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INLEIDING.

Zooals de titel aanduidl, wordt in dit proefschrift
over dissociatic gehandeld en over hare toepassing op
de veranderlijke digtheid van BARVOTINIZ azijnzuur,

Een enkel woord moge hicr voorafzaan om de he-
teekenis toe te lichten die in het volgende asan het
woord ,,dissociatie” verbonden i$ en om tovens de op-
eenvolging der alzonderlijke hoofdstukken to regtvaardigen,
tosschen welke op den eersten blik miisschien welnig
verband kan schijnen te beslaan.

Niel alle scheikundigen bedoelen hetzelfde wanmeer
zj van dissociatie spreken; terwijl sommigen daarbij
denken aan eene onlleding van scheikundige verbindingen
onder den invloed van warmte alleen, maken anderen
ook dan van dit woord gebruik , wanneer de affiniteit
van cen ander ligchaam de ontledende werking der
warmle onderstennt. ;

De scheikundige werking, die zich altijd slechts over
cen gedeclte der massa uitstrekt, kan in het ecrate ge-
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val door het eenvoudige schema: nAB — mA -+ mB +-
(n — m) AB worden voorgesteld, in het laatste meer
zamengeslelde geval daarentegen meestal door nAB -+
n'C =mAC -+ mB - (n —m) AB~+(n' —m) C.

In de volgende bladzijden nu heb ik mij tot de cerste
ecnvoudige werkingen beperkL.

In het cerste hooldstuk wordt, na een vlugtigen blik
op het bekende werk van H. St. Clawe Deviie ,,Legons
sur la dissociation™, het begingel van dissociatie, zoo-
als het door Pravsprer en Buvs Barvor is aangegeven ,
aan de onlledings-verschijnselen van die stoffen, welke
één gasvormig hestanddeel bevatten, loegelicht.

Wat de dissociatic van gasvormige verbindingen be-
treft, is het melen van de betrekkelijke digtheden tol
nu toe hel besle en vaak ook hel cenige middel om
den voortgang van het verschijnsel quantitatief te kunnen
vervolgen. )

Die digtheden cchter zijn, zooals algemecen hekend
is, bij alle daumpen onder normale drukking in mecerdere
of mindere mate mel de lemperatuur veranderlijk ; zoo-
lang n. 1. de physische oorzaken, molekulaire aanfrek-
king en adhaesie, afwijkingen van de wetten van Bovie
en Gav-Lussac ten gevolge hebben moeten ook digtheids-
bepalingen , bij verschillende temperaturen ten witvoer
gebragl, verschillende getallen opleveren. Daarom scheen
het mij niet onnoodig in het tweede hoofdstuk hel voor-
naamste te vermelden van helgeen de” waarneming der
latere jaren omfrent de afwijkingen van de eenvoudige
wetten van den gastoestand aan 't licht bragl, Eerst
daarna kon ik er toe overgaan de vraag te beanfwoorden ,
of de veranderlijke digtheid van gasvormig azijnzour

¢

e e

= 8




3

aan  dissociatic te wijten was, dan wel of hier alleen
dic ocorzaken van verandering in ‘'t spel waren, welke
| bij alle dampen optreden.

In hel laatste hoofdstuk waar ik met Naumany, of-
schoon om andere redenen, die vraag ten gunste der
dissociatie heb meenen te mogen beslissen zijn tevens
eenige waarnemingen vermeld, die ik in % werk stelde
om de dampdigtheid van azijnzuur bij verschillende
drukkingen na (e gaan.

Ofschoon dat onderzock weinig belangrijks heeft op-

4 geleverd, mag toch de vermelding in een proefschrift
i niet misplaatst heeten.

1*‘
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HOOFDSTUK L

Over dissociatic.

De verschijnselen, die men, in navolging van DoviLie,
met den naam van dissociatie-verschijnselen heeft bestem-
peld, staan in maauw verband mel een algemeen vraag-
stuk, waaraan reeds BertmHOLLET zijne groote krachten
beprocfde en dat nog voortdurend de aandacht der schei-
kundigen tot zich frekt. TIlet geldt de vraag naar het
scheikundig evenwigt dat er optreedt, wanneer men
eenige ligchamen A, B, G, D c¢nz. in cen ruimte bij el-
kander brengt onder omstandigheden, waarbij ze chemizeh
op elkaar kummen werken. Welke verbindingen daarbij
gevormd worden en hoeveel van elk, welken invloed
temperatuurs-verhooging zal uitoefenen, hoe de evenwigts-
toestand zal alhangen van de relatieve hoeveclheden
der ligechamen — zijn allen vragen, dic voor het meeren-

deel nog altijd op hare oplossing wachlen en slechls voor

enkele eenvoudige gevallen gedecltelijk zijn opgelost.
Tol zulk cen eenvoudig, bijzonder geval behoort alles

wal men onder den naam van adissocialie” heeft zamen-
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geval; altijd wanneer men van dissociatie spreekt is min
of meer duidelik de vraag gesteld naar een scheikundig
evenwigt, maar nu nict voor een reeks van ligechamen,
maur voor twee elementen of radikalen A en B, die
zich onder omslandigheden tol de verbinding AB kunnen
vereenigen. Ook hier is weer de vraag hoe de cind-toe-
stand van temperatuur, volumen en relatieve hoeveelheid
zal afhangen,

Tot voor weinige jaren luidde het antwoord op deze
vraag wel bijzonder eenvoudig. Zou de warmte in slaat
zijn chemigche verbindingen in meer senvoudige bestand-
deslen te ontleden en hiertoe, al naar den aard der ver-
binding, een zeer verschillende warmtegraad noodzakelijk
zijn, elke verbinding zou toch een eigen onlledings-tem-
peratuur moeten vertoonen !). Die meening lag ook wel
het meest voor de hand; de kracht, dic men affiniteit
noemt en die chemische verbindingen in stand houdt,
moge met den aard der stoffen veranderen, voor twee
bepaalde elementen of radikalen is ze toch een bepaalde
grootle en men moest dus wel denken dat er ook een
bewegings-toestand van bepaalde levendize kracht (tem-
peratuur) noodig was om die krachl le overwinnen en
de bestanddeelen der verhinding in vrijheid te stellen.

Wanneer men dus een verbinding AB ging verwarmen
had men regt te verwachten eindelijk een temperatuur
te bereiken, waarbij de ontleding begon en ten einde
liep, 200 men slechts een voldoende hoeveelheid warmte
aanvoerde; bhoven die temperatuur kon het ligehaam niet
stiigen. daar het dan als zoodanig niel bestaanbaar was;

e

1) H. W. Scaréner v. . Korx. Pogg, "Ann, B, 129,
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ecrst wanneer alles ontleed was zouden de bestanddeelen
A en B een hoogere femperatuur kunnen asnnemen.

Omgekeerd zou er dus ook volstrekt geen verbinding
plaats hebben wanncer men de stoffen A en B te zamen-
bragt bij lemperaturen, die boven die standvaslige ont-
ledings-temperatuur gelegen waren; heneden die fempe-
ratuur afgekoeld zouden echter alle A en B, zoo ze ten
minste in aequivalenl-yerhouding aanwezig waren, als
zoodanig verdwenen zijn en zich geheel tot de verbin-
ding AB vereenigd hebben.

Ilewnr St. Crase Devine ') is de eerste die in deze,
frouwens niet onmiddelijk op ervaring steunende, inzigten
omtrent ontleding verandering bragt. Volgens ham be-
staat er geen wezenlijk verschil tussehen de verschijnselen
der affinileit en die welke men aan cohaesice pleegt toe
te schrijven cn or zou een volkomen analogic bestaan
tusschen de ontleding van chemische verbindingen en de
verdanping van vlocistoffen; omgekeerd zon dus conden-
satle van dampen met chemische verbinding overeenkomen.

Evenals een vloeistof bij zeer verschillende temperatu-
ren in damp kan overgaan, maar de spanning van dien
damp met de lemperatuur tocneemt, evenzoo, meent
Drvitie, zal elke chemisehe verbinding zich bij een recks
van temperaturen onder den invloed der warmte in hare
bestanddeelen gpliteen, maar ook hier zal bij elke ften-
peratuur een zekere spanning der ontledings-producten
behoaren, die hij met den naam van dissociatie-spanning
bestempelt. Om  dit aan de werkelijkheid ie loelsen

1) H, Sawre-Coamre Devitik. Tegons sur la dissociation professées

pevant la société chimique de Paris,
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heeft hij ecn menigte proeven in het werk geslold, waar-
van de voornasmste rosultaten in cen boek geliteld
sLecons sur la dissociation” vercenigd zijn. Hel is er
verre van daan dat al deze proeven in staat zouden zijn
den lozer van de waarheid der analogie tusschen onl-
leding en verdamping te overtuigen; verrewcg het mee-
rendeel is daartoc ongeschikt en kan alleen bewijzen dat
ook zoer stabicle chemische verbindingen, zoo men slechts
de temperatuur hoog genoeg laal stijgen, ten slotte door
warmte kunnen ontleed worden.

Dit resultaat was trouwens wel te verwachien en, of-
schoon hel vooral wegens de moeijelijkheden, waarmede
het empirisch onderzoek in deze gevallen te kampen heeft,
van niet geringe waarde mag geacht worden, Is hel echter
duidelifk dat het voor zijne dissociali e-theoric niets bewijst.

Toch moeten wij korten tijd bij enkele zijner waar-
nemingen stilstaan omdat hier omstandigheden ter sprake
komen, wuaarvan de kennis voor het volgende noodig is.

Om de ontleding van gassen b. v. van HC, H,0,
CO, 80, enz. te bewijzen werden zij door cen gloei-
jende buis geleid en aan het cinde weer opgevangen;
wanneer cr echter niets dan hel oorspronkelijke gas en
geen spoor van ecn zijner vrije bestanddeelen was aan
te wijzen, merkt Deviiie op dal dit mog geen bewijs
is dat er werkelijk geen ontleding heeflt plaats gchad.

Zoo voerde hij een stroom walerdamp door een wit-
gloeijende platinabuis en kon geen spoor van knalgas
oritdekken; toch was het hem gebleken dat walerdamp
reeds bij 1000° in zijne bestanddeelen gesplitst wordl,
mits men de noodige maatregelen in acht nam, die een
hereeniging van de eens gescheiden elementen verhinderden.
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Tlet wus te verwachten dat de wvrije waterstof en
zuurstof, in de hecte gedeelten der buis gevormd, zich in
de koudere gedecllen weer zouden verbinden en men
moest dus op de een of andere wijze die herceniging
onmogelijk maken. Dit gelukte hem op twectrlel wijze
n. L. door absorptie en door diffusic.

Reexavnt had een stroom walerdamp over ge-
smolten zilver geleid en gezien dat zuurstof in het ge-
smolten metaal werd opgelest, terwijl vrije waterstof
met overvloedige waterdamp vermengd aan het einde
van den foestel werd opgevangen. Daar men echter
bezwaar kon maken tegen de inrigting dezer proef, in
zooverre misschien juist hel zilver de onleding van het
waler had veroorzaakt, koos Deviiie een andere stof,
die eveneens dec eigenschap heeft in gesmolten tocstand
zuurstof op {e lossen en waarvan men niet kon denken
dat zij bij hooge tenperatuur in staat is water te ont-
leden n. 1. loodoxyd.

En porseleinen buis werd in een oven tot 1200° &
1300° wverhit, terwijl in de buis een platinaschaal
werd geplaatst, dic mel een groote hoeveelheid lToodoxyd
gevuld was. Nadat eenigen tijd een stroom waterdamp
was aangevoerd, bleek het dat een groot decl van het
oxyd vervlugtigd en gedeeltelijk tot metallisch lood ge-
reduceerd was, dal zich aan de koudere gedeellen der
buis in een ring had aflgezet; aan den anderen kant
had het oxyd, dat in den platina-schaal was overgeble-
ven, zoursiof opgelost, zooals de cigenaardige verschijn-
sels bewezen, die het ontwijken van dit gas bij bekoe-
ling vergezellen.

De toestel, waarmede hij de hereeniging der vrije




walerslof en zuurstof door middel van diffusie voorkwam,
wag in hoofdzaak op de volgende wijze ingerigt. Twee
buizen werden in clkaar en horizontaal in een oven
geplaalsl, waarin zij tot 1100° 4 1300° konden verhit
worden; de binnenste was van porenze aarde, de buitenste
wijdere van porselein. Terwijl nu door de porcuze buis
cen stroom waterdamp werd geleid, werd in de ring-
vormige ruimte tusschen heide buizen koolzuur aange-
voerd en beide gassen gezamenlijk opzevangen. Zoolang
de buizen tot 1000° & 1300° verhit waren, ving hij
een gas-mengsel op, dat na verwijdering van het
koolzuur bleek te hestaan uit walerstof , zuurstof en
éenig kooloxyd. Waterdamp was dus in de heetste ge-
deelte der buis ontleed, de vrije walerstof was voor een
gedeclte door de poreuze wanden der binnenste buis in
het koolzuur gediffundeerd en had een weinig van dit
gas tot kooloxyd gereduceerd; de zuurstof echter was
voor het groolsle gedeelle mel de overvloedige waterdamp
meegevoerd en zoo tegen de werking der walerstof ge-
vrijwaard.

Bij de ontleding van zv raveligznur en kooloxyd heeft hij
een ander middel gebezigd om de hereeniging der ge-
scheiden elementen te voorkomen,

Het is algemeen bekend dal warmte niet alleen ont-
ledingen  te weeg brengl maar ook de vorming van
chemische verbindingen kan begunstigen ; sommige stoffen
die bij gewone temperatuur in het geheel geen scheikun-
dige werking op clkaar schijnen uit te oefenen, verbinden
zich eerst bij verwarming; zoo blijven waterstol, kool-
stof, kwik asn den eenen, zuurstof aan den anderen
kant  onveranderd naast elkaar bestaan en allecn cen
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arootere of kleinere temperatuurs-verhooging is in staat
de oxydatie te voorschijn te roepen.

Evenzoo is droog koolzuur, volgens Desray, bij ge-
wone temperatuur zonder werking op kaustische kalk
en de roode gloeihitle is voor de vorming van koolzuren
kalk noodzakelijk.

Wanneer de bestanddeclen van een scheikundige ver-
binding, bij hooge lemperatuur in vrijheid gesleld, plot-
seling worden afgckoeld, is het dus mogelijk dat zij in
een toestand worden overgebragt, waarbij zc zich niet
meer verbinden.

Dit beginsel heeft Deviiie in een foestel verwezenlijkt,
die hij den »Tube chaud et froid” nocmt en die in hoofd-
zaak it [wee cylindrische buizen bestaat, welke in elkaar
geplaatst en in een oven tot zeer hooge temperaturen kon-
den verhit worden. De binnenste was van verzilverd
koper en zeer dunwandig, de buitensic grootere van
porselein. Terwijl hel geheel in den oven verhit werd
en het te onderzoeken gas in de ringvormige ruimle
{usschen de beide buizen werd geleid, vlocide cen snelle
slroom van koud water door de binnenste bmis, zoodal
hare wanden eccn zoo lage temperatuur behielden, dal
een organische stof als lakmoes daarop onveranderd
bleel, niettegenslaande in de onmiddelijke nabijhcid de
buitenste buis oo sterk verhit was, dat de oogen het
uitstralende licht niet konden verdragen.

Met dezen toestel nu toonde Devinie aan dat o. a.
zwaveligzuur en kooloxyd bij 1300° ontleed werden;
het zwaveligzuur splilsle zich in zwavel, dic zich op de
koude buis vasthechtte en zuurstof, die zich mel het
overvlioedige S0, tot SOs verbond; kooloxyd ging even-
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200 over i koolstof die, op de koude buis afgezet,
verder aan chemische werking onttrokken was en in
koolzour dat uit den toestel ontweck.

Ofsechoon men zeker aan deze proeven een groote
experimentele waarde niet kan ontzeggen, is het toch
duidelijfk dat geen van allen tot steun van DrviLie's
dissocialie-theorie kan strekken.

Volgens het oordeel van Scunéoes v. n. Konk 1), die
eenl uitvoerige kritiek van Devinie’s arbeid heeff ge-
geven, zijn ook al de andere waarnemingen die hij
I zijne »Lecons sur la dissocizalion” vermeldt niet vol-
doende om de onde inzichten omtrent ontleding te laten
varen. ;

Wanneer men echter de hoven voor waterdamp be-
schreven proeven, waaruit blijkt dat die verbinding bij
omstreeks 1300° in harc bestanddeelen , waterstof en zuur-
stol gesplitst wordt, in verband brengt met een ander
feit, dat de vormang van water betreft, schijnt het
moeijclijk de bewering staande te houden dal een stof
slechts bij ééne bepaalde lemperatuur ontleed wordt,

Deviie n. 1 heoft gefracht bij benadering de tem-
peratuar der knalgas-vlam te bepalen, door platina
daarin zoolang fe verhitten, Lot hij kon aannemen dat
het de temperatuur der vlam had overgenomen, het ge-
smolten metaal in watcr fe dompelen en de temperalunrs-
verhooging van dil water {e meten.

Daar zoowel de specifieke warmte in vasten en vloci-
baren toestand als de latenfe s neltings-warmte van
platina bekend is, kon hij uit de lemperainurs-verhooging

1) Pogg. Ann, B. 129,




van den calorimeter de temperatuur van het platina en
dus ook dic der vlam berckenen; hij vond 2500°.

Ofschoon het niet te belwijfelen is dal de naauw-
keurigheid dezer bepaling nog al iets te wenschen over-
laat, iz het toch wel zeker dat het resullaat cerder te
laag dan te hoog is uitgevallen cn dat men dus veilig
mag beweren dat waterstof en zuurstof zich minstens
hij 2500° nog tot water kunnen verbinden.

Maar dit resullaat is onvereenighaar met hef feit dat
water reeds bij 1300° in zijne elementen ontleed wordt,
zoolang men ten minzte aanneemt dat elke stof cen
standvastige ontledings-temperatuur bezit; wanneer die
temperatuur bij 1300° gelegen is, kan onmogelijk bij
een veel hoogere temperatuur verbinding plaats grijpen.

Mot de zienswijze van Davitie echter is hel geheel
in overcenstemming; cvenals een vlocistof bij een zekere
temperatuur in damp overgaat, maar die damp zich bij
gen hoogere temperatuur weer tot vloeistof kan verdigten,
evenzoo is het mogelijk dat een verbinding zich vormt bij
een temperatuur veel hooger dan die waarbij ze onlleed

wordt. Klaarblijkelijk hangt dit van omstandigheden af,

maar welke die omstandigheden zijn is nict dan hoogs
moeijelijk uit de waarnemingen van DeviLie te begrijpen.
Evenals het bijna onmogelijk iz zich eenig hegrip te
vormen van de maximum-spanning van dampen wanncer
men niet de vloeistof in een gesloten ruimte laal ver-
dampen en zoo het gcheel tot evenwigt laat komen,
evenzoo is het moeijelijk eene met de femperatuur foe-
nemende dissociatie-spanning aan te (oonen, wanneer
men niet het mengsel van verbinding en ontledings-
produkten in een toestand van evenwigt onderzoekt.
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Veel beter dan die van Deviiie zijn dan ook de
proeven van Deerav ') geschikt om een duidelijk be-
grip van dissociatie te verkrijgen.

Depray heeft zich hel ecrst bezig gehouden met de
ontledings~verschijnselen van die verbindingen, waarvan
het eene bestanddeel gasvormig, het andere, evenals de
verbinding zelve, vast is.

Hij verhitte in een platina-vat koolzure kalk (IJsland-
sche kalkspath) con stof, dic bij hooge temperatuur,
zooals icder weet, koolzuur afgecft en overgaat in kau-
slische kalk. Met het wval stond een manometer in
verbinding om de spanning van het ontwijkende kool-
zuur fe meten, Nadat de toestel met behulp van ecen
kwikpomp luchtledig was gemaakt, verhille hij het
plalina-vat achtereenvolgens door middel van de dampen
van kwikzilver, zwavel, cadmium en zink tot 360°, 44.0°,
860° en 1040°. Noch bij 360° noch bij 440° was er
ontleding merkbaar, maar bij 860° ontwikkelde de
Dslandsche kalkspath zoolang koolzuur, tot de mano-
meter een spanning van 85mm aanwees. Thans nam
hij een gedeelle van het koolzuur weg, de spanning
daalde plotseling maar steeg daarop, terwijl de fem-
beratuur steeds op 860° constant werd gehouden, weer
tot 85mm; dif herhaalde hij tot driemaal toe en telkens
Wees de manometer na een voorbijgaande daling ten
slotte weer dezelfde spanning aan.

Bij 1040° was de spanning veel grooter, 510mm g
520mm  maar ook nu bleek het hem , dat zij na verwijde-
Fing van het gas ten slotte weer dezelfde hoogte beraikte.
e

1} Dreray. Compt. rend. 64 cn 60,
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Schijnt hicruit reeds te volgen, dat de dissociatie-
spanning van koolzuren kalk onafhankelijk is van de
hoeveelheid GO, die reeds onlweken is m. a. w. ondil-
hankelijk van de ontledings-toestand der stof, nog
duidelijker is dit le zien uil een andere proef van Drerav,
waarbij hij een zekere hoeveelheid kaustische kalk met
zulk een geringe hoeveelheid koolzuur te zamen bragt,
dat slechis /s van de hasis verzadigd kon worden ;
toen hij nu dit mengsel in denzelfden toestel verhitte ,
bleek weer de spanning bij 860° en 1040° respeet.
g8bmm en 520mm {e bedragen.

Toen hij cindelijk den toestel liet afkoclen, daalde
de spanning allengs, het koolzuur werd weer door den
vrijen kalk opgenomen en bij de gewone lemperatuur
wees de manomeler het luchtledig aan.

Terwijl wij op het onwaarschijnlijke van één dezer
resultaten, n. 1. de tolale onafhankelijkheid der dissociatic-
gpanning van de ontledings-toestand der stol, siraks
lerugkomen , willen wij lhans alleen de aandacht vesligen
op het feit, dat hij verwarming van koolzuren kalk ecn
evenwigls-toestand tot stand komt, waarbij het koolzuur
de verdere ontleding van het zout schijnt te verhinde-
ren, cen feit, waarvan Buvs-Bainor ') en Praumprer %)
bijna tegelijkertijd een verklaring hchben gegeven, die
op helzelfde beginsel berust als dat, hetwelk Crausms ?)
voor de verklaring der verdampings-verschijnselen bezigde.

Men denke zich een vat, gedceltclik met vlocistof

1) Burs-Bazror. Tijdsehr. v. Gen, en Natnurk,, 1868.
2) Pravnpnex, Pogg, Aun. B, 131,
3) Cravsios. Abhandl, mechan, Wirme theorie, IT 2317,




gevuld; de molekulen dier vloeigtol bewegen zich met
een snelheid, die van de temperatuur afhangt, doch
niet groot genoeg is om de aanirekking der naburige
molekulen e overwinnen; wel kan cen molekule de
aantrekkings-spheer der omringenden verlaten doch alleen
om terstond in dic van anderen te freden. Qok de
atomen, die de mokule zamenstellen, zijn in beweging
en het is duidelijk, dat bij bolsing van twee molekulen
zich eon gedeelte der molekulair-beweging in beweging
der atomen kan omzetlen of vmeekeerd.

Aan de vrije oppervlakte der vloeistof nu kan het
gebeuren dat, door interferentie der verschillende bewe-
ingen, een molckule zulk een snelheid verkrijgt , dat
het de grens van aantrekking der overigen overschrijdt
en zich dus,.hoewel met verminderde snelheid, in de
ledige ruimte voorthbeweegt. De ruimte zal zich dus
allengs met damp-molekulen vullen; sommigen echter
komen weer aan de oppervlakte der vlocistof aan en
worden daar in het algemecn leruggehouden.

Van nu af aan hebben dus bwee tegengestelde pro-
cessen plaats, verdamping en condensatic, cn het even-
Wigl kan eerst intreden wanneer de ruimte zooveel
molekulen bevat, dat er in de tijds-cenheid evenveol
door de vioeistof worden gecondenseerd als uit de vloei-
stol i dampvorm ontwijken. Het evenwist tusschen
fiell damp en de vloeistof, waarmes hij in aanraking
15, bestant dus volgens Cravsios niel in ecn toestand
van rust, maar in een bewegelik evenwigt tusschen
verdamping en condensatic,

Zulk een bewegelih  evenwigt , dat dus, zooals wuit
het vorige volgt, alleen begrijpelijk is nit de ongelijke
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verdeeling dor levendige kracht over de verschillende
molekulen , is nu volgens het eenstemmig oordeel van
Pravsouer en Bovs-Banror ook op dissocialie-verschijn-
selen van toepassing.

Wanneer men b, v. een zekere hoeveellieid koolzure
kalk in een vat, dat overigens ledig is, gaul verwarmen,
zal men eindelijk een temperatuur bereiken, waarbij
enkele molekulen tengevolge van inferferentie zulk een
hewegings-toestand aannemen, dat de beide bestanddeelen
Ca0 cn CO, zich van elkaar scheiden en het laafste
zich in de ruimte van hel val voortbeweegt. De hoe-
veclheid koolzuur in die ruimte zou, tengevolge van de
voortgaande ontleding die telkens andere molekulen treft,
gleeds toenemen, zoo dit niet door de gelijktijdig plaats-
grijpende verbinding verhinderd werd, waarvoor bij elke
ontmoeting van CO, met CaO wecr gelegenheid bestaal;
nu echter moet er aan die toename een einde komen en
wel wanneer hel aantal wverbindingen juist hef aantal
ontledigen compenseert. Het vat is en blijil dan, zoo-
lang de temperatuur constant wordt gehouden, mel een
bepaalde hoeveelheid koolzuur gevuld, die dus ook cen
bepaalde spanning uitoelent.

Bij hoogere temperatuur echter neemt, tengevolge van
de grootere levendige kracht der beweging, het aantal
ontledingen toe; daarentegen vermindert, om dezelfde re-

den, de gelegenheid tot hereeniging en de nieuwe even-
wigts-toestand, die ook nu weer ten slotte moet intreden
wanneer beide processen legen elkaar opwegen, eischl
dus cen grootere hoeveelheid vrij koolzuur; by stijgende
temperaturen zal dus de dissociatie-gpanning toencmen.

Bij afkoeling zal omgekeerd de gelegenheid tol ver-
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binding toe- die voor ontleding afnemen, hef vrije kool-
Zuur dus allengs daoor de vrije basis geabsorbeerd worden ‘
on eindelijk geheel verdwenen zijn wanneer de tempera-
tutr zoover gedaald ig, dat geen enkel der zoul-mole-
kulen meer de hewegings-loestand, die voor ontleding
noodig is, overschrijit.

Elk spoor van de ontleding, die plaats had, is dan
Verdwenen.

Het spreekt wel van zelve dat doeze beschouwing niet
alleen op de ontleding van koolzuren kalk van toepassing
s, maar in algemeen geld{ voor al die verbindingen ,
welke bij de omstandigheden van het experiment ecn
gasvormig bestanddeel afgeven b. v, de molekular-ver-
bindingen van zouten mel kristalwater of van sommige
chloriden met ammomiak. De proeven die Issummrr o,
Depray e, a. hierover in het work stelden kunnen wij
el stilzwijgon voorbijgaan ; op een enkel merkwaardig
Tesultaat komen wij straks terng.

Thans willen wij op eenige consequenties der hoven-
staande verklaring van dissociatio-verschijnselen onze aan-
dacht vestigon.

Vooreerst is het te verwachton dat dissociatic-verschijn-
selen niet bij alle chemische verbindingen zullen voorkomen,
Wanneer het wezen dier verschijnselen in een gelijk-
Udig plaalsgrijpen van ontleding en verbinding beslaat,
Is het onmogelijk dat cr een met de temperatuur ver-
anderlijlk evenwigl lot stand komt wanneer de hereeniging
der gescheiden beslanddeelen onder de omstandigheden

an het experimont is buitengesloten.
-__‘E_—-—_

1) Wirz Diction, de chim. pure ot appliquée, v. dissociation.

(9]
@
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En dit is vaak hef geval.

Vele chemische verbindingen ontstaan alleen langs
een omweg cn niet wanncer die bestanddeelen, waarin
ze bij hoogere lemperaturen gescheiden worden, bij lagere
temperatuur mel elkaar in aanraking worden gebragt;
de explosieve stoffon en in 't algemeen het meerendeel
van die verbindingen, welke bij ontleding-warmie ont-
wikkelen, geven hiervan een voorbeeld.

Wanneer zulk ecn verbinding in een geslolen ruimte
verwarmd wordf en men de temperatuur bereikt heeft,
waarbij  enkele molckulen den voor ontleding noodigen
bewegings-tocstand overschrijden, zullen langzamerhand
of plotseling bij dezelfde temperatuur allen ontleed wor-
den, zonder zich weer le kunnen verbinden; geen dis-
socialic, maar alleen totale ontleding is hier mogelijk.
Omgekeerd valt het in 't cog dat die verbindingen, bij
welke dissocialie-verschijnselen zijn gecoustateerd, zich
tarstond vormen door vereeniging van de beslanddeelen,
waarin ze door warmte gescheiden worden. Ik behoef
slechts te wijzen op koolzure kalk, verbindingen van
zouten met kristalwater, verbindingen van CaCls of AgCl
mel nNII;, en, wat gasvormige verbindingen aangaat, op
zwavelzuur, phosphorsuperchlorid, de verbindingen van
amylecn met waterstofzuren, carbaminzunr-ammoniak, enz.

Verder ziet men gemakkelijk in dat hel voor een
regelmatig beloop der dissocialis een eerste vereischte
is, dat de bestanddeelen der verbinding door de ver-
warming zelve geen scheikundige verandsring ondergaan,
waardoor de herecniging en dus het infreden van even-
wigt bemoeijelijkt of zelfs belet zou kunnen worden.

Een voorbeeld daarvan vindt men in de onlangs ge-
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publiceerde waarnemingen van Jounw ') omtrent de
ontleding van koolzuur mangaan-oxydule, ecen zout dat
reeds bij 70° koolzuur afgeeft en dus bij het onderzoek
minder moeijelijkheden oplevert dan koolzure kalk.

De verwarming geschiedde in een water-- of olichad ,
terwijl ook hier een manometer de spanning van het
koolznur aanwees en cen luchtpomp veroorloofde den
toestel vooraf luehtledig (¢ maken.

Het zoul, hereid door praecipifatic van ehloormangaan
door koolzure soda en by 60° in een stroom koolzuur
gedroogd, werd achlereenvolgens tot 100°, 150°, 200°,
100°, 100° en 300° verhit.

Bij elke temperatuur werd de spanning, hoewel soms
cerst ng uren, ten slotte constant, doch de afkoeling, die
telkens plaals had vaor hij een nicuwe verwarming begon,
deed niet alle koolzuur verdwijnen; altijd was er bij de
sewone temperatuur nog een zekere spanning overge-
b]oven, Wwaarvan de waarde echter na elke nicuwe ver-
warming afnam,

Toen de laatste verwarming tot 300° had plaals ge-
had en de toeslel werd afgekoeld, verminderde de span-
ning, die tot 2 atm. geklommen was, slechts weinig en
biet bleek dat de lichtgroene kleur der stof in een bruine
Was overgegaan ; oxydule was overgegaan in sesquioxyd,

Ofschoon beneden 200° zulk ecn diep ingrijpende
Scheikr:mtlige verandering nict bemerkbaar was, meent
JouLy toch dat het koolzuur mangaanoxydule langza-
Merhand door de warmbe in een anderen molckulairen
toestand overgaat, waarbij het meer stabiel wordt,

T T————

L Jomumy, Compt. rend. 76.
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Toen hij n. 1. de tweede maal lot 100° verwarmde,
bleek de grens-spanning veel klciner te zijn dan ze bij
de ecrste verwarming fot dezellde lemperatuur geweest
was; nu bedroeg zij slechts 139mm en le voren 315mm.
Een derde verwarming fot 100° deed de spanning (ot
145mm Klimmen. |

Bovendien was de duur der verwarming van invleed
op het beloop der spanning; wanneer dit langzaam ge-
schiedde, steeg de spanning continu, maar bij snelle
verwarming bereikte xjj eerst een veel grootere waarde
dan die welke zij ten slottec zou aannemen. Ook dil
heefl volgens Jourwv, de molckulaire verandering, die
slechls langzaam ontstaat, tot ocorzaak.

Er schijnt dus hier iets dergelijks plaafs le hebben
als bij phosphorus, die, zooals algemeen bekend is, bij
verwarming in een anderen molekulairen toestand over-
gaat; wannecer men nu bedenkt dat TmoosT en Havre-
revitie bewezen hebben dat gewone en roode phosphorus
een vergchillende damp-spanning verfoonen, ziel mien
gemakkefijfk in dat bij verwarming van gewone phos-
phorus de damp-spanning bij gelijke temperaturcn kan
verschillen, al naarmate van de temperaturen waaraan
hij te voren was blootgesteld en van den langeren of
korteren duur der verwarming.

Aan 't einde van het korle verslag zijner onderzoe-
kingen decelt Jounmw mede dat hij ook in ecn kleineren
toestel, die overigens op dezelfde wijze was ingerigt als
de eerste, en met een geringe hoeveelheid stof de dis-
sociatie van koolzuur mangaanoxydule heeff nagegaan
en dat de gpanningen toen meer dan de helft kleiner
waren dan te voren. Hij meent dal de verschillende




grootte van hel oppervlak, dat de dissocierendc stof
aanbiedt, hicrvan de oorzaak kan zijn en verwijst in dit
Opzigt naar een mededecling van Lrvome.

Deze komt echter, door middel van trouwens niet
Zeer glrenge beschouwingen, juist tot hel resultaat dat de
dissocialie-spanning van vaste stoffen, die cen LHSVOrmig
bestanddeel afgeven, onafhankelijk iz van het appervlak,

Daartoe stelt hij zich voor dal van een gewigt P
koolzure kalk mel een oppervlak S in een ruimle van
den inhoud V eenc hoeveelheid Y ontleed is en berckent
1u de snclheid waarmee de ontleding bij constante tem-
beratuur zal voorlgaan.

Aan den éénen kanl, meent hij, moet de hoeveelheid,
die in een tijd dt ontleed wordt, evenredig zijn aan het
Opperviak 5, daar men dit als de bron van hel ontwijkende
koolzunr besehouwen kan; aan den anderen kant zou
de hereeniging volgens hem, cvencens cvenredig zijn aan
het oppervlak cn fevens aan de spanning van het kool-
fuur; die spanning nu is evenredig (en niel gelijk, zooals

99 X
L. zegt) aan =— —, waarin 22 en 50 de aeq. van kool-
a0 ¥
Auur en koolzure kalk voorstellen.
Terwijl dus in een tijd dt cen hoeveelheid a $ dt ontleed

wordt, verbindt zich in denzelfden tijd weer con hoeveelheid
o 220y
b 50 W S dt; a en b zijn hierbij twee constanten die,

behalye natuurlijk van den aard der stof, alleen van de
temperatuur afhangen.

De resultante der twee processen voor de éénheid van
Wd d. i de enelheid waarmee de ontleding werkelijk
Yoortschrijdt, zou dus zijn:
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Heerscht er evenwigl, dan is E — o cn dus de
spanning:
o0 a )
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Terwijl dus volgens (1) de snelhecid waarmee de even-
wigts-toestand bereikt wordt afhangl van het oppervlak,
d. i. van het gewigt en den graad van verdecling der stof,
is de grens-zpanning volgens (2) van die beiden onal-
hankelijk en alleen met de temperatuur veranderlijk.

De veronderstellingen, waarop de bewijsvocring van
Lrvoive berust, zijn echter zeker niel van willekeur vrij
te pleiten.

Dat het aantal ontledingen en hereenigingen ecnvou-
dig evenredig zou zijn aan het oppervlak der dissocierende
stof, is zeer onwaarschijnlijk, wanneer men bederikl, dat
de samenstelling van dat oppervlak allengs verandert
en oorspronkelijk uit louter koolzure kalk, later echler
uit kalk en koolzure kalk bestaat.

De grootheden a en b en dus ook de dissociatie-
spanning, dic volgens Lewoms alleen van de temperatuur
afhangen, schijnen mij niet geheel onafhankelifk van de
ontledings-toestand der stof m. a. w. hef is waarschijn-
lijk dat de dissociatie-spanning bij constante temperatuur
veranderl met het volumen der ruimlbe, waarin zich hel
koolzuur verspreiden kan.

Zonder zich in theorctische beschouwingen te verdie-
pen, valt de waarschijnlijkheid dezer bewering terstond
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In het oog wanneer men met Dmviiiz den weg der
analogie bewandelt, echter met dit verschil dat men de
ontledings-verschijnselen niet mel de verdamping van
homogene vloeistoffen, maar met die van zout-oplossin-
gen vergelijkt.

Het is bekend dat dec maximum-spanning van water-
damp, die uit cen zout-oplossing ontwijkt, kleiner is dan
die, welke met zuiver water in aanraking is; het ver-
schil is, volgens de schoone proeven van WiinLren,
evenredig aan de hoeveelheid zout die in het water is
opgelost. '

Wanneer men nu een zekere hoeveclheid zout-
oplossing van bepaalde concentratie in een gesloten
ruimte luat verdamnpen, zal spoedig de door WiiLLyer
dangegeven gpanning in treden; laat men thans de ge-
vormde waterdamp ontwijken of wel over cen grooter
volumen zich wuitbreiden, zoo zal een nieuwe hoeveel-
heid walerdamp uit de oplossing ontwijken, maar de
spanning kan ommogelijk dezclfde hoogte bereiken die ze
te voren verkregen had. De concentratie der vloeistof
toch is door de verdamping zelve toegenomen en daarom
noet de spanning van den damp, volgens den regel van
Wiriysr afgenomen vijn.  Of die afname groot of klein
Zal zijn hangt af van de hoeveelheid der oplossing cn
van de vergrooting van het volumen.

Het komt mij niet onwaarschijnlijk voor dat de disso-
Ciaﬁe“sbaﬂning van koolzure kalk en dergelijke stoffen
Ob ongeveer dezellde wijze zal afnemen, wanneer men
bij constante lemperatuur hel volumen, waarin zich
het koolzuur verbreiden kan, laat toenemen.

Evenals het zoutgehalte der oplossing bij voortgaande
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verdamping toencemt, evenzoo wordt de koolzure kalk
meer en Imneer met vrije kalk vermengd, welke haar
invloed op het vrije koolzuur uitoefent en dus de span-
ning moet verminderen.

Wanneer men thans het oog vestigt op hetgeen de
ervarimng in dit opzigt heeft geleerd, zal de lezer zich
allereerst de hoven aangehaalde proefnemingen van Desnay
herinneren, welke schenen te bewijzen, dat de dissocialic-
spanning van koolzurc kalk gehcel onafhankelijk is van
de ontledings-toestand.

Telkens wanneer hij een gedeclle van hel koolzuur
wegnam, klom de spanning, na cen voorbijgaande daling,
weer tot de vroegere hoogte en zells bleek het dat een
mengsel van /o kalk en s koolzure kalk bij gelijke
temperaluur dezelfde spanning vertoonde als zuivere
IJslandsche kalkspath.

Al te groot gowigt moet men echter m. i. aan
dit resultaal van Deerav’s onderzoek niet toekenmen, in
zooverre het onderzoek van koolzure kalk, wegens de
buitengewoon hooge temperaturen waartoe men ver-
hitten moet, aan groole moeijelijkheden onderworpen is.
Uit zijne korle opgaven ic dan ook reeds te zien, dat
hj een verschil van 10mm in do waargenomen spanning
als binnen de waarnemings-foulen gelegen acht,

De vraag of de dissociatie-spanning geheel onafhanke-
lijk iz van het volumen, is nict alleen om zich zelve
eene beantwoording waardig, maar ook om een toepas-
sing die men in den laatsten fijd van ontledings-ver-
schijnselen heeft willen maken.

Lawy n. I heeft voorgeslagen de verbindingen die één
gasvormig hestanddeel bevalten en waarvan de dissociatie-




Spanningen bij verschillende temperaturen vooraf be-
paald zijn, fot het meten van temperatuur te gebruiken.

In dit opzigt echter is hel van 'L groolste belang ie
weten of de ontledings-toestand der stof zonder invloed
Is op die spanningen, daar alleen in dat geval verschil-
lende thermometers vergolijkbare uitkomston lunnen
geven.

Voor eenigen tijd heefl daarorn Wemmorn 1) de disso -
cialie van koolzure kalk en van ehloorcalcium-ammoniak,
Ca Cl, + 8 NH;, aan cen onderzoek onderworpen en na-
geégaan in hoeverre een verwijdering van koolzunr hij de
eerste of van ammoniak bij de lweede stof van invloed
Was op de spanning.

De loestel, die hij gebruikte, voor de onfleding van
CaCl, + 8 NH;, was in hoofdzask op dezclfde wijze
ingerigt als die van Jovnix; het buisje, waarin de stof
verwarmd werd, stond mel een manometer en een
luch tpomp in gemeenschap; alleen was hier een inrig-
ling aangehragt om bekende volumina ammoniak weg te
Nemen, ferwijl een stroom NH, gedurende het in elkaar
Zetlen van den toestel verhinderde dat de stof reeds
Van dit gas zou verliezen vaordal de waarneming hegon.

Het chloorealcium-ammoniak, bereid door droog NH;
van 0° gedurende 14 uren over CaCl, te leiden, had
biet volkomen de zamonstelling CaCls -+ 8 NH;, " daar
189165 CaCl, niel 22,3554 maar 262952 hadden
Opgenomen,

In den beginne, vaor dat nog eenig NH; verwijderd
Was, wees de manometer bij 0° een spanning van

——

1) Wumuorn, Pogp. Ann, B. 149,




120mm, 55 toen echter bij dezelfde temperataur 17,7 GC
NH; waren weggenomen, klom de spanning na
ecn  plotselinge daling slechts tot 144wm 0, Thans
werd bij hoogere lemperatunr ongeveer de helft van het
ammoniak weggenomen en-de spanning bereikte nu bij
0° slechts 77mm 0; nogmaals verwarmd daalde de
spanning , na verwijderiug van 121,7 CGC, bij 0° tot
69mm (),

Volgt hieruit reeds dal de dissociatie-spanning in
hooge mate afhankelijk is van de ontledings-toestand,
tot hetzclfde besluit leiden, volgens Wrmaiorp, ook de
resultaten” zijner wauarnemingen omtrent de ontleding
van koolzure kalk. _

Het zout was bercid door vochtig koolzuur over kau-
stisehe kalk fe leiden en het produect hij 100° in het vacuum
te droogen; de hiervoor noodige kaustische kalk was
verkregen door glocijen van versch gepraecipiteerde
oxaalzuren kalk.

De toestel, die hij hezigde, berust op hetzelfde be-
ginscl als die van Dzsray, alleen werd de koolzure kalk
niet in een platina vat, maar in een porsecleinen buis
gebragt, welke naast een andere van dezelfde grootte
en gedaante, die als luchtthermomeler diende, in een
gas-moffel kon verhit worden.

De porseleinen buis met 4¢%,141 koolzure kalk voor-
zien, werd nu ecrst bij 300° luchtledig gemaakt en
daarop verhit tof de manomeler een spanning van 644mm (

aanwees.
Terwijl de tocstel afkoelde teekende hij de volgende
gpanningen op:




Ty, SPANNING.
hom,

3,40 nam. Gdifmm.
3,45 303
3,50 279
8,66 259
4,0 246
4,15 223
4,50 202
6,0 193
8,20 volgende - 182.5

morgel.

Dat de spanning van 182mm 5 die den volgenden morgen
was overgebleven , werkelijk door koolzuur werd veroorzaakt
en niet door lucht, die misschien bij hooge temperatuur door
de wanden der buis had kuunen diffunderen, bewees het
feit dat de gehecle gazmassa door kaliloog geabsorbeerd werd.

't Schijnt dus dat de bewering van Desray n. 1. dat alle
koolzuur bij afkoeling weer wordt opgenomen, mag he-
twijfeld worden.

Ook omtrent den invleed van een wegname van kool-
“0ar komt hij tot geheel andere resullaten als DeBrav;
van  verschillende reeksen van onderzoekingen, die hij
hiertoe in het werk stelde, declt hij alleen de resultaten
van éeéne mede, welke ik hier woordelijk wil weergeven.

De hoeveelheid koolzure kalk was 1,303 gram, corres-
bonderende et 402,7 CC koolzuur. Nadat 2 CC ont-
trokken waren en de lemperatuur een uur stationair was
bedrocg do spanning 233mm 1ji 749° (8b Om),

Thans  werden 75,8 CC. koolzuur weggenomen,




terwijl de femperatuur een weinig sleeg, na een plotse-
linge afname steeg de spanning tot 350mm, daarop
daalde zij zonder waarneembare oorzaak tot 260mm bij
805° (8™ 50m); hierop bij constante temperatuur loecname
tot 320mm (9% (m), Weder 53,2 CC koolzuur wegge-
nomen, terwijl de temperatuur bijna stationair was,
sleeg de spanning, na een plofselinge daling tot 100mm,
snel tot 368mm hij 806° (9" 17m), langzaam fot 372mm,
daarop weer snel tot 392==¢ (9 28™), ofschoon de tem-
peratuur sedert 9 17™ volkomen constant was en. ook
tot het einde der verwarming bleef (9" 40mw). Te 9® 30™
werden 49,8 CCG koolzuur weggenomen, de spanning
viel plotseling op 120™™ en sleeg nu vrij snel, zoodat
zij 9% 37™ 321™= en 9* 40™ 402™™ bedroeg. Bij be-
koeling van den toestel daalde de spanning snel, bedroeg
te 9" 50m 12=™ en was den anderen morgen nul

Zooals men ziet iz alle regelmaal in het beloop der
spanningen, die bij Deeray zoo helder te voorschijn
trad, hicr verdwenen; niet alleen gchijnt soms de span-
ning na wegname¢ van koolzuur een grootere waarde te
bereiken dan te voren, hetgeen zoowel et de ervaring
van Dmsray als met alle theoretische beschouwing i
glrijd is, maar ook de absolute waarde der spanning
verschilt enorm van die welke Derray opgeefl.

Terwijl de laatste bij 860° cen constante spanning
van K8pmm vond, bereikt zij volgens de bovenstaande
opgaven van Wremvnorp reeds bij 805° a 806° minstens
gen hoogte van 300mm,

Wanneer het niet mogelijk was gewigtige aanmerkingen

tegen de proeven van Wemmonn aan te voeren, moest
men werkelijk erkennen omtrent de ontleding van kool-
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zure kalk nog totaul in onkunde te verkeeren. Die
fanmerkingen zijn cchter gemakkelijk te vinden.

Vooreerst valt het in 't ocog, dal Wrmworn veel le
weinig tijd tusschen de opeenvolgende waarnemingen
liet verloopen; zoowel de waarnemingen van Jouuiw als
die van Nacwany 1) hebben doen zien, dal er soms uren
noodig zijn, voor een scheikundig evenwigl tol stand
komt, Wemwronp had dan ook niet de minste waarborg
dat b.v. te 92 0m de waurgenomen spanning van 320mm
hare grens-waarde had berveikt, daar zij te 82 50w 960mm
bedroeg en dus in den korten tijd van 10m nog 60mm
was foegenomen.

Maar ook al is men van oordeel dat deze omstandig-
heid van weinig gowigt is, do tweede aanmerking, die
Inen kan aanvoeren is voldoende om alle besluiten die
Uit de proeven van Wemsorp zouden kunnen gelrokken
Worden, als van onwaarde te verklaren.

Het is loch aan geen twijfel onderhevig dat de kool-
Zure kalk in aanraking met de heete wanden der porse-
leinen  buis voor een gedeelte in kiezelzure kalk is
Ovérgegaan; ecn der melhoden zelfs om silicaten, welke
bij de gewone temperatuur niet door zuren worden aan-
getast, in cen voor analyse vatharen vorm over fe
brengen besluat hierin dat men ze met koolzure kalk verhit,

Dit verklaart dan ook miot alleen het groote versehil
Met de spanningen, welke Desray opgeeft, maar ook
het feit dat bij de eerste verhitting wmel 4%, 141 kool-
Zuren kalk de spanning bij bekoeling nict weer tot nul
terugkeorde; de eens gevormde kiezelzure kalk kan
T ————

1) Naomanx, Ann, Chem. Pharm. 1871,
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door het wrijc koolzuur niet meer in koolzure kalk
worden omgezet, het gas moel zich daarom ophoopen
tot cen grooterc hoeveelheid dan by de proeven van
Deeray en vindt verder bij bekoeling geen vrije kalk
genoeg om zich weer daarmede le vereeniger.

Zijn dus om deze twee rcdenen de waarncmingen van
Wemaorn omtrent koolzuren kalk ongeschikt om de vraag
te beantwoorden of de dissociatie-spanning onafhankelijk
is van het volumen, zoo is toch de laatstc en gewich-
tigste dezer aanmerkingen niet op zijne proeven met
chloorealcium-ammoniak van toepassing; of echter de
cerste n.l. de te korte tijdsduur, die hij tusschen de
waarnemingen liel verloopen, ook hier mag aangevoerd
worden, is twijfelachtig, daar hij bij deze opgaven de
lijd niet heelt vermeld.

Afgezien echter van de onzekerheid welke in dit
opzigt blijft bestaan, is het echier zeer goed mogelik,
dat de besluiten, welke voor het ¢hloorealeium-ammoniak
gelden nog mniet van toepassing zijn op koolzuren kalk.

Het is n. 1. algemeen bekend, dat bij de molekulair-
verbindingen van zouten met kristalwater niet al dat
scheikundig gebonden water dezelfde rol speelt; ecn
gedeclte iz vaak, om zoo te zeggen,’ met grooter krachl
gebonden dan het andere en heeft dan ook een hoogere
temperatuur noodig om verwijderd te worden. Een be-
kend voorbeeld hiervan levert de sulfas cupri, die met
5 molekulen water kristalliseert waarvan het ééne veel
moeijelijker dan de 4 anderen kan verdreven worden.

Dieray nu heeft uit de dissociatie verschijnselen
bewezen dat iels dergelijks voor den phosphas sodae

van den handel.
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Na, T PO, + 12 aq. geldt; de dissociatie spanning n.l.
Vermindert zoodra cr 5 molckulen water door het zout
zijn afgegeven, zooals de volgende label bewijsl:

SrANNING SPANNING
Teme,
12 & 7 aq. |minderdan 7 aq.

mmni. mim.
12=3 7.4 4,8
16,3 9.9 6,9
20,7 14,1 9.4
24,9 18,2 12.9
31,5 30,2 21,8
36,4 39.5 30,6
40,0 50,0 41,2

Volkomen  hetzelfde geldt nu voor de verbindingen
van chloriden met ammoniak. Isawmsrr heeft aange-
loond dat de dissociatie-spanning van Ag Cl 4- 3 NH;,
die bjj 21° gpqum bedraagt, tot 95== yermindert zoodra
deze verbinding zooveel ammoniak heeft afsegeven dat de
“amenslelling aan de formule 2 Ag C1=+ 3 NH, beantwoordt.

Hoe belangwelkend het ook moge zijn, tc welen op
welke wijze de spanning hier van de eerste tol de {weede
Waarde vermindert, ik heb daarvan noch bij ISAMBERT
noch bij Depray iets kunnen vinden; de eerste zegt
alleen dat de overgang zeer snel plaals heeft, doch
geefl geen getallen op.

Wennorn ny gchijnt niet aan de mogelijkheid te hebben
gedacht dat ook ehloorealcium nict al het ammoniak met
dezclfde kracht tot zich trekt, maar het eene gedeelte
Misschien mocijelijker afgeeft dan het andere. Zijn de
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gegevens, die hij mededealt, ook niet voldoende om te
bewijzen dal dif werkelijk hot geval is, zoo ziet men
toch in dat een afhankelijkheid der dissociatie-spanning
van de onlledings-toestand nog niet in algemeen geldt,
wanneer zij voor het chloarcaleium-ammoniak ook als
bewezen mag worden aangemerkt. Bij koolznren kalk
toch is er geen reden om nict aan le nemen dat al het
koolzuur daarin op dezelfde wijze gebonden is en hier
zou dus de dissociatie-spanning alleen cen functic van
temperatuur kunnen zijn.

Hoe dit ook zij, de indmk die de kennismaking met
de boven aangehaalde waarnemingen achferlaat zal wel
die zijn, dat de ervaring nog veel lLicht te vérspreiden
heeft over den gang van ontledings-verschijnselen.

Sommige scheikundigen schijnen de onafhankelijkheid
van dissociatie-spanning en volumen voor cen anbelwist-
bare waarheid gehouden te hebben; kennelijk verkcerden
zij onder den indruk van de beweringen van Drviniz
die gaarne de analogie tot gids neeml maar daarbij
vergeel, dat men bij de studie van analoge verschijn-
selen foch allijd ten slotte op een verschil moct stuiten 1),

1) Onder het afdrukken versehijnt in den Jubelband van Pogg. Ann,
cen verhandeling van G. WrzpemanN over de dissosiatie van Zouten met
kristalwater; uit zijne waarnemingen meent de schrijver te mogen be-
sluiten dat de dissocialie-spanning  onafhankelijk is van de hooveslheid
zout en van het volumen der ruimts, waarin ds walerdamp zich kan
verspreiden. De gegevens voor zwavelzure magnesia + 7 ag,. leiden
echicr , na eene eenvoudige berekening, tot de uitkomst, dat de ontleding
zich in het gunstigste geval slechts tot ongeveer !f;  der zontmassa nit-
strekte, een uitkomst, die zeker wel de bewering kan wettigen dat
verdere waarnemingen noodig zijn vior bovengenoemde uitspraak als
waar kan worden aangenomen.
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Wanneer men hier echier, bij gcbrek aan beter, go-
dwongen is zch door analogién te laten leiden, zijn
toch, zooals hoven werd aangegeven, de ontledings-
verschijnselen cerder mect de verdamping van zoul-op-
lossingen dan met die van homogene vloeigloffen verge-
lijkbaar, in zooverre de oplossingen als scheikundige

verbindingen nuar veranderlijke verhoudingen in hare
cig

enschappen tot de eigenlijke corpora chemica naderen.




HOOFDSTUK II

Over de verandering der digiheden in gasvorm en hare
algemeene oorzaken.

1. De diglheden der ligchamen in gasvorm, die in de
nieuwere scheikunde zoo'n belangrijken rol spelen, zijn
relatieve grootheden; het gas of de damp wordt mel
cen ander gas, gewoonlijk lucht, vergeleken. Wanneer
de proef geleerd heeft dal een gewigt g van het ligehaam
in gasvorm cen volumen V innam bij een temperatuur
t en een druk P, zoo is de digtheid het quolient van
dit gewigt en dat van een geliik volumen lucht van
dezelfde temperatuur en spanning.

Het laatste wordl op de bekende wijze uit het ge-
wigt van 1 CC onder normale omstandigheden aldus
berekend :

P 273

= 0.001293 .
SR (1)

De formule voor de digtheid wordt dus:

G & . B 760 9733 @)
g 000129318, V.D. 273 " T
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Zooals terstond in het oog valt is bij vergelifking (1)
dangenomen dat lucht aan de wellen van Boyie en
Gav-Lussac gehoorzaamt: daar dit echter in werkelijkheid
niet het geval is en, zooals later zal blijken, ook niet
het geval Fan zijri, vergelijkt men dus het gas of den
damp niet met lucht, maar met een zoogenaamd vol-
komen of ideaal gas, dat met lucht niets anders gemeen
heeft dan het gewigt van 1 GG onder normale omstan-
digheden. Hieruit volgl tevens het antwoord op de
vraag, wanneer de digtheid bij verandering van tempe-
ratuur of druk econslant zal Zijn, wanneer niel. De
Meest eenvoudige vorm toch, waarin de wetten van
Bovie en Gav-Luesse kunnen worden weergegeven, is:

e daar juist P, V. en t de drie veranderlijke grool-
heden in het tweede lid van (2) zijn, ziet men dat alleen
dan de digtheid van hel gas constant is, wannesor volu-
men, druk en temperatuur op dezelfde wijze van elkaar
afhangen .als men bij een volkomen gas aanneeml,

Bij constante temperatuur moet dus het produkt PV
dezelfde waarde behouden, welke ock de absolute den-
siteit s (Bovie's wet) terwijl het bij verwarming voor
elke temperatluurs-verhooging van één graad /s van
zijine waarde bij 0° moet toenemen (Gav-Lrssac’s wet).
Wanneer aan deze voorwaarden niet voldaan is, wanneer
het gas afwijkt van de wetten van Bovie en Gar-Lussac,
22l dus de digtheid bij verschillende omstandigheden cen
verschillende zijn.

Het is ochter duideljjk dat het onjuist is, wanneer

3*
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men de afwijkingen van die beide wetten als verklaring
van de veranderlijke digtheid doet voorkomen ; het eenc
is niels dan een omschrijving van het andere; van een
verklaring kan men eerst spreken wanneer die afwijkingen
zclve tot de algemeene eigenschappen der materie {erug-
gebragt zijn.

Uit het volgende zal Dblijken dat er bij de zamendruk-
king en uitzetting van dampen en gassen verscheidene
omslandigheden zamenwerken, die niet foelaten dat dic
verschijnselen aan zulke cenvoudige wetten als de boven-
genoemde gehoorzamen. Een van die storende oorzaken
schijut slechfs onder bepaalde omstandigheden en bij
enkele dampen in werking te zijn; het is de dissociatic.
De anderen, die, ofschoon in zeer verschillende male,
bij alle gassen en dampen hun invloed kunnen doen ge-
voelen, zullen kortelijk in dit hoofdstuk behandeld worden.

2. Van hel oogenblik af aan dat de wet van Bovie
is uitgesproken heeft moen aan hare juistheid getwijfeld.
Bleek het reeds spoedig dat de coéreibele gassen niet
aan die wet gehoorzaamden, het voorheeldeloos experi-
ment van ReeravnT was noodzakelijk om aan te toonen,
dat heizclfde ook voor die gassen gold, welke men nog
niet tot vloeislof had kunnen verdigten. Reeds voér dien
tjd had hij, bijna tegelijk mel Ruppere en Maewus,
bewezen dal ook de uitspraken van Gav-Lussac omfrent
de thermische nitzetling van gassen niet geheel juist waren.

Welke methoden hij bij zijn onderzoek volgde en
welke resultaten hij daarbij verkreeg, is le bekend dan
dat het hier in herinnering zou moeten gebragt worden ;
alleen zijne inzigten omtrent de beteckenis van Bovru's-wel
mogen hicr een plaats vinden.
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Het is bekend dat Reewavr bij bijna alle gaseen, die
hij onderzocht, cen te groote zamendrukbaarhcid con-
stateerde; de producten van volumen en drukking wer-
den Kleiner naarmate de dengiteit toenam; alleen voor
waterstof vond hij juist het omgekeerde; de producten
PV numen (oe naarmate het volumen kleiner werd.

Wat nu den invioed der temperatuur op de zamen-
drukbaarheid Detreff, had hij gezien dal koolzuur, onde
drukkingen die één atmospheer nict te boven gingen,

bij 100° aan Bovne's-wet gehoorzaamde, terwijl hel bij"

gewone femperatuur zeer duidelijk in positieven zin van
dic wel afweek.

Hij mcende nu dat er voor elk gas bij zekere druk-
king een temperatuur beslond, waarbij het, bij niet te
groote veranderingen van densiteif, de wet van Bovie
Zou volgen, dat het echter zoowcl hij hoogers als hij
lagere temperaturen van die wet zoun alwijken. Wel zou
tempemtuuxs—verhooging de gassen tot Bovir’s wet doen
naderen, maar wanneer men slechts vooriging met ver-
Warmen zou, volgens hem, een temperaluur bereikt
worden, bij welke het op dezelfde wijze zou worden
Zamengedrukt als waterstof bij de gewone lemperatnur ;
waterstof zou dus bij hoogere temperaluren sterker in
hegaticven zin gaan afwijken.

De waarneming heeft zijn vermoeden mniet bevestigd;

Amacar heeft de zamendrukbaarheid van eenige gassen
bij  stijzende lemperaturen onderzocht cn iz tot het
resultaal gekomen, dat lucht en koolzuur zoowél bij
100° als hij 250° en 320° volgens de wet van Bovie
Worden zamengedrukt, wanneer de initiale spanning 70
centim, kwikhoogte bedroeg en het volumen lot de helft
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verkleind werd; waterstof scheen zelfs bij 250° tot de
wet genaderd te zijn.

Ten, opzigte van temperatuur is dus de wet van
Bovie, zooals Awacar zich uitdrukt, geen »loi de pas-
sage” maar een sloi limite”; naarmate de temperatuur
hooger stijgt, verminderen de afwijkingen van die wel
en verbergen zich spoedig in de waarnemings-fouten.

3. Het aantal onderzockingen omtrenl de betrekking
tusschen volumen, temperatuur en spanning van dampen
is niet grool; wel hebben velen dit vraagstuk gedeeltelijk
trachien op le lossen cn b. v. de betrekking {usschen
temperatuur en digtheid nagegaan , terwijl de druk con-
stant bleef, doch slechts enkelen hebben het vraagsiuk
algemeen opgevat.

Terwijl wij op sommige dier meer beperkte onder-
zockingen laler terug komen gaan wij thans tfot den
arbeid van Herwie over, die in dit opzigt het meest
uitgebreid en naauwkeurig is.

Van den loestel, dien Herwig bij dat onderzoek ge-
bruikte, kan men zich aldus een denkbeeld vormen.

Twee glazen buizen A en B waren in vertikalen stand
in twee uithollingen van een horizontalen ijzeren plaat C
bevestigd ; door middel van een inwendig kanaal had-
den Dbeiden gemeenschap. De cerste buis A, Dbestemd
om den damp op te nemen, was van boven gesloten
en met zorg gecalibreerd: de tweede B, iels wijder dan
A, liep aan het hoveneinde in een nasuwere buis uil,
die in verbinding kon gesteld worden mel een ruimte D,
waarin de druk met behulp van een luchtpomp wille-
keurig kon verminderd worden.

Beide buizen konden met hun ijzeren verbindings-
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gstuk in een groot waterbad geplaatst worden, dat aan
de v(ér- en achterzijde door platen van spiegelglas ge-
sloten en van ter zijde door Bunsen'sche gaslampen ver-
warmd werd.

Nadat de buis A gedroogd en met warm kwik geyuld
was, werd een gesloten glazen buisje, waarin een hoeveel-
heid van de te onderzocken vloeistof was afgewogen, op
het kwik gelegd en de buis in de eene uitholling van
de ijzeren plaat bevestigd; in de andere uitholling werd
de buis B, voor de helft met kwik gevuld, geplaatst,

Ecrst bepaalde bij nu de kleine hoeveelheid lucht, die
bij het vullen van een eenigzins groote buis nooil ge-
heel kan buitengesloten worden. Hiertoe werd de druk-
king in de ruimle D zoo sterk verminderd dat de kwik-
spicgel in A fot aan het ondereinde daalde en alle terug-
gebleven lucht zieh boven het kwik verzamelde; door
0u in D de drukking allengs te vermeerderen steeg het
kwiknivean in A, de lucht werd zamengedrukt en , daar
bij bij elken stand volumen cn spanning opteekende,
kan hij de hoeveelheid met groole nauwkeurigheid bhe-
Palen; natunrlijk bleef al dien tijd do temperatuur van
hel waterbad constant.

Thans deed hij door plaatselijke verwarming het huisje,
Wwaarin de vloeistof was beval, in stukken springen; de
Vloeislof ging over in damp, dien hij nu op dezclfde
wijze zamendrukte, als zooeven voor lucht is aangegeven.
Hier echter herhaalde hij die reeks van bepalingen voor
verschillende temperaturen.

Op deze wijze heeft Hrrwic do dampen van alkohol,
chloroform , zwavelkoolstof , aether, water cn aethylbromide
onderzocht,
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In de tabellon, die de resultaten zijner proefnemingen
weergeven , zijn voor elke temperatuur de volumina , de
spanningen en de produkten van beiden medegedeeld.
Hij vond nu, zooals te verwachfen was, dat die produk-
ten van volumen en spanning bij de groofste volumina
constanl werden en het bleek hem, dal ook de, met
behulp van deze constante waarden berekende, digtheden
bj alle temperaturen dezelfde waards behielden; de
volgende gegevens voor alkohol kunnen dil bewijzen:

57°,8| 62°,9| 69,9

Tuwe.. , . 23°’30°,5 86°,4 | 41°,9| 47°8

|

1,551

1,55211,548

1
1,550 1,552

Digruern. '1,550 1,665(1,5655

Bij kennismaking mel de heroemde onderzoekingen van
Reenaver valt het terstond in het cog dat de afwijkin-
gen van Bovie's wet gewoonlilk hand aan hand gaan
met die van de wet van Gav-Lussac; naarmate de absolule
densiteit, d.i. de hooveelheid stof in de eenheid van
volumen, stijgt, neemt zoowel de zamendrukbaarheid
als de uilzettings-cosfficient van het gas toc en ook voor
verschillende gassen kan men zeggen dat de produkten van
volumen en spanning des fe sneller afnemen , naarmate de
uitzettings-codfficient meervan de normale waarde verschilt.

Uit het bovenstaande feit nu, dat de digtheden van
dampen bij groote verdunning onafhankelijk zijn van
de temperatuur, volgt dat de afwijkingen van de beide
hoofdwelten ook te gelijker tijd verdwijnen,

Blijkt het reeds hiernit dat voor het inltreden van den
zoogenaamden volkomen gas-toestand een hooge tempe-
ratuur geen noodzakolijk vereischte is, nog duidelijker
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Springt dil in het oog wanneer men een blik slaat op
hetgeen Hyrwis voor den verzadigden toestand heeft ge-
Vonden,
Hij had n. 1. opgemerkl dat de afwijking van Bovig's
Wet voor verzadigde dampen toeneemt met de temporatuur.
Wanneer men PV het produkt noemt van volumen
€N spanning in den velkomen gas-toestand, p,v, dat
Produkt voor verzadigden damp van dezelfde temperatuur,
leidde hij uit zijne getallen de volgende betrekking af:
1)V-:c]/w3+t. SRRy
Pyva
Hot merkwaardige dezer empirische betrekking is niet
Z00zeer gelegen in de eenvoudige wijze, wanrop het

quotient 3\1 van de femperatuur afhangts het is toch,
¥y

Z00als  Hznwig opmerkt, niet onwaarschijnlijk dal bij
hoogere temperaturen de faclor ]/m zal overgaan
L Oy e (I+at+ 82 + ., ). Miar verras
Send s de uitkomst dat de conslante ¢ yoor alle, door
heiy onderzochte, dampen dezelfde waarde heeft en wel
0,0595. :

Hiernit zon volgen dat de diglheid van alle verzadigde
dampon van dezelfde femperatuur con gelifk veelvoud
I8 van de digtheid in den volkomen gas-loestand.

Op het onwaarschijnlijke dezer bewering komen wij
dansfonds terng,

T

Het quotient

neemt dus volgens (3) met de

DYy
temperatyny af en wordt bij 9°,6 gelijk aan de éénheid;

Men heeft dan Pvi = PV en dus volgt cen damp van
9

56 tot aan hot verzadigings-punt toe de wet van Boyie.
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i Woerkelijk bleek het hem dat bij zamendrukking van zwavel-
i koolstof-damp van 8° de producten van volumen en spanning

constant bleven totdat de eerste vloeistof zigthaar werd.
| erwie stell zich nu de vraag wal men mag ver-
wachten van de zamendrukbaarheid van dampen bij
lagere temperaturen ; uit (3) toch volgt dal dan p,v, BT
en dus de afwijkingen van Bovir’s wet in denzelfden
zin zullen plaats grijpen als voor waterslof bij de gewone
temperatuur; hij is van plan de ervaring daarop le laten
anbwoorden.

Het is m. i. niet moejjelijk & priori het waarschijn-
lijke antwoord op dic vraag te geven. Alle waarnemin-
gen toch leiden er toc aantenemen dat de afwijkingen
van Boviw's wet alleen afhangen van de absolute den-
siteit, dat dic wet zolf cen grens-wet is, waarmee de
werkelijkheid te meer overeenkomt naarmate de ver-
dunning grooter is; en dit geldt, volgens de resullaten
van Hpewic zclf, bij alle temperaturen waarbij hij
experimenteerde. Dat nu de afwijkingen voor verzadigde
dampen met de temperaluur afnémen en emndelijk in
de waarnemings-fouten verdwijnen, is wel duidelijk
wanneer men bedenkt dat de absolute densiteil voor dien
toestand zoo snel met de lemperatuur verandert. Om
deze reden mag men verwachten dal verzadigde dampen
bij temperaturen lager dat 9°,6 aan Bovir's wet zullen
blijven gehoorzamen.

Dat dit in strijd is met vergelijking (3) doet niets
ter zake, daar foch de besluiten, uit cen zuiver empi-
rische relatie getrokken, alleen van kracht zijn wanneer
de grenzen der waarnemingen, uit welke zij is afgeleid,
niel overschreden worden.
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Het mag dan ook verwondering baren dat Herwie
de vergelijking (3) op alle dampen van toepassing achl
het is {oeh wel aan geen twijfel onderhevig, dal dam-
PEN van zeer vlugtige vloeistoffen b, v. van die, welke
bij de sewone druk beneden 92,6 koken, in verzadigden
toestand bij dic temperatuur van de wetten van Bovie
en Gav-Lyssaq aanmerkelijk zullen afwijken.

Duidelijker za1 dit in het oog springen nu wij er toe
overgaan, kortelijk fe herinneren aan hetgeen Cravsms
heoft gezegd omirenl de oorzaken van den onvolkomen
gas-toestand.

4. Algemeen i& men gewoon, sprekende over de
af‘f"iﬂ*?ingﬁn van de wetten van Bovie en Gav-Lussac '
alleen aap molekulaire aantrekking {e denken: de kracht,
die men cohaeste noemt, en die bij vaste en vloeibare
ligehaynen evenwigl maakt mel de beweging der kleinste
deelfjos, zou ook in den zooveel ijleren gasvormigen
toestang nog

haar invloed kunnen doen gevoelen en,
de

‘2 op het volumen dep gassen in denzelfden zin
Zou werken als de titwendige drukking, werd haar invloed
Wel met den naam van »inwendige drukking” bestempeld.

Naarmate het volurnen kleiner en dus de afetand der
deeltjes geringer werd, zou haar inviced meer €1 meer
erkbaar worden

Had men
Omitrent

zich zoodoende een voorstelling gevormd
de te groote zamendrukbaarheid der gassen, de
Verhouding vay, waterstof bleef onverklaard; hier een
fiemen en voor alle andere gassen een
5 toch wel niet mogelijk,

ond hierin reden genoeg ecn herhaling van Ree-
YAULT'S Waarnemingen voop waterstof wenschelijk te achten.

afstootiug aan te
Qanirekking s
Navmany
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Cravsius echter had or reeds op gewezen dat, behalve
molekulaire aantrekking, nog een andere omstandigheid
by de zamendrukking en thermische uitzetfing van gassen
in aanmerking kan komen n. 1. het volumen dat de
molekulen zelve innemen.

Aan Dr. v. . Wasrs koml de groote verdienste toe
te hebben aangetoond, dat theorie en waarneming bij
de zamendrukking van gassen (en vloeiztoffen) veelal in
harmonie zijn, wanneer men den invloed der molekulaire
aantrekking evenredig aan hel (uadraal der densileit
stelt, mits men van het volumen steeds een constante
grootheid aftelt, die met de uitgebreidheid der molekulen
zamenhangt.

Terwijl wij den lezer naar zijn geschrift sover de
continuniteit van den gas- en vloeistof-toestand” verwijzen,
willen wij hier alleen vermelden dal de verhouding van
waterstof volkomen duidelijk wordt, wanneer men met
Dr. v. p. Waars aanneemt dat de molekulaire aantrek-
king bij dit gas onmerkbaar is en daarentegen de uit-
achreidheid der molekulen tegenover het gasvolumen
nict mag verwuaarloosd worden. Dan toch moel bij zekere
temperatuur niet het produkt PV maar P (V—v) een
constante zijn, waarin v het gezamenlijk volumen voor-
stelt door de guas-molekulen zelve ingenomen. Men
heeft dus:

P, (VI —v)=P, (V3 —v)

of
P,V,—P, V,=v (P, —Py)

d. i. hel produkl van volumen en spanning neemt toe,

naarmate de densileit grooter wordt.
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Doch er is nog een andere omslandigheid, die bij de
“amendrukking en uitzelling, vooral van dampen, haar
inviced kan doen gelden, de adhaesie n. 1. der gasdeeltjes
0p de wanden van hel vat waarin het gas becloten is.
Het is overbckend dat gassen en dampen zich op de
Obpervlakte van wvaste ligchamen kunnen condenseren ,
naar het groole aantal waarnemingen heeft omtrent de
wetten van dit verschijnsel weinig of niels aan het licht
gebragt,

In 't algemeen kan men zeggen dat dic cassen, welke
het gemakkelijkst tot vioeistoffen verdicht worden , zich
0ok in de grootste hoeveelheid op een vast ligchaam
Condenseren.  Voor een zelfde gas necmt die hoeveelheid
al’ met stijgende temperatuur en toenemende verdunning.

Wanneer men dus een damp bij constante lemperatuur
“amendrukt, zal een steeds grooter aantal molekulen
Z_ich Op de wanden vasthechten en men ziet do moge-
likheid in dat het zoo gevormde dunne vloeistof-laagje
eI dikfe kan bereiken dat hot voor het cog zigtbaar
Wordt; en {och behoeft de ruimle dan nog niet verzadigd
U'f. liever e maximum-spanning nog niet ingctreden te
Zl‘lf]- Dil verschijnsel, door Reavaurt reeds waargenomen
bij de Zamendrukking van dampen, die met een aroole
hOeveelbeid lucht gemengd waren, is door Hemwie ook
YOOr de zuivere dampen van water, aether en aethyl-
bromide geconstateerd,

Nadat de cepste dauw zich op en in de nabijheid van
het kwik-nivean had neergeslagen, nam de spanning bij
Verkleing  vay bet volumen nog toe om eindelijk,
Wanneer de geheele wand met een dikke vloeislof-laag

be
dekt Was, ot een constante waarde te naderen,
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5. Ofschoon het dus uit al het voorgaande blijkt dat

de zamendrukking en uitzetting van gassen en dampen

seer zamengestelde verschijnsels zijn, ziet men gemalkke-
lijk in dat de invlocd der storende oorzaken bij verdun-
ning al kleiner en kleiner wordt cn eindelijk een foe-
stand moet optreden, waarbij de waarneming niel meer
in slaat is afwijkingen van de eenvoudige wetten van
den gas-toesland te constateren. Wanneer dus de waar-
neming leert dat een gas bij. zekeren graad van verdun-
ning aan de wet van Bovie gehoorzaaml, heefl men
regt tot de bewering dat bij nog geringere densiteit die
wet zal blijven gelden.

Wanneer men nu het gas cen volkomen of ideaal
gas noemt is dit dus eigenlijk onjuist, daar de lheorie
Jeort dat alleen het gcbrekkige der waarmeming ver-
hinderl de nog bestaande afwijkingen aan te wijzen;
daar echter het begrip van den volkomen gas-toestand
gcheel bepaald is kan men gemakshalve dien naam blijven
hehouden voor den grenstoestand, waarbij de relatieve
digtheid ecn constante is.




HOOFDSTUK IIL

Dissociatie van gasvormlge verbindingen.

Het beginsel van bewegelifk evenwigt tusschen twee
togengestaldo reactién, dat zijne verklaring vindt in de
Ongelijke verdeeling van levendige kracht over de af-
!‘Zonderlijke molekulen, die cen ligchaam zamenstellen 3
'S reeds door Pravsvrzr en laler door Navmany cn
Horsmans ook op de ontleding van gassen of dampen
toegepast,

_Bijna alles wat er van de nog jonge en weinig ont-
Wikkelde {heoria op dit oogenblik te zeggen is, vindt
men jn het algemeen verspreide geschriff van Arex.

AUMANY 5 Grundriss der Thermochemie” tegelijk mol de
SXperimentele gegevens verzameld.

Daar wordt wit de ongelijke atoom-bewegingen der
mﬂlt’fkulen afgelcid hoe de dissociatio van een gasvormige
Verhlllding tusschen twee temperaturen gelegen is, ecn
lagere Ty, bij welke nog geen merkhaar gedeelte door
te Warmte is aangefast, en een hoogere T,, bij welke
otale Ontleding is ingetreden; hoe verder de snelheid
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waarmeé de onlleding voortgaat, van af T, tot aan de
ontledings-temperatuur T stecds foeneemt, om daarop
weer tot aan T, af le nemen, zoodat de kromme, die
de digtheid van ecn dissociérend gas in functie van de
temperatuur weergeeft, een buigpunt vertoont.

Het zou overbodig zijn dal alles hicr weer te geven
alleen willen wij Lorten tijd slilstaan bij de ocorzaken,
welke de niel altijd voldoende overeenstemming tusschen
theorie en ervaring misschicn te weeg brengen.

Ondersalpeferzuur en broomwaterslof-amylen zijn de
beide dampen, wuaarvan een genoegzaam aantal digt-
heids-bepalingen gegeven zijn om de juistheid van theo-
retische resultaten te toetsen. Terwijl nu hij het eerste
de snelheid, waarmeé de ontleding bij temperatuurs-
verhooging voortschrijdt, werkelijk die is, welke de
theorie aangeeft, zoodat de graphische melhode hier ook
duidelijk een buigpunt doet optreden, is daaventegen bij
hel broomwalterstof-amyleen de overeenstemming tusschen
theoric cn waarneming veel minder beyredigend en is
er dan ock wel eenige verbeeldingskracht noodig om
in de kromme, die het verloop der digtheden weergeelt,
een verandering in den zin der kromming te herkennen.

Wal hiervan de voornaamste oorzask is, springt ter-
stond in het oog wanneer men de aandacht vestigt op
twee digtheden, die Wiirrz voor dezellde temperatuur ,
n.l. 225°, voor hroomwaterstof-amyleen opgeeft.

De eene 4,69 was het resultaal eener bepaling, waarbij
de slof in den ballon van Duuas snel tot 225° word ver-
hit, terwil de tweede 3,68 verkregen werd nadat de
ballon gedurende 10 minuten aan dezelfde lemperatuur
was blootgesteld.
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Wanneer dus de dunr der verwarming van zoo sterken
invloed is, dat hel resultaat daardoor alleen 25°/, kan
veranderen is et ook wel niet fe verwondercen dat er
Weinig regelmaat heerscht in de getallen,

De methode van Dmas mag dan ook wel minder
geschikt seqchy worden voor hel onderzoek van dissoei-
trende gassen; het is toch onmogelijk dat er bij ver-
Wanning in een open ballon een evenwigt tot stand
komt tusschon de oorspronkelijke verbinding en hare
Oniledings—produkten.

Immers voor eep eenigzins naauwkeurige digtheids-
helif’-ﬂiﬂg Is het altiid noodig de temperatuur, bij welke
nen wi] Waarnemen, eenige minuten constant te houden :
gedurende dien lijd echter moel er diffusie plaats grijpen
tusschen den damp en de omgevendo lucht.

Bij de meeste dampen nu, die bij de omstandigheden
Yan et oxperiment geen scheikundige ontleding onder-
SAa1, kan it op het resultaal geen invioed uitoefenen,
duar de hoaveelheid lucht, die in den ballon dringt ,
4an het einde dor proal bepaald wordt,

Bij dissocitrende gassen echier brengt de diffusie wel
degelijk een fout te weeg. Wanneer b, v. broomwaterstof-
Anyleen in eon ballon van Duwas verwarmd wordt cn hetl
“venwist in zooverre fot stand is gekomen, dat er gecn
itvloeljing van damp, in massa genomen, meer plaats

heefl, 400 zullen {och al de drie bestanddeclen, die
Yolgens aannaume den damp zamenstellen, n. ]. CsHyy
HBI‘ en

GsHio . HBr, in de omgeving diffundeeren. Daar
eehtey de znej

heid van diffusie in de eerste plaats af-
hangt +

an hel gewigt der molekulen, zullen het voor-

Momelik die mot het klemste molekulair gewigt n. 1.

4




CsHw en HBr') zijn, welke uit de opening van den
ballon ontwijken. Ilet scheikundig evenwigt, daardoor
gestoord, zal zich trachten te herstellen door de onk-
leding van cen nieuwe hoeveelheid der verbinding
CsH,,.I1Br.

Zoolang de verwarming duurt zal dus de ontleding in
denzelfden zin voortgaan ; het gehalte van den damp aan
molekulen CsH;;HBr moet steeds afnemen en daarom
ook de digtheid.

Op dezelfde wijze zou bij hel ondersalpeterzuur een
verschil van diffusie-snelheid tusschen de molekulen
N,O, cn NO; een bij constante temperatuur steeds voort-
gaande ontleding en dus een allengs afnemende digt-
heid ten gevolge hebben.

Devicte en Troost echter schijnen bij de digtheids-
bepalingen van dit gas hierop gerckend te hebben; de
punt, waarin de ballon van Dumas uitloopt, was toe-
gesmolten en werd alleen, nadat de temperatuur een
half wur constant was gehouden, voor een kort oogen-
blik geopend en daarop terstond weer gesloten. Hieraan
mag hel dan ook wel worden tocgeschreven dat er in
het verloop der digtheden meer regelmaal te voorschijn
treedt dan bij het broomwaterstof-amyleen.

Diffusie is echter niet de eenige oorzaak welke een
verschil fusschen theorie en ervaring kan teweeg brengen.
Bij alle dampen toch is de molekulaire aantrckking nog
van zeer merkbaren invloed op de digtheid, zoolang de

1) Het feit dat mna bhekoeling eenig vrij broomwaterstofzuur in den
ballon werd gevonden, kan misschien in een ongelijke diffusie van C.H,,
en HBr zijo verklaring vinden.
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temperatuur niet ver van het kookpunt onder ge-
wone drukking gelegen is. Daar nu de ontledings-
toestand van een damp berckend wordt onder aanname
dat de damp zich als con volkomen gas verhoudt, zijn
In de resultaten dier berekening fouten bevat, welke
srooter zijn naarmate de temperatuur nader bij het kook-
punt gelegen is; het zou dus kunmen gebenren dat hier-
door hel theoretische beloop der digtheden eenigzins
gostoord werd. Bij het ondersalpeterzuur is dit, volgens
“Ivaring, niet in zulk een mafe het ‘geval dal de elgen-
aardige kromming verborgen blijft, maar a priori kan men
niet met zekerheid zeggen of dit ook voor andere dam-
BefL zal gelden.




HOOFDSTUK 1V.

Over de veranderlijke digiheid van gasvormig aziinzﬁm'.

De damp van azijnzuur vertoont in sierke mate een
verschijnsel dat in geringe mate bij andere dampen
oplreedt.

Wanneer men n.l. de digtheid volgens de methode
van Dumas, d.i. bij constante drukking van één afm.,
hepaalt, verkrijgt men getallen die, in de nabijheid van
hel kookpunt hel grootst, allengs bij stijgende tempe-
raturen tot de constante theoretische waarde nadercn,
Zoo vond Camovrs bij 125° voor de digtheid van
azijnzuur-damp 3,20; naarmafe de temperatuur steeg
nam de digtheid af en bereikte eerst tusschen 250° en
338° de constante waarde 2,08.

Terwijl hier dus een temperatuurs-verhooging van
meer dan 100° noodig is om de digtheid tot de theore-
tische waarde te brengen, is bij andere dampen b. v.
die van alkoholen, water, aether enz., een verwarming
van 30° a 35° boven het kookpunt hierfoe voldoende;
bovendien is bij deze laatste stoffen de verandering in



de digtheid veel geringer dan hij het azijnzuur, waar zij
zooals men ziet, ongeveer /3 bedraagt.

Azijnzuur is echter niel het eenige organische zuur
dat zoo'm sterke afname van digtheid in de nabijheid
van het kookpunt vertoont; ook bij de andere termen
der vetzuur-reeks is hetzelfde waargenomen, zooals de
Proeven van Bixgau voor miercnzuur en die van CAHOURS
Yoor boterzuur en valeriaanzuur bewijzen.

In t volgende zal echter alleen van azijnzuur ge-
sproken worden, omdat de waarnemingen van dil zuur
het orootgt in aantal zijn en de daaruit te trekken al-
gemeene besluilen wel zonder bezwaar ook op zijne
homologen kunnen worden toegepast.

Van de abnormale verhouding van azijnzuur-damp
Ziin n. 1, twee verklaringen gegeven.

Honstuans is van oordeel dat er in dil opzigt geen
wezenlijk verschil bestaal fusschen den damp van azijn-
Zuur en die van andere stoffen; de molekulaire aantrekking,
die, zooals hij zich uitdrukt, den afstand der molekulen
kleiner waakt, zou hier alleen van bijzonder grooten
mvlped zijn.

Volgens de andere verklaring, die men gewoonlijk als
van Prayravr en Waxkeyy afkomslig vermeld vindt,
doch die veeds in een door Bmesv in hel jaar 1846
geschreyen verhandeling te vinden is, bestaat de damp
van azijnzuur uit deeltjes van verschillende groolie.

De molekulen C,H,0,, die volgens deze liypothese bij
temperaturen boven 950° alleen aamwezig zijn, zouden
zich bij lagere lemperaturen tot groepen met elkaar ver-
eenigen,

Solnmigen nemen de grootte dier grocpen op 2 CoH,0,
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aan, zoodat dan de damp van azijnzuur uit een meng-
scl van molckulen C,H,O, en CH:O, bestaat, waarvan
de laalslen bij dalende temperaluur len koste der eersten
in aanlal toenemen; het bestaan van een biacetaat van
kalium ') wordt als argument voor deze bewering aan-
gevoerd,

Omgekeerd neemt Grmavx 2) de aanwezigheid van
molekulen C,II;0, als bewezen aan en brengt dit in
verband met zijne theorie der ,.carberines”. Volgens hem
kunnen met eenzelfde koolstof-atoom dric groepen hy-
droxyl vercenigd zijn; zoo beschouwt hij de kristallijne
verbinding van azijnzuur mel één molekule waler als
CH;.C(OH); (acetyl-carberine) en noemt nu het bi-
azijnzuur de azijnznre aether van acetyl-carberine:

(OH),
0.G,I1;,0

Welke grootle men echter aan de geassocicerde mole-
kulen ook mag toeschrijven, allereerst moet uit de
waarneming worden opgemaakt of de damp van azijnzuur
werkelijk uit molekulen van verschillende groolle bestaat,
dan wel of veeleer Honstmany gelijk heeft en er tusschen
azijnzuur en alle andere dampen alleen een quantitatief
en geen qualitatief verschil bestaat.

Beginnen wij daartoe met hetgeen Horstuann voor
zijne bewering heeft aangevoerd.

CIL.C = Cull;0.

De zoo bij uitstek praktische wijziging die Buxsen in
de oorspronkelijke methode van Dumas ter bepaling van
dampdigtheden heeft aangebragt gal hem aanleiding zelf

1y Ann, Chem. Pharm. Sup. VI,
2) Bull. Soe. Chim. de Paris, 15 Dee. 1872
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eenige digthcids-bepalingen van azijnzuur, aether en
water ten uitvoer le brengen en zoo de wijze, waarop
de digtheid bij temperatuurs-verhooging afncemt, bij deze
drie ligehamen te vergelijken.

De resultaten van zijn onderzoek heeft hij op graphi-
sche wijze weergegeven door de temperaturen als abscissen
€0 de digtheden als ordinaten te nemen. De 7200 he-
gchreven krommen hebben, volgens hem, voor al de drie
stoffen denzelfden vorm; die voor azijnzuur zoo goed als
die voor wafter en acther, keeren steeds hare convexe
djde naar de as der temperalunr en er was bij het
aziinzuur geen spoor van een buigpunt te zien dal, naar
zijn oordecl, altijd moet te voorschijn treden wanueer
€T ontleding in 't spel is.

Het zoude te ver leiden on met het oog op het vol-
gende is het ook onnoodig hier al zijne getallen weer
te geven en daaruit na te gaan, in hoeverre hij regt
heeft tot de bewering, dat de afname der diglheid op
dezelfde wijze verloopl als bij aelher en water. Maar
de juistheid van het laalste gedeclte zijner redenering
Mag men met regt betwijfelen.

Bij alle dampen loch, bij welke dissociatic in het
Spel is, is deze niet de eenige oorzaak van digtheids-
verandering; al de vroeger opgenocemde ovorzaken van
storing, molekulaire aantrekking enz. brengen cveneens
bij ten'lpera.f:uurs—verhoogmg eenc vorandering in de digt-
heid {e weeg en het hangt geheel van den grooteren of
kleinoren invloed van deze laatsten af, of de karakteristicke
l0op, dien men aan de digsociatie van gassen foekent,
n de waarncmingen te herkennen is.

Bovendien is het onzeker of er wel bij de¢ dissociatie
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van azijnzuur cen buigpunt zal optreden, dasr er in
dit geval van de grootte der molekulen & priori weinig
te zeggen valt; eindelijk mag men betwiifelen of zijne
waarnemingen talrijk genoeg zijn om dsaruit cen besluit
te kumnen trekken,

Horsryany schijnt dan ook zelf het onveldoende zijner
argumenten te hebben ingezien; twee jaren later ten
minste heett hij getracht op andere wijze de juis(heid
zijner bewering aan de waarneming fe loetsen 1),

Warmeer de abnormale verhouding van azijnzuur haar
grond heefl in dissociatic van grootere molekulen, zoo
moct de digtheid van den verzadigden damp, volgens
hem, bij slijgende temperaluur afnemen; is echter mole-
kulaire aantrekking hicr alleen in hel spel, zoo 7al die
digtheid, evenals bij de dampen van andere sloffen,
met slijgende temperaturen toencmen.

Langs indirecten wog heeft hij nu de digtheid van
azijnzuur-damp in verzadigden toestand bij verschillende
teruperaturen op de volgende wijze bepaald.

Een gemeten volumen drooge Iuchl streek door een
kolfje met azijnzuur, waarvan de temperatuur iets
hooger was dan die waarbij hij zou waarnemen en daarop
door een lange buis, dic met azijnzuur bevochligde
paarlen bevatle en in een waterbad geplaatst was; de
lemperaluur van de zoo mel azijnzuur verzadigde lucht
werd bepaald op het oogenblik waarop de gas-stroom aan
het einde der buis in een absorptie-tocslel (kaliloog) trad.

Wanneer G het gewigl azijnzuur is bij zekere temperatuur
aan de kaliloog afgegeven, berckende hij de digtheid volgens:

1) Ber. Deutsch, Chem, Ges. 1870,
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G (P —p)
V.. p. 0,001293

Waarin V het volumen Iucht bij 0°en 760mm geyneten, P de

il

bar, hoogte en p de max-spanning van azijnzuur-damp
18, welke hijuit de waarnemingen van LaxpoLT overnam.,
Zichier de regullalen van zijn onderzoek:

Temp. |8 panning. | Digtheid. | Temp. | Spanning.|Digtheid.
) mmni - o mm
12 4 13,5 1,89 26,5 95,9 2,82
12,7 18,7 1,96 97,6 26,5 92,48
14,7 15,1 1,78 83,3 33,4 2,58
12,6 15.6 1,98 88,5 41,5 2792
174 16,8 2,09 38.5 41,5 2,79
20,2 19,0 2,98 44,6 53,1 2,75
215 20,4 2,24 48,7 63,0 | 2,98
22,6 21,2 2,29 51,1 69,0 3,16
25,0 93.5 2 49 59,9 97,0 3,12
62,9 109.1 3,11

Men ziet hieruit dat over 't algemeen de digtheden bij
.h_f:’(’gel?e lemperatuur toenemen en volgens het oordecl van
Efl‘UIiSTJLM\‘N blijkt dan ook uit zijne waarnemingen duide-
?Iﬂh dat de e groote digtheid van azijnzuur eenvoudig
N wmolekylaire aantrekking haar oorzaak hcelt en nict
te wijten i aan de aanwezigheid van grootere groepen
¥an molekulen.

“VOOP wij cenig oordeel uilspreken over de waarde
Zl?'fler getallen en de geldigheid van zijn besluit, willen
_‘WIJ cerst eenige oude proeven van Bixpav !) in her-
nnering. brengen, dic eveneens de digthcid van aziji-
“Uur-damp bij lage temperatuur, doch niet in ver-

zadigden toestand hepaald heeft.

1) Ay Chim, Phys. (3 XVI1IL,
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Fen buis van 8 decim. lengte, die aan het boven-cinde
in een bhallon van meer dan 5 liters inhoud eindigde,
was met het andere cinde door middel van een kurk
luchtdigt in den onlvanger van een luchtpomp bevestigd;
nadat de ontvanger, en daardoor cok ballon en buis,
luchtledig was gemaakt, werd het ondereinde der buis
zoover naar beneden geschoven dat het in een kwikbak
dompelde, die in den ontvanger was geplaatst. Door
nu de lucht weer te laten toetreden werd het kwik in
de buis naar boven gedreven en had hij zoodoende een
Torricelli’s” ledig van grooten inhoud verkregen.

Een afsewogen hoeveclheid azijnzuur in den ballon
sebragt ging in damp over, waarvan nu spanning en
volumen bij verschillende lemperaturen werden bepaald.

In de volgende tabel zijn zijne resultaten weergegeven:

Temp. Spanning Digtheid.| Temp. |Spanmng. Digtheid.
mim mm
120 9,44 3.80 910 4,06 3,72
12 5,23 8,92 22 2,70 3,56
11,5 3,76 3,88 22 8,64 3,85
19 2,60 3.66 24 Sl 3,70
19 4,00 3,75 28 10,08 3,76
20 5,66 3.77 30 6.03 360
20 8,65 3,88 35 11,19 3,64
20,5 10,03 3,95 36.5 11,22 3,62

Wanneer men deze getallen vergelijkt mef de boven-
vermelden van Horstuaxy, -valt het enorme verschil tus-
schen beiden terstond in het oog; niet alleen is bij ge-
lijke of ongeveer gelijke temperaturen de door Biveiu
gegeven digtheid soms bijna dubbel zoo groot als die van
HorstMANY, maar dic grootere waarden gelden bovendien
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Bog voor kleinere spanningen; een resultaat dat met
alle kennis van den gagvornligen toestand in strijd schijnt
te zijn. Het is dan ook niet moeijelijk vooral bij Horst-~
MANN het bestaan van fouten aan te wijzen,

Vooreers| mag het altijd gevaarlijk heeten max. span-
ningen van dampen aan de bepalingen van andere waar-
Hemers te onlleenen; er zijn geene grootheden in de
tatuurkunde, die zoo gevoelig zijn als juist deze voor een
8ering  verschil in de scheikundige zamenstelling dor
Vioeistof. Om den lezer hiervan te oveftuigen, volgen
hi(.ar eenige opgaven omfrent de max. spanning van
LA nzunr

ontleend aan Lawxport, WiLLNER, Bixpav en
Beevauyry ;

de laatste heeft drie verschillende praecpa-
raten onderzochk :

———
=

—— o

Waarmemer| UAN- |Wiinz- | Rue- | Bme- | Buos- | Br-
DOTM. | NER. | NAULT.| NAUTT.! NAULT.| NEAT.
—_—

70T T M o T 15

= —

Spanning | | l4mm 5| 15,7 9,8 8,8 8,2 7.7

Het zijin dus geen kleine verschillen, die tusschen de
OPgaven van verschillende waarnemers bestaan; de éénc
sPamning is soms bijna dubbel zoo groot als de andeve,

‘Bovendion heeli Rusnaver bewezen dat de max. span-
Hmg  van dampen in lucht of andere gassen kleiner is
dan in het luchtledige en, daar de spanningen van
LANDULT, zooals HorsTyany zelf opmerkt, alleen voor het
}uchﬂedige gelden, kan dil een oorzask zijn dat de

digtheden to klein zijn uitgevallen.
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Dat dit werkelilk het geval is, om welke reden dan
ook, volgt terstond uit de 4 eerste digtheden bij 12°—15°,
welke Ikleiner zijn dan 2,08, beneden welke waarde de
digtheid van azijnzuurdamp, ook afgescheiden van schei-
kundigc argumenten, volgens de vroeger vermelde
waarnemingen van CAnouns nict kan dalen.

Verder schijnl de melhode zelf geen zcherpe bepalin-
gen toc te laten, zooals uit het diseontinu verloop der
digtheden duidelijk blijkt; men sla slechts het oog op
de gegevens voor 2175, 26°5 en 44°6, dic allen een
kleinere digtheid opleveren dan die bij de naastvoor-
gaande lagere temperatuur.

Wanneer het om deze redenen ongeoorloofd is uit de
opgaven van Hongrmany conig besluit te trekken, zoo wil
ik toch op eenec omslandigheid opmerkzaam maken,
welke het niel onmogeliik maakt dat de digtheid van
azijnzuur-damp in verzadigden toestand kleiner gevonden
wordt dan bij dezelfde temperatuur onder geringere
gspanning. Zoolang hel n.1. onbeslist is waarin de oor-
zaak der abnormale dampdigtheid van azijnzuur gele-
gen is, kan het voor hem, die het bestaan van mole-
kulen van verschillende groolle aanneeml, niel onverschillig
zijn op welke wijze de digtheid in verzadigden toestand
wordt bepaald, hetzij in een toestand van evenwicht
(zooals gewoonlijk), hetzij langs indirecten weg door het
gewigt te bepalen dat een zcker volumen lucht uil het
vloeibaar azijnzuur mcdeneemt.

In het laatste geval toch kan men beweren dat het
voornamelijk juist de kleinere molekulen zijn, die door
hel gas worden meegevoerd, waardoor dus voor de digl-
heid ook een kleinere waarde moet gevonden worden
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dan in hel eerste geval, waar de decltjes van verschil-
lende grootte met elkaar gemengd zijn cn blijven.

Gaan wij (hans over tot de waarncmingen van Bineau,
die veel meer vertrouwen verdienen dan die van Horsz-
VANN en bij nader inzien voldoende zullen blijken te zijn
om het gevoelen van HoneTsany te weerleggen.

De eenigo opmerking, dic wij ons ten opzigte van de
Naauwkeurigheid dezer waarnemingen mogen veroor-
loven, is dese dat alleen de cersle deecimaal in het getal,
dat de digtheid weergeeft , te verlrouwen is. Mect den
besten wil is het niet mogelijk de naauwkeurigheid in
het meten van spanningen verder te brengen dan tot
Op Omm] | wyarvan men zich bij kennismaking met de
Dnd-erzoekingen van Reewavnt, WiLLyer, Herwie en
Laxoorr overtnigen kan.

\ Zoolang duz de gpanningen cen kwikhoogte van 4mm
%500 nigt {e hoven gaan, zal een foul van Omm,1 aan-
herkelijl op de tweede decimaal der digtheid influen-
C?}‘Gn en moet dus de regelmaat, waarmede de digtheden
bij constante temperatuur met de spanning toenemen,
len mipgte gedeeltelijk, aan loeval worden toegeschreven.

De hoofdzack echter, dic niet te betwijfelen valt en
?7001_' de hier besproken vraag van het meeste belang
1S_= 15 deze dat de dampdigtheid van azijnzuur, bij span-
_Tllngen van 2mm ot {0mm en lage temperaturen, gelegen
15 tussehen 3,6 en 3,9 d. i bijna hel dubbele bedraagt
VAl de door Camouns bij 250°—338° en een spanming
van -7'50“1‘“ gevonden waarde 2,08.

_ Hieryit volgt 1. 1. ten duidelijkste dat de betrelkelijke
digtheid van azijnzuur-damp niel in de eerste plaats
e functie is van de absolute densiteit; wanneer dit
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het geval was kon de digtheid bij zulk een verbazende
verdunning als bij die van Bmveau's proeven onmogelijk
grooter zijn dan bij de 100 a 200 maal grooterc den-
giteit, die den damp,bij het experiment van Caxours
toekomt.

Uit ITerwie's waarnemingen nu is overfuigend gebleken,
dat de welatieve diglheden van alle dampen, die hijj
onderzocht, van water, alkohol, aether, enz. in de
cerste plaate juist van de absolule demsiledt afhangen;
de temperatuur had weinig invloed; wanneer slechts de
spanning gering wag had de relatieve digthcid hare
grens-waarde bereikt.

Wanneer dus in tegenslelling met deze dampen de
relatieve digtheid van azijnzuur juist een functic van
de temperatuur en niet zoozeer van de absolute densiteil
is, moet men wel aannemen dat de veranderlijke digt-
heid, ten minste voor een gedeelle, haar grond heeft
in een omstandigheid die bij de meesle andere dampen
nict voorkomt, een omstandigheid, die wel geen andere
kan zijn dan de aanwezigheid van groolere molekulen,
die zich bij temperatuurs-verhooging in meerdere van
geringere groolte splitsen.

In hetzelfde jaar, waarin ITorsTMany zijne bovenver-
melde onderzockingen in 'tlicht gaf, heeft Arex. Navmann !)
dampdigtheids-bepalingen van azijnzuur ten uitvoer ge-
bragl, insgelilks met het doel om na te gaan of de
abnormale digtheid van dien damp werkelijk aan de
aanwezigheid van grootere molekulen te wijten was.

De loestel dien hij bezigde was de door Hormaxnx

1}  Ann. Chem, Pharm. 1870,
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dangegevene, waarvan do inrigting algemeen bekend en
dus hier goene besehrijving noodig is. . ‘

Nudat een zokere hoeveelheid azijnzuur in de gecali-
breerde 1yie was gebragt, werd deze op de EJEkand:
Wijze achtercenvolgens ot 78°, 100°, 11007_ .120"’ 1.30 ’
14.0e, 150°, 160° en 185° verhit; de verschillende LeIIn.—
Peraluren verkreog hij door respect. de. dampen van
aU{Ohn], water, koolwaterstoffen van verschillende zamen-

stelling on ariline in den toestel fe leiden.
Dezelfde

hoeyeg] hede
een g lenig
heid 10
Uit
Wwelke
dezalfq
tem

reeks van waarnemingen met verschillende
1 azijnzuur herhalende verkreeg }‘1ij znodo;jlcie
te gegevens, waaruil de verandering van. .;_l;t
t ternperatuur en drukking kon_ worden oygeg}zl.ct 1{3 ;
al die gegevens nu zocht hij de volgenden ui ) .1‘]
de eenheid van volumen dezelfde of ongeveer

i rerschillende
& hoevealheid azijnzuur bevat bij twee verschillen
Peraturen .

Gewigs | : ine.|9—=% 1000,
AZinzyyp Temperatuur. | Digtheid. Drukking, E
In 1 U0,
o
Ll 100° 8,37 342, 13.8
{1,47 e 150° 268 | 4985 ’
1,87 120 2,06 877,5 10,7
1,85 185 I 2,36 565
10,648 130 2,68 274 7.8
L0845 185 9,25 282
0,657 78 831 | 140 16,2
0,653 140 2,50 | - 232
0,630 100 3,01 168 11,7
0,680 160 2,31 253
0,596 78 3,26 187 16,7
0,594, 120 2,56 201




64

Uit deze tabel blijkt ten dnidelijksle, dat de relatieve
digtheid van azijnzuur bij een gelijke hoeveelheid slof
in de eenheid van volumen met stijgende temperaturen
afneemt; telkens is, zooals men ziet, van twee bij elkaar
behoorende digtheden die bij de hoogste temperaluur
de kleinste.

Dit feit iz, volgens het oordeel van NauMAxN, onmo-
gelijk uwit molckulaire aantrekking te verklaren, maar
noodzaakt tol de aanname, dab er bij siijgende tempe-
ratuur dissociatie van grootere molekulen tot kleinere
plaats heeft.

‘Bestond de damp, zoo redeneert hij, bij verschillende
temperaturen uit gelijksoortige molekulen, zoo zou bij
een gelijke hooveelheid stof in de éénheid van volumen
de gemiddelde afstand der deeltjes cn daarom ook de
invlocd der molckulaire aantrekking dezelfde zijn. De
drukking zou dan evenredig aan de van — 273 getelde
(abgolute) temperaluur:

275+t 276+t ]
e e SET L
en de relatieve digtheid een constanle moeten zijn.

Deze toch is in de beide gevallen:

1 B 23+ 760

N, T p 275.0,001293

g 9TB 1y 760 ,_

dy = — e T ; : (‘.‘3)
v. D 275.0,001293

en daar volgens aanname de hoeveelheid azijnzuur in

de éénheid van volumen dezelfde is:

e S S
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zouden (1) cn (3) in (2) overgebragt tot het resultaat
leiden «

dI:dg.....,-...(fl‘)

Daar nu de gefallen in bovenstaande tabel met 4)
- strijd zZin en leeren, dat de relaticve digtheid bij
stijgende temperatuur afneemt, kan de damp van azijn-
Zuur bij verschillende temperaturen niet uit gelijksoortige

dee]t_jeg bestaan, maar moet er een dissociatie van
grooter

¢ molekulen in kleinere worden aangenomen.
Olse

hoon het mij .voorkoml, dat de waarnemingen

van Navmaxy ot dezelfde conclusie als de voorgaande
Moeken leiden

» Schijnt mij echter zijne redenering eenig-
zing onjuist,

Wanneer bij n. 1. bij verschillende temperaturen de
digtheden, welke voor eenzelfde hoeveelhoid azijnzuur
in de ¢énheid van volumen gelden, wil vergelijken, had
hij ziin doel 00k kunnen bereiken door eenvoudig een
Zekere hoevealheid azijnzuur onder constant volumen e
Verwarmen.

De vergelijking (1), waarop Navwasw's redenering he-
Tusl, wil qug Z0ggen, dat de spanning van een gas,
Welks deeltjes zich onder den invleed van onderlinge
aantl’ekking bevinden, bij verwarming onder constant
volumer cvenredig aan de absolule temperatuur zal toe-
Nemen d, i dat de uitzellings-coéfficient 1,.; = 0,00364
bedraagt,

Dit is echter met de ervaring in strijd; het onderzoek
van  Reeyagrrp naar den gang van verschillende gas-
thermometers, heeft geloerd, dat de uitzettings-coéfficient
b. v. van koolzuur van 741mm initiale spanning 0,003695
IS, Daay Wen nu in dit geval geen roden heeft het

[

5

18
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verschil tusschen dezen uitzettings-coéfficient en dien
van een zoogenaamd volkomen gas aan dissociatic foe
te schrijven, maar het integendeel zeer waarschijnlijk
is, dat alleen molckulaire aantrekking hier in 't spel is 1),
mag men de vergelijking (1) en dus de daarop sleuncnde
redenering voor zeer onzeker houden.

Beter cchter dan de derde is de laafste kolom van
hovenstaande tabel in staat den lezer te overtuigen,
dat er bij verwarming van azijnzuur dissociatie plaals
heeft. In dic kolom n.l. is, na ter verkrijging van ge-
heele getallen met 1000 vermenigvuldigd te hebben, de
afname van  diglheid voor 1° temperaluurs-verhooging
vermeld.

Navmany zegt hieromirent, dat deze getallen over 't
gcheel genomen met slijgende temperatuur afnemen.
Juist dit resultaat is m. i. een bewijs, dat de damp van
azijnzuur zich anders verhoudt als andere dampen b. v.
koolzuur. ‘

Het zoo juist aangchaalde onderzoek van Reewivwr
toch heeft doen zien, dabt de uitzettings-coéfficient van
koolzuur onder constanl volumen met de initiale spanning,
d. 1. met de hoeveelheid stof in de eenheid van volumen,
toeneemt. Wanncer nu hetzelfde voor den damp van
azijnzuur gold, zouden dus de getallen der laatste kolom
tegelijk met die der ecerste moeten toe- en afnemen. De
tabel doet echter zien dat dit niet het geval is; nielte-
genstaande de hoeveelheid slof in de eenheid van volumen
bij lagere temperaturen geringer is dan bij hoogere, is
de afname van digtheid voor gelijke verwarming van 1°

1) Zie Dr. v, p. WaaLs, Continuiteit van den gas- en viveistof-foestand
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n de eersle gevallen grooter dan in de laatslen.

De gegevens van Naumaxy Ieiden dus lot hetzelfde
resultaat alg hetgeen wij boven uit de waarnemingen van
Bivesu en Canovrs hebben afgeleid, dat n. L. de digtheid
van azinzuur-damp in de eerste plaats een funclie is
van de temperaluur.

Was ik langs dezen weg tot de overtuiging gekomen
at de hypothese, die het eerst door Bmveay en later
door Pravravn en Wangnyn geopperd werd, alleen in
staat is e waarnemingen te verklaren en men dus het

bestaan van molekulen van verschillende grootte in den
d

d

amp van azijnzuur mag aannemen, zoo scheen hef mij
hiet vap belang ontbloot de verandering der digtheid
met de drukking asn cen onderzoek te onderwerpern.

De segevens van Bmeau zijn in dil opzigt weinig in
aantal; talrijker zijn die van NAvMaxy, maar hier kon
Men weinig regelmaat verwachten, daar elke digtheid
ontleend is aan de bepalingen met verschillende hocveel-
heden azijnzour en dus de fouten, bij het wegen begaan,
telkens Weer op nieuw haren invloed moesten uitoefenen;
de  graphische methode - doet dan ook zien dat deze
8egevens van Nivwany niet door een continu verloopende
lijn kunnen vercenigd wordern.

Met een cenvoucigen toestel, waarvan nevensgaand
Sthema een voorstelling kan geven, heb ik ecnige waar-
Demingen gedaan omtrent de zamendrukbaarheid van
den damp van azijnzuur bij 100° en 79°,

De damp bevond zich boven kwik in een buls ar
Yan im Jengte en 0m,02 middellijn in doorsnede, die
in millimetors ver

A

deeld en naauwkeurig gecalibreerd was.

a0 het boveneinde was de buis bevestigd in een metl

5*
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kurk gevoerde klem % dic aan een stevige staaf van
geel koper verbonden was, waarin telkens op afstanden
van ongeveer 3 centim. gaaljes gehoord waren, die cen
ijzeren dwars-staafje ¢ konden opnemcn. Hierdoor was
het mogelijk dc buis in een kwikbak b&ed van 7 decim.
diepte op en neer le bewegen en in willekeurigen stand
. te bevestigen door het sfaafjc ¢ op den Lkurk % te
laten rusten.

De verwarming geschiedde op de door Hormsnx aan-
gegeven wijze door middel van de dampen van water of
alkohol, die, uif een koperen kookloestel aangevoerd,
bij ¢ een glazen mantel van 1m1 lengte en 0m 06
middellijn binnentraden en door een gebogen buisje op
naar een condensator werden afgeleid.

De gang van het experiment was de volgende.

Nadat de buis ar gedroogd en met warm kwik
gevuld was, waarbij met een ronde balein de luchtbellen,
die zich aan den wand vasthechiten, zooveel mogelijk
waren verwijderd, werd zij omgekeerd cn in den kwikbak
geplaatst en nu allereerst de geringe hoeveelheid lucht
bepaald, die nooil geheel kan buitengesloten worden.

Hierloe werd de kwikbak en de buis ar vertikaal
gesteld, de laalsle zoover mogelijk omhoog geheven,
zoodat het ondereinde slechts 1 centim. onder het
kwik bleef en nu waterdamp met voldoende snelheid
aangevoerd; na korten tijd reeds wijst dan een thermo-
meter in verschillende gedeellen van de ringvormige ruimte
tusschen buis en mantel de kooktemperatuur aan van
wator onder den heerschenden druk van den atmospheer.

Nadat de temperatuur op deze wijze ongeveer 10
minufen constant was gehouden en het kwik-niveau 4,
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dat eerst door de uitzetting der lucht in de Torricellische
ruimte sen weinig gedaald en daarop door de uitzetting
der kwikzuil gestegen was, niet meer in stand veran-
derde, werd de vertikale afstand fusschen dif nivean en
dat in den kwikbak bepaald. Een ijzeren staafje If,
dat asn elk der einden in een scherpe punt uitliep en
Waarvan de lengte vooraf metf cen kathetometer naauw-
keurig was bepag_]d,‘ kon daarloe in een stevig ijzeren
dwarsplaa,tje, dat op de randen van den kwikbak rustte
€n in Fig. 1 niet is afgebeeld, op en neer geschroeld
worden totdat de onderste punt juist het kwik-niveau
In den bak aanraakte. De afstand van ¢ tot de bo-
venste punt van het staafjc, mel een horizontalen kijker
Op de buis g afgelezen, vermeerderd met de onveran-
lijke lengte van het staafje gaf de hoogte der kwik-
zuil agn,

Wanneor h de hoogte dezer kwikzuil, H de baro-
meterhoogte bij t° en p' de maximum-spanning van
kwikdamy bij de kooktemperatuur {° van waler voorslelt,
200 s de spanning der ternggebleven lucht in millimeters
kwik wilgedrukt.

_ H h
1 d-af 1+ at

5 —p ... (B)
Thans werg de buis iets naar heneden geschoven,
400dat de lucht tot een Kleiner volumen werd zamen-
gedrukt e op dezelfde wijze als zoo even de spanning
bepaa]d; hetzelide nog eenige malen herhalende, waarbij
de spanning volgens de wet van Bovie moest toenemen,

kon ik zoodoende de hoeveellieid lucht nasuwkeurig
bepalen,
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Na bekoeling van den foestel werd een afgewo-
gen hoeveelheid azijnzuur in de buis ar gebragt,
deze opnieuw tot de kooktemperatuur van water of
alkohol verhit en nu op dezelfde wijze als zoo even
voor lucht is aangegeven, de spanning van den azijnzuur-
damp bij verschillende volumina bepaald.

Voor het afwegen der vloeistof heb ik mij niel van de
door Horuaxx aangegeven kleine fleschjes met ingeslepen
olazen slopjes bediend; vroegere ondervinding n.l. bij
dampdigtheids-bepalingen van aether, alkohol enz. had
inij oelecrd dat deze fleschjes, ofschoon door een bekwame
hand ') vervaardigd, gedurende het wegen altijd ecn
merkbare hoeveelheid van zulke vlugtige vloeistoffen lalen
ontwijken.

Zekerheidshalve verkoos ik daarom ook voor het min-
der vlugtige azijnzuur buigjes van den in fig. 2 afgebeel-
den vorm, die men zich zelven in korten fijd bi
tientallen vervaardigen kan en die op een gevoelige
halans ook na langen tijd niet in gewigt afnemen.

Een dunne glazen buis wordt daarlee over een lengte
van ongeveer 10mm gzoolang verhit tot er van het lumen
niets is overgebleven dan cen fijn, naauwelijks ziglbaar
kanaal b; daarna op korlen afstand bij e wvitgetrok-
ken en afgesneden en de opening o zoover foegesmollen
dat zij met een vergrootglas nog juist te zienm is.

Alleen de ruimte o wordt op de bekende wijze
door opvolgend verwarmen en afkoelen met vloeislof
gevuld; altijd cchier stijgt de vloeistof in cen gedeelte
yan het kanaal & op en zou dus deor enverhoopte

1) Die van den Heer Reyres mechanicus alhier.
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ver
(7]

warming fengevolge van de nabijheid der hand uit
oniwijken zoo ze niet in de verwijding ¢ kon worden
Opgenomen.

D
uit eenige dampdigtheids-bepalingen van water, aether
en alkohol (Tahel I) dic ik met den in fig. 3 afgebeel-

den toestel van Horwany ten uitvoer bragt. In de wijze

at deze buisjes zeer bruikbaar zijn, kan men zien

waarop de yerwarmende damp in den (niet afgebeelden)
tondensator wordl afgeleid is een kleine verandering
aangebragt,

In den oorspronkelijk door Hormanw aangegeven toestel
toch was, zooals men weet, het hievloe bestemde buisje
Ongeveer bij s ter zijde aan den glazen mantel beves-
tigd; het bencdenste gedeelte der kwikkolom in de buis
% werd zoodoende over een geringe lengte niet on-
middeljjk door den damp verwarmd, waardeor in de
Correctic der opgeheven kwikzuil en dus ook in de
SPanning een fout moest binnensluipen.

Ter vermijding dezer fout heeft WicHeLHAUS de in
fig. 4 afgebeelde inrigting aangegoven, waarbij de ver-
deelde buis in hol geslepen, wijdere been van een U-vormig
kWﬂibakje bed bevestigd is; de kwikkolom wordt hier
dus over hare gcheele lengte tegelijk met het kwikbakje
door den damp omspoeld, die bij ¢ kan ontwijken.

Het heoagde doel wordt echter even goed en op een-
voudiger wijze bereikt door aan hel afvoerbuisie op
den in fig. 3 afgebeelden vorm le geven; bovendien
leerde mij de crvaring, dat men in hel laatste geval
minder lagt hecft van cen storende omstandigheid , dic
el scherpe aflezing van de hoogte der kwikzuil bemoeije-
ljkt,  Aj tjd n.1. vond ik de kwikkolom, waarschijnlijk
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tengevolge van kleine onregelmaticheden in de damp-
vorming, die bij ecn kokende vloeistof wel nooit gaheel
achterwege blijven, in min of meer dansende beweging ;
bij de inrigling van WicneLmavs omvatten de amplituden
dier schommelingen in het naauwe been ¢d van het
kwikbalje meer dan een gcheele millimoter.

Om deze fout te vermijden heb ik een poging in
't werk gesteld de verwarmings-methode door cen andore
te vervangen, bij welke de kwikkolom in rust blijft en die
bovendien, zoo zij praklisch uitvoerbaar blijkt, nog om
cen andere reden te verkiezen is.

Het is toch duidelijk dat men bij de door [Mormany
aangegeven methode steeds fob enkele weinige tempera-
turen beperkt blijft, tot de kookpunten n.l. van die
vloeisloffen, welke in groote hoeveclheden e verkrijgen
en fegelijk zoo zuiver van vreemde inmengselen zijn,
dat het kookpunt constant blijft, voorwaarden, waaraan
zeker slechts weinige vloeistoffen voldoen.

De warmte nu die in den sluitdraad eencr elektrischo
batterij vrj komt kan, naar mijne overtuiging, in een
ruimte van den in fig. 3 afgebeclden vorm een wille-
keurige temperatuur {eweeg brengen, die echler niet dan
met groote praktische hezwaren tot boven 150° of 200°
zou kunnen worden opgevoerd 1),

On dit aan de ervaring fe toetsen heb ik een nieuw-
zilveren draad van 7 mefers lengte en ongeveer ]mm
middellijn tot een spiraal opgewonden van dezelfde lengte
als de glazen mantel m. Om het ontstaan van krom-

1} Op deze, door Jamiy en AmAury bij hunne procven over specifieke
warmle gebesigde, warmtebron werd ik door mijn vriend De D, A, KERRzoFF
opmerkzaam gemaakf.
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'ningen te voorkomen werden de windingen aan drie
dunne  glazen staafjos van gelijke lengte bevestigd, die

*venwijdig aan de as geplaatst waren en levens moesten
dienen om,

wanneer de spiraal zich in den mantel m
bevong

een aanraking tusschen de glazen wanden en
den metaal-draad te verhoeden.

Terwijl het onder-einde van de spiraal in den kwikbak
5_‘fhl'ng en het boven-cinde aan één der beide geleid-
draden eenep eleklrische batterij bevesligd was, werd
de andere geleiddraad in den kwikbak gedompeld; de
stroom was nu gesloten cn de warmte-ontwikkeling begon.

De hoogste temperatuur die ik met 13 Grove'sche
eellen 0p deze wijze in den mantel verkreeg was 114°;
de verwarming was echter niet geheel gelijkmatiz, daar
°en [hermometer in het boven-einde van den manlel
altijd 9° 3 ge hooger wees dan in het beneden-einde,
6N bezwaar dat echter overwonnen kan worden door de
Windingen van den spiraal aan het boven-einde iets wij-
der uit clkander te leggen.

Veel grooter bezwaar echter ontmoette ik in de snelle
Verandering die de stroomsterkte der batterij reeds bin-
nen  korten tyd onderging; daarom had ik buiten den
glazen mantel in den sluitdraad een rheostaat aange-
bm%‘t, waarmede de weerstand willekeurig veranderd en
dus ook de warmte-onlwikkeling in den mantel kon ge~
Tegeld worden,

De afname der stroomsterkte bleck echter, bij de
geringe almetingen der cellen die ik bezigde, fe snel
dan dat het mogelijk was daaraan met den rheostaat te
s€moet te komen. Daar ik er echier niet aan twijfel dal
deze Verwarmings-methode goede diensten kan bewijzen
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wanneer men slechts over een [wintigtal cellen van groo-
teren inhoud kan beschikken, meende ik mijne ervaring
in dit opzigt niet onvermeld fe moelen laten.

Keeren wij thans lot de waarnemingen met den vroeger
beschreven tocstel (fig. 1) terug.

Het azijnzuur was hereid uit acid. acelicam glaciale
van den handel, een stof, die allijd nog eenig water
bevat, maar daarvan door afwizselend smelten en be-
vriezen (Riiporrr) bevrijd kan worden.

Achtereenvolgens verkreeg ik de smellpunten: 13°,6;
14°,5; 1429; 15°,6; 15°9; 16%1 en 16°3. Waunser
men bedenkt dat het smeltpunt van zuiver azijnzuur
16°,7, dat van 0,005 watergehalle 15°,6 is, mag men
het watorgehalte van het door mij gebruikte praeparaal
op 0,001 a 0,002 vasistellen.

De in de Tabbellen T e. v. meegedeelde digtheden
zijn berekend volgens:

o, 760. 273 4+ t

D = 550129318, V. . 273

De hierin voorkomende spanning van den damp P
kon wit de onmiddeliike gegevens der waarnemingen
worden opgemaakt met behulp van:

H h v

|EF—= — —p —
1 + at 1 4+ at b P ¥

waarin weer IT de bar. hoogte bij t¥, h dec vertikale
afstand tusschen het kwikniveau in de buis en dat
den kwikbak, { de femperatuur in den glazen mantel,
p de max. spanning van kwikdamp en p de spanning
der lucht bij cen volumen v voorslelt.
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Hel volumen van den damp V werd uit de calibratic-
tabel overgenomen mect inachtneming van de uitzetting
van het glas en de ruimte ingenomen door het buigje,
Wwaarin het azijnzuur was afgewogen.

Wat de grootte der waarnemings-foulen belrell , be-
denke men dat ik bij het mefen der spanningen gedeclten
van - een millimeter moest schatten en dus geen grootere
f’iaauwkeurigheid dan tot op 1mm kon verwachten; dat
ik binnen deze crens gebleven ben kan de tabel I waar-
sehijnlijk maken, waarin de spanningcn waargenomen
bij zamendrnkking van een grootere hoeveelheid lucht,
die ik in de buis had toegelaten, wvergeleken zijn met
de volgens Bovir's wet uit N° 6 berekende.

Tabel I,

WATER.

——

Gewigt, | Volumen. | Spanning E[:;TES‘ i Digtheid.

06,1013 | 235,500, | 5488mm. | 99°8 | 0,629
Oer.0338 | 150,100, | 2907 mm. | 100°1 {0,622
02,0235 | 124,7CC. | 241,5mm.| 99°9 | 0,620
ETHER.
W . =
Gewigt, Volumen. | Spanning. Ildix‘lgf Digtheid.
e
02195085 | 190,1CC. | 4155 mm. | 100°,2 2,551
O 15425 | 159,9CC. | 308,7 mm. | 100°2 9,552
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ALKOHOL,

Gewigh, | Volumen. | Spanning. | ~oP® | Digtheid.

f 0er,07265 | 186,83 CC. | 270,6 mm. | 100°,1 1,582
0,02395 89,7 135,7 100°,1 1,580
| 0e,14185 | 175,6 404,8 100°.2 1,598
0er,1948 | 1992 490,5 100°,5 1,599
0er, 27695 | 2839 593,9 l 1007,3 1,602
Tabel II.
Temperatuur 100°,0.
: Spanning Spanning
0 e WAArgenomer. berekend.
1 84,95 CC. 190,83 millim. 190,6 millim.
2 71,37 227,0 2269
3 60,28 9268,1 968,65
4 50,45 520,58 821,0
5 42,45 380,7 381,56
6 36,67 441,6 =
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Tabel 11,

Tahel IV.

Gewigt azijnzuur 0806055,
Temperatuur 9497 6.

Gewigh azijnzuur 0e,0892.
Temperatuur 100°,5.

-H—_h—'_‘——_;
Volumen, Spanning. | Digtheid, || Volumen. | Spanning. | Digtheid.
-—_‘_‘_‘M
86 1
1:‘])3 CO. 1782 millim.| 3,166 | 99,56 CC. |222,1millim | 8,244
76 35 188,0 8,185 || 94,36 9230.9 3,292
7174 198,8 3,200 | 89,56 241.7 2.313
67 15 210,2 3,221 | 84,90 2528 3,342
62,85 221,7 3,262 | 80,31 2(54,8 3,313
586 |2o00 3,309 | 76,04 2779 3,894
54,65 2464, 3,363 || 71,76 291.2 3,432
oy |2908 3,408 || 67,97 30L,8 3,496
47,39 275,8 3481 | 6411 3161 3,539
43’93 291,3 3,518 | 60,44 332,7 3,567
405y [298,0 8,585 | 56,92 13488 3,612
37.90 325,5 8,655 || 53,58 366,7 3,650
35.18 844,9 3,716 || 50,33 384,0 3,711
363,3 3,800 || 47,89 398,1 3,802
43,57 412,8 Vloeistof
zighbaar.
30,31 425,4 n

36,56

4331

I




Tabel V.

Tabel YL

Gewigt azijnznur Qer,1029
temperatuur 100°,4.

Gewigt azijnznur 0,01055
temperatuur 100°,3,

Volumen. | Spanning.| Digtheid, || Volumen. | Spanning.| Digtheid

99,55 CC. |253,9 mm.| 3,272 |55,64CC.| 59,0 mm.| 2,58

90,28  |276,4 3,317 (150,08 68,7 2 66

85,84 2887 3,338 |44,78 69,8 2,71

81,54 3019 3,360 ([39,81 77,3 9,75

77,46 315,7 3,382 |[35,11 86,0 2,81

73,43 (3292 3.422 130,86 95,7 2,87

66,38 358,2 8,479 ||26,48 103,9 3,08

62,84  |374,3 3517 |23,11 110,2 313

55,61 407.3 8,652 ;20,03 131,3 8,22

51,567 421,0 vloeistof |[17,50 147,1 3,29
zigtbaar. (15,30 1644 8,87

46,37 429,3 Y

39,52 431,9 i

32,92  |4338 "

26,21  |485,2 "

Tabel VIL Tabel VIIL

Gewigt azijnzuur 0,01055

temperatumr 79°

Gewigt azijnzuur 08,0892
temperatuur 79°.

Volumen. [Spanning. | Digtheid. |[Volumen. [Spanning.
41,89CC. | 555mm.| 844 | 90,7 CC. [179,7 mm.| Jgtear
36,68 61,6 354 || 846  |184,8 p
31,97 69,2 861 | 78,0 189,9 "
27,52 78,5 3,70 | 71,9 193,5 i
923,51 88,5 384 | 650  [195,7 v
20,37 99,2 396 | 58,1 1977 "
17,42 113,1 4,05 | 51,0 199,6 "
44.0 1994 "

36,8

199.8

I
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De tabellen III, IV, V, VI en VII van bovenstaande
opgaven kunnen den lozer doen zien in hoe sterke mate
de betrekkelijke digtheid toeneemt bij verkleining van het
volmmen,

Wat de gang van dit verschijnsel hetreft moet ik
vooreerst opmerken dat niet alle getallen hetzelfde ver-
troawen verdienen; die van de tabellen VI en VII heb-
ben -de mingte waarde; zoowel wegens het geringe ge-
wigl azimzour, dat daar gebezigd werd, als wegens de
Beringe spanningen; de hetrekkelijke waarnemings-fouten
toch groefjen in dezelfde verhouding aan als de tc meten
stootheden afnemen. Ik heb die beide tabellen alleen
vermeld om te doen zien, dal ook bij zeer groote ver-
dunning het gasvormig azijnzuur nog in die mate van
Bovig's wet afwijkt, dat zelfs een waarneming met zulke
sloote fouten behept, nog in slaal is dat te bewijzen.

Maer vertrouwen verdienen de tabellen IIT, IV en V.

De toename der digtheid laat zich echter niet door
€N eenvoudige empirische formule weergeven; wel is
dic fosname ongeveer cvenredig aan de vermeerdering
der spanning, zoodat de graphische methode een lijn
te voorschijn brengt, die weinig van een regte verschilt,
Inaar toch ziin de afwijkingen te groot dan dat ik ze
geheel aan waarnemings-fouten zou willen wijten.

Dit waz ook wel te verwachten , wanneer men bedenkt
hoevele versehilende oorzaken hier zamenwerken.

De hoofdoorzdak van de foencmends digtheid mag
men in dit geval met groote waarschijnlijkheid aan cen
Vereeniging van kleine molekulen tot grootere toeschrij-
Yen; maar ook de invloed van molekulaire aan (rekking
en bet volume der molekulen zelve moel zich hier, even-
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als bij alle andere dampen, doen gevoelen. Bovendien
is het duidelijlk dat de beide laatste oorzaken, juist
tengevolge van de verandering in de grootte en hef
aantal der molekulen, hier op eenigzins andere wijze
werken dan bij gewone gassen, waar de grootfe der
molekulen constant is.

Dat ook de adhaesie aan de wanden der buis nog
zeer merkbaar is, kan de tabel VIII voor de temperaluur
van 79° en de laatste waarnemingen van IV en V voor
100° waarschijnlijk maken. De spanningen n.l nemen,
ook nadat er reeds vloeistof zigthaar was, nog in sterke
mate toe, een resultaat dat Herwie, zooals de lezer
" zich herinnert, voor de dampen van water, ether cn
acthylbromide constateerde en dal waarschijnlijk in ad-
haesie zijne verklaring moet vinden.
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STELLINGEN.

1

De dissociatie-spanning van  kristalwater-houdende
- zouten is piat alleen een functie van temperatuur ; zij

hangt ook van de mate der ontleding af.

IL.
De veranderlijke digtheid van gasvormig azijnzuur is
VOOr een groot deel toe to schrijven aan verandering in
het aantal molokulen,

1L

Het eXperimenteel onderzoek nasr de dissociatic van
§ASVOrmige verbindingen geschiedt het best door ver-
Warming onder constant volumen,

IV.
i -
Ten onregte zegl Niumany : Beziiglich der aus ganz

glewhartigen Bestandtheilen zusammengesetzten Fliissig-
keiten zeugt fiir dag Bestehen von complicirteren, aus
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mehreren der in Gasform bekannten oder denkbaren
kleingiméiglichen  Grundmolekiile zusammengesetzten |
Fltissigkcitzmolekiilen, dic zu grosse Dichte der Dimpfe
in der Nihe des Siedepunkls,

Navmany, Molekilverhb, n. festen Verhiltn, s. 49

V.

Hel i¢ waarschijnlik dal in den vasten aggregatie-
toestand de molekulen, welke zich in den vloeibaren
of gasvormigen afzonderlijli bewegen, tot groepen ver-
eenigd zijn.

VI.

Avoeapno's slelling moet nog altijd een hypothese
genoemd worder,

Vi

Zij die de verbindingswaarde der atomen veranderlijk
noemen , constateren de feiten; de voorstanders der
onveranderlijke verbindingswaarde stellen de meest cen-
voudige hypothese; daarom mag men zich bij de laatsten
aansluiten.

VIIL.
Diffusie kan geen scheikundige ontleding fe voor-
schijn roepen.
IX.
In vele, niet in alle, gevallen ontstaan er vier zouten

wanneer men twee bases en twee zurcn in water op-
gelost bjj elkaar brengt.




Y L = N2 -
De damp van chloorammonium hestaat bij 350° voor

€L grool deel of geheel wit vrij zoutzuur-gas en b
dnmoniak -ggs

XI.
De constitutio-formule van phosphorigzuur is P (OH),.

XII.

De struktuuy

der koolstof-kern in aromatische verbin-
dingen oq;

Kexurg aangegeven verdient nog de voorkeur.

XIIL,

Gewone tertiaire alkoholen mnaderen in hunne gehei-
Kundige cigenschappen tot de organische zuren.

XIV.

Regenwater, doclmat

ig verzameld cn hewaard, kan
Yoor ee

1 groot decl in de hehooflle aan goed drinkwater
Voorzien,

XV.

i s - 123 : -
BaSia oo nLehrbuch der Botanik gegeven

ontwikkelings-seschiedenis der hofstippels is envolledig
€0 onjuist,
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XVL

De bewering dat zetmeel het onmiddelijk assimilatie-
produkt der planten is, mag betwijfeld worden.

XVIIL

Geographische veranderingen moeten als hoofd-oorzank
van de koude der ijsperiode aangemerkt worden,

XVIII.

Navsann's uitspraak, dat de resultaten van Reensunr
omirent de zamendrukbaarheid van waterstof bevestiging
noodig hebben, steunt op een redenering die in strijd
is met de methode der natuurwetenschap.

Zie s NauMany, Grundr, d. Thermochem. s. 46,
XIX.

Ten onregle zegt Zoiiser: Dass die Naturforscher
heute noch ecinen so ungemeinen Werth auf den inductiven
Bewcis der generatio equivoca legen, ist das deutlichste
Zeichen, wie wenig sie sich mit den ersten Principien
der Erkenntniss-theorie vertraut gemacht haben.

Zoriner, Uber die Natur der Cometen. s, XXVIIL
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