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??? De traditie om op deze plaats het woord te richten tot hen,die medegewerkt hebben den promovendus in de wetenschap-pelijke beoefening van zijn studievak in te leiden, wordt doormij gaarne gecontinueerd, door mijn oprechten dank te betuigenaan de Hoogleeraren en andere Docenten in de Faculteit derWis- en Natuurkunde te Amsterdam. Inzonderheid denk ikhierbij aan hen, die mij meer bepaald in het physisch-chemischgedeelte hebben geleid, aan Prof. van der WaalS, wiensinleidend college en dat over de thermodynamica ik beschouwals een kostbaar element in mijn opleiding; aan den heervan Laar, die in college en gesprek mij menig schoonen blikheeft doen werpen in de mathematische behandeling van phy-sisch-chemische vraagstukken. Maar bovenal vervullen mij gevoelens van groote vereeringen innigen dank tegenover Prof. BAKHUIS Roozeboom, welkeik hier niet zal trachten te uiten. De gedachte aan zijn be-minnelijken persoon en aan zijn machtig genie, van welke beideik als zijn leerHng en, helaas, slechts korten tijd, als zijnassistent zoo ruim heb mogen genieten, vormt de heerlijksteherinnering mijner studentenjaren. Mijn dank zij hier ten slotte

gebracht aan de Hoogleerarenin de chemie aan de Universiteit te Utrecht, voor de vriende-lijke wijze, waarop zij mij hier ontvingen, speciaal aan Prof.Cohen, mijn hooggeschatten Promotor, die aan mijn verzoekals zoodanig de verdere leiding mijner werkzaamheden te wil-len aanvaarden, bereidwillig gehoor gaf en mij dan ook zeerhulpvaardig terzijde gestaan heeft bij de voltooiing van mijnproefschrift en de overwinning der moeilijkheden, die zichdaarbij voordeden.
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??? INLEIDING De verschijnselen, die waarneembaar zijn bij vloei-bare zwavel, zijn zoo afwijkend van die, welke mengewoon is bij vloeistoffen te constateeren, dat het totvoor zeer korten tijd bijna niet mogelijk was, dat gedragonder algemeene gezichtspunten te brengen. Hoezeerook onder het oog der chemici sinds de alleroudste tijden,heeft de vloeibare zwavel steeds behoord in die afdee-lingen der chemie, waarin hij alleen thuis is, die zichvoor het speciaal geval interesseert. Immers, er bestaanhier afwijkingen van normaal verloop in physische eigen-schappen, zooals bij geen andere stof: de viscositeit,de uitzetting, de kleur, de capillaire verschijnselen, zijalle hebben waarden, die bij opvoering der temperatuurop zeer onregelmatige wijze veranderen. Daarbij komtdan nog, dat de vaste stof, waartoe de zwavel stolt, eenconglomeraat van twee zeer verschillende zwavelmodi-ficaties is, wisselend van samenstelling al naar detemperatuur van voorverhitting en van tal van schijn-baar toevallige proefmrichtingen. Men was dan ooktot deze, op zich zelf zeer onbevredigende conclusiegekomen: de eigenschappen der zwavel hangen af vanhaar Â?voorgeschiedenis.Â? In deze

verwarring is licht gekomen door den vrucht-baren arbeid van Alexander Smith te Ghicago en 1) Literatuuropgaven op pag. 4 e. v.



??? eenige medewerkers; daarin wordt voornamelijk gegeven t1Â° een kwantitatieve studie van de verschillende ver-anderingen in de gesmolten zwavel, 2Â° een onderzoekder katalysatoren, die even wichtsinstelling bevorderenof tegenhouden en 3Â° een zeer bevredigende interpretatiedier proeven. Dit proefschrift stelt zich op het standpunt dier theorieen levert een bijdrage tot het bewijsmateriaal ervoordoor eenerzijds onze kennis omtrent de zwavel zelveuit te breiden en deze uitbreiding als volkomen aan-sluitend aan de theorie te demonstreeren, anderzijdshet gedrag van zwavel met andere stoffen na te gaanin het temperatu??rgebied, waar de theorie van Smithhet sterkst naar voren treedt. Vooraf ga een overzichtder literatuur, kritisch beschouwd van het standpunt vanSmith\' theorie; haar juistheid im grossen Ganzen zaldaaruit blijken, maar tevens zullen enkele punten wordenaangewezen, waarop ze onjuist, andere, waarop ze onvol-ledig is. Daarna zullen eigen proeven vermeld worden,verricht om die tekortkomingen aan te vullen. Aan het literatuuroverzicht dient dus een korte uiteen-zetting der conclusies, waartoe Smith gekomen is, vooratte gaan. De gesmolten zwavel is de

vloeibare phase van eenz.g. pseudobinair stelsel; er heeft nl. een voortdurendeevenwichts-instelling plaats tusschen twee zwavelmodi-ficaties, die hier als S;. en S^^ aangeduid worden: bijlagere temperatuur is S;. gekristalliseerde, in zwavel-koolstof oplosbare, SÂ?, de amorphe, daarin onoplosbarezwavel. De vloeibare Si en S^ zijn dus niet-identiekevloeistoffen^). Fig. i stelt het t x toestandsdiagramvolgens Smith voor. A is het smeltpunt van Sa (hier b.v. Zie Bancroft, Journ. of Phys. Chem. a, 143 (1897).



??? in zijn monokiinen vornlgenomen ii9.Â°25). Bij-gemengde S^ verlaagthet smeltpunt; de smelt-lijn is tot 112 .Â°45 bepaalden wordt verder als degestippelde lijn gedacht,de punten C en B zijnnl. niet bekend. De lijnDG geeft aan de verhou-ding van S;. en Sâ€ž inde smelt bij de bijbe-hoorende temperaturen;D is derhalve het Â?na-tuurlijk smeltpuntÂ? (t = Fig. I. 114Â°.5, samenstelling 3.6 7o S^,). De evenwichtsinstellingwordt door NH3 e.a. stoffen bevorderd, door SO2 e.a.vertraagd. Jodium is het type van een stof, die hetevenwicht in de smelt verplaatst. De punten der lijnDG bepaalt men aldus: in de op een bepaalde tempe-ratuur gebrachte zwavel laat men het evenwicht zichinstellen door een positieven katalysator (NH3) in teleiden, daarna fixeert men dien toestand door middelvan een negatieven katalysator (SO2) en plotselinguitgieten in ijswater, waarna de verschillende oplos-baarheid der twee modificaties in CSg een eenvoudigeanalysemethode levert. Alle afwijkende eigenschappen van normaal gedragzullen nu als functies der inwendige samenstelling opgevatkunnen worden.



??? HOOFDSTUK IDe Dynamische Allotropie in de Zwavel.I. THEORETISCH GEDEELTE. LITERATUUROPGAAF. 2) 3) 1. 1821 Dumas, Ann. Chim. Phys. [2] 36, 83. 2. 1830 Marx, Schw. Journ. Chem. und Phys. 60, i. 3. 1834 OssaN, Pogg. Ann. 31, 33. 4. 1839 Despretz, C. R. 7, 589. 5. Frankenheim, Journ. f. prakt. Chem. 16, i, 6. 1841 Regnault, Ann. Chim. Phys. [3] I, 205. In dit theoretisch gedeehe zijn enkele kleine kwalitatieve onder-zoekingen ingelascht, die hier beter op haar plaats waren, dan in eenafzonderlijke behandeling in het tweede gedeelte. In het historisch overzicht (en deze daarbij behoorende literatuur-opgaaf) wordt alleen gelet op verhandelingen over amorphe zwavel, diedirect of indirect zich richten op de veranderingen in de zwavel tenge-volge van het bewegelijk evenwicht Sa ^ S^t. Niet behandeld zijnderhalve onderzoekingen over bereidingsmethoden door praecipitatie ofelectrolyse, die bloot numerieke gegevens bevatten omtrent een physischeconstante bij ?Š?Šn temperatuur e.d. Evenmin publicaties, die zich bezig-houden met de ontdekking van nieuwe modificaties, zooals roode, zwartee.a. zwavel, tenzij ze een historisch element

in de onderhavige kwestievormen, zijdelings samenhangen met het vraagstuk der dynamischeallotropie. Bestaan van een auteur samenvattende publicaties, dan zijn die ge-noemd in plaats van de voorafgaande, die ze omvatten, wanneer althansdaardoor niet aan de volledigheid wordt te kort gedaan. Een woord van dank zij te dezer plaatse gericht tot den HeerF. H. Lemstra, eersten Custos der Kon. Acad. van Wetensch. teAmsterdam, aan wiens bekende bereidwilligheid en bibliographischekennis ik veel verplicht ben bij het opsporen dezer bronnen.
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??? 76. igo7 Hoffmann & Rothe, Zeitschr. f. Physikal. Chem. 59, 448. 77. Smith & CarSON V, Zeitschr. f. Physikal. Chem. 61, 200. 78. TreitsCHKE (Beck), Zeitschr. f. Physikal. Chem. 58, 433- 7g. igo8 Rotinjanz, Zeitschr. f. Physikal. Chem. 62, 609. HISTORISCH-KRITISCH OVERZICHT. 1. De bekende proef uit de elementaire chemie, diekwalitatief het vraagstuk in kwestie vertoont, het ver-hitten van zwavel, vindt men door Dumas i) in het beginder negentiende eeuw beschreven. Het was echtergeenszins de eerste maal: men vindt deze beschrijvingb.v. ook in Fourcroy\'s, Systeme des ConnaissancesChimiques I, 198 (Brumaire an IX) en ook in andereleerboeken (Baum?Š 1773). Gesmolten zwavel wordt bij 170Â° viskeus; de viscositeit neemt eerst toe, ver-volgens af, waarbij de kleur steeds donkerder wordt;stort men de zwavel nu in koud water uit, danontstaat een taaie massa, die na eenige dagen hard isgeworden. Wij zullen het onderzoek aangaande elk dezer abnor-maliteiten achtereenvolgens nagaan. 2. Kleursverandering. Ook Marx 2) vestigde daaropde aandacht en sinds dien vindt men tal van opgavendaaromtrent speciaal omtrent blijvende

kleursverande-ringen (Magnus 20) e. a.), zoowel in vaste als vloeibarezwavel (roode, zwarte). Mitscherlich heeft (Journ. f.prakt. Chem. 67, 369) al die varieteiten opgeruimddoor aan te toonen, dat haar oorsprong in organische ver-



??? 8 ontreiniging lag. Daarna heeft Horsford i6) de normalekleursverandering der zuivere zwavel beschreven. Inhet licht der theorie van Smith kunnen we zeggen, dathet donkerder worden der kleur parallel gaat met hetstijgen van het gehalte aan amorphe zwavel. 3. De verandering der mcos/f??i?? is de meest sprekendeabnormaliteit der zwavel. Ossan 3) merkt op, datzwavel de eenige stof is, die bij uitzetting in viscositeittoeneemt. Â?Die Einfachkeit des SchwefelsÂ? zegt hijechter, Â?(ist) nicht absolut zu nehmenÂ?. Verstaat menonder het bijgemengde bestanddeel, waarop hij blijk-baar doelt, de S^^ modificatie, dan is dat nu nog onsverklarings principe. Frankenheim 5) verklaarde de verschijnsels door tweesamenwerkende zwavelvormen aan te nemen en welin dier voege, dat wanneer men zwavel op een tempe-ratuur bracht :> 260Â° en daarna liet afkoelen van dietemperatuur af, een tweede vorm zich afscheidde, zoodatde vandaar af tot 170Â° (einde der afscheiding) viskeuzezwavel een emulsie van twee niet mengbare zwavel-vormen is; hierdoor zou haar kleverigheid ontstaan.De onmogelijkheid daarvan is door Smith c. s. (11) vanhet standpunt der

phasenleer aangewezen, alzoo alsevenwichts-verschijnsel. Maar de sprong emulsie-viscositeitvia Â?kleverigheidÂ? mist toch de causaliteit, die de theoriebelangrijk zou maken. Sainte Claire De ville 25) ziende de viscositeits veran-dering af- en toenemen naast andere straks te noemenbizonderheden, spreekt het vermoeden uit, dat de gesmol-ten zwavel met de temperatuur >peut passer par des ?Štatsd\'?Šquilibr?Š plus ou moins stables, dans lesquels les mol?Š-cules tendent alternativement ?  se rapprocher et ?  s\'?Šloignerles unes des autresÂ?, een hypothese zonder meer, waarvan



??? de consequenties moeilijk te rijmen zijn met onze moderneinzichten. pisati 42) merkte verschil op tusschen zwavel, dieeerst voorverhit was geweest en versche zwavel. Ditis natuurlijk toe te schrijven aan bij voorverhitting reedsgevormde S^, die, zonder katalysator, gebleven is bijkoeling. Hij bepaalde een volledige viscositeitskrommevan het smeltpunt tot 280Â° toe ; men ziet daarin een lang-zame daling tot circa i sj", dan een enorme stijging binnenenkele graden, die zich voortzet tot een maximum bij195Â°â€”200Â°, waarna weer vrij regelmatige daling intreedt.Discontinu??teiten vertoont de kromme niet. Brunhesen Dussy 54) zagen ook afnar^e tot 156Â°â€”157% terwijlze bij 162Â° kolossaal is (Â?veritable changement d\'?Štat,. . .une seconde fusion> !) en achtten de afname niet regelmatig. ScHAUM 61) vermeldt, dat het viscositeits-maximumbij stijgende temperatuur een hoogere waarde heeft danbij dalende en welbij 190Â°â€”195Â° resp. 205Â° zou liggen.Zijn proefneming is echter zeer primitief. Smith c. s. (II) stelden vast, dat met NH3 gekatalyseerdeen gewone zwavel, mits zeer langzaam (1Â° per uur) opge-warmd, bij dezelfde temperatuur

een plotseling toenemendeviscositeit toonden nl. bij i59Â°.5 (of .4). Zij meenden,dat hier een sprong plaats had, een discontinu??teit, eennieuwe phase optrad, die 10% amorphe zwavel bevatteen zich nu, tengevolge van beperkte mengbaarheid,afscheidde. Men zal in het volgende zien, dat voorzulk een theorie eenige zeer bedriegelijke feiten pleiten.Hadden zij zich daarbij echter op streng phasentheore-tisch standpunt geplaatst, zij zouden die fout niet gemaakthebben. Later zijn Smith c.s. (IV) dan ook tot hetjuiste inzicht gekomen, dat de viscositeit continu, hoewelomstreeks 160Â° sterk toenemend, verandert en dat dekleverige toestand veroorzaakt wordt door meer dan



??? lO 10 7o onverschillig bij welke temperatuur (tenge-volge van al of niet bevorderende katalysatoren) zichdie hoeveelheid voor het eerst vormt. Het onderzoek van Malus 64), door Duhem niet zeerjuist Recherches sur la viscosit?Š du soufre genoemd, wordtelders besproken. Een door Beck gepubliceerd onderzoekvan Treitschke 78) wordt niet volledig genoeg beschrevenom er iets meer uit op te maken, dan dat inderdaadtoegevoegde S^ de viscositeit der zwavel verhoogt.Nochtans wordt dit geheele verklaringsprincipe verworpenin de jongste publicatie over dit onderwerp, die vanRotinjanz 79), en wel op grond van de bewering, datmet de temperatuur toenemend S^., gehalte ook steedsstijgende viscositeit zou moeten meebrengen. De auteurvergeet echter, dat stijgende temperatuur tevens afnameder inwendige wrijving veroorzaakt en het te voorschijnkomend maximum dus juist volkomen bevestigt, datnaast die afnemende functie er een in omgekeerderichting bestaat. Geheel in overeenstemming hiermedeis ook, dat het maximum een hooger waarde bereiktnaarmate katalysatoren de vorming van groote hoeveel-heden S^ bij lager temperatuur

bevorderen. Slechtshet gedrag van Jodium lijkt mij niet geheel verklaarbaar. 4. Tusschen de besproken viscositeit en verschillendeandere eigenschappen bestaat een beslist parallelisme.In de eerste plaats de temperatuursverandering bij ver-hitten en koelen. Marx 2) heeft allereerst op deeigenaardigheid gewezen, dat zwavel, zoowel bij ver-hitting als koeling, zeer exceptioneele schommelingenvertoont en hij schrijft dit toe aan warmte, die gebruiktwordt om verandering van specifiek volume te bewerken.Koelend van 187Â° tot 150Â°, neemt de zwavel eersteengrooter volume in, waardoor warmte gebonden wordt;



??? 11 de onregelmatigheden omstreeks i6oÂ° zullen wel op eenverdichting wijzen. Frankenheim 5) vond, dat dethermometer bij koeling altijd bij Â? 260Â° gedurendekorten tijd stilstond; daar zou dus een omzetting in-treden, geheel in overeenstemming met zijn zooevenvermelde hypothese. Ste Claire Deville 25) verwarmde van het smp.tot 300Â° en koelde langs hetzelfde traject. Zijn cijfers,vollediger dan die van zijn voorgangers, zijn van dienaard, dat hijzelf er van zegt: Â?on ne voit m??me pointclairement la corr?ŠlationÂ? ; thans geven de onderzoe-kingen van Smith c. s. tot in bijzonderheden eenverklaring der toenmaals zoo duistere verschijnsels.Immers, de langzame stijging in de buurt van 160Â° isaf te lezen uit de evenwichtslijn in fig, i, daar juistbij 160Â° een zoo sterke vergrooting van het S^ gehaheper graad plaats heeft. Dit nu is een endothermereactie, waarvoor dus een deel der toegevoerde warmtegebruikt wordt. Bij koeling ziet men dan ook bij dietemperatuur weer (natuurlijk er onder, door den aanwe-zigen negatieven katalysator SO2) een verlangzamingder koeling (135Â°â€”130Â° in 70\'), Overigens wordt diekoeling sterker door

katalysatoren gestoord, overeen-komstig Smith\'s ervaring (IV). Dussy 56) heeft de warmte-hoeveelheid bepaald, dienoodig is om een bepaalde hoeveelheid zwavel tot eenbepaalde temperatuur te verhitten, maar zijn gegevenszijn onvoldoende om daaruit in dit verband iets teconcludeeren. ScHAuM 61) heeft geconstateerd, dat bij het opwarmenvan zwavel de bereikte temperatuur van i68Â°,o weerviel tot 166Â°, 3; dit verschijnsel herhaalde zich tot twee-maal toe. De interpretatie kan weer geheel dezelfdezijn als bij Deville\'s proeven.



??? 12 Smith c. s. (II) hebben deze proeven herhaald en be-vestigd, maar daarna een krachtige inv^^endige roeringaangebracht, waardoor alle abnormaliteiten bij de koelingverdwenen, daar die grootendeels een gevolg blekender ongelijke warmteverdeeling bij de slecht leidendezwavel. Met NH3 katalyseerend, vonden zij de merk-waardige plaats naar circa 162Â° verschoven, juist inovereenstemming dus met fig. i. De warmte-opnamevalt steeds samen met de vergrooting der viscositeit. Hoffmann en Rothe 69) en 72) hebben weer zonderroeren de bepalingen uitgevoerd en een geringe dalingbij 161Â° gezien. Smith c. s. (IV) hebben dit onderzoekaan een juiste kritiek onderworpen. 5. De verandering der capillaire verschijnselen dergesmolten zwavel met de temperatuur is door Pisati 42)nagegaan aan de capillaire stijghoogte. De kromme derversehe zwavel vertoont een minimum bij 157Â°, eenmaximum bij 171% die der voor verhitte verschilt weinigdaarvan, hoewel zij het minimum mist. Dit onderscheidberust natuurlijk weer op de niet spontane evenwichts-instelling, die steeds tot een te gering bedrag van S^leidt, maar in voorverhitte een

surplus overlaat. Opdezelfde wijze laten zich de anomalie??n verklaren inhet (overigens zeer gebrekkig, practisch en theoretisch)onderzoek van Zickendrath 73), die de oppervlakte-spanningen bij verschillende temperaturen volgens demethode van Cantor bepaalde; zijn krommen hebbengrosso modo dit verloop: bij 160Â° een minimum, bij Aan het ontbreken daarvan zijn zeker ook de punten van stilstand,resp. terugval, der temperatuur tusschen 145Â° en 170Â° en bij 303Â° tot329Â° toe te schrijven, vermeld in de zoo dadelijk te bespreken ver-handeling van Zickendrath 73). \'â– \') Wied. Ann. 47, 399, (1892) en Drudes Ann. 7, 698, (1902),



??? 2SOÂ° een maximum (na lange koking van de zwavel,waarbij SO2 verdreven wordt, ligt dit maximum bij2ioÂ°);verder meent hij nog een knik bij Â? 300Â° te ontdekken. Het behoeft geen betoog, dat, als men deze zaakbehoorlijk wil nagaan, in ieder geval zeer zuivere, metNH3 gekatalyseerde zwavel dient gebruikt te worden:laatstgenoemd onderzoek (van December 1906) haddaarmede zeker rekening behooren te houden. 6. De verandering van den uitzeitingsco??fficieni dergesmolten zwavel heeft reeds lang de aandacht ge-trokken. OssAN 3) zegt in zijn op dit punt hoogstonduidelijke publicatie, dat bij dikvloeibaar wordeneen maximum uitzetting is bereikt; nochtans schijnthij te bedoelen bij het kookpunt (1.751 densiteit tegen1.927 bij het smeltpunt), wat dus alleen maar wijstop geen negatieve uitzetting. Despretz 4) meent, dat de uitzettingsco??fficient afneemtvan 110Â°â€”250Â°, hetgeen door H. Kopp 21) ontkendwordt, daar hij van 115Â°â€”160Â° een steeds gelijkevolumetoename vond. Een hoogst bewonderenswaardig onderzoek is daarnageleverd door Moitessier 33), die in verband met desamenstelling (waarover aanstonds) de verandering

deruitzetting naging en vond, dat de uitzettingsco??fficientafnam van iioÂ°â€”170Â° en, door een minimum gaande,vervolgens weer toenam. De lijn, die de veranderingvan het specifiek volume met de temperatuur aangeeft,vertoont dus bij 170Â° een buigpunt. â€” Pisati 42) heeftdeze proeven herhaald en vond bij de versche zwaveleen minimum bij 160Â°, bij de voorverhitte een flauwerenkele graden hooger. Overeenkomstig daarmede ver-toont de kromme der spec, volumina een krachtiguitkomend, resp. een bijna onmerkbaar buigpunt.



??? 14 Monckman\'s 49) onderzoekingen leidden eveneens toteen kromme met een buigpunt. â€” De dilatometrischeproeven van Smith c. s. (II) hebben allereerst geleerd,dat de voorgeschiedenis der zwavel niet van invloedis, wanneer men NHg toevoegt, geheel in overeenstem-ming dus met de algemeen gegeven interpretatie oppag. 3. Ter bepahng van de verandering van denuitzettingsco??fficient hebben zij een groot aantal puntenbepaald, die echter zeer willekeurig zijn samengevat ineen tweetakkige lijn met snijpunt bij 160Â°. i; immersdaarvoor is aan twee punten een overdreven waardetoegekend, terwijl een reeks andere op een continuenminimumsovergang, te dier plaatse wijst, wat dan geheelin overeenstemming met Moitessier en vooral met Pisatiis, wiens onderzoek zij niet schijnen te kennen. Verdermaken hun proeven hier en daar vermoede anomalie??nomstreeks 250Â° onwaarschijnlijk. De uitzetting der amorphe zwavel is door Spring 44)onderzocht. Hij vond bij 0Â° het s.g. 1.9556, hetgeenlager is dan dat van kristallijne zwavel. De uitzettingneemt geregeld toe van 0Â° tot 43Â°; daarna neemt zeweer af, waarschijnlijk

doordat er zich S^ in S;. om-zette. Andere onderzoekingen tusschen 0Â° en 100Â° zijnhier van geen belang. 7. Overzien wij het besprokene in de vijf voorgaandeparagrafen, dan treft het ons, dat in alle besprokeneigenschappen een bizonderheid optreedt bij i??oÂ°, ofiets hooger, tengevolge van vertraagd evenwicht. Inde buurt van deze temperatuur heeft dus plaats: warmte-absorptie, verandering van kleur, omkeering der ver-andering in de viscositeit, capillariteit en uitzetting.Waar bij een overgangspunt in het algemeen verschijn-sels intreden als de bovenbeschrevene, ligt het wel voor



??? 15 de hand, dat men ook hier aan het optreden van zulkeen punt heeft gedacht. Behalve in verschillende der reeds besproken ver-handelingen vindt men b. v. bij Berthelot 27) eendergelijke voorstelling, die boven 170Â° een toestandvan 100% SÂ? ondersteh. Stammen die onderzoekingenuit tijden van nog zeer onklaar physisch-chemisch in-zicht, Smith c. s. hebben in hun eerste drie mede-deelingen hun proeven op zeer verwarde wijze ge??nter-preteerd, door te spreken van een overgangspunttusschen twee gedeeltelijk in elkander oplosbare vormenen steeds aan dat idee overgangspunt vast te houden.De oorzaak moet voorzeker gezocht in het gemis aankennis der phasenleer, die hier toch voor het bestaanvan een overgangspunt de co??xistentie van twee phaseneischt. Het volgende verschijnsel doet de verwarringnog toenemen: 8. De -gesmohen zwavel vertoont een schijnbaresplitsing in iwee vloeistof phasen. Koelt men een buisjemet vloeibare zwavel snel af, dan ziet men weldraeen lichtgele laag, door een scherpen meniscus van eendonkere bovenlaag gescheiden. De prioriteit, dit verschijnsel het eerst te hebbenbeschreven, komt niet toe

aan Smith, Holmes en Hall,zooals men algemeen meent, maar aan Malus 64),die waarnam, dat (pag. 505 e. v. van zijn verhan-deling) zwavel, korter dan 3 a 4 uur op 357\'\' verhit,en plotseling op 100Â° gekoeld, bedekt was met eenlaagje van donkere kleur. Blijft bij 100Â° het verschijnseluren lang waarneembaar, Dussy 56; schijnt het in degestolde massa vrijwel gefixeerd te hebben: de vastestof bestond nl. uit drie lagen. Immers uit ?Š?Šn vloei-stof zet zich steeds af vaste stof en eutectisch mengsel;



??? uit een tweelagen systeem (wel is waar in evenwichts-condities) ook, maar bruskeert men de koeling (zooalshier gebeurde), dan vindt men steeds meer dan tweelagen. Smith c. s. (II) konden het verschijnsel bij i6oÂ°(het trad bij 158Â° op) en daaromtrent niet handhaven.Bij stijgende temperatuur treedt het niet op. Nochtansspreken zij van Â?Direkte Beobachtung der Trennungin zwei PhasenÂ? aangezien het verschijnsel als zoodanigjuist in hun betoog paste. Hoffmann en Rothe 69) en 72) deden echter opmerken,dat de kenmerken, die op een overgangspunt zoudenwijzen, afnamen naarmate men langzamer werkt, juistomgekeerd dus als in normale omstandigheden * Zijtwijfelen er dus aan, dat men hier met een evenwichts-verschijnsel te maken heeft. Nu is Smith tusschen zijn derde en vierde mededeelinggeheel van standpunt veranderd (waaraan een corres-pondentie met wijlen Prof. Bakhuis Roozeboom vermoe-delijk niet vreemd is). Het onjuiste idee van eenovergangspunt is vervangen door de voorstelling in deinleiding dezer dissertatie ontwikkeld. Daar een ont-menging in die theorie geen plaats vond, is ze op eenm. i.

willekeurige wijze ge??nterpreteerd en zoo ge??limi-neerd. In hun vierde publicatie wordt nl. het ver-schijnsel eenvoudig beschouwd als te ontstaan doortemperatuursverschil. De gele zwavel, die bij temperatuur-daling ontstaat, heeft het grootste soortelijk gewicht, enzinkt; de koeling der buis is trouwens van onderenhet sterkst. De temperatuursvereffening wordt boven-dien tegengewerkt door de exotherme reactie S^ Â?> S;..Deze uitleg leidt m. i. tot deze consequentie: indien hetbewuste verschijnsel alleen een gevolg is van den lang-zamen Â?TemperaturausgleichÂ?, dan zal het er betrek-kelijk weinig toe doen, of men met NH3 of met SO2



??? I? gekatalyseerde zwavel in handen heeft: de vereffeningis dezelfde, de reactie S^ S;. levert evenzeer alseen exotherme een tegenwerkende kracht. Experimenteelbleek mij echter het tegendeel. Met NH^ gekatalyseerdezwavel vertoont het verschijnsel bijna niet. En dan:hoe deze redeneering, toe te passen op Malus\' ervaring ?Had er na uren nog geen temperatuursvereffening indat capillaire buisje plaats gehad Eenige uren in eenbad van iooÂ° zouden onvoldoende zijn om de temperatuurvan eenige milligrammen zwavel beneden i6oÂ° te doendalen! Neen, uit dit alles blijkt veeleer, dat het ont-mengingsverschijnsel beheerscht wordt door het feit, ofmen al dan niet dicht bij den evenwichtstoestand is. Is erevenwicht (of dicht erbij) dan heerscht er homogeniteit;buiten dat evenwicht kan ontmenging optreden. Deze opvatting, in fig. 2 in beeldgebracht, komt dus op het volgendeneer: De twee zwavel-modi-ficaties zijn in vloeibarentoestand partieel mengbaar;de lijn, die het evenwichtdier modificaties in stabielentoestand aangeeft, ligt echtergeheel buiten het heterogenegebied. Koelt men langzaam vaneen temperatuur to tot t^, dan wordtde evenwichtslijn

gevolgd en blijft men steeds in hethomogene gebied. Koelt men snel, en houdt SO2 deevenwichtsinstelling tegen, dan zal men een lijn volgenvan de gedaante der stippellijn in fig. 2, waarbij dusontmenging kan optreden. Hier tusschen in staat snelkoelen bij katalyse door NHg, dat wel versnellend werkt,maar niet tot spontane evenwichtsinstelling leidt in 1) Zie Smith c. s. IV en dit proefschrift pag. 50.



??? i8 welk geval dus het ontmengingsverschijnsel nauwelijksof niet te voorschijn zal komen. Malus koelde tot iooÂ°(tl dus gehjk iooÂ°) bij aanwezigheid van vertragendagens; de reactie snelheid S^, Â? S;. is dan zeer geringbij 100Â°, zoodat het pijlstippellijntje bij t^ dus zeerlangzaam wordt doorloopen. Het verschil tusschen deze voorstelling en de oudeovergangspunt-theorie van Smith is nu zoo in te zien,dat de laatste een snijding vereischte van evenwichts-lijn en ontmenggebied, gene, dat zij elkander nietsnijden (verg. de fig. 2 en 3). Tot deze verklaring, die ik aanprof. Bakhuis Roozeboom te dankenheb, ben ik zelf op twee anderegronden ook gekomen, waarvan inde paragrafen 9 en 11 melding zalworden gemaakt. Tusschen Hoffmann en Rothe 76)en Smith c. s. (V) is een strijdover de prioriteit der dynamischallotropische verklaring ontstaan,3- onbelangrijk als zulke polemieken plegen te zijn. 9. Ten einde bijeen te houden, wat op de vloeibarezwavel betrekking heeft, loopen wij thans min of meerop volgende paragraphen vooruit, door hier de historieder inwendige samenstelling der vloeistof te behandelen. Daar wij van de inwendige

aggregatie van vloeibarephasen nog zoo bitter weinig weten, laat zich ook hierdaarover, strikt genomen, slechts weinig zeggen. Maarwaar een nauw verband blijkt te bestaan tusschen desamenstelling van het stollend conglomeraat en de tem-peratuur, waarop de vloeistof verhit geweest is, waaruit



??? 19 dat zich afzet, maakt men zich, mede in verband metal wat vooraf ging en volgen zal, zeker wel niet aangrove speculatie schuldig, indien men een soortgelijkesamenstelling in de smelt aanneemt, als in de vaste stof.Daarbij wordt natuurlijk implicite aangenomen, datdoor plotseling te koelen, de toestand gefixeerd wordt,dat althans een eenvoudig functioneel verband bestaattusschen gestold product en zijn smelt In deze para-graaf worden niet besproken conclusies omtrent desamenstelling der smek, afgeleid uit haar stolverschijnsels;zie daarvoor Â§ 11 e. v. Dat in plastische zwavel een in zwavelkoolstof onop-losbaar deel voorkomt, wordt het eerst door Ste ClaireDeville 13) betoogd. De eerste kwantitatieve analyseis van Schr??tter 14) afkomstig, die vermeldt, dat68 uur op 360Â° verhitte zwavel bij plotselinge afkoeling30% in CS2 onoplosbare bevat. Â?Geschieht dies lang-samÂ?, zegt de auteur, Â?dann l??st zich der amorfe inden ??brigen Schwefel aufÂ?, wat eenvoudig klinkt, maarniet zeer duidelijk is. Magnus 20) zegt, dat men door plotseling koelen eenmengsel van amorphe en kristallij ne zwavel krijgt enwijt het feit, dat niet alles amorph is, aan

niet snelgenoeg uit te voeren koeling; ook hij gelooft dus aaneen overgangspunt. Immers, deze consequentie moet menaanvaarden, indien men een gebied aanneemt, waar100 7o amorphe zwavel kan bestaan. Koelt hij echtervan 170Â° af, dan krijgt hij slechts 9 Baudrimont 23), bespreekt de kwalitatieve verschijn-selen daarna nog eens; het eerste eenigszins uitvoeriger In hun derde publicatie hebben Smith c. s. deze beperking zeerterecht op hun uitkomsten toepasselijk verklaart. Of zij hun later altijdeven duidelijk voor oogen is gebleven, moet nu en dan betwijfeldworden.



??? 20 kwantitatieve onderzoek is van Berthelot 27). Dooronderkoeling bepaalde hij de volgende gehahen aanamorphe zwavel 155Â° 163Â° 170Â° 170Â°â€”230Â° 300Â°â€”360Â° spoor weinig veel bijna evenveel groote hh. 130 â€”140Am. s O 185Â° 25 29 20529 230 30 % Hij beschouwt deze resultaten aldus: het gehaltestijgt met de temperatuur, te beginnen bij 155Â°, ver-snellend bij 170Â°, waar de zwavel een anderen mole-culairtoestand aanneemt (change de nature). Bij snelkoelen kan de oude toestand niet weer direct hersteldworden en zoo ontstaat de amorphe zwavel. Kon mennu maar koelend van boven 170Â° de koeling volkomenmaken, dan zou men 100Â°/^ vinden. Immers door degesmolten zwavel snel in kleine bolletjes te verdeelen,komt men tot 61 koelend in aether op 71 7o, onderH2SO4 of HNO3 op 75 en 86%. Men voelt terstondde zwakte dezer theorie; als een gebied bestaat van0% en boven 170Â° plotseling van 100%, dan is er eenovergangspunt, moeten ergens twee phasen co??xisteeren enkan er ook bij 155Â° en 163Â° nog absoluut geen S^ bestaan. Op ?Š?Šn punt zij met nadruk gewezen: uit dit onder-

zoek blijkt\' niet, dat het S^ gehalte bij 170Â° door eenmaximum zou gaan, een bewering, die Duhem 58) enanderen er later aan ontleend hebben. Een reeds veel beter onderzoek verrichtte eenigejaren later Moitessier 33). Verhitting van een uur opde aangegeven temperatuur, koeling in aether onderGO2 atmosfeer gaf de volgende resultaten: 440Â°30.27 Deze uitkomsten zijn gelijk wij nader zullen zien 130Â° 143Â° 148.6Â° 159.9Â° 167.4Â° 179-4Â° 213-5Â° 249-9Â° 284.9Â° 0 0 2.54 7-03 14-77 22.60 27.09 26.31 29.51



??? 21 (vergelijk ook pag. 22) in beter overeenstemming metons tegenwoordig standpunt. K??ster 59) wilde het gehalte aan amorphe zwaveldirect bepalen, wat zijns wetens nog nooit gebeurd wasen deed wat Berthelot en Moitessier gedaan hadden,maar minder volledig dan de laatste. Voorverhittingop 141Â°.7 leerde hem, dat het onverschillig was, of zijgedurende i dan wel 6 uur plaats vond; toch wenschthij niet te gelooven aan een eindevenwicht na i uurreeds bereikt, omdat de afwijkingen grooter zijn dande fouten der proef. Gemiddelde 5.1 % (betrokken optotaal S). Voorverhit op 18372Â° vond hij kleine ver-schillen bij monsters, die 5 min. tot 6 uur behandeldwaren. Als gemiddelde geeft hij 6.2 7o- Wegens ditkleine verschil met het voorgaande, acht hij den tempe-ratuurinvloed niet van belang. Z.i. verloopt de reactieS/ ^ S^ in beide richtingen buitengewoon snel, zoodatin eerste instantie het gehalte niet van temperatuuren tijd der voorverhitting afhangt, maar van de toe-vallige omstandigheid, of de kristallisatie wat vroegerof later, bij wat hooger of lager temperatuur optreedt.Dit argumenteert hij met deze drogreden: Op haarkookpunt verhitte zwavel,

geeft, langzaam gekoeld,1,8 en 3,3 7o, snel gekoeld 30 tot 34 7o> maar dezelaatste bevatte den volgenden dag nog kleverige drop-pels S^^, terwijl de eerste normaal kristalhseerde. Warehij op de hoogte geweest van Gernez\' onderzoekingen,hij zou ingezien hebben, dat deze proef in dit verbandniets bewijst. Men ziet hier het gevaar van niet alge-meene verklaringsprincipes: een blik op fig. i geeft devolkomen verklaring van deze verschijnsels, terwijlK??ster ze tegen een evenwichtstheorie wil aanvoerenten bate eener spitsvondigheid, verklaring sui generisvoor dit geval.



??? 22 Het zijn eindelijk Smith c.s. (III), die deze kwestiedoor een breed opgezet onderzoek onder de knie hebbengekregen. Zonder hun kritiek op Berthelots analyse-methode en de verdediging van de door henzelve ge-volgde hier in details te bespreken, zij medegedeeld,dat zij slechts constante uitkomsten kregen, wanneerniet terstond na koeling, maar eenige dagen later ge-extraheerd werd; anders toch liepen viskeuze droppelsamorphe zwavel door de bij de extraktie gebruiktecapsule heen. Mag dan al geen zekerheid bestaan,dat zoo de werkelijke gehalten gevonden worden, doorhet gehalte is de temperatuur van voorverhittingondubbelzinnig vastgelegd en omgekeerd. Hun uit-komsten zijn: 130Â° 140Â° 150Â° 160Â° 170Â° 180Â° 200Â° 220Â° 240Â° 310Â° 448Â°4,2 7o 6,7 11,0 18,7 22,5 27,0 29,4 33,0 32,6 34,1 Dit tabelletje geeft gemiddelden en het is te betreuren,dat zij hun juiste cijfers niet geven; de scherpte dermethode laat zich nu moeilijk vaststellen. Maar ditis zeker, door deze cijfers is het pleit voor een metde temperatuur verplaatsend evenwicht vrijwel beslecht,volkomen, wanneer men er de resultaten van smelt-

puntsonderzoekingen (Â§ II en 12) bij in aanmerkingneemt. De afwezigheid van bij lage temperatuur(Berthelot, Moitessier) zou in strijd zijn met de wetder massawerking, maar dat bezwaar is nu verdwenen. In hun verhandeling gaan zij nu uit van dit bewegelijkevenwicht als verklaringsprincipe, zich dus aansluitendaan Bancroft en Roozeboom\'s publicaties over dedynamische isomerie. Reeds Bancroft heeft die theorievoor de zwavel voorgesteld in een voetnoot van zijnstuk 57), daarbij uitgaande van het onderzoek vanBerthelot 27), hoewel dat dan strikt genomen nietgeoorloofd is. Intusschen pleit het niet voor het theo-



??? 23 retisch inzicht van Smith c.s., dat deze Amerikaanschegeleerden het werk van hun landgenoot zoo weinigbeheerschten, dat zij met hun bewijskrachtig experi-menteel materiaal tot 1906 dezen juisten weg niethebben kunnen vinden, maar met de overgangspunt-theorie gesukkeld hebben. In fig. i is de lijn DG dus de door Smith c.s. be-paalde evenwichtslijn, omgerekend tot procenten optotaal zwavel betrokken. Zij laten er zich met geenenkel woord over uit, dat dit voor een evenwichtslijntoch wel een eigenaardig beloop is met die buigingomstreeks 160Â° en hun theorie biedt ook geen enkelaansluitingspunt aan om daarvan een verklaring tegeven. In mijn betoog, dat fig. 2 begeleidt, vindtmen echter een duidelijke verklaring. Immers, wanneermen zich even voorstelt, hoe de configuratie zijn zou,indien de evenwichtslijn het ontmenggebied sneed, danis het duidelijk, dat dan fig. 3 de toestanden zou weer-geven. Denkt men zich nu de snijding al meer enmeer bij hooger temperatuur optredend, dan ziet menhet horizontale stuk al kleiner en kleiner worden.Raakt de evenwichtslijn den top, dan blijft nog slechtseen buigpunt met horizontale raaklijn over; ligt

ze erbuiten, dan zal het buigpunt blijven en slechts deraaklijn een weinig draaien: omgekeerd sluit zich dusde buiging in de evenwichtslijn volkomen aan hetonderstelde ontmenggebied aan. 10. Smith c. s. zouden niet tot deze uitkomsten hebbenkunnen komen, indien zij niet de beteekenis van kata-lysatoren, die evenwichtsinstellingen bevorderen of tegen-houden, in het volle licht hadden kunnen plaatsen. Inde literatuur was daarvoor reeds een en ander te vinden.Dietzenbacher 32) deeh nl. mede, dat als men 74%



??? 24 Jodium toevoegt, de van i8oÂ° gekoelde zwavel onop-losbaar is in CS2; i Â°/o br zou van 200Â° af tot 75?¤ 80 7o S^ leiden. Een Cl stroom bij 240Â° tot 65?¤ 70 7o- Voorts 35) zouden kampher en een aantalandere organische stoffen als J werken, terwijl koolstotde viscositeit der vloeistof zou verminderen. Het isSmith c. s. (V) intusschen gebleken, dat J geen kataly-sator is, maar dat die stof het evenwicht verschuift tenkoste der Sa modificatie â€” hoewel groote hoeveelhedentoch ????k versnellend werken; dat is wellicht ookbij Br het geval; Kastle en Kelley 67) noemendeze stof althans bij de positieve katalysatoren. UitBerthelot\'s verhandeling 26) is op te maken, dat naarhet evenwicht voeren allerlei alkalische stoffen: NHg,NasCOg, K2CO,, Ba (OH)^ en bovendien H^S, Na.SO,,en enkele andere zouten, en dat\' H2SO4 en HCl deverschuiving naar het evenwicht belemmeren. Eenoverigens zeer verwarde mededeeling van Hannay (43)bevestigt het vorenstaande omtrent Br. Bij Malus 64) vindt men aanwijzingen, dat aan SO2, ookaan het natuurlijkin zwavel voorkomende, een sterk negatietkatalytische invloed moet worden toegekend

; doorvoeringvan CO2 vermindert dien echter sterk. Indirect blijktnet eerste zeer duidelijk: lang en hoog verhitte zwavelis natuurlijk nagenoeg vrij van opgeloste gassen, zooook van SO2; de innerlijke samenstelHng van zulkezwavel blijkt bij koeling dan ook steeds dicht bij deeven wichtsverhouding te blijven. Smith c. s. (III) hebben SO2 of H2SO4 als denkatalysator in negatieven zin bij uitnemendheid leerenkennen en NH3, dat zich zoo gemakkelijk inbrengenof verwijderen laat, als den geschikten positieven. Watandere gassen betreft, behalve H2S heft geen enkelde vormingsmogelijkheid van S^ door snelle koeling



??? 25 geheel op; toegevoegde alkali??n doen dat steeds. OfCO2 en N2 nu positieve katalysatoren zijn, maar nietzoo volkomen als NHy (dat intusschen later geblekenis (IV) ook geen spontane evenwichtsinstelling te be-werken), dan wel, of er geen enkele positieve katalysatorbestaat en NH^ eenvoudig het SO2 vastlegt en mengselszwavel en SO2 een minimumdruk vertoonen zoodatde negatieve katalysator door een inert gas (CO2, N2)door te voeren niet geheel kan worden verwijderd, isthans niet te zeggen. Men zou daartoe de reactie-snelheid Sa ^ S^i in een of andere richting moetenonderzoeken met versch omgekristalliseerde en metalkalisch gekatalyseerde zwavel, maar dat zal wegensde grootte dier snelheid niet gemakkelijk zijn. II. Bij welke temperatuur ligt het smeltpunt derzwavel F Op deze vraag geeft de oudere chemische litera-tuur de meest uiteenloopende antwoorden. Zonderbeteekenis zijn natuurlijk die, welke feitelijk geen smelt-puntsbepalingen geven, maar punten van spontanekristallisatie (Berzelius 104Â°), maar ook de werkelijkgevonden smeltpunten loopen sterk uiteen. Nu zalaanstonds blijken, dat de vaste phase, die met

gesmoltenzwavel co??xisteert, behoudens zeer bizondere voor-zorgen, steeds de monokline vorm is. In de anderebepalingen spreekt men, wanneer rhombische zwavelgesmolten wordt, zelfs wanneer men de smelt daarvanweer laat kristalliseeren, steeds van het smeltpunt vanÂ?octa??drischeÂ? zwavel; geheel ten onrechte echter,want uit het zooeven gezegde blijkt, dat men monoklinezwavel in handen heeft gehad waar men met rhombischemeende te werken. 1) Zie Bakhuis Roozeboom, Die Heterogene Gleichgewichte vomStandpunkte der Phasenlehre, H. pg. 47 (Braunschweig, 1904).



??? 26 Marx 2) meende, dat de oorzaak der verschillendesmeltpunten daarin was te zoeken, dat, naarmate mensterker onderkoelde (en daartoe leende de zwavel zichinderdaad buitengemeen), men lager smeltpunt vond;dit kan natuurlijk de oorzaak niet zijn. Frankenheim 5)stelt het smeltpunt op 112Â°.2. Marchand en Scheerer 7)gaan van de onjuiste bewering uit, dat de temperatuurvan water, dat beneden 0Â° gekoeld en dan tot kristalli-seeren gebracht is, tot boven 0Â° kan stijgen Hoewelzij nu den thermometer in stollende zwavel zien stijgentot bijv. 113Â°, stellen zij het stolpunt op 111Â°.5, hetsmeltpunt op 111Â°.75 tot 112Â°, en dat op grond vanhet feit, dat men aan de wanden eener buis met zwaveleen dik vloeibaar laagje ziet optreden -); zij nemenaan, dat er bij 110Â° omzetting in amorphe zwavelplaats heeft. Het hooger stijgen wordt nu in analogiemet de waterstolling gebracht. Marchand 8) komt hieropreeds een jaar later terug, schrijft het nastijgen nu toeaan het feit Â?dass der braune Schwefel beim Festwerdeneine nicht unbetr?¤chtliche W?¤rme entwickeltÂ?, onjuisteconclusie van een aanstonds te bespreken verhandelingvan

Regnault. Bizonder helder is het vraagstuk door Brodie 22)ingezien. Boven haar smehpunt verhitte zwavel smeltinplaats van bij 120Â° bij temperaturen van 111Â° tot118Â°, lager, naarmate hooger verhit is, hetgeen hijaldus verklaart: Â?When the temperature ot sulphuris raised above 120Â° a transformation into the viscidform instantly commences, so that the sulphur isa mixture of the two varieties and the meltingpointvaries according to the proportion in which these varieties 1) Hieruit blijkt de gebrekkige thermometrie dier dagen, een feit nietzonder invloed op de numerieke waarde der hier besproken smeltpunten.Zie hieromtrent Â§ 14 van dit hoofdstuk.



??? 27 are mixed. It varies inversely with the temperature towhich the sulphur is raised so that the presence of theviscid sulphur lowers the point of solidificationÂ?. Ziehierprincipieel volkomen hetzelfde, als wat Smith c. s. eenhalve eeuw later concludeerden. En dan volgt: Â?Thereis however a point beyond which the melting pointis not affected by this admixtureÂ?, hetgeen bleek uit hetonderzoek van verschillende zwavelmonsters, die tothet kookpunt toe voorverhit waren: alle smolten bij 112%niettegenstaande hun verschillend gehalte aan amorphezwavel. Min of meer juist vergelijkt hij dan amorphezwavel met water, kristalzwavel met ijs; hij meentdoor zeer laag onderkoelen de vaste modificatie van S^,in handen gehad te hebben. Zeer belangrijke onder-zoekingen zijn dan door Gernez uitgevoerd, later doorDuhem 58) ge??nterpreteerd. In zijn eerste verhandeling 41) beschrijft Gernez, hoe hij(op de thans gebruikelijke manier) zijn stolpunten be-paalde. In CS2 onoplosbare zwavel zou een smp, vanii4Â°.3 hebben, overschillig, of ze voorverhit geweest istot 120Â° of tot 170Â° (natuurlijk stolde geen amorphezwavel, hij bepaalde het natuurlijke smeltpunt,

114Â°. 5volgens Smith c.s,!) De S;., onverschillig of zij S^u ofSmon was (hierover nader in Â§ 12) toonde het volgende :Voorverhit op: temp. zoo laag mogelijk: smp. ii7Â°-4Â? Â? 144Â° Â? ii3Â°-4 Â? Â? 170Â° Â? ii2Â°. 2\') Â? Â? 200Â°â€”447Â° Â? II4Â°.4 Hij schrijft, evenals Brodie, het veranderd smp. toeaan bijgemengde onoplosbare zwavel, afhankelijk van Van deze stolmassa zegt hij, dat herhaald opsmelten en stollenhet smp. opvoert tot 117".4. Ik veronderstel, dat dit een drukfout isen dat 114\'.4 moet gelezen worden; men nadert op die manier hetnatuurlijk smeltpunt.



??? 28 de voorverhitting. Dat nu bij 170Â° een zwavelsoortontstaat met een smp. lager dan de beide componenten,Â?singulier, a permi?¨re vueÂ?, verklaart hij met een ver-wijzing naar metaalalliages: hij denkt klaarblijkelijkaan een eutecticum. Ook Duhem denkt hier blijkbaar aan. Daar zijneverhandeling tot dusverre slechts weinig is besproken, is,dunkt mij, hier een breede bespreking op haar plaats;die bespreking sluit in die van Gernez\' overige mededee-lingen 46), 47) en 48), waarvan de behandeling andersongenietbaar is, daar zij niet anders dan een opeensta-peling van feiten vormt. Bij deze bespreking moet vooralde aandacht gevestigd worden op het feit, dat Duhemtelkens onuitgesproken praemissen invoert. Zooals gezegd,ook hij denkt zich de gestolde zwavel opgebouwd uitin GS2 oplosbare S en onoplosbare S\', zwavel. Gemaks-halve zullen wij van Sa en S^ blijven spreken. 0 X Fig- 4b. Fig. 4a. De smeltlijn teekent hij nu in de gedaante van fig. 4a,hetgeen overeenkomt in de gewone voorstellingswijzemet fig. 4b. Hier zou waarlijk een woordje van toe-lichting niet misplaatst geweest zijn. Deze smeltlijn(liever gezegd stollijn) toch

eischt continue menging inde vaste phase en wel een reeks met een minimum.Zooiets is niet iets gewoons (in 1897 was het zelfs



??? 29 nog iets buitengewoons) en zeker niet, wanneer ?Š?Šncomponent niet anders dan in den amorplien vormbekend is; het is dan zelfs tot op den huidigen dageen unicum! Het minimum ligt volgens Duhem bij dedrie kristallijne modificaties bij verschillend gehalte. Fig. 5a steltvoor Gernez\' uit-komsten voorverandering derlineaire kristalli-satie snelheid )â€? vcm\' Duhem vervangtde abscissen, die voorverhittingstemperaturen zijnbij Gernez, door deS,i-gehalten, neemt dusweer stilzwijgend even-redigheid aan tusschendie twee grootheden.Hij verklaart fig. a nualdus: fig. 5b (abscis-sen temperaturen,ordinaten S^-gehalten)is een zwaveltoestand-sdiagram. De getrokkenlijn geeft aan de inner-lijke samenstelling derzwavel, verhit tot debijbehoorende tempera-tuur ; let wel: zij is dusniet de even wichtslij n,maar geeft de spontaanintredende samenstelhn- Fig. 5c. \\ \\ t y \\! n\'i--- // nhâ€”\'\' / 1 â–  T T\' Fig. 5b. ac X i\' N\'.------- T T\'



??? I? gen weer, die, zonder dat er evenwicht is inge-treden, gevonden werden. Koelt men de gesmoltenzwavel nu tot een temp. t beneden het smeltpunt O,dan worden gevolgd de met pijltjes voorziene stippel-lijnen, hetzij van fig. 56, hetzij van c, afhankelijkdaarvan, of M en M\' boven of onder de met T en T\'correspondeerende punten der Â?natuurlijke toestandslijnÂ?(evenwichtslijn) liggen. Duhem stelt zich nu voor, datals men zwavel verhit op temperaturen beneden de metX correspondeerende (fig. 5a) en daarvandaan koelt, menop hoogere S^.-gehalten komt dan de natuurlijke toestandbij O is; daalt men af van temperaturen boven die vanX gelegen, dan heeft het omgekeerde plaats. Dit ver-klaart inderdaad fig. 4. Maar Duhem meent, dat ookfig. 5a bewijsmateriaal daarvoor levert, en heeft dusweer deze onderstelling stilzwijgend ingevoerd: dekristallisatiesnelheid A is recht afhankelijk van de aan-wezige hoeveelheid S^. Deze ondersteUing, nimmerop zich zelf geverifieerd, leidt Duhem tot een verklaringder zwavelanomali??n, die geheel met die van Smith c.s.overeenstemt en feitelijk de eerste theorie der dynamischeisomerie bevat.

Verlengd verblijf in het voorverhittingsbadkorrespondeert met naderen der natuurlijke toestandslijn, d.i. er ontstaat meer S^^ (zie zijnfig. 20). Verlengd verblijf in hetkoelbad komt overeen met naderender natuurlijke toestandslijn : er ont-staat minder S^, (zie zijn fig. 21). Eenzelfde parallelisme schijntDuhem aan te nemen tusschen deaanwezige hoeveelheid S,â€ž en deomzettingssnelheid S^n. en S^on.-Fig. 4b zou dus voltooid zijn inFig. 6. fig. (jie een mogelijk verloop



??? 31 voorstelt. Â?Der fl??ssige SchwefelÂ?, zegt hij dan ookzeer consequent, Â?erstarrt beim Krystallisieren, sei esin rhombischen Octa??dern oder sei es in raonoklinenPrismen, stets vollst?¤ndig zu einer kompakten Masse,so dass der dabei auskrystallisierende feste Schwefelkein vollst?¤ndig definierter K??rper, sondern ein Gemischder beiden verschiedenen Schwefelarten S und S\'\' \'\') inver?¤nderlichen Verh?¤ltnissen ist.Â? Alle proeven vanGernez nu ondersteunen de conclusies dezer praemissen ;de verklaringen sluiten zich volkomen aan bij die, welkewij nu ervan zouden geven, kennende het onderzoekvan Smith c. s. Voor de bizonderheden dien ikechter naar het oorspronkelijk te verwijzen. Een voortzetting dezer onderzoekingen is Malus\' 64)door zijn dood onderbroken werk. Hij heeft de toe-standen der voorverhitte smelt nimmer door analyseder vaste stof nagegaan, maar door meting der kristal-lisatiesnelheden. Zoo is hij gekomen tot onderscheidingvan S^, korten tijd voorverhitte zwavel, die donkergeel van kleur is, (natuurlijk veel S,, bevat), S2, langentijd voorverhitte, (die ongeveer het even wichtsmengselbevat) en tusschen vormen. Smith

c. s. hebben inhun verhandeling (III) deze uitkomsten met veel succesaan hun theorie getoetst, reden waarom ik dat hierniet herhalen zal. Schaum 61) heeft zich ook beziggehouden met de smelt-punten van voorhitte zwavel en daarbij weer gevonden,dat aanvankelijk het smp. daalt, parallel aan de voor-verhitting, doch dan vrijwel hetzelfde blijft. Dezeminimum temp. is 110Â°.8. Daalt de temperatuur derstollende massa daar al eens even onder, dan herstelt 1) d. w. z. S;i en S,,.



??? ze zich toch vlug weer â€” Smith c. s. zijn hunonderzoek (I) begonnen met de bestudeering der smelt-puntsverlaging der monokline zwavel door amorphe envonden daarvoor een volkomen rechte lijn, die zich opde as liet extrapoleeren tot 119Â°.25, bepaald werd totII2Â°.45 en bij 114Â°.5 (IV) de evenwichtslijn sneed;dat is dus het natuurlijk smeltpunt. Uit het verloop dezer lijn concludeeren zij tot eenmolecule Sg voor S^,, opgelost in S;.. â€” Wat intus-schen onverklaard blijft, is het algemeen erkende op-houden van smeltpuntsverlaging bij Â? 111Â° Smith c. s. maken er zich af door te zeggen, dat teroverschrijding dier temperatuur wellicht een Â?noch wirk-samerer hemmender KatalysatorÂ? noodig is, een argu-ment pour Ie besoin de lacause, waar smelting bijb. v. 118Â°, dus b??] hoogertemperatuur en grooterverwijdering der evenwichts-verhouding zonder bezwaarmogelijk is. Of wel, zeggenzij, we zijn hier in heteutecticum, zonder zichrekenschap ervan te geven,dat een eutecticum, waarineen der vaste phasen amorphis, een anomalie zou zijn. Fig. 7. Ik wensch thans te doen opmerken, dat de in dit proefschrift voorgestelde configu-

Waarbij volgens Brauns 63) ook het verdwijnen van een mono-tropen vorm in het spel zou zijn. In elk geval is er een streven naareen eindtoestand bij iioÂ°.8. 2) Zie Marchand, Frankenheim, Ste Claire Deville, Gernez,Schaum, enz. .



??? 33 ratie van labiele verschijnsels, fig. 2, hier een alleszinsbevredigende oplossing geeft. Een ontmenggebied tochbrengt een horizontaal verloopende smeltlijn mee eneen enkele blik op fig. 7 geeft de overtuiging, datdeze hier wel zeer gelukkig dit afwijkende verschijnselverklaart. 12. Uit de voorgaande paragraaf mag als vanzelf sprekend worden geconcludeerd, dat het smeltpuntvan rhombische zwavel een even onvaste konstante is,als dat van monokline. Het smeltpunt (labiel) vanabsoluut zuivere rhombische Sa toch zal evenzeer doorbijgemengde amorphe zwavel verlaagd worden, omge-keerd is het smeltpunt, dat men vindt bij een bepaaldpreparaat rhombische zwavel een functie der daarinaanwezige amorphe zwavel. In het tx diagram (iatmosfeer) der zwavel zullen we dus onder den tak,die bij 119Â°.25 begint en bij 114Â°.5 de e ven wichtslij nsnijdt, de smeltlijn der monokline zwavel, een anderentak kunnen verwachten, die de smeltlijn van Srn voorstelt. Omtrent het smelten van rhombische zwavel is ver-wonderlijk weinig bekend. Verwonderlijk, omdat ditsmeltpunt van een niet-stabiele modificatie bij enantio-tropie een unicum is In handboeken

der physischechemie, waarin dergelijke onderwerpen worden be- 1) Lang nadat ik deze theorie, ook ten aanzien der smeltverschijnsels,opstelde, vond ik, dat ook Ostwald in zijn Lehrbuch der AllgemeinenChemie II, 2 pg. 400 Leipzig 1896â€”1902, op grond der vrijwel constantesmeltpunten, tot beperkte mengbaarheid van gesmolten zw^avelmodifi-caties besluit. Zie Bakhuis Roozeboom, Heter. Gleichgewichte vom Standpunkteder Phasenlehre, Braunschweig 1901. I pg. 156. ÂŽ) Zie b. v. Bakhuis Roozeboom 1. c. 15 5; van \'t Hoff, Vorle-sungen, Braunschweig 1901, I. pg. 20; Tammann, Kristallisieren undSchmelzen, Leipzig 1903, pg. 271; Lehmann, Molekularphysik, Leipzig1888, I, p. 193. 3



??? 34 sproken, wordt men voor het tripelpunt S^h-vloeistof-gas(eigenhjk natuurHjk voor het smehpt. bij i atmosfeer, watpractisch op hetzelfde neerkomt) steeds verwezen naarBrodie\'s onderzoekingen 22) van 1856! Brodie nu is niet heel duidelijk omtrent de condities,vereischt om dit smeltpunt te realiseeren. Hij beschrijftzijn proefopstellingen niet, heeft vermoedelijk buiten-temperaturen afgelezen (als smeltpunt der monoklinezwavel geeft hij 120Â°, terwijl volgens Smith (I) geentemperatuur boven 118Â°.4^), zeker niet boven 119Â°.25bereikbaar is, wat dus niet voor de absolute getallen-waarde van Brodie pleit,) en zegt, dat bij verhittingvan kleine kristallen de omzetting in monokline niet tevoorkomen is, weshalve hij met groote kristallen werkte,wat ook al niet bevorderlijk is voor het verkrijgen vanscherpe waarden. Hij stelt ten slotte het smehp.op ii4Â°.5. De tabellen van Landoltâ€”B??rnsteinâ€”Meyerhoffergeven verder op als bepalingen van dit smeltpunt die vanPerson (1847â€”48) 12), Kopp (1855) 21) en Helff 53),waaraan toe te voegen zijn die van Gernez 41); Personsmetingen worden hier echter ten onrechte genoemd:niettegenstaande

hij nergens beweert het smeltpunt vanrhombische zwavel te hebben bepaald, wordt in hetgenoemde tabellenwerk en elders de bepahng van hetsmeltpunt van rhombische zwavel op 115Â° op zijn naamgesteld, evenals debijbehoorendesmeltwarmte. Niettegen-staande de auteurs een smeltpunt opgeven, kan als zekerworden geconstateerd, dat zij het geen van vieren bepaaldhebben, ook al meenen zij zelf dat te hebben gedaan.Bij allen was de vaste phase monokline zwavel. Voor In I vermelden zij eens een zwavel van 119Â°. 17 in handen gehadte hebben.



??? 35 de eerste drie waren de bedoelde bepalingen van onder-geschikt belang, zij hebben zich dan ook onvoldoenderekenschap gegeven, van wat zij waarnamen. Gernezheeft door een latere mededeeling 46) zichzelf weerlegd;het is trouwens ook daaruit op te maken, dat hij geheeldezelfde waarden vindt voor rhombische en voor monoklinezwavel. Een nadere bespreking van dit punt zal nahet hierop betrekking hebbend, experimenteel gedeeltevan dit hoofdstuk plaats vinden. 13. Wat levert gesmolten zwavel bij stolling F Inde voorafgaande paragraphen is, behalve bij Duhem\'sonderzoek, deze vraag onbesproken gebleven en inder-daad schijnt ongeveer niemand er aan te twijfelen, dathetgeen uit een S^, houdende vloeistof uitkristalliseertkristallijne zwavel is. A priori is men er ook wel toegeneigd dit aan te nemen, daar, voor zoover mij bekendis, geen voorbeeld van menging van een amorphe eneen kristallijne stof bestaat. Toch zijn er verschillendegegevens, die op iets dergelijks wijzen. In de eersteplaats de verschillende kleur der kristallen, die zich uitde smelt afzetten, al naar mate die door S^ gekleurdwas. Frankenheim 5) beschrijft b.v. iets

dergelijks,heel eigenaardig in een en denzelfden droppel te voor-schijn geroepen. Deville i 3) heeft dit verschil ook gezien,maar vertelt er bij, dat de onder het miscroscoop blijkbaargeheel homogene kristallen, behandeld met CSâ€ž geheelomgeven bleken met amorphe zwavel, waaraan de roodekleur toe te schrijven zou zijn. Hij heeft deze waar-nemingen later 25) nog eens beschreven, maar heelduidelijk is dit alles toch niet. Zulk een omhulsel vermeldtook Brame 17). Kt??STER 59) daarentegen meldt, dat stukken van hetonderkoelingsproduct, ge??xtraheerd met CSg, volkomen



??? 36 den oorspronkelijken vorm hebben behouden en dan uiteen fijn weefsel van amorphe zwavel bestaan; deze zou(hetgeen mij zeer aannemelijk voorkomt) de capillaireruimte tusschen de kristalletjes, laten wij liever zeggentusschen de kleinste bouwsteentjes van het kristalgebouw,opgevuld hebben. Dat weefsel heb ik zelf ook meer-malen gezien en dus vroeg ik mij af, hoe stollendezwavel zich onder het microscoop zou vertoonen. ,Demicrophotographi??n van B??schtli 62) noch die vanBrauns 63), die eindtoestanden weergeven, konden mijiets meer dan vermoedens geven, dat het stolproducthomogeen is. Dr. Jaeger was zoo vriendelijk zijn kennisen zijn toestellen te mijner beschikking te stellen. Ik nam met zijn verwarmingsmicroscoop te Zaandamwaar, dat een zwaveldroppel, die op een objectglasvoorverhit is, zelfs tot koken toe, en daarna doorde luchtblaasinrichting snel gekoeld en vervolgens aaneen zijde met een platinadraad ge??nt was, een lang-zaam voortschrijdende kristallisatie vertoont en tenslotte uit een, blijkens hare dubbelbreking, volkomenhomogene kristalphase bestaat. Wel schijnt ze somstusschen _L

ni?§ois omgeven door een donkeren, dusisotropen rand, doch dat is slechts schijn ; die rand isgrauw. Bij kristallisatie van den eenen rand naar denanderen is geen sprake van een voor zich uit schuiven ofachterlaten van een isotrope phase ; steeds is het geheel,dat ontstaat, dubbelbrekend van begin tot eind, er blijftniets over, dat van het begin verschilt, zelfs bij zwavel,die tweemaal gekookt had en die dus zeker een 20 ? 30 % S^ bevatte. Toch zou men daar in de gestoldemassa ?Š?Šn kristallij ne en ?Š?Šn glasachtige phase ver-wachten. Zoodoende rijst een ernstig vermoeden, dat hier eenzekere menging plaats heeft, waardoor de amorphe stof



??? 37 in een homogene vaste phase opgenomen is, een meeningreeds door Duhem verkondigd, zooals in de vorige paragraafwerd vermeld. Alvorens hieromtrent iets met zekerheiduit te spreken, schijnt mij een onderzoek naar mogelijkemenging bij andere bekende amorphe stoffen gewenscht.Zou iets dergelijks hier het geval zijn, dan zou de ver-klaring der bijna gelijke stolpunten omstreeks iiiÂ° ookaan een vlak verloopende lijn van vaste oplossingen(met een minimum) zijn toe te schrijven, alhoewel bijgebleken menging der vaste phasen fig. 7 door eenkleine wijziging ook deze verschijnsels tot uitdrukkingkan brengen. Maar zooveel is zeker, Smith c.s. zijnzeer voorbarig geweest toen zij, zonder zich maar evenbezig te houden met de vraag, welke vaste phase uit-treedt uit de zwavelsmelt, terstond uit de stolpuntsdalingtot een moleculairgewichtsberekening zijn overgegaan. In Tammann\'s onderzoekingen 65) bij hoogere drukken ligt bovendien nog een aanwij-zing in deze richting. Toen hijnl. de lijnen TB en TG infig. 8, die het bekende zwavel-toestandsdiagram weergeeft, be-paalde, eenerzijds snel werkend,anderzijds met praeparaten, diereeds meermalen op

hoogeretemperatuur geweest waren, vondhij in het laatste geval beidelijnen naar links verschoven. Deâ€”\' smeltdruk, zegt Tammann, stijgtdus met den verhittingsduur; latenwij zeggen met het S^-gehalte. Dit nu is zeer goedmogelijk: op die lijnen toch co??xisteeren vloeistof Fig. 8. 1) Zie Dissertatie Eggink, Amsterdam, 1907.



??? 38 (bevattend Si S^,) en S;. (monokline), resp. Sa(rhombisch); het evenwicht, waarin S^, als componentoptreedt, is derhalve bivariant,de geheele lijn kan dusverschuiven. Maar nu vindt Tammann, dat ook de lijn A T ver-schuift. Hier nu zouden optreden Sa (mon.), Sa (rh.)en de amorphe S^^, een phase derhalve meer en dusmag de lijn niet verschuiven. Tenzij: de S^ met desa-vormen zich mengt (met ?Š?Šn althans), waardoor hetphasengetal met ?Š?Šn daalt. Omgekeerd is Tammann\'suitkomst derhalve een aanwijzing in die richting. Ten slotte zij nog gememoreerd, dat Magnus enWeber 24) in een onderzoek naar de samenstelling deronderkoelde, hoog verhitte zwavel tot een drieledigesamenstelling kwamen. Zij spreken van kruimzwavel,een zwavelsoort, die na ?Š?Šnmaal oplossen en neerslaanuit C S2 daarin onoplosbaar wordt, maar welker gehaltesterk achteruit gaat, zonder dat zich haar eindtoestandlaat vaststellen. 14. De omzetting in vasten toestand is bij dezwavel zoo veelvuldig bestudeerd, dat het wenschelijkis deze verschijnselen gezamenlijk te behandelen. Hetmerkwaardigste, dat ik het regnault-eifect zou

willennoemen, is door dezen geleerde 6) aldus beschreven:Op 180Â°â€”200Â° voorverhitte en in koud water gegotenzwavel geeft ,,soufre mou" (welke na enkele dagen,,reprend son ?Štat ordinaire"). Gedroogd in een vacuumexsiccator boven H2SO4 (let wel, er was dus zekergeen spontane evenwichtsinstelling!) werd ze in eenkoperdraad-mandje in een stoomketel gehangen, waarde temperatuur 98Â° was. Een blancoproef leerde lang-zame stijging over de laatste graden beneden 98Â°; inde zwavel steeg de temp. van 93Â°â€”98Â° in i a 2 min.



??? 39 en liep toen verder op tot iioÂ°, waar zij 2 ?  3 min.bleef staan, om dan weer op 98Â° te dalen. Toen wasze hard geworden en scheen uit aaneengesmolten stukjeste bestaan. Van twee verklaringsmogelijkheden acht Regnaultdeze (en terecht!) de meest aannemelijke: ,,Le soufre,dans sa modification de soufre mou a une capacit?Šcalorique plus grande que celle du soufre ordinaire.Le soufre mou est d\'ailleurs dans un ?Štat d\'?Šquilibreinstable: il revient lentement ?  son ?Štat normal ?  latemp?Šrature ordinaire; mais quand il est chauff?Š ?  unetemp?Šrature, voisine ?  100Â° cette transformation ?Šst tr?¨s rapide, elle est brusqueet d?Štermine le d?Šgage-ment." Aan deze inter-pretatie behoeft niets toe-gevoegd, dan de schetsvan fig. 9. Dit verschijnsel nu issindsdien tallooze malenbeschreven door Marchand 8) zie Â§ 11 ; door W??hler 9), die geen binnentem-peraturen aflezend, be-weert, dat S^, bij detemperatuur van kokendwater smelt, een begrij-pelijke vergissing ; door Daguin 10); door Brame 15); door Fordos en G?Šlis 18),die bij 100Â° het regnault-effect niet zagen, wel bijwat hoogere temperatuur, hetgeen vermoedelijk is toete schrijven aan de aanwezigheid

van een grooterehoeveelheid negatieven katalysator; zij constateeren,dat na afloop geen (lees : weinig) onoplosbare zwavel Fig. 9.



??? 40 meer over is; door Magnus 20), die zegt, dat doorweeke zwavel bij 100Â° te smelten, ze in kristallijneovergaat; door Brodie 22), die een buisje met rhom-bische, een met monokline en een met amorphe zwavelin een bad van 100Â° bracht, waarbij de laatstesmolt, wat hij juist a la Regnault interpreteert; doorDeville 25), die het verschijnsel in C Sg bij 100Â°,maar feitelijk reeds bij 60Â°â€”70Â° zag; door Weber28), die de proet met op allerlei wijze ontstane S^uitvoerde, ook met zijn kruimzwavel; door E. Mulder30), die aan een specifieken invloed van water gelooft,nietteg?¨nstaande zijn eigen proeven het tegendeel leeren;door Berthelot 31) en 34), die het verschijnsel bij100Â° en bij 110Â° onderzocht, in tegenwoordigheid vankatalysatoren; door Cross en Higgin 45) bij bloem vanzwavel; door Kastle en Kelley 67), die ook waarlijknog meenen zoo het smeltpunt van S^^ te kunnen be-palen ; terwijl ook in bijna alle jongere publicaties heteffect wordt vermeld. Dat S^t houdende zwavel bij kamertemperatuur terug-loopt in haar gehalte daaraan, wordt ook vaak vermeld.Deville ii) bepaalde de volgende soortelijke gewichten:

Natuurlijke S. In de warmte gekristalliseerd. Weeke zwavel. 2.07 1-9578 gele roode na 2 jaar 2.0498 1.9277 1.9191 na 8 jaar 2.0508 na 11 mnd. 2.0613 2.0510 waaruit duidelijk de teruggang naar de natuurlijke zwavel(waarbij in den loop der eeuwen zich wel evenwichtzal ingesteld hebben) blijkt. Ook Brame 15) constateertden teruggang naar kristalzwavel, evenals Berthelot26), die tevens de reeds voormelde katalytische invloe-den opmerkte. Favre en Silbermann i 9) bepaalden de verbrandings-warmten:



??? 41 Weeke zwavel, versch bereid^) 2258.4 g. cal. idem. na 7 jaar 2216.8 ,, Natuurlijke zwavel 2220.9 " Het verschil dezer twee laatste cijfers ligt binnen dewaarnemingsfout. Zij concludeeren dus, dat S^ dehoogste energie bezit, en zwavel dus steeds in denatuurlijke overgaat. Voor praeparatief verkregen zwavelvonden ze waarden tusschen 2216 en 2258 g. cal.K?¤stle en Kelley 67) hebben de omzettingssnelheidwillen meten. Het zou te veel ruimte innemen dit zeerzwakke stuk kritisch te ontleden, alleen hun uitkomstenzeggen heel weinig. Het bepalen der reactieconstante,zooals zij dat doen, eischt een homogeen systeem, watde auteurs schijnbaar nooit hebben bedacht. Dat zou duswillen zeggen mengkristallen, en zelfs daarin is de toepas-sing der wet der massawerking nog niet onbedenkelijk. Zeer misplaatst was een onderzoek in dit verbandvan Berthelot 39), waarin hij beweert, dat de omzet-ting Sa Â?> S^ beneden 18Â° warmte ontwikkelt, bij 18Â° thermisch effect o vertoont, van 18Â°â€”113Â° beslist en van 113Â°â€” 160Â° hoogstwaarschijnlijk warmte absorbeert,boven 160Â° ,,la temp?Šrature vers laquelle Ie soufre ordinaire liquide se change en soufre

insoluble liquide"zou het wederom een exotherme reactie zijn. Derhalvezou beneden 18Â° zwavel in zijn amorphen vorm stabielzijn (Berthelot beweert ze 50 jaar bewaard te hebben),tusschen 18Â°â€”160Â° daarentegen zet ze zich spontaan inde kristallijne om; boven 160Â° is ze weerstabiel. Zeeronwaar argumenteert Berthelot dit met de bewering,dat tusschen 18Â° en 160Â° de omzetting door HS, alcohol Hoe zeggen ze niet.



??? 42 en alkali versneld wordt, terwijl toen reeds zeergoed bekend was, dat zulks beneden 18Â° ook het gevalwas. Overigens kleven aan dit betoog alle fouten vanhet ,,principe du travail maximum." 15. Het evenwicht Sa ^ S^ wordt sterk door licht-bestraling beheerscht. Zag Daguin 10) een versnellingvan het regnault-ef??ect in het zonlicht, Lallemand 37) zagreeds een volkomen evenwichtsverplaatsing bij het passee-ren van geconcentreerd zonlicht door een oplossing vanzwavel in zwavelkoolstof; er slaat n.1. S^, neer. In hetdonker blijkt het verschijnsel omkeerbaar. Berthelot 38)bevestigde dit, ook voor gesmolten zwavel, maar meldtdat HaS storend werkt. Bovendien vindt hij, dat hetwarmteef??ect S^, ^ S^h. juist o is, welk cijfer intusschenuit eenige verschillen afgeleid en dus dubieus is.Hierbij zou hij nog een amorphen oplosbaren vormontmoet hebben. Rankin 74) heeft deze verschijnselsonderzocht en gevonden, dat het evenwicht Sa ^ S^^ ineen milieu van GSg een evenwicht is, waarbij de licht-intensiteit als een nieuwe onafhankelijk veranderlijkeoptreedt. 16. Zwaveldamp, in evenwicht met een Sa en S^bevattende

vloeistof, moet natuurlijk ook deze beidebestanddeelen bevatten. Analyses zijn echter zeldzaam:een kwalitatieve van W. M??ller 35), die zwaveldampdoor een GO2 stroom in water blies, later in eenHGl stroom en aldus hooge opbrengsten aan S^ kreeg.Behalve dat Smith c.s. (III) eens den damp van kokende,brandende zwavel analyseerden (zij vergelijken hun 1) Zie Hollmann, Zeitschr. f. Physikal. Chem. 43, 129 (1903) enDissertatie Schoevers, Amsterdam 1907.



??? 43 resultaat met de vloeistofsamenstelling en schijnen niette bedenken, dat men zoo de samenstelling der gasphasebepaalt) en op ca. 50 % vastgesteld hebben, is er maar?Š?Šn onderzoek nl. dat van Gal 51), op zeer primitievewijze uitgevoerd, waarvan de resultaten mij zeer frap-peerden. Ziehier zijn cijfers voor de samenstelling vanden door een gasstroom meegenomen en dan onderkoeldenzwaveldamp in % S^,. 215Â° 230Â° 245Â° 260Â° 275Â° 290Â° 305Â° 320Â°18% 22 25 28 31 34 36 37 In een tweede publicatie 53) blijkt, dat, indien inH2SO4 gekoeld wordt, bij het kookpunt 72 7o S^ bestaan.Overigens ondervond hij den bekenden invloed derkatalysatoren in het koelbad. Zijn deze cijfers juist, dan zouden damp- en vloeistof-samenstelling bij ongeveer 300Â° gelijk zijn. Ik meendedat deze resultaten de moeite waard waren om zeexperimenteel te controleeren. Men kan natuurlijk bij het kookpunt onregelmatig-heden van dezelfde soort verwachten als bij het smelt-punt ; in de literatuur vindt men dan ook verschillendekookpunten opgegegeven. Maar de thermometerfoutenzijn bij 440Â° niet onbelangrijk in oudere onderzoekingenen door de grootere

reactiesnelheid bij 440Â° dan bij115Â° zijn de afwijkingen op zich zelf geringer. 17. Door hoogen druk uit te oefenen op amorphezwavel vormt zich kristallijne. Spring 44) vond, datbij 13Â° 8000 atmosfeeren gedurende eenige oogen-blikken 4.21 7Â? deden ontstaan. Dit is natuurlijkgeen verschuiving van ware evenwichten met den druk,maar opheffing van metastabiliteit. Ik geloof, dat Judd 50),zulks niet geheel juist inziet. Ook Threlfall, Brearleyen Allen 55) vermeldden, dat zij door hoogen druk een



??? 44 draad amorphe zwavel tot een van 88 % terugbrachten.Men vraagt zich intusschen af, of bij zulke proeven geentemperatuursverhooging plaats heeft gehad en daardoorhet regnault-effect bewerkt werd. i8. Laatsgenoemd onderzoek strekt zich nog uit overhet geleidingsvermogen voor den electrischen stroomvan zwavel van verschillende S^-gehalten. Het stukgeeft hun uitkomsten zeer onvolledig weer, zoodat erslechts dit uit op te maken valt: zoowel Sa als S^^hebben een onmeetbaar grooten spec. weerstand; meng-sels van I tot 3 % S^^ hebben een toenemend gelei-dingsvermogen; van 3 tot 88 % blijft die maximum-waarde gehandhaafd. De auteurs ontkennen den invloedvan Hcht op het geleidingsvermogen, hoewel deze doorMonckman 49) erkend is. Deze heeft allereerst gevonden,dat het geleidingsvermogen der gesmolten zwavel metde temperatuur toeneemt. En dan ten opzichte van hetlicht, dat bij een kwadrantelectrometer, waar een zwavel-contact bestond tusschen positief en negatief kwadrant, degeleiding door die zwavel steeds grooter was, indien zijbelicht, dan wanneer ze in het donker geplaatst was.Dit

is zeer begrijpelijk: amorphe zwavel verhoogt klaar-blijkelijk het geleidingsvermogen en licht de vormingvan S^^. Intusschen dringt dit resultaat op analogie-gronden zeer tot een onderzoek, of ook bij het seleendynamische allotropie voorkomt en daarin het verklarings-principe van de werking der seleencel moet worden ge-zocht. Ik hoop een dergelijk onderzoek te gelegenertijd te ondernemen. Gedurende het afdrukken van dit proefschrift heb ik gevonden,dat Marc, Zeitschr. f. Anorg. Chem., 50, 446 (1906) reeds eenonderzoek in die richting begonnen is.



??? 45 19- Als een voorbeeld, tot welke vruchtbare toepas-sing de theorie van Smith c. s. leiden kan, wensch ikde aandacht te vestigen op een tweetal pubhcaties, t. w.op die van Aronstein en Meihuizen 6o) en die vanAten 70), die een voor de auteurs hoogst mysterieuzeproef beschrijven: maakt men een bij 50Â° verzadigdeoplossing van kristallijne zwavel in zwavelchloruur (S2 CI2),dan kristalliseert bij kamertemperatuur natuurlijk zwaveluit. Brengt men de oplossing echter gedurende kortentijd (volgens Aten: een half uur) op 170Â°, dan heeftbij kamertemperatuur niet alleen geen kristallisatie plaats,maar men kan weer bijna evenveel zwavel opnieuwoplossen! Na 24 uur begint er dan echter weer zwaveluit te kristalliseeren. â€” Dit op het eerste gezicht ver-rassend experiment is in het licht van Smith\' theoriezeer doorzichtig: door verhitting tot 50Â° heeft practischgeen, door verhitting tot 170ÂŽ een zeer groote veran-dering der zwavel plaats, speciaal in tegenwoordigheidvan S2 GI2 (zie Â§ 10). Koelt men snel op lage tempe-ratuur, dan zal door de groote hoeveelheid in S^, om-gezette Sa de zooeven oververzadigde oplossing thansonverzadigd zijn; deze kan dus weer

een grootehoeveelheid Sa oplossen. Op den duur zal door terug-vorming S^, Â?> Sa dan weer uitkristallisatie plaats heb-ben. â€” Aten vond nog eenige bizondere afwijkingen,die wel niet beslist verklaarbaar zijn, maar toch waar-schijnlijk kunnen worden toegeschreven aan den kata-lytischen en evenwichtsverschuivenden invloed van het S2CI2en aan de verschillende oplossingssnelheid vanS^ en Sa ;deze verschillende factoren zullen dan aanleiding geventot maxima en minima in de tijd-verzadigingslijnen. Uit dit overzicht der historie zal ongetwijfeld gebleken



??? 46 zijn, welk een winst de theorie der dynamische allotropiein de zwavel voor de kennis van dat element niet alleen,maar ook voor het algemeen chemisch inzicht is. Optwee punten leek mij onze kennis echter nog zeeronvolkomen en toepassing der verworven theoretischeinzichten juist met veel vrucht mogelijk: ten opzichtevan I. de smelting der rhombische zwavel, en 2. desamensteUing van zwaveldamp, waaromtrent Gal\'sproeven mij een merkwaardige uitkomst deden vermoeden. In het thans volgende gedeelte worden de daaropbetrekking hebbende onderzoekingen besproken. II. EXPERIMENTEEL GEDEELTE. I. De smelilijn der rhombische zwavel. Wanneer menhet bekende zwaveldiagram (zie fig. 8) beschouwt, zoumen zeggen, dat de eenvoudigste manier om het smeltenvan rhombische zwavel na te gaan aldus te verwezen-lijken is, dat men gesmolten zwavel onderkoelt tot be-neden het smp. der rhombische modificatie en dan kernendaarvan inzaait. Ik vond echter, in overeenstemmingmet Gernez\' ervaring, dat de uitvoerbaarheid van der-gelijke metingen belet wordt door de ontzaglijk

geringekristallisatiesnelheid (K.S.) der rhombische zwavel en haargroote neiging tusschen 110Â° en 115Â° om zich in monoklineom te zetten. De K.S. werd dan ook door Gernezeenige graden beneden het smp. gemeten, zonder datdaarbij stijging der temperatuur tot het smeltpunt intrad.Ik vond, aldus werkend, bij inzaaien van kristalletjes,zooals die uit CSg uitkristalliseeren (dus niet opzettelijkgepoederd), steeds smeltpunten omstreeks 118Â° (zie ook



??? 47 Malus 64)). Als toch tot geen resultaat leidend, heb ikvan het inzaaien van poeder afgezien. Daarna trachtte ik het smeltpunt van rhombische zwavelin een smeltpuntsapparaat van van Eijk te bepalen.Deze zwavel (en alle verder te noemen rhombischezwavel, welke ik gebruikte, behoorde tot eenzelfdekristalHsaat) werd bereid door fijngestooten pijpzwavelin kokende zwavelkoolstof op te lossen, te filtreeren endan in een ijsbad te laten kristalliseeren. De scherpafgezogen kristallen werden vervolgens gedurende tweemaal vierentwintig uur in een droogstoof op 70Â° tot 85Â°gedroogd. Zelfs na fijnwrijven was dan de reuk naarzwavelkoolstof niet meer te bespeuren. (Zie overigenspag. 74). De smelttijd is echter, wanneer men aldus te werkgaat, tengevolge der groote hoeveelheid stof en van denlangzamen warmtetoevoer een veel te lange. Ziet menal aan de randen een begin van smelten, onmiddellijkvolgt weer vast worden, tengevolge van de omzettingSrh- ->â–  Sjnon.; het smeltpunt is daarna weder 118Â°.Het leek nu geschikt den luchtmantel te doen vervallenen dus voerde ik de bepalingen uit in een glycerinebadin buisjes, die juist om den gebruikten Ansch??tz

thermo-meter sloten, zonder beteren uitslag evenwel; evenminmocht het baten zulke buisjes plotsehng in een op 116Â°voorverhit bad te brengen; steeds wordt de beginnendesmelting snel door omzetting en hernieuwde stolling totSjnon. onderbroken. Van het aflezen van binnentempera-turen moest dus afgezien worden en nu deed zich devraag voor, hoe met minimale hoeveelheden stof (capil-laire buisjes) het nauwkeurigst kon worden gewerkt. Het gewone apparaatje van Ansch??tz, in de organischechemie in gebruik, is van bekende onnauwkeurigheid;fouten van graden zijn niet uitgesloten. Ik trachtte het



??? 48 te verbeteren door een roerder in den binnenmantelaan te brengen, maar kreeg met vijf buisjes vijf ver-schillende uitkomsten tusschen 112Â° en 112Â°. 6! Eenbuisje, plotseling in een bad gebracht, dat op 113Â°verhit w^as, toonde geheele smelting, en dat gaf densleutel voor een uitvoerbare methode. In een bekerglas werd een chloorcalciumoplossinggebracht, waarin een met een normaalthermometer ver-geleken Ansch??tz thermometer hing; op den bodemwerden telkens nieuwe kooksteentjes gebracht. Verwarmddoor een Argandbrander, die de vloeistof deed koken,werd aldus een bad verkregen, dat gemakkelijk gedurendeeen minuut op een tienden graad constant bleet, terwijlvoor de smelting der zwavel in een capillair niet meerdan circa 15 seconden noodig waren. Ik bracht hetbad op verschillende temperaturen en door het inbrengenvan buisjes kon ik vaststellen, welke temperatuur smeltingbewerkte, welke niet. Na eenig ori??nteerend zoekenvond ik voor de bovenbeschreven rhombische zwavel,dat zij bij 112Â°.5 snel smok, bij 112Â°.4 juist even begon tesmelten en dat zij bij 112Â°.3 geenerlei smelting

vertoonde.Al deze drie punten en aansluitende boven en onderwerden een vijftal malen door herhaling gecontroleerd.Zeer beslist mag dus het smpt. van deze rhombischezwavel op 112Â°.4 worden gesteld. Door eenigen tijdv????r te verhitten op 112Â°.2 zette zich de zwavel inmonokline om, welk product zoowel in het juist beschrevenbad, als in het toestel van Van Eijk een smeltpunt vanii8.Â°5 aanwees. De samenstelling der gebruikte zwavelis dus in Smith\' diagram te vinden, waarmede de liggingvan punt i der smeltlijn bepaald is (zie fig. 10). Ik wilde thans de ligging van het natuurlijke smeltpuntvan rhombische zwavel zoeken en herhaalde bovenstaandeproeven met een deel van hetzelfde praeparaat, dat tien



??? 49 dagen in een exsiccator gestaan had, waarin ammoniaHquida van 0.905 s. g. en stukken ongebluschte kalk; met zwavel dus, die vrijwas van SO2 en sterknaar NH3 riekte. Ikkreeg daarmede echteronscherpe, onderling,niet te rijmen uitkom-sten, hetgeen de uit-komst van Smith enCarson (IV) bevestigt,dat zelfs onder invloedvan NH3 geen spon-tane even wichtsinstel-ling plaats heeft. Zoodoende begonzwavel, die bij hetinbrengen in het badniet smolt, bij con-stante temperatuurtoch min of meer te^ smelten en vielen de \\_ temperaturen van / i 3 ^ ^"/o Â?nietÂ? en Â?wek smel-Fig. 10. ten tusschen 111^ en 111Â°.2 min of meer over elkander. Ik besloot daaromeerst een uur voor te verhitten op Â? 90Â° (beneden hetovergangspunt, 95Â°.6 natuurlijk) in een droogstoof metNH3 atmosfeer, waardoor het evenwicht zich bij dietemperatuur instelde; het overbrengen van de zwaveluit de stoof in het, bad duurde slechts 5 a 6 seconden.Ik vond toen scherpe uitkomsten, evenals bij punt i(fig. 10), en wel als smeltpunt 110Â°.9. Teneinde tecontroleeren, of de ligging van dit punt nu werkelijk 4



??? 50 met de samenstelling van het natuurlijke mengselsamenviel, waren eenige buisjes in de droogstoof urenlangzonder NH3 gelaten, zoodat de katalysator verdweenen de toestand door gevormd SO2 gefixeerd werd.Omgezet in monokline zwavel, was het smeltpunt thans115Â°.3 ; zonder omzetting gaven ook deze buisjes 110Â°.9als smp. der rhombische zwavel, zoodat wij zien, datde omzetting Sa Â?> S^ geenszins spontaan is bij Â? 110Â°,zelfs bij aanwezigheid van NHg. Maar met behulp der twee gevonden punten konreeds voorloopig een smeltlijn worden geconstrueerd enverlengt men het gedeehe der evenwichtslijn dat tus-schen 130Â° (4.270 Smith c.s. III d.i. op het geheelbetrokken 4.0 7o) en 114Â°.5 (id. IV 3.77Â? mutatismutandis 3.670) ligt tot beneden laatstgenoemde tempe-ratuur, dan snijden smelt- en evenwichtslijn elkaar inhet instabiele natuurlijk smeltpunt H der rhombischezwavel bij iioÂ°.s en ?Ÿ-S^/o- Dit punt zal zich echterzeer moeilijk laten verwezenlijken. Ter controle wilde ik een punt tusschen i en 2bepalen. Daartoe werd rhombische zwavel op filtreer-papier boven een schaaltje met ammonia in

de droog-stoof gebracht, waarin de temperatuur Â?65Â° was. \'\')Zoolang er NH^-damp aanwezig was, kon evenwichtzich instellen; daarna vormde zich weer SO2 aan delucht. Met deze zwavel werden als voren de smelt-punten voor rhombische en monokline bepaald en welresp. op 111Â°.4 en 116Â°. i. In fig. 10 ziet men, datdeze uitkomst nauwelijks een tienden graad van detemperatuur verschilt, die door de lijn iâ€”2 vereischtwordt. De loop der lijn is niet evenwijdig aan die 1) Deze methode verdient de voorkeur boven verhitting der gevuldebuisjes, waarmede onscherpe waarden worden gevonden.



??? 51 van Smith c.s., maar helt minder, juist als theoretischte verwachten is. Het smeltpunt van zuivere rhom-bische zwavel laat zich op 112Â°.8 extrapoleeren, en isdus aanzienlijk lager dan Brodie\'s waarde, hetgeentrouwens niet te verwonderen is, wanneer men over-weegt, dat hij voor omoa. 120Â° heeft gevonden. Terugkomend op hetgeen op pag. 33 omtrent oudereonderzoekingen is gezegd, zal het nu duidelijk zijn,dat, waar Helff een groote hoeveelheid zwavel smoltin een thermostaat van 125Â° en in een Beckmann-toestel het stolpunt vaststelde, hij monokline zwavel bij115Â° zag uitkristalliseeren. Dat voorts Person en Kopp,evenzeer met groote hoeveelheden stof werkend, zondereenige buitengewone voorzorgen te nemen in hetzelfdeeuvel vervielen. Dat eindelijk ook Gernez geen rhom-bische stolling bewerkte, waar hij eerst later 46) dejuiste inzaaicondities vond en weer later de ontzaglijkkleine kristallisatiesnelheid der rhombische zwavel be-merkte, wat dus iedere thermische stolpuntsbepaling uitsluit. Wie alleen goed waarnamen, waren Marchand enScheerer (zie Â§11); wellicht was dat begin van smelten,dat zij bij 111Â°â€”112Â° aan de wanden

waarnamen, nietsanders, dan het begin der smelting van rhombischezwavel. Wij concludeeren dus, dat de zwavelsmeltpuntenin plaats van 120Â° en 114Â°.5 (Brodie 22)) resp. 119Â°.25en II2Â°.8 zijn, de bijbehoorende natuurlijke smeltpuntenresp. 114Â°.5 en iioÂ°.6. Merkwaardig is het, dat deoude, foutieve opgaven toch volkomen aan van \'t Hoffsformule overgangsw. rh. _^ mon. _ smeltw. , smeltw. mon. overg. punt smp. rh. smp. mon. " 1) Zie B. Roozeboom, Heter. Glw. II p. 441.Vorlesungen I, 21 (uitgave van 1901).



??? 52 voldeden, maar dat zulks een puur toeval is, blijkt welsprekend daaruit, dat geen der beide smeltwarmten inde laatste halve eeuw bepaald werden en de oudeopgaven van Mitscherlich en Person zeer bedenkelijkzijn. Zoolang we naast de overgangswarmte vanReicher dus niet de smeltwarmte van monokline zwavelkennen, kan de formule niet worden getoetst. 2. Samensielling van den veizadigden damp. Oppag. 43 is het onderzoek van Gal vermeld, die desamenstelling van den damp, welke met vloeibarezwavel co??xisteert, bij verschillende temperaturen onder-zocht. Zijn proefopstelling is te slecht beschreven omde nauwkeurigheid te beoordeelen, die hij bereikt zoukunnen hebben; maar de toepassing der oude analyse-methode van Berthelot (zie pag. 22) en het gebrekaan kennis en dus van gegevens omtrent katalysatoren,maakt zijn uitkomsten ongeschikt om ze met die vanSmith c.s. te vergelijken. Ik heb het onderzoek daarom herhaald bij tempera-turen boven 300Â°, omdat ik daar een aanstonds tebespreken merkwaardigheid vermoedde. De opstelling mijner proeven vindt men op Tafel Iin teekening gebracht.

De gesmohen zwavel bevindt zich in een retort vanJenaglas A, waarin een nikkelen buis B lucht blaastdoor de openingen in haar horizontaal gedeelte. Deluchtbellen voeren den zwaveldamp mede, welke vastwordt aan de oppervlakte van het met SO2 verzadigdewater in het bekerglas C, dat in ijs staat. De af- Het ware natuurlijk preferent den weg van den damp van deplaats der verhittingstemperatuur tot die van OÂŽ 200 kort mogelijk temaken. Daarom heb ik eerst veel moeite besteed aan een nikkelencylinder, die geheel ondergedompeld kon worden in de badvloeistof



??? 53 sluiting der retort rondom de buis B geschiedde dooreen asbest omwikkeling D; de temperatuur werdonderhouden door de retort te dompelen in een badvan gesmolten kaliumnitraat en natriumnitraat (eutectischmengsel) ; een eenvoudige gegalvaniseerde ijzeren bak Emet dubbel Â?gefelsdeÂ? naden bleek die vloeistof tekunnen bevatten, terwijl de warmte door een gascomfoorwerd geleverd. Ten einde een flinken, geregelden luchtstroom te ver-krijgen werd de volgende inrichting gebruikt. Eenklok F wordt door geregelden watertoevoer op constantehoogte gevuld gehouden; komt het water hooger, danwordt het terstond door de buis G afgevoerd. Eenhevel H voert het water in een flesch I, waarin hetniveau dus ook op dezelfde hoogte gehandhaafd kanworden, en een afvoerbuis K is direct met den gas-houder L verbonden; deze buis K was ongeveer tweemeter lang, zoodat dus de lucht in den gashouder onderden druk van een waterkolom van 2 M. hoogte stond.De uitstroomende lucht wordt in een waschflesch metzwavelzuur gedroogd en daarna in een buis van ge-trokken koper geleid (N tot Q), waarin zij eerst in deverwarmingsspiraal O voorverhit wordt en

daarna in despiraal P op de badtemperatuur gebracht. Zoodoendekomt dus uit de buis B een gasstroom, die sterk genoegis om door de strooperige zwavel te borrelen, terwijl hijvan bijna geheel dezelfde temperatuur is als de zwavel. Zooals men ziet, kunnen alleen buitentemperaturen en waarbij het gevormde gas dan door een dunne nikkelen buis werdafgevoerd. Na veel moeite er aan besteed te hebben om het toestelsluitend te krijgen en de telkens optredende verstoppingen te voor-komen, scheurde eensklaps het toestel: nikkel schijnt op den duur eenongeschikt metaal voor zulke proeven, maar is een van de weinigemetalen, die door zwavel niet worden aangetast bij deze temperaturen.



??? 54 afgelezen worden, daarom werden de proeven nietbegonnen, voordat de retort met zwavel minstens eenuur in het bad vertoefd had. Gedurende dien tijd werdaf en toe een NHg stroom doorgevoerd. In een kolfje Rwerd zeer sterke ammonia aan de kook gebracht, deontwikkelde damp werd vervolgens door den kalktoren Tgevoerd, welks afvoerbuis bij N aan de koperbuis werdaangesloten. Zoodoende werd de inwendige samen-stelling der gesmolten zwavel in evenwichtsconditiesgebracht; de lucht, die vervolgens werd doorgevoerd^nam den katalysator weer weg en gaf den dampbovendien een weinig, door oxydatie ontstaan, SO2 mede,waardoor de samenstelling van dien damp bij tempe-ratuursdaling gehandhaafd bleef. De temperaturen werden afgelezen op een thermo-meter Z met stikstofvulling (100*^--500*^), dien ik bij detemperaturen van kokend kwik en kokende zwavelhad gecontroleerd. Het verkregen vaste product werd eenige dagen ineen vacuum-exsiccator boven zwavelzuur bewaard en ver-volgens in een toestel van Soxhlet met CS2 ge??xtraheerd. In onderstaande tabel zijn mijn uitkomsten voor

dedampsamenstelling naast die van Smith c.s. voor desamenstelling der vloeistof bij de overeenkomstigetemperaturen weergegeven. No. Temp. Damp. sam. Vloeistof sam.Smith. i 307Â° 16 % 24.6 % 2 3250 25 % 24.7 % 3 370Â° 30% 25.0 % 4 3190 21 % 24.7 % 5 355Â° 29 % 24.9 %



??? 55 Deze beide proefreeksen, die van Smith en de mijnevindt men in fig. 11 graphisch weergegeven. Men zietdaaruit, dat de vloeistof- en de damptak elkander bij 324Â°snijden. Dit bleek reeds uit de proeven i tot 3, deandere werden ter controle verricht. Nochtans beschouwik dit onderzoek als een voorloopig en hoop alsnog een 350-- a3r>- % S\'ii 310 -- 10 30 Fig. II. gelukkiger proefopstelling te vinden. Hetgeen intusschenniet wegneemt, dat deze voorloopige proeven reedsvoldoenden grond leveren voor een belangrijke uitbrei-ding onzer kennis omtrent de zwavel. De beteekenis dezer uitkomsten wordt n.1. in de vol-gende afdeeling besproken.



??? 56 III. CONCLUSIES OMTRENT HET DAMP-VLOEISTOFVLAK. In een pseudo-binair stelsel wordt het p-t-x oppervlakvoor co??xisteerende vloeistof- en dampphasen door eenevenwichtsvlak gesneden hetwelk de samenstellingendier phasen aangeeft, wanneer de innerlijke evenwichtenzich hebben ingesteld. In elke t x en p x doorsnede treft men dus behalveden gewonen damp- en vloeistoftak een doorsnede metdat evenwichtsvlak, die in het heterogene gebied natuurlijkhorizontaal verloopt; de eindpunten van dat horizontalestuk geven de samenstelling der co??xisteerende even-wichtsphasen bij den druk (resp. de temperatuur) waar-voor de doorsnede geldt. Gaan wij thans na, hoe de gedaante der p x-door-sneden is bij drie temperaturen: ?Š?Šn beneden, ?Š?Šn bijen ?Š?Šn boven het gevonden snijpunt van damp- envloeistoftak (resp. 310Â°, 324Â° en 350Â°). Bij de temperatuur van het snijpunt hebben damp envloeistof dezelfde samenstelling en zijn we dus in die vaneen maximum of van een minimum der druklijn. Datpunt ligt sterk aan den kant van Sa ; deze componentheeft dus ingeval van een maximum den

hoogsten, vaneen minimum den laagsten dampdruk. Aangenomen,dat een minimum optreedt, dan li^t de evenwichts-co??xistentielijn in het diagram van 310Â° (fig. 12a)volgens Matthies bij 48 mm. kwikdruk (p.,) en 1) Een volledige ruimtevoorstelling is te vinden in E. A. F.ScHOEVERs\' dissertatie (Amsterdam, 1907) pag. 11.Physik. Zeitschr. 7, 395 (1907).



??? 57 volgens fig. II tusschen Xj (damp) = 18 % en Xg(vloeistof) ^ 24,6% S^,. De gestippelde lijn geeft het type der labiele co??xistentie even-wichten weer in het zuiver binairestelsel. De puntstreeplijn, de even-wichtslij n bij drukverandering, zalhoogstwaarschijnlijk nagenoeg ver-ticaal verloopen. (Ter wille van deduidelijkheid zijn de kwantitatieve^ ^ \'\' verhoudingen in de figuren 12 niet in acht genomen). Bij 324Â° zijn we in het minimumbij een samenstelling voor beidephasen van 24.7 7o en volgensdenzelfden auteur pa = 76 mm.Overigens is de fig. \\2b analoogaan de vorige. Bij 350% fig. 12c,eindelijk zijn we aan de anderezijde van het minimum en vindenwe de omkeering der samenstel-ling weergegeven : de damp is nuhet rijkst aan S^^, x^\' = 28.5X2\' = 24.9 7oj P3 = 126 mm.Deze figuren verklaren de uitkom-sten dus zeer bevredigend. Zouden dampspanningslijnen meteen maximum dat ook kunnendoen.^ Ik zal dat hier niet in denbreede beschrijven, maar volstamet de mededeeling, dat daartoenoodig is een snelle verschuivingvan het maximum met de tempe-ratuur naar den kant van den com-Fig. I2C. ponent met den/aa^sfen dampdruk. Fig. 12a. / // /



??? 58 twee onderstellingen in strijd met de theorie derbinaire mengsels Het oppervlak der beide zwavelmodificaties, als binairstelsel opgevat, is er dus een, waarin een lijn vanminimumdrukken voorkomt, en deze lijn wordt doorhet evenwichtsvlak gesneden, een hoogst merkwaardiggeval, waarvan waarschijnlijk niet licht een tweedevoorbeeld gevonden zal worden. Een dergelijk oppervlak nu wijst, volgens van derWaals er op, dat tenminste ?Š?Šn component eenabnormale is. Dat Â?zwavelÂ? als geheel dat was, was reedslang uit haar geschiktheid tot vorming van systemenmet beperkte mengbaarheid gebleken; het blijkt nu uithet bovenstaande dus ook voor minstens een harerdynamisch-allotrope modificaties. Veranderingen derdampdichtheid van zwavel zullen dus zeker niet alleendoor de dynamische allotropie verklaard kunnen worden,daar associatie bij minstens ?Š?Šn der modificaties medevan invloed zal zijn. Zie van der Waals, Die Continuit?¤t des gasf??rmigen und fl??s-sigen Zustandes II pag. 135 (Leipzig, 1900).2) 1. c. pag. 151.



??? HOOFDSTUK II Pseudo=ternaire stelsels met tweevoudige ontmenging. Theorie. Daar Smith c. s. in hun mededeeling II proeven ver-meldden omtrent de verschijnsels van beperkte mengbaar-heid o. a. in het stelsel zwavel-triphenylmethaan, inwelk systeem hun proeven op het bestaan van eenonder- en een bovenmengpunt wezen, scheen het vanbelang om na te gaan, of hier in het bewegelijk even-wicht tusschen S^, en Si het verklaringsprincipe tevinden was voor zulk een mengtype. In dit hoofdstukzal daarom behandeld worden, welke mengtypen in hetalgemeen kunnen optreden bij stelsels, met zwavelgecombineerd. In het voorgaande zagen wij, dat Â?zwavelÂ? op tevatten is als een pseudo-binair stelsel met de componentenSx en S^. Een stelsel met Zwavel en een anderencomponent is dus pseudo-ternair en om derhalve eengoed inzicht in het gedrag van een met zwavel ge-combineerd systeem te krijgen, zal men goed doen heteerst volkomen als ternair op te vatten en daarna degevolgen der evenwichtsinstelling tusschen de tweezwavelmodificaties in aanmerking te nemen. In dit hoofdstuk zal die weg gevolgd worden voor



??? 6o een stelsel van zwavel met een anderen component X,terwijl wordt aangenomen, dat bij smelting zich tweelagen vormen en de vloeibare phasen dus niet volkomenmengbaar zijn; de component X zal b. v. benzol,toluol, aniline enz. kunnen zijn. Uit de besproken onderzoekingen van Smith c. s. isgebleken, dat versch omgekristalliseerde zwavel bijsmelting in de buurt van 120Â° nagenoeg zuiver Sa is;waar dus in die buurt smelting in twee vloeibare phasenoptreedt in het stelsel Sâ€”X, mogen wij zeker welvaststellen, dat vloeibare Sa partieel mengbaar is metvloeibare X; of deze ook onvolkomen mengbaar ismet vloeibare S^, is niet vast te stellen, maar onwaar-schijnlijk is het niet, dat deze strooperige vloeistofgeen Â?normaleÂ? is. Het zij in elk geval voorloopigaangenomen; dit mede in verband met pag. 58. Het kritisch mengpunt met Sa is intusschen vrijspoedig bereikt blijkens alle tot nog toe verrichte onder-zoekingen. In de prismafiguur (fig. 13) vindt men dusop het naar voren gekeerde zijvlak X Sa een krommemet een top (A) bij t^; op het achterste zijvlak X S^moet die kromme geteekend worden voor de

partieelemengbaarheid tusschen die beide componenten en daarniets omtrent het verloop dier mengverhoudingen tezeggen is, vindt men in de fig. ter bevordering deroverzichtelijkheid der teekening aangenomen een soort-gelijke lijn, bij lage temperatuur nauwer zich aan deassen sluitend en met een veel hooger kritisch meng-,punt (B). Men kan zich nu gemakkelijk het gebiedvoorstellen in de ruimtefiguur, waarbinnen geen 1) Smith c.s. zeggen Zeitschrift f. physikal. Chem. 52, 612 (1905)geen component te hebben kunnen vinden, die zich niet volkomenmengde beneden 1700. Dat er wel bestaan, zal in hoofdstuk III en IVblijken. Reeds Alexejew heeft zulke stelsels in 1884 aangegeven.



??? 6i volkomen menging plaatsheeft: eerst de curve op hetvlak XSa, daarna de lijn ABzijn er de v????rbegrenzing van ;de kromme op XS^, vormt deachterbegrenzing; naar delagere temperaturen treft menhet gebied der vaste phasen,hetwelk hier echter geheelbuiten beschouwing blijft.Alzoo is dus de figuur voorhet ternaire stelsel opgebouwden komen wij tot de be-schouwing der feiten bij even-wichtsinstelling tusschen detwee zwavelmodificaties. De door Smith c.s. bepaaldelijn voor het evenwicht in degesmolten zwavel vindt mennatuurlijk in het grondvlakTot het evenwichtsvlak be-hoort voorts natuurlijk de Xribbe, maar verder is over degedaante van dat vlak nietalgemeen te spreken. Nemenwij voorloopig aan, dat dedoorsneden, rechthoekig op deribben aangebracht, lichtge-bogen snijlijnen met het even- 1) Daar ligt ook de grens derlabiele ontmenging maar deze wordthier geheel als zonder invloed be-schouwd; gevallen van haar optredenworden in hoofdstuk IV behandeld.



??? wichtsvlak vertoonen. Beschouwen wij zulke doorsnedenbij achtereenvolgens hoogere temperaturen (fig. 14). De doorsnee I is b.v. bij 125Â° (t^") aangebracht. Zijbevat twee takken, die de mengverhoudingen voorstellen;Pi is het bijbehoorende punt der bovengenoemde lijnvan Smith c.s., pi y^ geeft dus de concentratie vanevenwichtsmengsels bij die temperatuur aan. Binnen hetheterogene gebied treden echter alleen de mengsels aande uiteinden der nodenlijn op. Een doorsnede bij de temperatuur van het punt Ais II gemerkt. De twee takken hebben zich vereenigden de zoo ontstane kromme raakt de snijlijn met hetXSx vlak in A. Bij evenwichts-instelling heeft ont-menging plaats juist als bij tiÂ°. Boven de temperatuur t^ zal de lus kleiner wordenen bij een temperatuur tg de evenwichtslijn, die zichslechts langzaam naar links beweegt, uittreden, m.a.w.bij die temperatuur heeft het stelsel zwavel X zijnkritisch (boven) mengpunt. De temperatuur, waarbijdit punt optreedt, is dus geheel afhankelijk van hetverschil in snelheid bij stijgende temperatuur tusschenhet slinken der mengkromme en het verschuiven derevenwichtslijn.

Won, om zoo te zeggen, de even-wichtslijn het in snelheid, dan zou het kritisch meng-punt ergens in de buurt van B optreden (en vervallennatuurlijk de verdere mogelijkheden bij t^ en tg) (geval cc). Nemen wij aan, dat het punt G optreedt en gaanwij verder na, wat bij hoogere temperatuur geschiedt;ti geeft daarvoor de configuratie, die dus volkomenmengbaarheid bij evenwichtsinstelling uitwijst. Driemogelijkheden kunnen thans weer optreden : IÂŽ de evenwichtslijn 74 p4 beweegt zich langzamernaar links, dan de mengkromme: boven tg zal dan steedseen homogene vloeibare phase optreden (geval /?).



??? de evenwichtslijn gaat weer sneller verschuivendan de mengingskromme en zal dus bij een temperatuur fig. 14. t5Â° weer in het heterogene gebied treden, zooals indoorsnee V aangegeven, waar dus een kritisch (onder)



??? 64 mengpunt optreedt en eenige graden hooger (tg") eenconfiguratie als VI zich instelt. Bestaat een boven-mengpunt B, dan zal de even wichtslij n weer ergens bijeen temperatuur > tg moeten uittreden (geval y). 3ÂŽ het tusschengeval, dat de evenwichtslijn, na demengkromme geraakt te hebben, weer in het homogenegebied blijft (geval d). Twee tusschengevallen blijven nog denkbaar: IÂŽ het snelheidsverschil tusschen evenwichtslijn enmengbaarheidskromme, na afgenomen te zijn tot o inG, neemt terstond weer toe (geval e). 2ÂŽ dit verschil, na afgenomen te zijn tot een weinigboven o, stijgt weder (geval ri). Ook lijkt de mogelijkheid niet uitgesloten, dat partieelemengbaarheid alleen met S^, op treedt. Analoog aan yen d zijn rj en & mogelijk en volkomen mengbaarheid. Teekent men alle besproken mogelijkheden als gewonebinaire systemen, dan komt men tot de figuren van fig. 15en ziet dus de mogelijkheid van alle mengingstypen in. Maaromgekeerd zij hier gewezen op het algemeen verband metde beschouwingen van Bakhuis Roozeboom en Atendie door een dynamische isomerie in de smelt vanbinaire stelsels aan

te nemen het verloop van alle smeltlijn-types konden verklaren. Een betoog als bovenstaand,dat zich volstrekt niet tot het zwavelgeval beperkt, maarvolkomen algemeen is voor binaire stelsels, waarbijdynamische isomerie van een component in vloeibarentoestand optreedt, voor pseudo-ternaire alzoo, is eenvoorbeeld, dat ook alle ontmengingstypen overzien kunnenworden door een soortgelijke aanname, als die, waarvanBakhuis Roozeboom en Aten uitgingen. Hier toch zijnalle mengtypen, zooals die b.v. door van Laar zijn Â?) Zeitschr. f. Physikal. Ch. 53, 449 (-f905).Versl. Kon. Acad. A. d. 7905, 519 en 636.



??? 65 afgeleid, teruggebracht tot een combinatie van tweegewone mengtypen met een kritisch bovenmengpunt.Bedenkt men, dat beperkte mengbaarheid samenvaltmet associatie van moleculen bij minstens ?Š?Šn dercomponenten, dan valt voor deze opvatting van een 15- verschuifbaar evenwicht veel te zeggen, waar bovendienhet voorkomen van meer dan ?Š?Šn type bij hetzelfdestelsel, afhankelijk van den druk, toe te schrijven is aandiens invloed op de beweging der evenwichtslijnen p y. Keeren wij tot het zwavelgeval terug en stellen dus 5



??? 66 de vraag: wat is bij stelsels met zwavel te verwachten ?Toen ik m.ij bij den aanvang van dit onderzoek dezevraag stelde, zag ik wel, dat daarop niet veel te ant-woorden viel. Het bovenmengpunt G fig. 13 lag bij deonderzochte stoffen meest beneden 160Â°; was de invloedvan bijgemengd X gering, dan waren alle ondermeng-punten tusschen 160Â° en 170Â° te verwachten, omdatde evenwichtslijn der gesmolten zwavel daar sterk naarlinks gaat loopen. Maar dat die invloed gering zouzijn, was niet waarschijnlijk, waar partieele mengbaar-heid juist groote be??nvloedingstermen doet verwachten.Ja, het was zelfs twijfelachtig, of eenige stof wel bijtoevoeging van zwavel de evenwichtslijn niet zoo zoumodificeeren, dat de knik van 160Â°â€”170Â° ??f naar zeerhooge temperatuur verschoven was, ??f vrijwel geheelverdween. In het volgende hoofdstuk zal wordennagegaan, wat hieromtrent viel uit te maken.



??? HOOFDSTUK III. Zwavelsystemen met tweevoudige ontmenging. Experimenteel gedeelte. Het aantal met zwavel gecombineerde systemen,waarvan de vloeibare phasen onderzocht zijn, is nietgroot. Bovendien komen hier slechts in beschouwingstelsels, waar alles vloeibaar is boven 140Â° en waargeen complicaties door verbindingen optreden. Washet aantal bekende gering, er deed zich een omstandig-heid voor, die maakte, dat er ook slechts weinige aantoe te voegen zijn. Tal van stoffen worden nl. doorzwavel aangetast, vooral in de buurt van 170Â°. Aron-stein en Meihuizen melden omtrent kleine hoeveel-heden toegevoegde zwavel, dat Metaxylol bij zijn kookpunt 139Â° reeds, doch zeerzwak, zwavelwaterstof ontwikkelde, Naphtaline, bij zijn kookpunt 214Â° wat sterker, maartoch nog zwak, Phenol bij zijn kookpunt 180Â° reeds sterker enPhenetol bij zijn kookpunt 172Â° sterk, waarna zij zeggen :Â?Ons zoeken naar andere oplosmiddelen met een kook-punt tusschen xylol en naphtaline hadden een ongun- 1) Versl. Kon. Ac. Ad., Juli, 1898.



??? 68 stigen uitslag. De talrijke door ons onderzochte orga-nische verbindingen uit zeer verschillende klassenontwikkelden alle met zwavel zooveel Hg S, dat zeonbruikbaar warenÂ? (bij hun kookpunt nl.). Prof.Aronstein deelde op verzoek mede aan prof. BakhuisRoozeboom, dat tot die onderzochte stoffen o.a. behooren:aniline (kp. 182Â°), tolu??dine (kp. 197â€”198Â°), chinoline(kp. 240Â°), pyridine (kp. 117Â°), van welker onderzoekdus verder afgezien kon worden. Op het feit, dat zwavel bij hoogere temperatuurorganische stoffen aantast, berust een reeds in 1838aangegeven methode van Hg S bereiding (Reinsch, ver-hitten van zwavel en rundertalk, John Gallety paraffineen zwavel); overigens wordt het feit zelden vermeld inde organische literatuur, behalve door Merz en Weithdie het constateerden bij kokende aniline en tolu??dine (kp.resp. 182Â° en 197Â°) en bij eenige andere stoffen, zonderopgaaf van temperatuur; en af en toe zeer terloopseen vermelding (bv. natriummalonesier Ha S ontwik-keling beneden 100Â°^), ietrachloorkoolstof, waar C SCI2en SCI2 reeds bij 130Â° gevormd worden bij (Ca Hg) S ;bij HgO^)

200Â° H2S en SO2, enz.) PrinzÂŽ) heeft dan nog zwavel bij hoogere tempera-tuur samengebracht met vhosphoroxychloride, waar bij200Â° absoluut geen inwerking plaats had; met acetyl-chloride en azijnzuuranhydride, die bij 190Â° min ofmeer, met benzoylchloride, dat bij 230Â° geen inwerkingtoonden; met alcohol waar bij 200 Â° niets gebeurde. Quart. Journ. Sc. 2, 115.2) B. Ber. 4, 384 {1s71).?¤) Michael, J. B. \'<?7 1539. Rathke, Lieb. Ann. 152, 187 {i86g).ÂŽ) Geitner, Lieb. Ann. 129, 350 {1866).6) Lieb. Ann. 223, 362 (1SS4).



??? 69 Zoo ook Brion\'\'), die eenige onduidelijke opgavengeeft omtrent aethyl- en methyl-alcohol en teerkool-v^aterstoffen (vrijwel onjuist gebleken). Stelsels met zwavel, waarin partieele mengbaarheidder vloeistofphase optreedt, zijn slechts tot een zeergering aantal onderzocht. Van Pelouze zijn onderzoekingen afkomstig overzwavel en steenkoolteeroli??n van verschillend kookpunt,onderzoekingen reeds door Alexejew verworpen. Vanlaatsgenoemden auteur hebben wij echter een reeksonderzoekingen, weergegeven in zijn klassieke verhan-deling over de partieele mengbaarheid waarvan de indit verband passende, met de uitkomst van een onderzoekvan Boguski en Jacubowski in deze tabel zijn vereenigd : Zwavel met krit. mengp. Mosterdolie 124Â° Alexejew. Benzol 163Â° Â? Toluol 180Â° Â? Aniline 138Â° Â? Chloorbenzol 116" Â? Benzylchloride i34Â°.2 Boguski en Jacubowski. Hierbij komt dan nog een onvolledig onderzoek vanSmith c. s. (II) over phenol, /? naphtol entriphenylmethaan,hetwelk echter aanwees, dat de laatste stof een boven-en bij hooger temperatuur weer een ondermengpunt zouvertoonen. En voorts vermeldt Alexejew, dat stoffenuit de vetreeks

in \'t algemeen weinig mengbaar zijnen deze vage opgave: Â?so wurden z. B. die Mischungs- 1) C.R. 56. 876 (1^63). 2) c. R. 68, II79 (iS??g) en 79, 56 (iS^a). 3) Wied Ann. 28, 305 (i^S??). Journ. russ. Phys. G. 37, 92, (/905) Chem. Centralbl. 1905 i, 1207.



??? 70 temperaturen des Schwefels mit Essigs?¤ure, Isobutyl-bromid und Isobutylalcohol u. s. w. nicht erreicht.Â? Tenslotte zij genoemd een onderzoek der stelsels met toluolen xylol van Haywood, verricht bij i atm.; zoodat hetontmenggebied naar hooger temperatuur al zeer spoedigovergaat in dat voor vloeistof en gas. Dit materiaal nu, behalve dan de aanwijzing voortriphenylmethaan gaf al zeer weinig bewijs voor de inhet vorig hoofdstuk ontwikkelde theorie, tot welkeropstelling dan ook alleen dat ?Š?Šne geval van hettriphenylmethaan (en bovendien natuurlijk het geheeleonderzoek van Smith) de aanleiding was geweest.Allereerst was het dus zaak een kwalitatief inzicht teerlangen omtrent het gedrag van zwavel met repre-sentanten uit verschillende gebieden der chemie, teneinde eenig algemeen inzicht te krijgen, eensdeels aan-gaande hun mengbaarheid met gesmohen zwavel, ander-deels omtrent hun onaantastbaarheid daardoor bijhoogere temperatuur. Als meest kans biedend op goeden uitslag werdallereerst onderzocht: Diphenylmeihaan, waar smelting in twee lagen plaatshad, vervolgens mengbaarheid optrad,

maar waar bij210Â° nog geen tweede ontmenging plaats heeft, terwijlhooger verhitten nagelaten kan worden, aangezien bij dietemperatuur reeds stroomen zwavelwaterstof ontwijken. Bij deze, evenals bij de volgende te beschrijvenkwalitatieve proeven werden eenige grammen mengselin een reageerbuis in een sesam-olie bad verhit; eersteen mengsel aan den kant van den vreemden compo-nent, daarna achtereenvolgens, door toevoeging vanzwavel, een mengsel in het midden en aan den zwa-



??? 71 velkant. Zwavelwaterstof-ontwikkeling werd met eenloodacetaat-papiertje geconstateerd; bij de opgegeventemperaturen liet zij zich bovendien steeds duidelijkdoor den reuk constateeren. Aanvankelijk niet twijfelend aan de volledigheid vanAlexejew\'s proeven, werd alleen het stelsel vanBoguski en Jacubowski gecontroleerd. Benzylchloride gat, nadat de ontmengingsgrens ge-passeerd was een homogene vloeistof, die bij ca. i8oÂ°kookte, waarbij de vloeistof intusschen zoodanig ont-leed was, dat ze ondoorzichtig, donker bruin was. Ookdit mengsel was dus voor nader onderzoek nietbruikbaar. Methyleenjodide, dat volgens Retgers goed meng-baar is met gesmolten zwavel, toonde dat ook inderdaad ;bij i8oÂ° was door ontleding de vloeistot volkomen on-doorzichtig. Paraffine leverde een stelsel, dat in twee lagensmolt, welk complex bij 150Â°â€”160Â° rijkelijk zwavel-waterstof ontwikkelde; hooge aliphatische koolwater-stoffen blijven dus ook buiten beschouwing. Glucose en zwavel geven bij 180Â° overvloedig zwa-velwaterstof. Azijnzuur toonde een zeer geringe mengbaarheid.Bij 220Â° was de zwavellaag z?Š?Šr viskeus, de zuurrijkelaag nauwelijks geel getint.

Na afkoeling van hettoegesmolten buisje en openen daarvan, bleek geenspanning van ontwikkelde zwavelwaterstof te bestaan. De zooeven vermelde opmerking van Alexejew geldtdus inderdaad voor temperaturen boven 200Â°; dezeslechte mengbaarheid van aliphatische lichamen bleekook bij: 1) Z. f. Anorg. Chem. 3, 343 {1S93).



??? 72 Glycerine, waar evenmin een menggrens bereikt werd,tot bij zeer hooge temperaturen, waar chemische in-werking begon. Vervolgens werd het gedrag van aromatische compo-nenten nagegaan. Wat de koolwaterstoffen betreft,scheen uit het voorafgaande te blijken, dat waterstof-atomen, niet aan de ringkoolstofatomen gebonden, heteerst aangetast worden; uit de proeven van Aronsteinen Meihuizen en het verschil tusschen di- en triphenyl-methaan scheen dat inderdaad te volgen. Biphenyl bleek tot boven 200Â° in alle verhoudingenmet zwavel mengbaar; van Naphtaline moet tot dezelfde temperaturen hetzelfdeworden gezegd. Geen van beide gaf zwavelwaterstof-ontwikkeling van eenige beteekenis. Phenantreen en Fluoreen zijn evenzeer mengbaar;bij resp. 190Â° en 180Â° trad echter een belangrijkezwavelwaterstof-ontwikkeling op. Toen ook Broombenzol geheel mengbaar met zwavel bleek tezijn en dus in de richting van substituenten geen aan-wijzing bleek, besloot ik de proeven van Alexejewvoor hoogere temperaturen te herhalen. Chloorbenzol vertoonde niets afwijkends, doch vanbenzol had ik grootere

verwachting, ook van toluol,indien de zwavelwaterstof-ontwikkeling daar tenminsteniet ontijdige stoornis zou brengen. Deze verwach-tingen, in het vorige hoofdstuk reeds kortelijks aange-geven, waren op de volgende overweging gegrond-vest : bij hoe hooger temperatuur het punt C inflg. 13 gelegen is, des te dichter zal die temperatuurliggen bij die der hernieuwde intreding in het ont-menggebied. Men kan zich zulks gemakkelijk aldusvoorstellen: Denkt men zich een oogenblik de ver-schuiving van het evenwicht tusschen de zwavelmodifi-



??? 73 catie tengevolge van den vreemden component gering,dan zou men zich kunnen voorstellen, dat de snellerichtingsverandering der evenwichtslijn steeds bij onge-veer 165Â° geschiedt, zooals zij bij de zuivere zwavelbij Â? 160Â° optreedt. Homogenisatie even onder 165"zal dan gevolgd worden door ontmenging daar evenboven; hoe lager het eerste verschijnsel echter inge-treden is, des te hooger zal het tweede optreden; devier in fig. 16 geteekende gevallen zijn licht te overzien, waar de krommen,die van hetzelfdeaantal streepen zijnvoorzien, bij elkaarbehooren. Benzol nu heefteen hoog kritischmengpunt nl. 163Â°;de kans op eenspoedige ontmengingleek dus gunstig.Het spreekt intus-schen vanzeive, dateen zoo generalisee-rende teekening alsflg. 16 niet re??el^ kan zijn, daar het\' verloop van hetevenwichtsvlak indi- fig. 16. vidueel is, ook al is zeker verband, b.v. in een homologereeks, geenszins uitgesloten. Maar verschuiving van hetevenwicht bij partieel mengbare stelsels zal zeker plaatshebben, aangezien de z.g. beinvloedingsterm in deuitdrukking van den thermodynamischen potentiaal bijzulke stelsels juist hoogst belangrijk is. Derhalve is



??? 74 het ondermengpunt, ook bij benzol, nu niet binnenenkele graden te verwachten, en is een bovenmengpunt als van toluol (i8oÂ°) mogelijk. De proeven met benzol nu, werden als volgt uitge-voerd. het stelsel zwavel-benzol. a. Zuivering der grondstoffen. Bij oudere onder-zoekingen werd zwavel steeds omgekristalliseerd uitzwavelkoolstof, een methode, waarbij men snel grootehoeveelheden materiaal verkrijgt, maar die het nadeelheeft dat het vrijwel ondoenlijk is de moederloog vol-komen te verwijderen, tenzij men middelen gebrmktzooals Malus o, die de omgekristalliseerde zwavel ver-scheiden maanden tusschen filtreerpapier onder een perslegde en daarna 4B uur op 70" a 80Â° verhitte. Injongere publicaties^) vindt men een eenvoudiger wegaangegeven, nl. omkristallisatie uit toluol. Â?Fijngestootenpiipzwavel werd met toluol op het waterbad verwarmden door een heet water trechter gefiltreerd in een beker-das dat in ijs stond. Hierdoor scheidt de zwavel zichzeer\' fijn kristallijn af. Nadat de kristallen op eenzuigfilter van de moederloog bevrijd waren, werden zenagewasschen met toluol, eenige uren aan de

luchtuitgespreid en door 2 X 24 uren in een droogstoof op60Â°â€”70Â° te verwarmen van de laatste sporen toluol ontdaan." . ui .. Benzol, langen ti)d boven chloor- ^ calcium bewaard, werd afgedistil-fig. 17. leerd en opgevangen, nadat het stabiele kookpunt 80^.3 was bereikt. ^TT^AiiiTd. Chim. et de Phys. [7] m, 49^ (iqoo-2) Zie bv. dissertatie Aten, Amsterdam 1904.



??? 75 b. Inrichting der proef. In een glazen buisje vaneen vorm, als in fig. 17 aangegeven, waarvan het gewichtbepaald was, werd een hoeveelheid zwavel gebracht,waarna gewogen werd. Vervolgens werd een insnoeringonder aan den hals getrokken, om na het inbrengen derbenzol snel te kunnen afsmelten. Na dat inbrengen,wegen en toesmelten bleef dan een buisje van ongeveer9 ?¤ 10 cm. lengte over. Het afgetrokken stuk en hetbuisje werden teruggewogen om te constateeren, ofbenzol verdampt was bij het afsmelten, waarvoor echternimmer meer dan 3 mg. werd gevonden, hetgeen dan alscorrectie in rekening werd gebracht. â€” De bepalingenworden vervolgens uitgevoerd in een luchtbad, een drie-wandige, metalen kast, met asbest bekleed, 25 cm. inalle afmetingen waarin van boven een met een normaal-thermometer vergeleken thermometer stak en verdertwee gaten waren aangebracht, waardoor koperdradenliepen, die het einde vormden van de schudinrichting,waaraan het buisje opgehangen was. Door mica-ruitjeskon men in de kast zien, hetgeen vergemakkelijkt werddoor een achtergeplaatst gasgloeilicht. Het buisje werdvoortdurend zoodanig in

beweging gehouden, dat devloeistof telkens van de eene punt geheel naar de anderevloeide. c. De bepalingen geschiedden aldus. Bij de voor-proeven was gebleken, dat hier het gezochte voorbeeldte voorschijn trad, en dus werd van het feit, dat eenintredende ontmenging zich door plotseling troebelender homogene phase manifesteert, in dien zin gebruikgemaakt, dat de temperatuur eerst opgevoerd werd tothomogenisatie, daarna de vlam genoeg neergedraaidom een zeer langzame daling te bewerken, waarbij 1) Later gebruikte ik een cylindrische.



??? 76 het punt der bovenmengpunts-kromme werd bepaald.Daarna werd de temperatuur weer opgevoerd en ikori??nteerde mij allereerst omtr?Šnt de ligging van hetpunt der benedenmengpuntskromme om, na hernieuwdedaling van enkele graden, weer bij zeer langzamestijging de gezochte temperatuur vast te stellen. De uitkomsten zijn in de volgende tabel samengevat.De procenten zijn, zooals gebruikelijk, op het totaalvan zwavel en benzol betrokken, hetwelk steeds omstreeks2 gram bedraagt. De voorgeplaatste nummers gevende volgorde aan, waarin ik de proeven uitvoerde. Dezooeven genoemde terugweeg-correctie was alleen bijproef 4 van invloed op het cijfer der tienden. NO. gr. zwavel. gr. benzol. % benzol. ontmenging. 2<= ontmenging. 2 1.606 0.319 16.6 131Â° boven 272Â° 7 1-587 0.364 18.6 138Â° boven 246Â° 6 1.999 0.507 20. 2 141Â° 230Â° 4 1.478 0.507 25.5 157Â° 226Â° i 1.270 0.620 32.8 â€” 227Â° 3 1-053 0.855 44-8 158Â° 230Â° 5 0.840 1.184 58.5 146Â° 247Â° Deze uitkomsten zijn in fig. i8 graphisch weergegeven. Omtrent de verschijnselen, die deze proeven verge-zelden, zij het volgende

medegedeeld: allereerst, datproef I uren lang in het tweede heterogene gebied werdgelaten, bij Â? 230Â°, waarna bij afkoeling de kleur derlagen wel donkerder was geworden, maar bij het openender buis bij kamertemperatuur geen spanning van zwavel-waterstof kon worden geconstateerd, voldoende om eenloodacetaat-papiertje te kleuren, maar dat de benzol welvan dit gas bleek opgelost te houden. Inwerking heeftdus wel plaats, maar ze is gering, wat ook zeker wel



??? 77 blijkt uit het feit, dat herhaalde bepaling steeds dezelfdewaarde leverde, ook voor de ontmenging der onderstelijn, nadat bij de hoogere temperatuur was gewerkt. Werkt men met mengsels van hooger gehalte aanbenzol, dan dat van het beneden kritisch mengpunt 220-- 200-- -280-. t??o l\'iO B fig. 18. (t = 225Â° X = 0,30) dan is de homogene phase lichtbewegelijk en scheidt zich de nieuwe phase als een donker-roode, zeer viskeuze vloeistof af en zinkt naar beneden.Is de samenstelling van het mengsel daarentegen vanlager benzolgehalte dan 30 dan wordt de vloeistot



??? 78 al meer en meer strooperig en donkerrood en scheidtzich een dunne, bovendrijvende laag af. Juist die donkerekleur der zwavelrijke phase maakte, dat in proef 7 boven246Â° niets meer met zekerheid te constateeren was,terwijl in proef 5 met een mengsel aan den benzolkant,bij 247Â° nog uitstekend kon worden waargenomen. Bij de proeven, waarbij de samenstelling ongeveerdie van het kritisch mengpunt was, nam ik steedsduidelijk een fluorescentie-verschijnsel waar Â? o.Â°5 v????rde menggrens bereikt was. De daarbij optredendekleuren zijn geel en groen. Eerst eenige maandennadat ik deze proeven deed, vond ik, dat zulk een ver-schijnsel reeds vroeger geconstateerd is bij kritischeverschijnsels met twee vloeistoffen (zie Rothmund,L??slichkeit und L??slichkeitsbeeinflussung, Leipzig 1907). het stelsel zwavel-toluol. Op geheel analoge wijze werd een onderzoek opgezetover het stelsel zwavel-toluol. Door de geringere damp-spanning dezer laatste stof behoefde de voorzorg derinsnoering niet genomen te worden. Daarentegen werdde steel van het apparaatje (fig. 17) steeds voor deweging zorgvuldig met

fdtreerpapier inwendig nageveegd.Bij wijze van controle werd ook op het homogenisatie-punt gelet, dat bijna steeds bij dezelfde temperatuur,als de troebeling werd waargenomen, hoogstens ?Š?Šngraad afwijkend. Toluol, die eenige maanden boven natrium gestaanhad, werd afgedistilleerd; de fractie, die bij iirkookte,gebruikte ik voor deze reeks. Hier volgt de tabel, die op deze reeks betrekking heeft.



??? 79 NÂ?. gr. zwavel. gr. zwavel. Vo toluol. ontmenging. 2Â? ontmenging. 9 1.800 0.188 9-5 124Â° boven 250Â° 5 1.655 0-331 16.7 160Â° 223Â° 3 1.462 0.414 22.1 174Â° â€” 7 1.434 0.459 24-3 178Â° 221Â° 4 1.360 0.503 27.0 180Â° 222Â° 6 1-335 0.582 30-4 180Â° 222Â° i 1.089 0.505 38.0 179Â° 323Â° 2 1.171 0.879 43-0 â€” 229Â° 8 1.004 0.983 49-5 [167Â?] 250Â°



??? 8o De resultaten van deze tabel zijn in fig. 19 graphischweergegeven. De bijkomstige verschijnselen waren dezelfde, als bijbenzol, alleen was de inwerking iets sterker, welkbezwaar door snel werken ondervangen werd. Boven-dien was de zwavellaag minder viskeus, behalve bij zeerhooge temperatuur, nl. in proef 8. Vrij zeker meen ikbij de co??xsistentie van een weinig zware, taaie vloeistofmet de licht bewegelijke toluolrijke phase een voorbeeldvan mengvertraging gezien te hebben. Bij de gegevenproefopstelhng leest men natuurlijk geen binnentempera-turen, maar badtemperaturen af; maar door routine weetmen de snelheid der warmteopname vrij scherp te schatten(bv. door het gelijk vinden van ontmeng- en meng-temperatuur) en die snelheid was zeer groot, zoodatzelfs een snelheid van 3 ?¤ 4Â° per minuut geen gevaaropleverde. Toch vond ik bij proef 8 nog heterogenephasen, niettegenstaande er geschud werd en er eendaling van Â? 8Â° beneden het evenwichtspunt plaatsvond. Meenende, een vergissing te hebben begaan,herhaalde ik de proef, vond echter bij stijgende tempe-ratuur weer 250Â° en kon bij

249Â° na eenig wachtenweer homogenisatie constateeren. Ongetwijfeld was hierdus een voorbeeld van mengvertraging, wat bij deverschillen in inwendige samenstelling der phasen, zoo-als in de ruimtefiguur te zien is, hier a priori te wachtengeweest ware. Opmerking verdient, hoe goed men zich door ?Š?Šnproef reeds ori??nteeren kan omtrent de ligging eenermenglijn. Bij proef i ontstond uit de troebeling eenklein viskeus laagje, dat bij enkele graden temperatuurs- Nochtans werd steeds bij de laatste definitieve bepaling de tempe-ratuur slechts gewijzigd met een snelheid van iÂ° in 2 tot 4 minuten.



??? 8i verhooging zeer sterk toenam. Alzoo: men is bij datgehalte rechts van het kritisch mengpunt, niet ver ervan af en de menglijn is vrij afgeplat. De 8 volgendeproeven bevestigden dat dan ook. Het Stelsel Zwavel-Aethylbenzol. Voortgaande in de reeks der aromatische koolwater-stoffen, kwam thans het aethylbenzol (naast de xylolen)aan de beurt. Een voorproef leerde, dat bij hoogeretemperatuur volstrekt geen bruinkleuring ontstond, zelfsniet een geringe, als bij benzol en toluol. Chemischeinwerking scheen dus uitgesloten. Gebruikt werd een inhet Utrechtsch Organisch Universiteitslaboratorium bereidpraeparaat, dat bij 134Â° kookte. Bij de proeven kwam echter terstond een zeer abnormaalgedrag voor den dag. Een mengsel met 22.5 % aethyl-benzol b.v. smolt in twee lagen, welke zich mengdenbij 189Â°; de vlam werd nu lager gedraaid; mengingbij 189Â°; gekoeld tot 170"; de temperatuur opgevoerd:menging eerst bij 226Â°, welke homogeniteit bij dalendetemperatuur bleef tot 143Â°! Meenende, dat hier wellicht evenwichtsvertraging inde zwavel optrad, werd deze gesmolten, door NH3doorleiden gekatalyseerd en in een met ammonia enkalk voorzienen exsiccator

bewaard. Zonder ander resul-taat echter; hoe hooger de temperatuur geweest was,des te lager trad er ontmenging op, hetgeen wees opeen zich bij hooge temperatuur vormend product, datde menging bevordert. Het buisje openend bij kamer-temperatuur, constateerde ik aanzienlijken druk; erontweek HoS, maar tevens een scherpe branderige luchtvan een klaarblijkelijk ontstaan reactieproduct. Bij de onderzochte mengsels (tusschen 20 en 35 %) 6



??? 82 bleek het volgende: sommige mengden bij snel opwarmenbij 185Â° tot 190Â°, enkele niet voor men bij Â? 220Â° ineen gebied van sterke chemische werking komt. Er tradsterke, voorbijgaande troebeling in de lagen op. Hieruitkreeg ik den indruk, dat dit stelsel behoort tot hettype / met zeer nabij elkaar gelegen gebieden of(waarschijnlijker nog) tot het type n met sterkeinsnoering. De chemische inwerking maakt verder onder-zoek intusschen ijdel. Het Stelsel M. Zwavel-Xylol. De proefopstellingen waren weer geheel als die bijbenzol en toluol. M. xylol van Kahlbaum werd bovennatrium gedroogd en afgedistilleerd. De thermometerwees 138Â°.5 (barometer 756 mm.), de brekings indexvoor iV^-licht was bij 11Â° 1.50214. De voorproeven leerden, dat bij dit stelsel voorzorgengenomen zouden moeten worden, die bij de eerste beidestelsels overbodig waren; er heeft nl. geen spontaneevenwichtsinstelling tusschen de zwavelmodificaties plaats,zelfs niet, wanneer zwavel gebruikt werd, gekatalyseerd,als in de vorige afdeeling van dit hoofdstuk aangegeven.Dit treedt als volgt voor den dag: Voorproef i. 1.608 gr. zwavel, 0.445

g^"- xylol,alzoo 21.7 Smolt in twee lagen, homogeen bij188% ontmengde weer bij 185Â°, mengde bij i8??Â°, ont-mengde vervolgens bij 184Â°; tweede ontmenging bij204Â°; gekoeld tot 140Â°, temperatuur vervolgens opge-voerd: de punten 184Â° en 204Â° zijn naar elkandertoegekomen en bij een nieuwe herhaling heeft geenmenging meer plaats. Ongecorrigeerde temperaturen.



??? Voorproef 2. 1.703 gr. zwavel, 0.507 gr. xylol;eerste ontmengingsgrens 188% tweede 206Â° a 207Â°;twee uur de temperatuur op 195Â° tot 190Â° gehandhaafd:geen homogeen gebied meer. Den volgenden dag, nadus 24 uur op kamertemperatuur vertoefd te hebben, wasdie toestand dezelfde gebleven. De ontstaande lagen troe-belden omstreeks 170Â°. In de buizen was geen spanning,slechts eenig HaS in de xylol opgelost, als bij toluol. Een mengsel van 37.7 % gedroeg zich overeenkomstig. Letten wij op fig. 13, dan blijken deze afwijkingendie figuur volkomen te bevestigen. Het stelsel m-xylolen zwavel blijkt nl. tengevolge der verkregen eind-toestanden in de voorproeven, een systeem te zijn vanhet type, dat geen homogene vloeistofphase over hetverloop van alle concentraties heeft, althans niet benedeneen (niet te bereiken, in de buurt van B gelegen)kritisch punt. De doorsnede van een vlak voor eenbepaalde xylol-concentratie (evenwijdig dus aan hetvlak Sa S^,) binnen de grenzen van menging, methet evenwichtsvlak, ligt dus geheel in de ruimte derheterogeniteit, of m. a. w. de evenwichtslijnen p ysnijden steeds het heterogene gebied. Heeft er nuechter

vertraging in de evenwichtsinstelling tusschen dezwavelmodificaties plaats, dan blijft zoo\'n lijn p y watnaar rechts en wanneer de afstand tusschen die lijn ende menggrens klein is, dan is er veel kans, dat dieachterblijvende lijn geheel buiten het ontmenggebiedkomt te liggen. Ziedaar geanalyseerd, wat in de voor-proeven te voorschijn kwam. Dit betoog klemt te meer,waar aanstonds blijken zal (de bij voorproef 2 vermeldetroebeling doet dat reeds vermoeden), dat het onder-havige stelsel er een van het type n is, wat dus (ziepag. 64 e.v.) zeer weinig van een stelsel met twee ont-menggebieden verschilt.



??? Â?4 De omgekeerde mogelijkheid: als zouden wij hiermet een stelsel type y te doen hebben, dat door ver-traging op het type n zou gelijken, is natuurlijk uitge-sloten op grond van den zich bij proef 2 instellendenevenwichtstoestand bij 195Â°â€”190Â°. Teneinde nu de eindevenwichtspunten te vinden,werd uiterst voorzichtig gewerkt: als voorbeeld volgthier de geheele geschiedenis van de hieronder te ver-melden proef 5. Smelt in twee lagen; temperatuur opgevoerd tot 162Â°;ontmenging, dalend, bij 158Â°; na opvoering tot 177Â° enniet bizonder langzaam dalen 159Â°; weder opwarmentot 161Â°, daarna weer 159Â°. Snel opgev/armd, ont-menging bij 203Â°; gekoeld tot 194Â° en zeer langzaamopgewarmd: 202^/^. Vervolgens anderhalf uur tusschen170Â° jen 160Â° gehouden, daarna langzaam gekoeld:ontmenging bij 159Â°. Het resulaat der verschillende, op soortgelijke wijsverrichte proeven is te vinden in de onderstaandetabel; de getallen tusschen haakjes geven de tempe-raturen aan, tot waar onderzocht is. NO. gr- Zwavel. gr- m-Xylol. 7o m-Xylol. mengpunt. 2* mengpunt. 4 1.704 0.189 10.0 1390 geen {220^) 5

1-755 0. 263 13 0 159 202% 12 1.750 0.283 13 9 1641/2 199 6 1.798 0.338 15.8 geen geen 8 0.813 1.224 60.1 152 geen (230) 7 0.858 1.266 59.6 153 Va (215) 9 0.864 1.091 55-8 161% (255) 10 0.910 0.998 52.3 I72l\'2 (?) 11 0.917 0 951 50.9 177 228 13 1.054 1.017 49.1 181 213 3 1.026 0.921 47.3 geen geen



??? 85 Fig. 20 geeft deze tabel grafisch weer. De stippel-lijnen geven de voortdurend in het heterogene gebiedblijvende proeven 6 en 3 aan. Omtrent de bijkomstige verschijnsels het volgende:wat chemische inwerking betreft, is alles analoog met 120 iSo 110 -- in X fig. 20. hetgeen bij benzol en toluol werd beschreven. Bijproef 9, wegens de hooge verhitting, en bij 12, waarik 272 uur de temperatuur tusschen 196Â° en 200Â° hield,had chemische inwerking plaats, blijkens de toenamein kleuring, spanning in de buis en verschuiving der



??? 86 punten. Daarna werden met die buizen dan ook geenbepalingen meer uitgevoerd. Bij de proeven 4 en 5was de troebeling bij de lage temperaturen zeer flauw.Bij proef 6 was aan de grootte der bovenlaag hetverloop der lijn kwalitatief zeer goed te volgen; troe-beling der lagen trad bij 1707,Â° op, zoodat daar dushet minst naar rechts gelegen punt ligt. Het bij toluol eens gesignaleerde feit van meng-vertraging treedt hier telkens op. Een blik op fig. 13in verband met het zooeven besprokene over de ver-traging in de zwavel maakt het volkomen duidelijk,dat hier een dergelijk verschijnsel mogelijk is. Dat inhet algemeen dit verschijnsel nooit geconstateerd is,vindt hierin zijn oorzaak, dat bij geen enkelen com-ponent dier onderzoekingen die vertraging in de inner-lijke evenwichts-instelling tusschen de moleculen vaneen component voorkomt. Had b. v. de evenwichts-instelling tusschen de moleculen H2O en H4O2 nietspontaan plaats, (d. w. z. met zeer groote reactie-snelheid), dan zou ook bij stelsels met water meng-vertraging mogelijk zijn. Het verschijnsel is dus, dunkt mij,aan het bizondere karakter der zwavel toe te

schrijven. Het Stelsel Zwavel-Triphenylmethaan. Smith, Holmes en Hall (II, pg. 613) onderzochtende ontmenging in dit stelsel, maar, destijds nog ophet onjuiste standpunt staande van een overgangspunt inde zwavel bij 160Â°, spraken zij van een verzadigings-grens van S^ resp. SÂ? in het oplosmiddel, bepaaldenderhalve slechts den rechterkant der figuur en zelfs delijn der ondermengpunten niet eens tot aan het kritischmengpunt. Hier volgen hun uitkomsten, omgerekendop de gebruikelijke percenten, betrokken op het totaal:



??? 87 "/o Triph.m. ontmenging. "/o Triph.m. 2ÂŽ ontmenging. 69.1 1080.5 35-5 2140.5 64.6 117.0 32.5 211.0 58.8 127.0 28.4 206.0 55-2 131.0 24.5 203.0 50.8 136.5 21.6 200.0 46.6 141.0 19.2 199.0 42.8 144.0 15.4 198.0 37-8 146.0 33-7 146.5 30-3 147.0 25-4 146.0 Volledigheidshalve bepaalde ik de lijnen aan weers-zijden der kritische mengpunten. Triphenylmethaanvan Kahlbaum werd verschillende malen uit alcoholomgekristalliseerd tot het smeltpunt was bereikt. De gebruikte zwavel was gekatalyseerd als hierboven(pg., 74) beschreven. De proeven werden eenigszins anders uitgevoerd, dandoor Smith c. s. Het lijkt mij ongeschikt ontmengings-bepalingen te doen met groote hoeveelheden stof.Immers, de koeling (resp. verwarming) geschiedt vanbuiten af, de troebeling ontstaat dus aan de wandenvan de buis het eerst; sterke roering (Smith vermeldttrouwens niet die aangewend te hebben) zou ongelijketemperaturen natuurlijk kunnen voorkomen, maar ishoogst ongewenscht, omdat dan de spontaan zich ver-toonende troebeling weggeroerd wordt. Zoo kleinmogelijke hoeveelheden zijn dus in het algemeen aan tebevelen, a fortiori bij een zoo slechten

warmtegeleider,als gesmolten zwavel. De kleine verschillen tusschende cijfers van Smith en de mijne zijn waarschijnlijk aandeze gewijzigde uitvoering der proef toe te schrijven(hij werkte met hoeveelheden van 14 tot 64 gram!).



??? 88 Voorts werd de proefbuis niet terstond in de bad-vloeistof geplaatst, maar gebruikte ik een apparaat, alsdat van van Eijk, maar zonder de insnoering in denbuitenmantel, die hoogst onaangename lichteffecten inde vloeistof veroorzaakt. De temperaturen werden afgelezen op een Ansch??tzthermometer, die met een normaalthermometer wasvergeleken en waarmede af en toe voorzichtig werdgeroerd. Bij dalende temperatuur werd voorts de vlamniet weggenomen, maar neergedraaid op een grootte,die een temperatuur van 11 oÂ° kon onderhouden (be-halve in proef 9* natuurlijk). Eenige proeven werden steeds met dezelfde buis uit-gevoerd, door toevoeging van een der componentenwerd dan de concentratie veranderd. Hier volgen de uitkomsten: NÂ?. gr. Zwavel. gr. Triph. m. % Triph. m. iÂŽ Ontm. i 0.504 1.009 66.7 113.0 2 0.609 1.009 62.4 iz2.0 3 0.484 0.731 60.2 125.3 4 0.725 0.731 50.2 136.8 i* 0. 520 0.501 49.1 137.6 5 1.050 0.731 41.0 144.2 6 1.351 0.731 35-1 145.9 2* 1.125 0. 501 30.8 146.0 3* 1.607 0.501 23 8 145.9 4* 1.999 0. 501 20.0 145 .2 5* 2-513 0. 501 16.6 143-3 6* 1.186 0.180 13.2 137.6 7*

1.624 0.180 10.0 128.1 8* 2.049 0.180 8.1 118.6 9* 2-394 0.180 7.0 Kristalliseert.



??? NO. gr. Zwavel. gr. Triph. m. % Triph. m. 2ÂŽ Ontmenging. I 2-394 1 0.180 7.0 2110-5 2 1.781 0.183 9-3 201.5 3 1.781 0.243 12.0 198.8 4 1.781 0.283 13-7 199.5 5 1.781 0.349 16.4 200.4 6 1.781 0.441 19.8 202.1 7 1.781 0.546 23-5 203.7 8 1.781 0.718 28.7 208.0 9 1.781 0.938 34-5 215.2 t??o TB. >â– 10 fig. 21.



??? 90 Fig. 21 geeft de uitkomsten graphisch weer. Het stelselis hiermede geheel geklassificeerd als behoorende tottype _ Fluorescentie trad zeer scherp op bij proel 2* overeen beloop van een halven graad ongeveer v????r deontmenging, en bij proef 6. Voor de conclusies uit deze proeven zie men hetslothoofdstuk van dit proefschrift.



??? HOOFDSTUK IV Pseudo=ternaire Stelsels met drievoudige ontmenging. In het tweede hoofdstuk hebben wij geheel afgezienvan de niet volkomen mengbaarheid van Sa en S^.Aangezien bij evenwichtsinstelling deze niet aan dendag treedt, zal dat feit ook bij toevoeging van eenennieuwen component in het algemeen zonder invloedzijn. De mogelijkheid is echter a priori niet uitgesloten,dat de toevoeging van een derden component hetgebied waarbinnen ontmenging optreedt, uitbreidt; menkrijgt dan in de ruimte-figuur een kegelvormig gewelfmet een ternair kritisch mengpunt als top, zooals datb. v. door schreinemakers voor het stelsel phenol,water en aceton is gevonden. Nemen wij in de doorons besproken stelsels die mogelijkheid ten opzichte vande ontmenging, in fig. 2 gegeven, aan, dan zou waareen tweevoudige ontmenging in een unair stelsel niet teverwezenlijken bleek, een drievoudige in een binair tot demogelijkheden behooren, als die ontmengingskegel zichmaar hoog genoeg verheft, om door het evenwichtsvlakgesneden te worden. Allereerst zij een algemeene be-spreking van zulk een stelsel gegeven. 1) Zeitschr. f. Physikal. Chem. 33, 78 (1900).



??? 92 In Hoofdstuk I is gewezen op de twee mogelijkhedenbij partieel mengbare tautomeeren : a. de evenwichtslijn snijdt het heterogene vloeistof-gebied. b. de evenwichtslijn ligt buiten het heterogene vloei-stofgebied. Het geval a is hier het vergelijkbare type : bij detemperatuur, waarbij twee vloeibare lagen optreden,terwijl de evenwichtsinstelling volkomen is, is hetstelsel monovariant, het ontmengingsverschijnsel is bijconstanten druk dus slechts bij ?Š?Šn temperatuur waar-neembaar d. w. z. de evenwichtslijn verlaat het hetero-gene gebied bij diezelfde temperatuur, als waarbij ze erin komt. Teekenen wij het stelsel als een gewoonunair stelsel, dan is dat eenvoudig in te zien (fig. 22a P 1 t fig. 220. t 1 i 1 l 1 1 t. e,,/ \\ // \\ // \\ < \\ fig. 22a. en b): de t x figuur geeft (p constant = i atm.) in hetpseudo-binaire stelsel (met evenwichtsinstelling volgens depunt-streeplijn) de innerlijke verandering der vloeistof aanzooals de p t figuur het uitwendig gedrag bij i atm. inde stippellijn toont. De ontmenging bij de temperatuurto treedt in de 7? t figuur op, als de snijding der isopi??st



??? 93 voor I atm. met de lijn voor het monovariante even-wicht Li La Eenzelfde gedrag is, mutatis mutandis, in een pseiido-ternair stelsel te verwachten, bij hetwelk zonder even-wichtsinstelling in de vloeistofphase, (en dus fungeerendals zuiver ternair systeem), een ontmenging in drievloeistofphasen optreden kan bij verschillende tempe-ratuur en drukken (twee vrijheden). Ook hier is echterweer het evenwicht van drie phasen monovariant,wanneer evenwichtsinstelling wel plaats vindt, weshalvebij bepaalden druk (i atm.) slechts bij ?Š?Šn temperatuurontmenging in drie lagen kan plaats hebben. Wanneer een dergelijk stelsel thans verder wordtnagegaan, wordt er van afgezien in die beschouwingalle mogelijkheden op te nemen. Hier volgt een be-schouwing, die zich zooveel mogelijk aan de verwachtingvoor een met zwavel gecombineerd systeem aansluit.De wijzigingen, die het betoog ondergaat door hetstellen van andere mogelijkheden, zijn z???? eenvoudig,dat het onnut is deze veelvuldige combinaties systema-tisch te behandelen. De weg ter generalisatie wijstzich van zelf. Beschouwen wij het stelsel, waarin zwavel met eencomponent B optreedt, als een zuiver ternair

systeemS;. S^. B. Gaan wij thans na drie doorsneden resp. bijde drie stijgend gerangschikte temperaturen tiÂ°, t^ ent3Â°, alle boven de kritische mengtemp. van fig. 2 enbeneden de hoogste temperatuur van drievoudige ont-menging (alles doelt steeds op p = i atmosfeer). De configuratie eener doorsnede bij tiÂ°, wordt aan- 1) Beschouwt men de kwestie van deze beide standpunten, dan voeUmen sterk, hoe belangrijk de beschouwing der tautomerie van hetstandpunt der phasenleer is, door het eigenaardige licht, waarin danzulk een homogeen evenwicht komt te staan.



??? 94 gegeven door de roode stippel- en dwarsgestreepte lijnenin de figuur i op tafel II. S;., zoowel als S^, is onvol-ledig mengbaar met B. Van de assen S;. B en S^ Baf loopen dus telkens twee takken, die het heterogenegebied begrenzen, welke gebieden wij resp. als veld Ien veld II aanduiden. In de teekening is aangenomen,dat toevoeging van den derden component de weder-zijdsche mengbaarheid daarmede verhoogt, S^, en S;.zijn volkomen mengbaar, (immers wij zijn boven hunkritische mengtemperatuur), maar volgens de onder-stelhng, die wij in den aanvang van dit hoofdstukmaakten, bewerkt toevoeging van B de splitsing: erzal dus een veld III zijn, dat zich echter niet tot aande as Sa S^, uitstrekt. Deze drie velden nu vormenin de snijpunten hunner grenzen de hoekpunten van dendriehoek der drievoudige ontmenging. Wanneer wij nu weer aannemen, dat alle meng-baarheden bij stijgende temperatuur toenemen, danzullen de grenzen der heterogene gebieden bij resp. en tg" geheel binnen de overeenkomstige velden bijtiÂ° liggen en die van tg" (groen) weer binnen die vant2Â° (zwart). Stellen wij ons nu de fig. i

van tafel II voor, als hetgrondvlak van het ternaire prisma, waarop de driedoorsneden bij tf, ta" en tg" geprojecteerd zijn, dan kandie flg. ons een indruk geven, hoe de ruimtefiguur eruitziet. Thans gaan wij na, welk deel dier figuur bijevenwichtsinstelling tusschen de zwavelmodificaties inalle phasen zich laat realiseeren. Op het zijvlak S^, Sa bevindt zich de evenwichtslijnvolgens Smith. De isotherme ternaire evenwichtslijnenloopen van het betreffende punt dier lijn naar de B-as.In onze figuur zullen ze voor hoogere temperaturensteeds meer naar rechts op de Sa S^ as beginnen; zij



??? 95 zijn als punt-streeplijnen geteekend, waarbij wordt aan-genomen, dat toevoeging van B het evenwicht ten gunstevan S,,, bevordert. Laat ta de temperatuur der drievoudige ontmengingzijn. Bij de lagere tj, heeft dus tweevoudige ontmengingplaats. De roode evenwichtslijn snijdt nl. het bijbehoorendetweevoudige-ontmengingsgebied in Pi en Q_t en derechte Pi Q_i is de lijn der co??xisteerende phasen.Zwavel-B mengsels met B gehalte tusschen die van depunten Pi Q_i geven bij ti twee lagen; de mengselsdie een gehalte er buiten hebben, geven een homogenephase met inwendige samenstelling, overeenkomstig depunt-streep lijn. De driephasendriehoek laat zich inhet geheel niet reahseeren. Bij temperaturen tusschen ti en ta komen de puntenP en Q_al dichter en dichter bij de bijbehoorende drie-hoeken, die nog steeds instabiele even wichten represen-teeren. Bij ta eindelijk treden drie lagen op, d. w. z. er zijndrie gelijktijdig stabiele mengverhoudingen, m. a. w. bijdie temperatuur liggen de drie hoekpunten van den drie-phasen driehoek op de bijbehoorende evenwichtslijn. Bijbruto samenstellingen zwavel-B tusschen die van Pg enQ_2 treedt dus drievoudige

ontmenging volgens denzwarten driehoek op. Tweevoudige ontmenging is bijdie eene temperatuur niet stabiel. Bij de hoogere temperatuur t^ snijdt de (groene)evenwichtslijn twee tweevoudige ontmengingsgebiedennl. in P3 en Qj en in P\'g en Qj. Samenstellingentusschen P3 en Q_3 en tusschen P^g en Qj geven dustweevoudige, de overige geen ontmenging, et ceteraals bij tiÂ°. Ten einde de beteekenis der figuur te overzien, volgenwij het gedrag van een bepaald mengsel; geteekend is



??? 96 dat voor 50 % B-50 % zv/avel (zwarte pijllijn). Van dedriephasentemperatuur vast-vloeibaar-vloeibaar af, dichtbijde S;. B as, ontstaan bij klimmende temperatuur stijgendeS^-gehalten; volgen wij de pijllijn van links naar rechts, enzijn bv. bij een temp. tiÂ°, dan hebben wij den toestand van het punt Xi, nl. der phase Q, tegen der phase P^, enz. Wij doorloopen soortgelijke punten Xvan t^ tot tg, waar we in \'t punt X2 gekomen zijn:eerst hebben we even de twee co??xisteerende phasenPa en Q,2, maar dan ontstaat bij warmtetoevoer terstondeen kleine hoeveelheid van de derde phase (R); dehoeveelheid dezer phase zal groeien, steeds bij tanatuurlijk, totdat alle Q^ verdwenen is en we slechts O X Pi en R overhouden ; van ^^ der totale hoeveelheid P2Q2 O X^ stof is de phase Pg tot ^^ daarvan geworden. Gaan F2K wij voort warmte toe te voeren, dan ontstaan tv/ee-phasen systemen, zooals het punt X3 bij tg aangeeft. Enzoo voort, totdat de evenwichtslijn buiten het bij hoogeretemperatuur slinkende (resp. verdwijnende) heterogenegebied komt en homogene menging verder mogelijk is. Thans is het eenvoudig het geheele

heterogene even-wichtsvlak in het prisma te overzien. Van de tempe-ratuur der smeking met twee lagen tot de temp. t2welft zich een regelvak, begrensd door de meetkundigeplaatsen der punten P^ en Qi; dan komt, bij tg, dezwarte driehoek, een horizontaal gedeelte dus; uit diendriehoek spruiten twee bladen, ?Š?Šn van de zijde PgRaf, begrensd door de meetkundige plaatsen Pg en Qgen ?Š?Šn van Q2R af, begrensd door de meetkundigeplaatsen van P^ en Qg. Deze beide bladen eindigenin een kritisch eindpunt (zie fig. 3 tafel II).



??? 97 Bij evenwichtsinstelling is het stelsel binair, dus ookals zoodanig te teekenen. Fig. 2 op tafel I zal datduidelijk maken, zonder nader betoog. Zij zegt natuurlijkniets omtrent de verhouding der zwavelmodificaties,evenmin dus omtrent het wezenlijke verschil der lagenbij en boven ta; zij geeft hen slechts als verschillendin bruto-zwavelgehalte.



??? HOOFDSTUK V Het stelsel Zwavel-Benzo??zuur. Bij de kwalitatieve proeven, beschreven in het derdehoofdstuk van dit proefschrift, was ook de combinatiezwavel-benzo??zuur opgenomen. Terstond trad daarbijiets op, wat bij geen enkele andere combinatie aange-troffen is. Nadat de stof gesmoken was in twee lagenbij schijnbaar zeer geringe menging, werd bij Â? 165Â° dezwavelrijke laag merkbaar viskeus en trad er vervolgensbij Â? 170Â° spontaan een troebeling door die geheeleonderlaag in. Bij voortgaande temperatuursstijging wasgeen scherpe grens te bepalen, bij welke die troebelingverdween noch scheidde zich ergens een derde laag at,wat, met het oog op de haast gelatineuze onderlaag,niet te verwonderen was. Aanvankelijk het verschijnsel niet behoorlijk kunnendeinterpreteeren, bepaalde ik bij verschillend samengesteldemengsels de temperaturen van aanvang en (benaderend)einde der troebeling. De eerste vielen vrijwel in debuurt van 170Â° de laatste bij 220Â° ?¤ 240Â°, waarnagewoon twee vloeistofphasen overbleven. Deze laatsteomstandigheid sloot de verklaring uit, als zou men hierhet type v van

fig. 15 aantreffen: de zwavelrijke laagzou eerst bij stijgende temperatuur naar hoogere benzo??-zuur gehalten gaan om daarna benzo??zuur uit te scheiden.



??? 99 maar door haar viscositeit daarin eenigszins belet worden.Immers, dan zou men bij de temperatuur der verdwenentroebehng in een homogeen gebied komen. Bij de lagere benzo??zuur-gehalten (beneden lo werdhet verschijnsel onduidelijk, of bleef uit. Voorts was hetvrijwel volkomen reversibel. Van temperaturen boven240Â° af dalend, ontstond de troebeling en verdween weerbij circa 170Â°. Ontwikkeling van H2S kon niet geconsta-teerd worden, noch van SO2, zelfs niet, wanneer hetmengsel langen tijd kookte en de gassen in een oplossingvan KJO3 en stijfsel werden geleid. Het scheen mogelijk, dat de troebeling toe te schrijvenwas aan door het roeren ingemengde bovenlaagbelletjes.Zonder eenig roeren trad het verschijnsel echter evenzeerin. Een andere proef leerde zelfs, dat, waar zonderroeren de buitenlaag natuurlijk sneller verwarmd wordt,daar de troebeling begint en dan door roeren (dienten-volge koeling door het koudere midden) tot verdwijnente brengen is; nog een andere, dat het moeite kostbovenlaagbelletjes met den thermometer in te roerenen die er dan geheel anders uitzien. Ook het mogelijke vermoeden, dat wellicht doorsublimatie van

benzo??zuur de bovenlaag in concentratiedaarin achteruitging en dus de onderlaag benzo??zuurging afscheiden, werd geloochenstraft door het optredender troebeling in een toegesmolten, geheel in \'t badondergedompelde, buis. Voor deze verschijnselen schijnt geen andere verklaringmogelijk, dan dat een ternaire ontmenging plaats vindt;dat de nieuwe laag zich niet kan losmaken uit de zeerviskeuze onderlaag, wellicht ook door gering verschil inspecifiek gewicht daarin belemmerd; dat tengevolge 1) Latere proeven hebben deze redeneering nog bevestigd. Ziepag. 109 e.V.



??? 100 van vertraging men niet met een volkomen pseudo-ternair stelsel te doen heeft en de troebeling dus overzeker temperatuurtraject waarneembaar is. In dat lichtzijn de volgende waargenomen verschijnselen begrijpelijk. Een mengsel van 12.6 benzo??zuur werd verhit,zoodat de temperatuur 1Â° per min. steeg. Bij 195Â° wasnog geen troebeling te zien (het S^-gehalte der even-wichtslijn voor 170\'\' was niet bereikt tengevolge van inde zwavel, die aan de lucht bewaard werd, aanwezigSO2). De temperatuur werd vrij snel op 130Â° gebracht,daarna weer langzaam opgevoerd; bij 170Â° trad detroebeling op (door verhitting op 190Â° was reeds eenaanzienlijke S^^ concentratie bereikt, het tweede verhittenbracht de gewenschte evenwichtsverhouding). Een mengsel van 46.5% benzo??zuur in zwavel, die14 dagen in een exsiccator boven 40% ammonia wasbewaard, werd verhit als in de vorige proef; de troe-beling trad in bij Â? 170Â°. De temperatuur werd daarnaopgevoerd tot 190Â° en langzaam verlaagd tot 160Â°;daarna opgevoerd, kwam aanvankelijk de troebelingniet, (bij hoogere temperatuur vormen zich uit

C0H5GOOHen S sporen SO2, die ons weer naar het vorig geval terugbrengen, want:) na langzame opvoering tot 200Â°, gevolgddoor snelle daling trad de troebeling spoedig op, ombij verhitting tot omstreeks 195Â° weer te verdwijnen. Een mengsel van 35.5% benzo??zuur en zwavel, alsin de vorige proef gebruikt, werd na verschenen troe-beling, eenige uren op 178Â° tot 181Â° gehouden. Detroebeling was toen verdwenen. Juist het feit, dat de troebehngsgrenzen door eenigeuren wachten, zeer dicht tot elkaar kunnen wordengebracht, rechtvaardigde een theorie, die bij spontaanevenwicht-instellen ?Š?Šn temperatuur eischt. Te meer,omdat spontaan evenwicht-instellen hier niette verwachten



??? lOI is: ?Š?Šn component is een zuur, waardoor de NH3 dusals katalysator vejlamd wordt; de literatuur leert, datzuren gewoonlijk belemmerend op de evenwichtsinstel-ling werken; de gelijktijdige aanwezigheid van zwavelen zuurstof doet het spoorsgewijze ontstaan van den krach-tigen negatieven katalysator SO2 verwachten, ook al isdie stof niet in voldoende hoeveelheid aanwezig omanalytisch in de dampphase aangetoond te kunnen worden. Ik heb nu allereerst onderzocht, of de thermischekenmerken van een verloop langs een lijn -als de pijllijnvan fig. I van tafel II zich lieten aantoonen. Had tochde evenwichtsinstelling niet al te langzaam plaats, danzou theoretisch een stilstand, maar feitelijk een lang-zamere stijging in de temperatuur omstreeks 170Â° waar-neembaar moeten zijn gedurende het doorloopen vanden afstand X2 XI. In een groot oliebad (Jenaglas van 3 L.)met roerder werd een met asbest-cartontoegedekt luchtbad geplaatst en daarin deproefbuis, die een thermometer en eenroerinrichting bevatte (fig. 23). Er werdnu zoo gewerkt, dat op de i\' secondeder minuut de buiten, op de 30ÂŽ secondede binnen-temperatuur werd afgelezen. Er werd zwavel

gebruikt, als vorenbeschreven, met NH3 gekatalyseerd; hetbenzo??zuur was door sublimatie gereinigd.De temperatuursstijging werd met ?Š?Šnstandvastige groote en een veranderlijkegeregeld. Er werd afgelezen op twee, Fig. 23.kleine vlam in 0.2Â° verdeelde ansch??tz-thermometers met een loup.



??? 102 I. Mengsel van 50 % benzo??zuur. Tijd. Binnenbad. Buitenbad. Tijd. Binnenbad. Buitenbad. u. m. u. m. 10.40 I63Â°.8 I72Â°.6 II. â€” i7iÂ°.4 i79Â°-9 41 164.3 172.8 I 171 9 180.2 42 164.7 173.2 2 172.4 180.5 43 165.2 173-5 3 172.6 180.8 44 165.4 173.8 4 172.8 181.2 10.45 165.8 174-2 II- 5 173.2 181.4 46 ? 174.6 6 173.5 181.8 47 166.6 175.0 7 173.9 182.1 48 166.8 175.4 8 174.2 182.3 49 167.1 175.6 9 174.7 182.7 10.50 167.4 176.1 II. 10 175.0 51 167.8 176.4 II 175-5 183.4 52 168.0 176.8 12 175.8 183.8 53 168.4 177.2 13 176.1 184.2 54 168.8 177-6 14 176.2 184.6 10.55 169.0 178.0 II.15 176,4 185.0 56 169.5 178.4 16 176.8 ? 57 170.0 178.8 17 176.8 ? 58 170.4 179.2 18 177.0 186.0 59 170.8 179.4 19 177-3 ?



??? 103 II. Mengsel van 23.4 benzo??zuur. Tijd. Binnenbad. Buitenbad. Tijd. Binnenbad, Buitenbad. u. m. u. m. 12-55\' i6oÂ°.i I67Â°.4 1.15 i66Â°.8 i74Â°.i 56 160.4 167.8 16 167.2 174-4 57 160.9 168.2 17 167.6 175.0 58 161.3 168.4 18 167.8 175-4 59 161.7 168.8 19 168.2 175-4 I.â€” 162.0 169.0 1.20 168.8 175.8 I 162.4 169.6 21 169.0 176.6 2 162.7 170.0 22 169.4 177.0 3 162.9 170.4 23 169.8 177.4 4 163.0 170.4 24 170.0 177.6 I- 5 163.4 170.8 1.25 170.4 177-8 6 163.8 171.0 26 170.8 178.1 7 ? 171.2 27 171.2 178.5 8 164.4 171.5 28 171.6 179.0 9 164.7 171.9 29 172.0 179-3 1.10 165.0 172.3 1.30 172.5 179.8 II 165.4 172.7 31 172.9 180.2 12 165.8 I73-I 32 173-3 180.6 13 166.2 173-4 14 166.5 173-8 De flg. 24 die de uitkomsten grafisch weergeeft, toont,dat het resultaat langs thermischen weg nihil is, hetzijomdat, niettegenstaande de langzame opvoering dertemperatuur, geen voldoende evenwichtsinstelling plaatshad, hetzij omdat het warmteef??ect te gering is. Een andere weg werd thans ingeslagen. Wanneerzwavel-benzo??zuur inderdaad het type van fig. 2 tafel Ivertoont, dan moet bij de temperatuur tg de onderlaagvan een mengsel van gemiddelde bruto-

samenstelhngeerst de concentratie van punt i, later van punt 2vertoonen; immers, bij tg" hebben wij voor mengsels van



??? 104 een samenstelling tusschen punt 2 en punt 3 :Li; L3 ^ L2 L3. Het kwam er dus op aan door de lijn beneden i tebepalen, de samenstelling van punt i te leeren kennen, en daarna,na eenigeuren te latenstaan, uit de. â– â€?â– \' samenstel-ling der on- I derlaag de ligging vanpunt 2 te be-palen. Deze..â€?\' methode biedt veelmeer kansom het ver- ^ \' \' " u. schijnsel als Fig. 24. drievoudige ontmenging aan te toonen, dan te trachten dat verschijnselzelf te demonstreeren. Immers, dat is slechts mogelijkbij de (nog onbekende en moeilijk scherp te bepalen)temperatuur tg", terwijl een weinig beneden t2Â°, desamenstelling uiterst weinig verschilt van i, even erboven van die van 2. Eerst zou dus de lijn beneden punt i langs synthe-tischen weg verkend worden, daarna analytisch depunten / en .2 worden bepaald. Een mengsel van 6.207 g^* zwavel en 0.062 gr.benzo??zuur (grondstoffen als bij de vorige proeven),een i % mengsel alzoo, werd gesmolten en daarnaweer verhit en wel in het bekende toestel van van Eijkmet zwavelzuur als mantelvloeistof. ISO- -- VT??-



??? I05L I % Mengsel. 1) Vloeistof zichtbaar. Alle vaste phase verdwenen. Tijd. Binnentemp. Buitentemp. Tijd. Binnentemp. Buitentemp. u. m. u. m. II 50 iooÂ°.o 103Â° 12 5 ii6Â°.o 51 lOI .2 6 116.4 52 102 .4 7 116.8 53 103.6 8 117.0 54 105 .0 9 117.2 30" 106.4 109.5 . 30" 125^.5 55 10 117.4^) 56 107.8 II 117.6 109.0 12 117.8 58 iio. 2 13 118.0 59 â€ž III.3 14 118.2 30" 115.5 30" 118.4 129 5 12 00 112.4 15 i II3-4 16 118.5 2 II4-3 17 118.6 3 115.1 18 119.0 2) 4 "5-3 19 124 .0 30" 121 30" 133



??? io6 Fig. 25 geeft de uitkomst graphisch weer. Daaruitblijkt, dat bij 115Â°.2 het eutectisch punt en bij Â?118Â°het gebied vast-vloeibaar is bereikt. De temperatuur werd vervolgens opgevoerd tot 155Â°,waarna langzame daling bewerkt werd. Bij 125Â° kwameen neveling, die bij dalende temperatuurt sterker werd,nochtans gering bleef. Blijkbaar wordt bij 125Â° eenzeer steile mengbaarheidslijn gesneden, ten gevolgewaarvan een zeer geringe hoeveelheid der nieuwe phaseoptreedt. Het eutecticum ligt dus links van het ont-menggebied; ik verwachtte niet anders, aangezien bijalle beschreven voorproeven (waar meer dan i 7o ben-zo??zuur werd gebruikt) was gebleken, dat de laatstsmeltende component benzo??zuur was. Al deze conclusies worden bevestigd bij een 2 7omengsel, nl. 6.547 zwavel en 0.131 gr. benzo??zuur. II. 27^ Mengsel. Tijd. Binnentemp. Buitentemp. Tijd. Binnentemp. Buitentemp u. m. u. m. ii 16 ro6Â°.7 ii 28 ii6Â°.3 17 107.5 29 116.7 18 108.3 30" i24Â°.5 19 109.1 30 117.1 30" iii .4 31 II7-5 20 109.9 32 118.3 21 110.9 33 118.3 22 iii .9 34 118.6 23 112.9 30" 130 24 II3-7 35 118.5 30" 118.6 36 118.7 25

114.6 37 118.7 26 115-4 38 121.0 1) 27 115.7 30" 133 Alles gesmolten.



??? 107 In flg. 26 ziet men deze uitkomst weer graphischweergegeven. Aangezien de samenstelling verder van het eutecticum gelegen is, is hier totaal geen horizon-taal verloop, maar een knik, nl. bij 115Â°. 5. Verdertreedt een horizontaal verloop op bij 118Â°. 5, waar bijconstanten druk het nonvariante driephasenevenwichtvast-vloeibaar-vloeibaar optreedt. Is alles gesmoltendan schiet de temperatuur snel omhoog. Bij i % wasde hoeveelheid tweede laag te gering om merkbaar eenhorizontaal verloop te toonen. De ontmenging bij 125Â° isdaarmee in overeenstemming bij steile menggrens. Hiertrad de ontmenging (na opvoering tot 165Â° en daarnadaling) in bij 146Â°, wat dus de steile lijn bevestigt endaarmee de conclusies van de 1 % â€” proef. Een 3% mengsel (6.329 gr. zwavel â€” 0.190 gr.benzo??zuur) smolt in twee lagen en, zooals door extra-polatie te verwachten was, ontmengde zich tot 170Â° niet.De bovenlaag is gering, maar door het feit, dat de



??? 108 onderlaag een bollen, de bovenlaag een hollen meniscusvertoont, kan een uiterst kleine bovenlaag nog aange-toond worden, indien men den thermometer tegen denwand drukt, waarop men de bovenlaag zietals in flg. 27 afgebeeld. De samenstelling van het punt i ligt dustusschen 2 en 3 %. De juiste ligging moestthans analytisch bepaald, te meer omdatsynthetische bepalingen bij zoo sterke stijgingniet volkomen vertrouwbaar zijn, kleinefouten, zooals sublimatie van het benzo??zuur,zich dus sterk doen gelden, en tevens terwille dervergelijkbaarheid met punt 2, dat slechts analytisch tebepalen is. De proeven werden uitgevoerd in het apparaat van vanEijk. Nadat het mengsel daarin eenige minuten op169Â°â€”170Â° was verhit, werd in een zorgvuldig ont-vette pipet, die op temperatuur was gebracht, een deelder onderlaag gezogen. Dat werd dan op een gegla-zuurden tegel ter snelle koeling gegoten en na tweemaal 24 uur staan, gepoederd. Zorgvuldig afgewogen,werd dit mengsel in alcohol gebracht, waarin hetbenzo??zuur oplost, waarna de oplossing verdund werdmet water (waarbij opgeloste zwavel neerslaat)

en eenigedruppels phenolphtale??ne toegevoegd. Vervolgens werdmet kaliloog getitreerd, die, op oxaalzuur gesteld,0.05925 normaal was. Vooraf werden blanco proeven uitgevoerd om de be-trouwbaarheid dezer methode te controleeren. Een afge-wogen hoeveelheid benzo??zuur werd met zwavel vermengd,in alcohol opgelost, met water verdund en getitreerd. I. 6s.i mg. benzo??zuur werden getitreerd door9.25 ccm. loog.9.25 X 0.05925 X 121.23 Fig. 27.



??? 109 II. 22\'].c) mg. benzo??zuur werden getitreerd door31.96 ccm. loog. 31.96 X 0.05925 X 121.23 "" 22g.^ mg.III. mg. benzo??zuur werden getitreerd door 20.9 ccm. loog. 20.9 X 0.05925 X 121.23 i^g.g mg.De methode is dus volkomen voldoende. De uitslag van een viertal onderlaag-analyses wasaldus: i 1 3 4 gr. Benzo??zuur...... . 0.205 0.238 0.294 i.8i0 gr. Zwavel Benzo??zuur . , 6.209 5 967 5.928 6 046 d. i. 0/0 benzo??zuur..... 3-3 4.0 4 9 29.9 gr. gepoederd mengsel. , . . i.0611 1.2853 i 2351 1.2208 getitreerd met ccm. loog. . . 3.10 4.10 4.00 3.60 d. i. ^\'/o benzo??zuur..... 2.1 2-3 2.3 2.1 Alzoo is de samenstelling van het punt i dus 2.2 %(als gemiddelde) benzo??zuur. De proeven ter bepaling van het punt 2 werdenuitgevoerd in een thermostaat, waarin als bad vloeistofValvolineolie (van Leonard d Ellis) gebruikt werd,een soort, die bij 170Â° betrekkelijk weinig riekt enniet korst. Een gegalvaniseerd ijzeren cylindrische bak (middel-lijn 20 cm., hoogte 35 cm.) en een omhullende ijzerenmantel (middellijn 27 cm., hoogte 40 cm,), die metdik asbestkarton gevoerd was, stonden op een ijzerenplaat, die op een drievoet was geplaatst; op den mantelrustte de deksel van

asbestkarton, waarin een openingvoor den geel-koperen roerder, die met drie boven



??? I lO elkaar geplaatste dubbele vleugels de olie in beweginghield. Een tweede opening liet de staaf door, waaraande kwikregulator bevestigd was; een derde was be-stemd voor den hals van het laatstgenoemde toestelzelf. Een vierde opening liet den (met een normaal-thermometer vergeleken) thermometer door; en ten slottewaren een aantal gaten voor de proefbuizen aangebracht. De temperatuur werd onderhouden door een con-stante Bunsenvlam en een met den regulator verbondenArgandbrander. Dit toestel is onderhevig aan tempera-tuurschommelingen, die binnen ?Š?Šn graad blijven. Behalve proef i, die als een voorproef is te be-schouwen, worden de proeven in dit apparaat uitge-voerd; de behandeling is geheel gelijk aan het onder-zoek naar punt i, slechts werd hier ter titratie 0.06582n. K O H gebruikt. De uitkomsten zijn : I 2 3 4 5 6 gr. Benzo??zuur..... 7. 138 3.61 4.45 2.27 3.27 2.74 gr. Zwavel Benz.z. . 6.514 9.65 II. 12 9.49 10. II 9.37 d. i. benz.z..... 33 38 40 24 32 29 verhit op....... Â?175Â° 171Â° I7iÂ°-i72Â° i7iÂ°-i72Â° i7iÂ°-i72Â° 185Â° gedurende uren .... 4 51/4 10 9V2 9 9 gr. gepoederd mengsel .

1.3409 1.8454 1.4687 2.6537 2.6588 1.3683 getitreerd met ccm. loog. 4.80 6.54 5.05 9.40 9.54 10.00 d. i. Â°/q Benz.z..... 2.6 2.8 2.7 2.8 2.9 5.8 Het punt 2 ligt derhalve bij 2.8 benzo??zuur (gemid-delde der proeven 2, 4 en 5). Uit deze uitkomstenis te lezen, dat eerst na 5V4 uur het evenwicht isbereikt, na 4 uur althans nog niet, hetgeen wel deverklaring van het mislukken der op pag. 102 e.v. beschre-ven proeven bevestigt. Voorts, dat de menggrens bovenpunt 2 (van het gebied La Lg) meer glooiend loopt, danvan L1L3; immers proef 6 geeft voor 185Â° 5.8 ;



??? 111 hetgeen op zich zeh reeds er op wijst, dat er in denabijheid van 170Â° iets bizonders plaats heeft. Volledigheidshalve werd nog een proef genomen, (10uur bij 171Â°) waarbij mechanische inwendige roeringaangebracht werd (in de vorige proeven was alleen aten toe met de pipet geroerd). 1.3534 gr. gepoederdestof werden met 4.48 ccm. loog getitreerd, hetgeen eengehalte van 2.7 7o aanwijst, in overeenstemming metde uitkomsten in de tabel. Vergelijken wij deze uitkomsten met de theoretischebesprekingen in het voorafgaande hoofdstuk, dan zienwij door een blik op fig. i Taf. II, dat de geringeomvang van het gebied tusschen de punten i en 2 nietbehoeft te verwonderen: dat wil niets anders zeggen,dan dat van den driehoek PgQ^Ra de zijde (^Rz eenzeer korte is; en dat zulks het gevolg is, moet als zeerlogisch beschouwd worden, als men bedenkt, dat zijeen nodenlijn is van het ontmenggebied Si S^, met toe-gevoegd benzo??zuur, een gebied dat bij deze temperaturenonmogelijk anders, dan zeer smal kan zijn. In alleonderzochte stelsels immers is het bij deze temperatuurhoogstwaarschijnlijk geheel afwezig, natuurlijk dus, dat bijdit stelsel, waar het bij

exceptie nog bestaat, zeer smal is. Er rest thans nog de menggrens na te gaan aan denbenzo??zuurkant. Hier is, wel is waar, bij het punt 3(fig. 2 van tafel II) een knik te verwachten, maar hetis geenszins van te voren zeker, of die zich laat aan-toonen, daar het richtingsverschil der beide snijdendetakken wel eens zeer gering zou kunnen zijn. Ten einde een eerste punt van die menggrens tevinden, werd de smeltlijn van benzo??zuur bij toevoeging-van zwavel nagegaan. De proeven werden uitgevoerdin het smeltpuntsapparaat van van Eijk ; de temperaturen



??? I 12 zijn afgelezen op een met een normaalthermometer verge-leken ANSCH??Tz-thermometer. Pour acquit de consciencewerd het smeltpunt van het zuivere benzo??zuur met dennormaalthermometer zelf bepaald, daar ik het 0.3Â°hooger vond, dan in de literatuur wordt opgegeven;mijne waarneming bleek intusschen juist. Daar een spoorwater het smeltpunt belangrijk verlaagt en Beilstein alszuiveringsmethode omkristalliseeren uit water opgeeft,vermoedde ik, dat men bij vroegere bepalingen steeds eenweinig moederloog had achtergehouden, die zich slechtsmoeielijk laat verwijderen. Derhalve heb ik het smelt-punt van zuiver benzo??zuur bepaald aan de verschgesublimeerde stof en vond daarvoor i2iÂ°.7 ; een spoortjewater bewerkte reeds een dahng van oÂ°.2. De volgende tabel geeft de cijfers voor de smeltlijn. NO. 0/0 zwavel. stol temp. i 0 i2iÂ°.7 2 31 I20Â°.5 3 4.9 I20Â°.0 4 6.5 ii9Â°.5 5 8.7 ii8Â°.8 6 10.3 ii8Â°.5 7 > ii ii8Â°.5 Graphisch voorgesteld (zie fig. 28) liggen de punten i,3, 4 en 5 op een rechte (punt 2 ligt er even onder). Het,,smeltpunt met twee lagen "ligt bij 118Â°.5

geheel over-eenkomstig de resultaten aan den zwavelkant (pg. 105 e.v.)en men vindt graphisch als samenstelling voor het snij-punt van smeltlijn en menggrens 9.6 % zwavel 90.4 %benzo??zuur. Bij deze proeven kwam een onaangename eigenschapder vloeibare phase voor den dag: zwavel blijkt



??? 113 zich hoogst onwillig met het benzo??zuur te mengen.Bepaling van temperatuur-tijdlijnen bij opwarming Fig. 28. gaven daardoor volkomen onbruikbare uitkomsten. Hierzijn dan ook gegeven de beginstolpunten, bepaald door 8



??? 114 bij koeling der homogene smelt enkele tienden gradenbeneden het te verwachten stolpunt een partikeltje ben-zo??zuur in te zaaien en het maximum stijgpunt (datsteeds lang gehandhaafd bleef) te bepalen. Met deze onaangename vertraging diende rekeninggehouden te worden, bij het bepalen der menggrens;zij trad nl. in zoo\'n mate op, dat, wanneer de stofgehouden werd op een temperatuur, i 5Â° boven het be-trekkelijke mengpunt, uren lang roeren voor homoge-nisatie vereischt werd! Deze traagheid berust niet inde eerste plaats daarop, dat voor homogenisatie juistde evenwichtsverhouding Sa en S,^ vereischt wordt,want, laat men eerst eenige uren die temperatuur ge-handhaafd en begint dan te roeren, dan is de traagheidniet merkbaar minder. Er schijnt dus een soort mechanischeweerstand te zijn, oppervlakte krachten, die het zwavel-droppeltje sterk belemmeren zich te mengen met deomgevende benzo??zuursmeh. In de volgende tabel zijn de bepalingen der menggrensgegeven; zij werden op de gewone wijze in van Eijkstoestel verricht, geheel overeenkomstig die bij triphenyl-methaan. Werden alle, terwille van de mengvertragingeenige uren voorverhit op

een temperatuur, eenige gradenboven het verwachte ontmengpunt, die boven 170Â° werdendaarop voor de veiligheid eenige uren langer gehouden,terwijl de buis steeds met een voor den thermometerdoorboord kurkje werd gesloten; de sublimatie tegen denbovenwand was overigens niet groot. Toch meendeik, dat (in de buurt der samenstelling bij 170Â°) be-palingen die elkander slechts in tienden van procentenontliepen, illusoire resultaten geven met het oog op defouten der proef, weshalve ik geen verdere proeven nogmeer in de nabijheid van 170Â° uitvoerde.



??? 115 No. gr. Zwavel. gr. Benzo??z. % S Meng. temp. 0.297 2.286 II â€?5 125" 2* 0.401 2.286 14 â€?9 150 3* . 0,477 2.508 16 .0 159 4* 0.667 3-247 17 .0 167 5* 0.686 3-247 17 â€?4 176 6* 0.722 3.284 18 .0 195 In fig. 28 vindt men deze uitkomsten weergegeven.Beschouwt men de ligging dier punten, dan moet wordengezegd, dat die op zichzelve de aanwezigheid van eenknik niet bewijst, maar toch, dat het bestaan daarvanzeer wel mogelijk is; dat dus deze uitkomsten zichgeheel bij de vorige aansluiten. Immers de punten 2*,3* en 4* liggen op een lijn, die per procent toegevoegdezwavel 8Â°, I stijgt. Bij 170Â°^) is dus de samenstelling17.4 Â°/o te wachten. Vandaar tot 18 % is de stijgingcirca 42Â° per procent, welk richtingsverschil zeer welvereenigbaar is met het knikje bij 170Â°, door de voor-afgaande theorie vereischt. Het snijpunt der lijn door 2*, 3* en 4* met die door 5* en 6*ligt bij 169Â°, wat bij deze zeer steile lijnen zeer bevredigend geachtmag worden.



??? HOOFDSTUK VI. Overzicht der Resultaten. In dit proefschrift is een literatuuropgave en een his-torisch overzicht gegeven van de verhandelingen, waarinonderzoekingen gepubliceerd zijn, die betrekking hebbenop het vraagstuk der dynamische allotropie in de zwavel;aan de uitkomsten daarvan is de theorie van Smith c.s.getoetst. Zij bleek in het algemeen de vroeger schijnbaaronsamenhangende, onbegrijpelijke feiten zeer bevredigendte kunnen verklaren, maar de noodzakelijkheid kwamvoor den dag haar op deze punten te wijzigen: I^ Erbestaat een labiel gebied van beperkte mengbaarheidtusschen Sx en S^ ; tengevolge daarvan loopt de smelt-lijn bij ongeveer 111Â° evenwijdig aan de concentratieas;terwijl redenen zijn aangevoerd, die doen betwijfelen,of het inderdaad zuivere Sx is, die als vaste phase indit systeem optreedt. Vervolgens is de smelting van rhombische zwavelexperimenteel onderzocht, de smehlijn bij toenemendS^i-gehalte nagegaan en daaruit als smeltpunt vanrhombische zwavel 112Â°.8, als natuurlijk smeltpunt 110Â°.5bij een gehalte aan S^, van 3.5 % berekend. Daarna is de samenstelling van den verzadigdendamp nagegaan bij temperaturen

tusschen 300Â° en 375Â°,waarbij een snijding der lijnen voor damp- en vloeistof-samenstelling bleek. Hieruit kon geconcludeerd worden,dat in de dampdruklijnen van het systeem Sa-S,, een



??? 393 minimum optreedt en de evenwichtslijn die der minimasnijdt. In een theoretisch hoofdstuk heb ik vervolgens nage-gaan, welke typen van tweevoudige ontmenging in eenpseudo-ternair stelsel te verwachten zijn en wel doormiddel van een beschouwingswijze, die algemeen toe-pasbaar is op de verschijnselen van partieele mengbaar-heid in binaire systemen. Na de resultaten der vooronderzoekingen vermeld tehebben, die zich uitstrekken over de vraag, welkestoffen zonder chemische inwerking in het temperatuur-gebied van iooÂ°â€”200Â° het verschijnsel van beperktemengbaarheid met zwavel vertoonden, zijn de stelselsvan zwavel met resp. benzol, toluol, (aethylbenzol,)m. xylol en triphenylmethaan nagegaan. Deze systemenbleken, daar (in afwijking van Alexejew\'s onderzoekingen)zij voorbeelden van alle hoofdtypen leveren, de vooraf-gaande theoretische beschouwingen ten aanzien van metzwavel gecombineerde stelsels geheel te bevestigen. Theoretisch is vervolgens behandeld het mogelijkoptreden van drie vloeistofphasen in een pseudo-ternair systeem; waarna het experimenteel onderzoekvan het stelsel zwavel-benzo??zuur in hooge mate waar-

schijnlijk maakte, dat zich dat geval daarbij inderdaadvoordoet, waarmee dat systeem dan het eerste is,waarbij twee componenten drievoudige ontmengingvertoonen; een geval, waarvan de mogelijkheid wel iswaar sedert lang, op grond van den phasenregel erkend,maar waarvan tot dusverre nog geen voorbeeld gevon-den was.
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??? STELLINGEN I. De door Alexander Smith en C. M. Carson gegeventheorie (Zeitschr. f. Physikal. Chem. 57, 685, 1907),waarbij in de zwavel een dynamische allotropie wordtaangenomen, levert een juist verklaringsprincipe voorhet gedrag der zwavel en der daarmede gecombineerdesystemen. II. De labiele ontmenging der gesmolten zwavel in tweevloeibare phasen moet niet aan een thermisch verschiltoegeschreven worden; zij moet worden verklaard inaansluiting met fig. 2 van dit proefschrift. III. Mengvertraging kan veroorzaakt worden door niet-spontane innerlijke evenwichtsinstelling in een dercomponenten. IV. Een maximum in de smehlijn wijst bij binaire meng-sels op een verbinding, indien geen mengkristallenoptreden; het ontbreken van een maximum (of eenovergangspunt) sluit echter het bestaan der verbindinggeenszins uit.



??? V. Er bestaan twee principieel verschillende soorten vanisomerie: de modificaties kunnen twee phasen van een-zelfden component zijn, ot wel, zij kunnen als tweeverschillende componenten tegenover elkander staan. VI. De bewering van Hunter (Journal of Physical Chem.lo, 349, 1906), dat vloeibare zuurstof, waarin aethyleenopgelost is jOala zou zijn, is niet gerechtvaardigd. VIL De methode ter bepaling van overgangspunten, dieBeck en Ebbinghaus B.B. 39, 3870, 1906 beschrijven,is blijkens hun eigen proeven zeer bedenkelijk. VIII. Miers c. s. (zie b.v. Proc. Roy. Soc. London, 79,A, 322, 1907), hun proeven een bewijs achtend voorhet bestaan van een grens tusschen metastabiliteit enlabiliteit van onder het stolpunt gekoelde vloeistoffen,interpreteeren die proeven daarmede foutief. IX. De theorie van V. Henri (Lois g?Šn?Šrales des dia-stases) is tot nog toe verreweg de beste verklaring voorde kinetika der enzymreacties. X. Het gaat niet aan te zeggen, dat experimenteel be-vestigd is, dat enzymreacties even wichtsreacties zijn.



??? 3 XL Woorden als â€žsterische hindering" zijn misleidenden daarom verwerpelijk. XIL Byk geeft (Zeitschr. f. Physikal. Chem. 49, 641, 1904)voor het ontstaan van optisch actieve stoffen een theorie,waarvan het principe aannemelijk is. XIII. Op hemellichamen, waar zeer hooge temperaturenheerschen, komen geen verbindingen voor, zelfs geenendotherme. XIV. De methode van den thermodynamischen potentiaalverdient verre de voorkeur boven die van den osmo-tischen druk bij de behandeling van evenwichtsproblemen. XV. De theorie van Daubr?Še omtrent het ontstaan vangraniet in tinertsgangen is onhoudbaar. (G?Šologie Ex-p?Šrimentale, I pag. 61 e. v. ; Paris 1879). Daarmedewordt de geheele opvatting omtrent de rol van hetfluorium twijfelachtig. XVI. De verandering, die de galvanische weerstand vaneen metaal bij daling der temperatuur ondergaat, isgeen kenmerk voor de zuiverheid van dat metaal.(Zie daarentegen diss. Clay, Leiden 1908).
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