikundige eigen-
Schappen; het zijn twee in scheikundigen zin zelfstandige
ligchamen. Gaat dus de eene in de andere over, dan
kan dit niet anders geschieden dan ten gevolge eener schei-
kundige verandering, die de eerste ondergaat; bewerkt de
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warmte dien overgang, dan is zij op scheikundige wijze
werkzaam, even goed als in het geval, dat zy cene ver-
binding ontleedt.

In enkele gevallen polymerie tusschen het oorspronke-
lijke ligchaam en de verbinding daaruit bij verwarming
goworden, in vele andere #somerie in engeren zin tusschen
verbinding en product, ziedaar, op grond der bestasnde
waarnemingen , de scheikundige werking der warmte, die
wij in dit hoofdstuk nader wenschen uiteen te zetten, in
twee deelen gesplitst. Het polymere verband ncmen wij
het eerst in onze beschouwing op.

Warmte is in staat ligchamen in isomeren over te bren-
gen, waaraan men op goede scheikundige gronden ver-
pligt is andere formulen toe te kennen, dan aan de oor-
spronkelijkc verbindingen zelve; tusschen beide bestaat
polymerie.

Twee gevallen doen zich voor.

1°, Het product is de polymere venbinding.

(jyanamid 1), C,N,H, verwarmd tot 158°, wordt onder
hevige warmte-ontwikkeling omgezet in melamine , GgNgHs;
cyanzuur, C,NHO, in cyamelid, CgNoH,Os, %), Da verloop
van eenigen tijd bij de gewone temperatuur; gasvormig
chlooreyan, O;NCL, in een toegesmolten buis als vloeistof
bewaard, na eenigen tijd in vast chlooreyan, CeN;Cls, ins-
gelijks bij de gowone temperatuur.

2°.  Het oorspronkelijke Hgchaam is de polymere verbinding.

Cyanuurzunr, CgNH;0q n de donker roode gloeihitte ge-

1) Over polymerie der eyanverbindingen zie SEKULE, Lehrbueh der Org.
Chemie 1. p. 188.

2) Het witte poreeleinachtige ligehaam, waarin cyanzour overgaat, bezit

dezelfde zumenstelling als cyanzuur; de formule van cyamelid is echter mict

vastgesteld; algemeen neemt men asn, dat liet sen polymers modificatie is.
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destilleesrd, levert cyanzuur, CoNHO, ; cyamelid , Co, N, H,0,,,
door zachte verwarming gaat over in cyanzuur, U;NHO,.

Bij andere. anorganische ligchamen schijnt sen polymere
overgang bij verwarming fot dusverre niet voor te komen;
ons is althans geen duidelijk geconstateerd geval bekend.
Op het gehied der organische scheikunde daarentegen
treft men er vele aan. Wij herinneren slechts aan het
groote aautal polymere koolwaterstotfen, CpHy,, Cglly,, o
u(C;HL,), waaronder enkele, die bij verhitting polymeren
geven; b. v. amylene, CyHy, volgens nmprmenor '), in
GEGH,M en CyuHy, terpentijnolie #), verwarmd by 2307 in
een gesloten buis, eveneens in polymeren, enz. Daar wij
ons echter bepalen tot de anorganische hgchamen, waar-
toe cyan en zine verbindingen kummen worden terugge-
bragt, blijven de organische polymeren buiton onze be-
schouwing.

In een dubbel opzigt zijn de scheikundige veranderingen,
die de besproken cyanligechamen bij verwarming ondergaan,
morkwaardig,

1°. Temperatuurs-verhooging bewerkt hij de eene ver-
binding juist het omgckeerde van hetgeen zij bij de andere
te woeg brengt. Cyanamid, C,N.IL,, wordt melamine, C;N,I1,;
dric. moleculen van het eerste worden, als het ware, za-
Inengevat tot ¢én in de laatstgenoemde verbinding. Cya-
hunrzuur, GCgN;H;05, zet zich om in cyanzour, C,NHO,.
¢én smolecuul van het eerste wordt, om zoo te zeggen,
gescheiden in drie andere, waardoor eyanzuur wordt ge-
vormd. Vooral springt die dubbele werking in tegenge-
stelden zin in het cog bij het cyanzuur, hetwelk, aan zich

—

1) Compt. rend. 56, p. 1243,

2} srrriEror, Compt. rend, 24, p. 799 en 36, p. 429,
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zelf overgelaten, overgaat in het polymere cyamelid ; dit
laatste zet zich bij verwarming weer om in cyanzuul.
Cyanzuur gaat, door cyamelid heen, weer over in cyanzuur.

99 Fen aan zich zelf overlaten der verbinding in de
gewone temperatuur is soms voldoende, om de isomere
modificatie te doen ontstaan. Een voorbeeld hicrvan zagen
wij in gasvormiy clilooreyan, dat in wast chloorcyan, en
in cyanzuur, dat in vast cyamelid overgaat, nadat beide
cenigen tijd aan de gewone temperatuur zijn blootge-
steld. Ilet is waarschijnlijk, dat ook hier de verwar-
ming, die chlooreyan of cyanzuur bij de gewone tempera-
tuur ondervindt, de oorzaak is hunner scheikundige ver-
andering; alleen geschiedt dic omzetting minder snel dan
bij cyanuurzuur b. v. in hoogere temperatuur. Dat inder-
daad de warmte die verandering bewerkt, is alleen te
bewijzen door de volkomen bestendigheid van gasvormig
chlooreyan of van cyanzuur bij een bepaalde temperatunr,
lager dan de gewone.

o Jsomerie.

Ten einde het bewijs te leveren, dat warmte anorgani-
sche verbindingen in andere ligchamen vermag Over te
voeren, met de oorspronkelijke overecnkomende én in
procentische zamcnstelling 4n in formule, derhalve 1in
jsomere verhindingen, in de mecer beperkte opvatting van
dat begrip, staan wij stil by vijf verbindingen, waarbi
die omzetting duidelijk is aangetooud: jjzeroxyde, aluin-

aarde, arsenigzuur, salpeterzure strontiaan, en koolzure

potasch.
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1°. Watervry ijzeroxyde, FesQ;, door voorzigtige ver-
hitting van ijzeroxyde-hydraat gevormd, is oplosbaar in
zuren: sterk gegloeid gaat het onder lichtontwikkeling
over ) in een gewijzigd ijzeroxyde van dezelfde zamen-
stelling en formule, I'e;03, dat nu bedeeld is met andere
natuur- en scheikundige eigenschappen; het is onoplos-
baar in salpeterzuur, heeft een roode kleur, bezit een
andere soortelijke warmte.
pEAN DE saINT-6iLLES *) heeft gencemde modificatie van
jjizeroxyde langs den natten weg bereid, door versch neer-
geslagen ijzeroxyde-hydraat gedurende 7 4 8 uren bij
100° in water tc verhitten. Ten gevolge dier aanhoudende
. koking verkrijgt men een hydraat (met 7% —8% water),
waarin het fjzeroxyde overgegaah is in het daarmede iso-
mere. Dit bewijst « de kleursverandering, van geel is
het nicuwe hydraat rood goworden; b. de uiterst moeije-
lijke oplosbaarheid n salpeterzuur; e de oploshaarheid
in sterk zoutzuur na lange digestic: 4. het niet ontstaan
van Pruissisch blaguw, wanneer men de oplossing van
genoemd hydraat vermengt met azijnzuur en ferrocyan-
kalium; e het withlijven der incandescentic, wanneer het
wordt gegloeid. Dit laatste kenmerk vooral bewijst de
identiteit van gewoon gecalcineerd ijzeroxyde met het
oxyde in het hydraat, door PEAN DE SAINT-GILLES bercid.
IJzeroxyde gaat dus door verhitting over in een mienw
ligchaam, dat zich scheikundig in allerlei opzigt anders
verhoudt, dan het eerstgenoemde. DBeide zijn onderling
lsomeer. .
2°, Aluinaarde, Al,O;, verkregen door zwakke gloeijing
1) seszerivs, Lehrbuch der Ci:Lemic 1L p. 858 en Ann. Chim. et Phys. [1]

15, p. 251. %ie ook meewaurr, Ann. Chim. et Phys. [3] 1, p. 18Y.
2) Apn. Chim. et Phys. [3] 46, p. 47.
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van aluinaarde-hydraat, is oplosbaar in zuren en aleali;
na sterke gloeijing wordt het daarin onoplosbaar T). Ook
hier heeft men te doen met twece dsomere ligchamen, die
alleen overeenkomen in den aard en de gewigtshouding
hunner elementen, voor de rest niets gomcen hebben.
Oolk het hydraat van gewone aluinaarde is, volgens
THAN DE SAINT-GILLES, om te zetten in de onoplosbare
modificatie, wanncer men het gedurende 20 uren met
water kookt, Er ontstaat een hydraat, met 26.9% wa-
ter, dat onoploshaar is in zuren en alkali, even als het
gegloeide.

3°. Arsemigzuur, AsQp, kent men in twee toestanden,
als amorph en als keistallijn ligchaanm. Het glasachtige
(amorphe) AsOs; gaat door den tijd over in het ondoor-
zigtige, dat Tristallijn is. Kristallin arsenigzuur, gesu-
blimeerd in een vat met sterk verhitte wamden, zet zich
om in de glasachtige modificatie. Geschiedt de sublimatic
bij lagere temperatuur onder invioed van een luchtstroom,
dan blijft de verbinding, volgens wackENRODER 7), kristal-
lijn; zij zet zich in schoone octaéders tegen de wanden
der buis aan. De overgang van het eene AsO; in het
andere geschiedt dus bij een bepaalde temperatuur, ten
gevolge der verwarming daaraan meegedeeld; zij is mieb
gebonden aan het feit der vervlugtiging zelve. De di-
morphie van arsenigzuur is op zich zelve echter niet vol-
doende, om de isomerie der beide modificatién te bewy-
gen; een verschil in scheikundige hoedanigheden dicnt
nog te worden aangetoond. Dit wordt reeds op genoeg-
zame wijze bewezen door hun verschil in oplosbaarheid;

1) pemzevios, Lehrbuch I. p. 827, GRATAM-0TTO T, [2] p- 551, 8e Auntlage.

2) eramay-orro TL [3] p. 549, 4e Auflage.
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bij 127 is het amorphe AsO;, volgens nussy ), driemaal
meer oploshaar dan het kristallijne. Daarenboven kunnen
beide modificatién elk voor zich in oplossing voorhanden
zyn. Het glasachtige arsenigzuur kristallisecrt uit een
zoutzure oplossing onder lichtontwikkeling, niet de op-

lossing van het kristallijne AsO; In de eerstgencemde

oplossing is derhalve AsO; een ander ligchaam dan in

de tweede.

~ 4° BSalpeterzure stromtiaan 2), SrO.NO;. Deze uiterst
merkwaardige verbinding wordt reeds bi 31°3 in een
isomere modificatic overgebragt. Dit bewijst de omkee-
ring zijner oplosbasarheid in water bij dis temperatuur.
»Bij nitras strontianas” zegt Hoogl. mutnEs Al heeld
»men boven en onder 31°3 met twee zouten te doen,
»met twee anhydrische zouten, elk met eenc cigene op-
ylosbaarheid: ¢ van 0° tot 31°3 zeer in oplosbaarheid
~toenemende en b van 31°3 tot het kookpunt nog minder
yklimmende in oploshaarheid dan sulphas potassae.”

5% Koolzure potasch, KO.CO, 4+ 2aq. Ook dit zout
gaat over in de isomere verbinding door ene verwarming
tot 14% zijne oplosbaarheid in water wordt eem geheel
andere in hoogere temperaturen. ,Onder en boven 14°7
aldus zijn de woorden van Hoogl wunpae %), .is carbo-
»1as potassae een ander zout, een ander, hotwelk daarom

‘ »10g mniet behoeft te spreken door verschil in water
»(KO.COy 4~ 2 ag. verliest eerst water bij 104°%), hetwelk
nscheikundig met het zout gehonden worden kan.”

Een dergelijk verschil in scheikundige natuur tusschen

1) Anu. Chem. u. Pharm. 64, p. 286.
2) Vergelijk p. 51.

‘ 3) Bijdragen tot de gesch. v, b, scheik. geb. water, p. 115,
4) Thidem, p. 98.
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de oorspronkelijke verbinding en het product daaruit bij
verwarming geworden, zoo duidelijkk in de vijf genoemde
voorbeelden 1), is in vele andere gevallen, waarin de
warmte den toestand van een ligohaam wijzigt, minder
sprekend of in het geheel niet waargenomen. Het blijft
dus twijfelachtig, of die verandering, door de warmte be-
werkt, in werkelijkheid ten gevolge eener scheikundige
werking is ontstaan; scheikundige werking toch alleen is
in staat cone omzetting in isomeren te bewerken. Deze
sekerheid mist men b. v. bij kwikjodid. HgJd is dimorph;
de quadratische kristallen zyn rood, de rhombische geef
van kleur. Voorzigtige sublimatie 1n betrekkelijk lage tem-
peraturen van rood HgJd, volgens FRANKENHEDL %), geeft
weer aanleiding tot het ontstaan der roode modificatie;
door sublimatie bij hoogere warmte-graden vormt zich
onmiddelijk geel IgJd. Een bewis 1° dat de temperatuur,
waarin rood HgJd overgaat in de gele modificatie hooger
is dan die, waarbij HgJd voor sublimatie vatbaar wordt;
97 dat het opheffen van den kristalvorm door de vervlug-
tiging geen invloed heeft op den toestand der verbinding.
De oorzaak, ten govolge waarvan Hgld nu cens in de
roode, dan weder in de gele modificatie voorkomt, blijft
in dampvorm voorthestaan ; het quadratische en het rhom-
bische HgJd verschillen dus m nog iets anders, dan in
den kristalvorm. HgJd in oplossing (in wijngeest, acther,
joodkalium) is altijd voorhanden in zijn gele modificatie;
hiervoor pleit de kleurloosheid der oplossing, en de con-

1) Gemakkelijk zon het vallen hun aantal te vermeerderen. Wij herinne-
ren sleclits aan de oxyden van chrominm, zireonium, tantalinin, nichinm
en titaniom, die, even als fjzeroxyde, onder liehtonlwikkeling in onoplosbare

modificatien oyergaan,

9y Jahresh. sesz. 20, p. 79
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stante afscheiding van geel HgJd, wanneer men snel laat
kristalliseren. Dit laatste wordt echter weldra rood (door
contact), wzoodat een Zangzome kristallisatic dadeljk de
roode modificatie doct ontstaan. Heeft men hier te doen
met 1somerie, of verschillen rood en geel Hgdd slechts in
physischen zin? Op grond der bestaande waarnemingen
i3 het moeijelifk tusschen heide te beslissen. Een duidelijk
aan fte wizen verschil in scheikundige cigomschappen be-
staat er niet, gelik bij izeroxyde, arsenigzuur en aluin-
aarde. De eenmige grond, waarop FPRANKENHEIM isomerie
tusschen quadratisch en rhombisch kwikjodid aanneemt
is de bestaanbaarheid in dampvorm der twee modificatien,
eon bewijs, dat het verschil in kristalvorm niet de eenige
oorzaak is hunner verschillende natuur.

Ken ander voorbeeld is arragoniet. Verhit in een gla-
zem huis, vervalt een arragoniet-kristal tot poeder; de
korrels hobben den vorm van kalkspath. Derze omzetiing
geschiedt, volgens Faveb en siuBRRMANN 1), onder warmte-
ontwikkeling. Is hier, ten gevolge der verwarming , een
mouw ligchaam in scheikundigen zin ontstaan, of ver-
schillen beide vormen van koolzuren kalk alleen in physische
hoedanigheden? Tot nu heeft men bjj kalkspath en ar-
ragoniet alleen verschil in physischen zin waargenomen,
men heeft dus geen regt tot cene isomeric van beide te
besluiten.  Kende men een solvens, waarin Ca0.CO; op-
losbaar ware, dan zou een mogelijk verschil in oplosbaar-
heid tusschen beide modificatién hunne afwijking in schei-
kundig opzigt kunnen bewijzen.

Sluiten wij dus kwikjodid, koolzuren kalk, en enkele
andere polymorphe verbindingen, die bij verwarming in

I) Apn. Chim, et Phys. [8] 36, p. 26.
14




210

cen anderen toestand overgaan, zonder dat cen yerschil
in scheikundige hoedanigheden tusschen verbinding en
product gebleken is, van onzc beschouwing uit, dan bly-
von cr genoeg over, die het bewijs leveren, dat de warmte
in staat is ligchamen scheikundig te veranderen, zonder
den zamenhang der zamenstellende elementon te ver-
breken. Hunne rangschikking in het molecuul der ver-
binding is gewijzigd geworden; zij hebhen een nieuwen
evenwigts-toestand aangenomen, die het karakter der nienwe
verbinding geheel bepaalt. Niet alleen bij temperaturen
voel hooger dan de gewone is de warmte tot die omzet-
ting in staat, gelijk bij fjzeroxyde, aluinaarde, enz., maar
reeds bij 14° waar het geldt carbonas potassac, by 31°.3
voor nitras strontianae, bij de gewone temperatuur voor
amorph arsenigzuur, Vooral bij laatstgenoemde verbin-
ding is de invloed van verschillende warmte-hoeveel-
heden merkwaardig. Amorph AsO; gaab in da gewone
temperatuur over in het kristallyne , daarentegen wederom
in het amorphe bij aanvoer van meer warmte; de laatst-
senosmde omzetting geschiedt sneller. Deze dubbele over-
gang van het eene ligchaam in het andere en omgekeerd ,
naarmate de temperatuur, waarin het geschiedt, een an-
dere is, komt niet voor bij ijzeroxyde, aliinaarde , enz.
Deze, eenmaal in hun onoplosbare modificatie overgebragt,
bohouden dien toestand bij elke temperatuur.

De mecst diep ingrijpende scheikundige verandering,
die eene verbinding bij verwarming kan ondergaan, is on-
getwijfeld hare ontleding, het verbreken van den band
die hare elementen vereenigd houdt. Een minder krach-
tige scheikundige werking, die toch ook voor duidelijke
waarneming vatbaar is, is hare omzetting in een isomeer

ligchaam; deze gaat aan de ontleding vooraf. Voordat ¢
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jzeroxyde, ¢ arsenigzuur, ¢ nitras strontianae , zich voort-
durend in temperatuur verhoogende, in bestanddeelon uit
eenvallen, ontstuan eerst & ijzeroxyde, b arsenigzuur, b ni-
tras strontianae, enz. Van deze ligchamen b wordt eigenlijk
de ontleding waargenomen, niet van de eerstgenvemde ¢. De
primitieve groep der zamenstellende elomenten heeft cen
dubbele omzetting ondergaan bij de temperatuur, waarin
nieuwe ligchamen daaruit ontstaan,

Bij vele andere verbindingen is tot dusverre eene om-
zetbaarheid in isomere modification hij verwarming niet
gebleken; is men nu op grond hiervan verpligt aan te
nemen, dat zij door alle temperaturen heen , lager dan
hare ontledings-temperatuur, in scheikundigen zin onver-
anderd blijven? Bjj deze vraag wonschen wij ten slotte
enkele oogenblikken to verwijlen. Uit al hetgeen door ons
omtrent de tweede soort van scheikundige werking , waar-
toe de warmte in staatis, werd in het midden gebragt, is het
duidelijk, dat men althans geen rogt heeft om de gestelde
vraag in bevestigenden #in te beantwoorden. Het komt
ons zelfs hoogst waarschijnlijk voor, dat de moeeste , zoo niet
alle ligchamen, bij verwarming in isomere verbindingen
overgaan, voordat zij worden ontleed. Met andere woor-
den: men moet elke verbinding beschouwen in verband
tot de hoeveelheid warmte, die daaraan is medegedeeld ;
haar karakter, de scheikundige hoedanigheden, daaraan
toegekend, gelden alleen voor de verbinding bij de tem-
peratuur, waarin zijj zijjn waargenomen. Stellen wij als
voorhbeeld water, en nemen wij aan, dat bij 1000° water-
damp zich begint te ontleden, daarentegen bij 999° nog
volkomen bestendig is. Mag men nu aannemen, dat water
van 10° van 100° en 999° cen en dezelfde scheikundige
verbinding is, dat de scheikundige kracht die H en O in

14
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water-vereenigd houds, dezelfde intensiteit bezit in water
bij elke temperatuur lager dan 1000°? Dit te beweren
is niet geoorloofd. Waterdamp bij 1000° en daarboven
valt uiteen in zijne bestanddeelen, cen bepaalde gewigts-
hoeveclheid in meer of minder tijd. DBi 999° en daaron-
der is hij voorbereid ter ontleding , want een of welnige
graden daarboven treedt deze in; die voorbereiding bestaat
nist in water van 10° of 100% vandaar reeds verschillende
toestanden, waarin water bij 10°, 100% 999° of 1000°
voorkomt. Water is iets anders bij 999° dan bij 10° wmen
spreekt in beide gevallon van water en zijne bestendigheid,
maar het verbonden blijven der clementen H e¢n O bj
909° is geen bewijs, dab deze bij 10° nict op een andere
wijze zijn gerangschikt, en door andere scheikundige krach-
ton beheerscht. Wel mag men instemmen met de ware
pitspraak van Hoogl. MULLTE N, |, Warmte is een Juclor
Loun de ligehamer zoouls wij die fennen, dat is: een lig-
schaam , aan eeue andere temperatuur blootgesteld, wordt

,(soms eensklaps) een ander ligchaam.”

1) Bijdragen tot de gesch. v. h. scheik. geb. water, p. 29.
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HOOFDSTUK IV.

YHEEELARING VAN DE SCHEIKUNDIGE WHEREKING
DER WARMTHE,

1°. Zonder warmite-theorie.

Men heeft meermalen getracht te verklaren, waarom
eene verbinding, tot cen zekere mate verwarmd, schei-
kundig wordt veranderd. Dat, hetgeen men warmte noemt,
de ocorzaak is dier scheikundige verandering, ljdt geen
twijfel; want eene verbinding, waaraan minder van het
genoemde agens is medegedeeld, dan noodig is tot het
doen intreden der gewenschte wijziging, wordt néel ver-
anderd. Waarin echter die werking der warmte bestaat,

‘aardoor zij in staat is scheikundig te werken, niet alleen
ontledend, maar ook in isomeren omzettend, wordt hier-
mede niet aangegeven.

De natuur- en scheikundigen, die zich met eene ver-
klaring dier verschijnselen hebben ingelaten, vallen onder
twee cathegorien. Tot de eene bchooren zij, die een be-
paalde meening koesteren omtrent het wezen en de natuur
der warmte, en op dien grondslag eene verklaring op-
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bouwen. Tot de tweede cathegorie zijn de andere geleer-
den terug te hrengen, die, zonder zich met eene warmte-
theoric bezig te houden, uit dc bekende en vooral op
physisch gebied gebleken eigenschappen van het agens,
warmte genoemd, haar scheikundige werking trachten op
te helderen. Van beide cathegorien wenschen wij in dit
vierde hoofdstuk een kort overzigt te geven, en vangen
aan met met de vermelding van vier wijzen, waarop men,
zonder warmte-hypothese, de scheikundige werking der
warmte, met name de ontleding, heeft verklaard.

I. Het agens, warmte gencemd, bewerkt de ontleding
eener verbinding ten gevolge zijner witesttende, afstootende
Jeracht. Even als de warmte het volumen van een ligehaam
vergroot, zijne moleculen, door een aantrckkende kracht
zamengehouden, van elkander verwijdert, vergroot zij ook
den onderlingen afstand tusschen de bestanddeelen van
het zamengestelde molecuul eener verbinding. Eenmaal,
door hun onderlinge afstooting, aan den invleed onttrok-
ken der scheikundige kracht, die ze tot dusverre aan
elkander verbond, treden zfj vrij, als zelfstandige ligcha-
men op, de ontledings-producten der verbinding. Tms-
NARD !}, cHEVRDUL %), pevILLE 9).

IL De olugtigheid, d. i. het vermogen om den gas-
vorm aan te nemen, van een of meer bestanddeelen,
waarin de verbinding ten gevolge van verwarming uiteen
valt, is de oorzaak der bewerkte scheikundige verande-
ring. Het streven van koolzuur, in koolzuren kalk vast-
gelegd, om gasvormig te zijn, is in de roode gloeihitte

1) Traité de chimie 1. p. 27, 6o é&dition.
2) Bij PELovzr en wuumy, Traité de chimie T, p. 184, 2¢ edition.
3) Vergelijk p. 110.
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zoo groot, dat het de overhand neemt boven de schei-
kundige kracht, die het aan den kalk gebonden houdt.

BERTHOLLET 1), IALL %), THOMSON °).

ITII. In een scheikundige verbinding wordt bij een be-
paalde temperatuur, door -den invloed der meogedeelde
warmte, een der zamenstellende elemenfen in een a/lotro-
pischen toestand overgebragt, waarin het ongeschikt is, |
om met de overige in verbinding te blijven; het gewij- |
zigde element scheidt zich af, vandaar de volbragte ont-
leding, door scmbxsrIN %), die haar aldus verklaart, {her-
molyse genoemd. Volgens genoemien scheikundige is de
groote meerderheid der door warmte ontleedbare amor-
ganische verbindingen zuurstofhoudend: de oxyden van
goud, zilver cn platina, de superoxyden, chloor-, broom-,
salpcterzuur, enz. Daarin is de zuurstof geheel of ge-
deeltelijk voorhanden als ozon; die geozoniseerde zuurstof
wordt bij een hepaalde temperatuur, verschillende voor
clke verbinding, omgezet in gewone zuurstof, en kan nu
niet gebonden blijven. De ontleding der zuurstofverbin-
ding is het gevolg. In orgamsche ligchamen is de koolstof
in een andercn toestand dan gewone zwarte kool; ‘hunne
ontleding, waarbjj steeds koolstof in haar zwarle modifi-
catie als ontledings-product optreedt, wordt bewerkt door
den overgang der koolstof bij een bepaalde temperatuur
in een allotropischen toestand, waarin verbinding onmeo-
gelijk blijft.

1) Bssai de statique chimique I p. 268 en 31D (1803).

2) Description d’nne suite d'expériences qui montrent comment la com-
pression pent modifier l'action de la chalenr, traduit de I'Anglais par M. a.
PICTET, D. 13 en 14 (1807).

3) Systéme de chimie, traduit de I'Anglais par sRrrpavne TL p. 207 (1809).

4) zroM. Journ. 63, p. 154,
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IV. De scheikundige verandering , die eene verbinding
bij verwarming ondergaat, is voor te stellen door een
gowone dublele ontleding. By heeft wisselwerking plaats
tusschen de gelijksoortige gcheikundige moleculen van de
verbinding. Wanneer cyankwik zich bi een bepaalde
temperatuur scheidt in cyan en kwik, dan heeft er reactie
plaats gevonden tusschen deeltjes cyankwik onderling ,
waarvan het gevolg is ontleding:

HgCy + HgCy = HgHg + CyCy.

De warmte, tot die dubbele ontleding benoodigd, brengt
cyankwik In een toestand , waarin de bedoelde reactie
dor bestanddeelen onderling mogelik wordt. De scher-
kundigen, zoo als GEREARDT 1), kfguLE ?) en anderen, die
elke scheikundige werking opvatten als een dubbele ont-
leding, brengen dus ook daartooc elke scheikundige ver-
andering, ten gevolge van verwarming ontstaan.

Na deze uiteenzetting van vier verschillende meeningen,
dic men, zonder een hepaalde voorstelling omtrent het
wezen der warmte voorop te stellen, ter verklaring van
haar scheikundige werking heeft bijgebragt, »al het wel-
nig moeite kosten, aan te toonen, dat geen der gegevern
yerklaringen aanspraak maken kan op volledigheid. TElk
hunner is slechts toepasselijk op een bepaalde groep van
scheikundige veranderingen, door de warmte in verbin-
dingen te weceg gebragh, niet op alle. Een algemeene
voorstelling, die rekenschap geven kan van ke scheikun-
dige werking, onder genoemde omstandigheden volhragt,
wordt hier gemist en wel op de volgende gronden:

1) Traité de chimie orgauique IV. p. 574.
9) Lehrbuch der Org. Chemie L p. 134, sgq.
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1°. De omgzetting in isomere ligchamen blijft geheel on-
verklaard; men had alleen het oog op die scheikundige
werking der warmte, welke ondleding wordt genoemd.

2°. Volgens 1 (nitzettend vermogen) en II (viugtigheid)
is men verpligt aan te nemen de pradexistentie der ont-
ledings-producten in de oorspronkelijke verbinding, cene
veronderstelling, die slechts 1n één geval 1s te regtvaar-
digen, namelijkk, waar het geldt die ontleding, welke
als een eenvoudige scheiding kan worden opgevat. Voor
elk andere ontleding is zij op afdoende gronden te be-
stryden.

De ontleding van verbindingen, z00 als water, kwik-
oxyde , chloorammeonium, zwavelzuur koperoxyde, die uit
hare bestanddeelen, direct of langs een omweg, wederom
kunnen worden opgebouwd, beschouwt men gewoonlijk
als een eenvoudige scheiding, en wel juist om dat vermo-
gon van hereeniging. Bij verwarming wordt gescheiden
wat weer kan worden verbonden. IHicrtoe heeft men dan
ook het regt voor die ligchamen, welke uiteenvallen wit-
sluitend 1) in elementen (water, ammoniak, kwikoxyde,
enz.); waar echter een of meer verbindingen als ontle-
dings-producten optreden is het niet bewezen, dat inder-
daad een dergelijke scheiding plaats vindt. Dat kool-
zure kalk uiteenvalt in COg en Cal, 15 een bewis, niet,
dat de nadore bestanddeelen van gencemde verbinding
oenvoudig worden gescheiden; want op welke wijze C,
0O eu Ca onderling verbonden ziju, 18 onbhckend; maar
wel, dat bij een bepaalde temperatuur de band dier ele-
menten wordt verbroken, welke zich nu op hunne beurt,
ten gevolge dier storing in hun onderlinge rangschikking
ae

1) Vergelijk p. 172 )
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twee aan twee tot CO0y; en CaO zamenstellen. Vandaar
het ontwijken van CO, bij verhitting.

Het denkbeeld aan eene scheiding, dat voor de hand
ligt, waar het geldt de zoo even besproken verbindingen ,
vervalt geheel bij elk andere ontleding, ten gevolge waar-
van ontledings-producten optreden, die onder geenerlei
omstandigheden tot de oorspronkelijke verhinding heree-
nighaar zijn!). Wanneer carbonas ferrosus uiteenvalt in
CO,, CO en FeyO;, sulfis potassae in KO.80; en KS,
phosphm.‘()xyﬂe in PO; en P, enz, dan levert die ontle-
ding het duidelijke bewijs, dat de elementen dezer ver-
bindingen, nadat hun evenwigt door warmte is verbroken,
gehoorzamen aan nienwe scheikundige krachten, ten ge-
volge van de wijziging hunner rangschikking in de oor-
spronkeljke verbinding, in het leven geroepen. Uit eenc
reactie der zamcnstellende elementen onderling ontstaan
de waargenomen ontledings-producten.

3° Een groot aantal zamengestelde ligchamen vallen
uiteen in bestanddeelen, waaronder geen gasvormig by de
temperatuur der ontleding 2), zooals kwiksuboxyde, zwa-
veligzure alcalien, complexe silicaten, enz. Omgekeerd
ontleden zich vele gasvormige verbindingen als waterdamp,
koolzuur, ammoniak, enz. in bestanddeelen, die onderling
niet verschillen in ‘vlugtigheid. Het vermogen, om den
gasvorm aan te nemen (II), kan dus nist de hoofdrol
vervullen bij de ontleding 3).

4°. De werklaring van scmonemiy (III) omvat alleen die
ontledings-verschijnselen, waarbij con element als ontle-

1) Vergelijk p. 34.
2) Vergelijk p. 54, squ.
3) Vergelijk p. 57.
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dings-product optreedt, zuurstof, koolstof of een ander,
dat verschillende allotropische toestanden kan asnnemen,
Derhalve blijft elke ontleding buitengesloten, ten gevolge
waarvan utsluitend verbindingen!) tot bestanddeelen wor-
den gevormd, koolzure kalk, chloorammonium, enz.

5°. Wanneer men elke ontleding, door warmte ontstaan,
opvat als een gewone dubbele ontleding (IV), dan moet
men alle verbindingen mdel ontleedbaar achten, waarbj
geen dubbele ontleding tusschen de gelijksoortige deeltjes
aannecmbaar is. Waar het geldt cyankwik, heoft de voor-
stelling eener dubbele ontleding, volgens GBEREARDT #)
slechits ,une simple image, une interprétation de rapports,”
niets ongerijmds, want ook op anderc gronden is het
waarschijnlijle, dat de elementen en cyam in vrijen toestand
verbindingen zijn van twec atomen in één molecuul: chloor,
CICl; waterstof, HH; kwik, HgHg; cyan, CyCy, enz
Maar bij vele andere verbindingen, chloorammonium en
analogen, zouten die kristalwater bevatten, carbonaten, enz.
die toch veoor ontleding vatbaar zijn, kan er van dubbele
outleding moeijelijk sprake zijn.

2° Uit de warmte-theorie.

De onderzoekingen der latere jaren op het gebied der
thermodynamice hebben, zoo als bekend is, het onhoudbare
eener awarmiestof op afdoende wijze aangetoond. De po-
gingen derhalve om, uitgaande van de hypothese eener

1) Vergelijk p. 173,
2) Traité de chimie organique IV. p. 576.
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onweegbare warintestof, door een materitle warmte-theorie
de scheikundige werking der warmte op zamengestelde
ligchamen te verklaren, hebben slechts een historische
waarde; wij behoeven er niet lang bij stil te staan. Op
drie wijzen vooral hecft men in vroeger en later tijd de
ontledings-verschijnselen, bij verwarming ontstaan, door
eene warmtestof trachten toe te lichten.

I. Warmte is eene verbinding van vuurlucht (zuurstof)
cn phlogiston. Zamengestelde ligehamen , zoo als bruinsteen,
salpeterzuur, enz., zich bij verwarming scheikundig veran-
derende, ontleden dic verbinding, vereenigen zich met
het phlogiston; dien ten gevolge komt het andere be-
standdeel der warmte, de vuurlucht of zuurstof vriyj.
SCHEELE ).

II. Warmte is een enkelvoudige en onweegbare stof,
die, even als elke weeghare, in staat is scheikundige ver-
bindingen aan te gaan. Uit een zamengestelde groep
A + B, bedeeld met een quantum warmtestol C tot een
bepaald bedrag, ontstaat A + € en B. Zilveroxyde
scheidt zich in zilver en gasvormige zuurstof; laatstge-
noemd ontledings-product is een scheikundige verbinding
van zuurstof met de warmtestof, vandaar haar gasvor-
mige toestand. FOUROROY ®), GMELIN ¢), BERZBLIUS ¥).

I1II. Warmte i3 eene verbinding der twee electrische
vloestoffen +— E en —E. Waar warmte ontstaat, is + F
met —I verbonden geworden; waar -+ I of —E in vrijen
toestand optreedt, heeft ontleding van warmte plaats ge-
had. Elke scheikundige werking, dus ook die bij ver-

1) Abhandlung von Luft und Fener, p. 33.

2) Systéme des eonnaissances chimiques . p. 136.
3) Handbuch der Chemie T, p. 43 (1827), 3¢ Auflage.
4) Leerhoek der scheikunde I, p. 32,
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warming ingetreden, is een electrisch verschijnsel, het-
welle op de electrische polariteit dor deeltjes is gegromd.
Het ontnemen aan de warmte van cen harer bestanddes-
len, +~ E of —E, verklaart haar ontledend vermogen.
GMELIN in de D¢ uitgave van zijn leerbock 1),

Warmte is een bewegings-toestond. De theorie, op deze
voorstelling gegrond, en door de algemeene erkenning
van het beginsel van het behoud van arbeidsvermogen in
de natuur, op hechte grondslagen gevestigd, moge reken-
schap geven van vele verschijnselen, waarin de mechani-
sche kracht der warmte de hoofdrol vervult, juist op het
gebied der scheikundige werkingen laat zij nog menig
verschijngel onverklaard. De voorstanders dier warmte-
theorie hebhen haar tot dusverre niet of slechts weinlg
toegepast op het onderwerp, dat ons tot hiertoe bezig
hield. Tlet ontledend vermagen der warmte zelf en de gb-
sorptie van warmte bij de ontleding, ziedaar de twee
zaken, die men, de warmte als beweging opgevat, nader
heelt toegelicht.

1% et ontledend vermogen der warmte.

De Iloogl. Buys parmor2), die.warmte houdt voor cen
toestand der ligchamen, en wel een tocstand van Lril-
ling %) neemt aan, dat in cen scheikundige verhinding
zooals kwik- of osmiumoxyde, de metaal en zuurstof
moleculen slingeren om een evenwigts-toestand, de zuur-

e ——

1) T. p. 147 (1852).

2) Schets cener physiclogie van het onbewerktnigde rijk der natuur, P28
1849). Verslagen der Koninklijke Academie V. p. 88, Pogg. Ann, 103,
B, 240.

3) Physiologie § 50.
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stof met een grootere amplitude dan het metaal, wegens
hun verschil in atoomgewigh Temperatuurs-verhooging

il vergroot de amplitude der slingerende atomen. Eindelyk
t ‘| is het verschil in amplitude van trilling tusschen metaal

!:fi}l en zuurstof (daar de verbinding nog niet vlugtig is) zoo
 ||‘| groot, dat het zuurstof-atoom nit zijn evenwigts-toestand
1 wordt weggeslingerd en de verbinding verlaat; ontleding
I is het gevolg. Uit deze beschouwing leidt de Hoogl
55‘: suvs Batnor af, dat alle metaaloxyden en in het alge-
| meen alle verbindingen, bij voorkeur zij, die tusschen zeer
ongelijk zware atomen zijn tot stand gekomen, door
fil warmte ontleedbaar zijn.
;\i::'l‘f ¢LAUSIUS in zijne verhandeling 1) ,, Usber die dmwendung
‘ k des Satzes wvon der Aequivalenz der Verwandlungen auf die
g inmere Arbeit,” gaat niet uit van een bepaalde voorstelling

i omtrent den aard der beweging, die hij warmte noemt,
) ;1 maar brengt het ontledend vermogen der warmfe terug
’Y tot hetgeen in de mechanische warmte-theoric algemeen
| -bekend is onder den maam van duwendigen arbeid. Wan-
. neer inwendige weerstanden, woleculaire of scheikundige
a krachten, in het binnenste der ligchamen gehuisvest, bij
‘ verwarming worden overwonnen, dan verrigt de warmte in-
| wendigen arbeid. Dat vermogen om inwendigen arbeid
1 te verrigten bestempelt oravsivs met den naam van dis- |
greqatie-kracht.  Disgregatic noemt hij den graad van ver- .
deeling van een ligchaam. Van een ligchaam, door warmte
-“ uitgezet, is de disgregatie grooter, dan vodr die uitzet-
I zetting. De disgregatie 1s grooter in den vloeibaren dan
(i in den vasten, in den gasvormigen grooter dan in den ‘

1) Poge, Anun 116, p. 73




vloeibaren toestand '). Wanneer van een bepaalde ge-
wigtshoeveelheid van een ligchaam het eenc deel vast,
de rest vloeibaar is. dan is zijne disgregatic des te groo-
ter, naarmate meer van de geheele massa vloeibaar is,
enz. HKvenzoo, waar het geldt de ontleding %) eencr ver-
binding; deze is ook eene vermeerdering der disgregatie:
hoe meer van de verbinding is ontleed, des te grooter
hare disgregatie.

De warmte nu vermeerdert de disgregatie der ligeha-
men, en die vermeerdering is bij een gogeven tempera-
tuur evenredig aan den arbeid, dien de warmte daarbij
doen kan. In deze laatste stelling ®) van cnavsius, waar-
van hij echter zelf erkent *), dat het bewijs alleen te le-
veren is door de volledige kennis der moleculaire krach-
ten, ligt noodwendig de ontleedbasrheid van elke ver-
binding bij verwarming opgesloten.

2% De absorplie van warmte bij de ontleding.

Wanneer de warmte iets doct, weerstanden overwint. in
een woord arbeid verrigt, dan gaat er een zekere hoe-
veelheid der beweging, die men warmte noemt, verloren;
tusschen de verdwenen warmte cn den verrigten arbeid
bostaat een standvastige verhouding. Dit hoofdbeginsel
der mechanische warmte-theorie heeft geleid tot de ver-
klaring, waarom bij de ontleding van vele verbindingen
warmte latent wordt of verdwijnt. Wanneer de warmte
eene verbinding in bestanddeelen doet uiteenvallen, dan
overwint zij een weerstand, geboden door de scheikun-

1) Ibidem, p. 86.
9) Thidem, p. 100.
3} Ibidem, p. 87.
4) lbidem , p. 81
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dige krachten in de verbinding gehuisvest. De arheid,
die hierbij wordt verrigh, kost warmte; de hoeveelheid
warmte, die verloren gaat, is gegeven door de grootte
van den weerstand die wordt overwonnen.

De ontleding eener verbinding absorbeert evenveel
warmte, als de herecniging der bestanddeelen ontwik-
kelt 1). Dit is ook noodzakelijk volgens de theorie ?). et
als warmte verdwenen arbeidsvermogen bij de ontleding
treedt onder cen anderen vorm op, als scheikundig arbeids-
vermogen der bestanddeelen. Daaraan is, ten gevolge der
ontleding, de scheikundige verwantschap teruggeven. On-
dor gunstige omstandigheden zullen zij zich weer tot de
oorspronkelijke verbinding voreenigen. Hun scheikundig
arbeidsvermogen gaat daarbij te met, een daaraan aequi-
valente warmte-hoeveelheid wordt bij de verbinding ont-
wikkeld.

Uit het aangevoerde is het duidelifk, hoe weinig de
warmbe-theorie gegrondvest op het beginsel: warmte 18
een bewegings-tocstand, en die als de ecenig ware mag
worden aangenomen, tot dusverre de scheikundige werking
der warmte heeft toegelicht. Zondert men de twee ge-
noemde gevallen uit, dan wacht nog eene menigte schei-
kundige verschijnselen, bij verwarming ontstaan, hare ver-
klaring. Onder vele noemen wy slechts het overbrengen
van verbindingen in isomere ligchamen. De groote mate
van onvolledigheid, die op dit gebied nog heerscht, be-

1) Vergelijl p. 95.

2) Verpelijk BOSSCHA, het hehoud van arbeidsvermogen in den galyanischen
stroom, p. 86 (1858); vERDER, Txposé de la theorie méeanigne de la chaleur,
in Lecons de chimie et de Physigne 1863, p. 97; cravsws, Pogg. Auu,
116, p. 80; TYNDALL, Heat considered as a mode of motion, p. 141




hoeft echter mniet te bevreemden, wanneer men bedenkt,
dat het hier geldt de gcheimzinnige krachten, die in het
binnenste der ligchamen zijn gchuisvest, wier natuur en
intensiteit volslagen onbekend zgn. Ultbreiding van kennis
in dit opzigt, een dieper doordringen in de ware consti-
tutie der ligchamen en een nader mzigt i het wezen der
beweging, die warmte is, zijn alleen in staat den geheim-
zinnigen slujjor eenigermate op te heffen, die den waren
grond der natuurverschinselen, door de scheikundige wer-
king der warmte te weeg gebragt, aan het menschelijk
oog onttrekt. Dit worde aan de toekomst voorbehouden.

———ooigloe—







STELLINGEN.

Een scheikundig ligehaam is bij verschillende tempe-
raturen een ander.

IL

De dissociatie-theorie van H. SAINTE-CLAIRE DEVILLE i§
door zijne proeven niet geregtvaardigd.

III.

Onjuist is de meening van AL. MITSCHERLICH (Pogg.
Ann. 116, p. 506), dat het optreden van vrij natrium-
metaal in de zon-atmospheer daarin de afwezigheid van
ongebonden zuurstof en zwavel bewijst.

IV.

Ten onregte acht FreEMY de constitutie van het staal
door zijne proeven beslist.
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De hoeveelheid warmte, ontwikkeld bij de scheikundige
verbinding van twee stoffen, is geen juiste maat harer
afliniteit. '

VL

Onwaarschijnlijk is de stelling van oravsius (Pogg. Ann.
116, p. 95): ,Die Menge der in cinem Korper wirklich -
svorhandenen Warme ist nur von seiner Temperatur und
yhicht von der Anordnung seiner Bestandtheile abhingig.”

VIL

Vleeibare verbindingen geleiden den galvanischen stroom
uitsluitend electrolytisch.

VIIL

De verdeeling van alle scheikundige verbindingen in
twee lklassen, volgens = xore (Theorct. Chemie p. 21),
gegrond op de al- of niet-standvastige gewigtsverhouding
der bestanddeelen, is gevallen.

IX.

De wet van peErrHOLLET (vier zouten van twee in op-
lossing) kan niet meer worden gehandhaafd.

X.

Koolzunr is niet de eenige bron van koolstof voor vele
planten.




b
DD
i

XL
Los affinités chimiques, la chaleur, la Iumiére, I'électri-
cité suffisent pour déterminer les éléments a s'assembler
en composés organiques. (BErTHELOT, Legons de Chimie
I, p. 202).
XIIL.,

Isomorphe verbindingen zjn het alleen binnen bepaalde
grenzen van warmte. '

XML

Zwaveligzuurgas of ammoniakgas, in water opgelost,
zijn daarin voorhanden gecondensecrd tot eeme vloecistof.

XIV.

Noch op astronomische, noch op geologische gronden is
men verpligt ccn zoogenaamd centraal-vuur aan te nemen.

XV.
De groote uitgebreidheid, die de gletschers i vroegere
perioden schijnen gehad te hebben, is geen bewijs, dat de
aarde voorheen kouder is geweest.

XVL

De Dodo (Didus ineptus L.) behoort tot de orde der
Cursores,
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X VIL

De wijze, waarop dec dieren thans geographisch verspreid
voorkomen, leidt tot het aannemen van verschillende mid-

delpunten van schepping.
XVIIIL

f Ter verklaring van het opstijgen van sappen in de plan-
‘: ten behoveft men niet de osmose.

XIX.

(Bijdragen tot de geschiedenis van het scheikundig ge-

f
|
& Volkomen waar is de uitspraak van Hoogl. mULDER
| bonden water, p. 285): ,Erkennen wij, dat wij néels weten

nvan den eigenlijken aard der elementen in verbindingen.”
3 XX

| Phosphorescentiec door bestraling en fluorescentie zijn
verschijnselen van dezelfde orde.

XXIL

Wij stemmen niet in met mExax (Revue des deux Mon-
| des 47, p. 768, 15 Oct. 1863): ,Les mathématiques se-
! raient vraies, quand méme rien n’existerait.”

XXII,

Het regelatie-vermogen van ijs speelt een voornamse rol
bij de gletscher-heweging.




231
XXIIL

Zeer waarschijnlijk is de meening van Ww. THOMSON (bj]
ryNpaLn, Heat considered as a mode of motion, p. 427):
,The store of energy for future sunlight is at present

,partly dynamical — that of the motions of bodies
yround the sun; and partly potential — that of their

,eravitation towards the sun”
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