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??? Bij het verlaten der Hoogeschool is het mij eenaangename taak U, Hoogleeraren der PhilosophischeFaculteit der Rijks-Universiteit te Utrecht, dank te zeggenvoor het onderwijs, van U genoten. In het bijzonder geldt dit U, Hooggeleerde COHEN,Hooggeachte promotor; de leiding, welke ik van U mochtontvangen bij de bewerking van dit proefschrift, alsmedede belangstelling en steun, welke ik daarbij steedsondervond, zullen mij gedurende mijn verder leven metdankbaarheid blijven vervullen. Ontvangt ook Gij, Hooggeleerde VAN ROMBURGH,mijn hartelijken dank voor het onderricht, dat Gij mijhebt gegeven. Op deze plaats mag tevens een woord van erkentelijk-heid aan U, Zeergeleerde KRUYT, niet ontbreken, waarGij mij steeds met raad en daad hebt ter zijde gestaan. Ten slotte een woord van dank aan den HeerVALETON, door wiens welwillendheid ik in staat was,reeds nu melding te maken van eenige resultaten, welkebij diens onderzoekingen zijn verkregen.
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??? INLEIDING Na de onderzoekingen van de boer, die deninvloed van den druk op de inversie van rietsuiker metzoutzuur als katalysator heeft bestudeerd, was het nietzonder belang den invloed van den druk op het verloopvan een niet-gekatalyseerde reactie na te gaan, aangezienhet mechanisme van zulk een reactie zooveel eenvoudigeris en men dus mag hopen langs dezen weg een dieperinzicht te krijgen in de werking, die de druk in het algemeenop reactiesnelheden uitoefent. Bij het zoeken naar een reactie, welke zonderkatalysator bij de gewone temperaturen met een meet-bare snelheid verloopt, viel het oog allereerst op deklassieke verzeeping van aethylacetaat door natron, enwel om meer dan ?Š?Šn reden. \\ Ten eerste verloopt de reactie tusschen verdundenatron- en aethylacetaat-oplossingen met een snelheid,welke haar zeer geschikt maakt voor het experiment. Verder heeft het gebruik maken van zeer verdundeoplossingen het voordeel, dat bij het in rekening brengender compressibiliteit van het systeem (immers ten gevolgeder compressie verandert de concentratie en

daardoorde snelheid der reactie), deze niet afzonderlijk behoeftte worden bepaald, doch gevoegelijk aan die van zuiverwater kan worden gelijkgesteld. \') Dissertatie Utrecht, 1913; Zeitschr. f. physik. Chem. 84, 41 (1913).



??? Bij het zoeken naar een werkwijze, om den druk-invloed te meten, lag het zeer voor de hand de titri-metrische methode, volgens welke, gelijk bekend is, desnelheid bij 1 atmosfeer wordt gemeten, uit te werkentot een meetmethode van snelheden bij hoogen druk. Bovendien echter biedt deze reactie, die volgens hetschema CH3 CO O C2H5 Na O H = CH3 COONa C2 H5 OH verloopt, een geheel ander gezichtspunt. Bij den aanvang der omzetting bevindt zich de electro-lyt natron naast den niet-electrolyt aethylacetaat; aanhet einde geleidt slechts het natriumacetaat den stroom. Daar het geleidingsvermogen van natron- en natrium-acetaatoplossingen bij gelijke concentratie aanzienlijkuiteenloopt, lijkt het zeer wel mogelijk, een betrekkingte vinden tusschen de verandering van den weerstandvan het reactiemengsel en den voortgang der omzetting. Ori??nteerende proeven in deze richting zijn bij1 atm. reeds genomen door walker. \') Bij de later te beschrijven electrische snelheids-bepalingen zal dit onderzoek uitvoerig besproken en aankritiek onderworpen worden, Resumeerende, is dus de

vraag, om welke het inde volgende bladzijden gaat, deze, dat bij een nog tekiezen temperatuur en bij verschillende drukken de snel-heid der verzeeping van aethylacetaat door natron inzeer verdunde waterige oplossing moet worden gemeten. De bepalingen zijn uitgevoerd volgens twee methoden,een titrimetrische en een electrische, waarbij als con-centratie zoowel voor het acetaat als voor de natronVso n, werd gekozen, \') Proc. Roy. Soc. London 78, A. 157 (1906).



??? eerste hoofdstuk DE REGELING VAN DE TEMPERATUUREN DEN DRUK a. de reactie-temperatuur. Daar te voorzien was, dat met het uitwisselen dercompressiewarmte een aanzienlijke tijd zou verloopen,v????rdat het reactievat de temperatuur van den thermostaatzou hebben aangenomen, werd gezocht naar een z????danigereactietemperatuur, bij welke na het tot stand komen vanhet warmte-evenwicht nog een voldoende hoeveelheid na-tron en aethylacetaat aanwezig zouden zijn, om de metingenin een gunstig stadium der reactie te kunnen uitvoeren. De proeven van warder,met mengels van /20 n.aethylacetaat en 1/20 n. natron, in gelijke volumina gemengd,uitgevoerd, toonen aan, dat de verzeeping bij 3Â° C.ongeveer vier maal zoo langzaam verloopt als bij 25Â°. Daar evenwel, zooals uit het vervolg blijken zal, dedoor mij gebruikte koelinrichting bij het gebruik van ijsals koelmateriaal en bij een kamertemperatuur van 22Â° C.den thermostaat niet beneden 0Â°.98 C. kon afkoelen, werdbij de ori??nteerende proeven 1Â°.5 C. als reactietemperatuurgekozen. Bij de later te

beschrijven titrimetrische snelheids- \') Ber. d. d. chem. Ges. 14, 1365 (1881).



??? ( bepalingen echter bleek, dat bij het snelle aflaten vanden druk van 1500 op 1 atm. het reactiemengsel Â? 2Â°afkoelde, ten gevolge waarvan uitvriezing plaats had. Dit gaf tot grove storingen aanleiding, waarom defi-nitief werd vastgesteld, dat de proeven zouden wordenuitgevoerd in de buurt van 2Â°.5 C. b. regeling der temperatuur. Uit de onderzoekingen van warder \') blijkt, datde temperatuurco??ffici??nt der reactiesnelheid in het doormij onderzochte gebied ongeveer 1,13 is, d. w. z. ?Š?Šngraad verhooging van temperatuur heeft tengevolge eensnelheidstoeneming van 13 %. Uit deze cijfers volgt terstond, hoe noodzakelijkeen gevoelige regeling der temperatuur is. De inrichting, welke nu beschreven zal worden, wasin staat de temperatuur tot op 0Â°.01 constant te houden,hetgeen een fout van 0.13 Â°/o maximaal in de reactie-constante ten gevolge kon hebben. Deze afwijking ligt binnen de proeffouten dergebezigde methoden, zoodat genoemde inrichting aande te stellen eischen voldeed. Zij bestond uit de volgende onderdeelen: 1. De Thermostaat. De thermostaat, waarin de

Compressie-Bom wasopgehangen, bestond uit een koperen bak, 50 c.M. hoog,middellijn 34 c.M. Deze bak was gevuld met petroleum (met het oog \') loc. cit. pag. 3.



??? op de lage temperatuur werd de voorkeur gegeven aanpetroleum boven minerale olie, welke eene te grooteviscositeit bezit) en verbonden aan 2. De Koelinrichting (zie fig. 1). Naast den thermostaat B werd een blikken bak Copgesteld, door middel van een buis D van compositie- 0 0 0\' 0\' 0 0 metaal (5 c.M. wijd) met genoemden thermostaat com-municeerend verbonden. In dezen bak (45 X 22.5 X 60 cM.) konden zevenkoperen bussen, elk gevuld met ongeveer 1.5 K. G. gekloptijs, worden geplaatst. Deze bussen waren 50 cM. hoog,7,5 cM. wijd. Zij waren door tusschenschotten dusdanig van



??? elkaar gescheiden, dat, wanneer de petroleum uit vak8 werd opgepompt door de pomp F, deze vloeistof inop- en neergaande beweging langs de ijsbussen werdgezogen, zooals in de figuur door pijlen staat aangegeven. Deze pomp bracht de aldus afgekoelde petroleumweer boven in den thermostaat terug, waarin een roerdervoor de verdere verdeeling zorgde. Roerder en pomp werden gedreven door een heeteluchtmotor volgens HENRICI (Zwickau). De pomp zelve bestaat uit een koperen schroef vanArcHIMEDES, geplaatst in een koperen, cylindervormigenmantel. Deze schroef werd door den heeteluchtmotorin snelle draaiing gehouden, zoodat per uur eene ver-plaatsing van Â?750 Liter vloeistof werd bereikt. Het geheel (thermostaat en koelbak) was omgevendoor een houten kist, aangevuld met poetskatoen alsisolatie-middel, afgesloten door holle houten deksels,met hetzelfde materiaal gevuld en voorzien van openingen,door welke de thermometers, roerder, pomp-as, enz.heengingen. Het bleek, dat op deze wijze de temperatuur, ondanksde flinke isolatie, toch nog afhankelijk was van

detemperatuur der omgeving. Bij 12Â° kamertemperatuur kon de petroleum tot0Â°.68, bij 22Â° tot 0Â°.98 worden afgekoeld. De gekozen reactietemperatuur (2Â°.5 C.) kon nuworden bereikt, door in den thermostaat een electrischelamp met thermoregulator te plaatsen, terwijl uit boven-staande cijfers blijkt, dat zelfs in den zomer, onaf-hankelijk van de kamertemperatuur, deze temperatuur gehandhaafd zou kunnen worden.



???



??? 3. De Thermo-regulator (zie fig. 2). Deze bestond uit een glazen kwikreservoir A,voorzien van een stijgcapillair B, Boven in deze capillairhing een platinadraad F, die door de micrometerschroef Gop en neer kon worden bewogen. Bij E was een platina-draad ingesmolten, voorzien van een beschermende capil-lair C, met kwik gevuld, waarin zich een koperdraad Kbevond. Het geheele instrument was ter bescherming omgevendoor een geperforeerde huls van messing. Wanneer nu het kwik in A ten gevolge vantemperatuurstijging uitzet, ontmoet de meniscus in Bden platinadraad F, en wordt metallisch contact ver-kregen tusschen F en K; bij temperatuurdaling wordtdit contact weer verbroken. Deze regulator is door middel van twee relaisdusdanig verbonden met een electrische lamp van 50kaarsen, dat bij contact tusschen F en K de stroom,welke de lamp voedt, wordt verbroken, waardoor deverwarming ophoudt en het kwik in den regulator weergaat dalen. De sterkte van den stroom, die door den regulatoren het eerste relais gaat, was 10 m. Amp.; deze moest zoozwak zijn, omdat bij het

gebruik van sterkeren stroomhet kwik-niveau in B oxydeert tengevolge van de ont-stane vonken bij het telkens verbreken en sluiten vanhet contact en de regulator daardoor ongevoelig wordt. Deze inrichting heeft, behoudens enkele kleine hape-ringen, gedurende ruim een jaar uitstekend gefunction-neerd en was in staat de temperatuur constant te houden op 0Â°.01 C.



??? 4. De Thermometer van Beckmann. Deze was voorzien van verdeelingen in 0Â°.02. Doormiddel van een verschuifbaar bevestigde loupe kondenhonderdste graden gemakkelijk worden geschat, hetgeenvoor mijne proefnemingen, zooals uit de voorgaandebeschouwingen gebleken is, meer dan voldoende was. Na afloop der metingen werd het instrument geijktmet behulp van een normaalthermometer, die door dePhysikalisch-Technische Reichsanstalt te Berlijn-Charlot-tenburg was gekontroleerd. Daarbij bleek, dat de tempe-ratuur, bij welke de definitieve snelheidsmetingen warenuitgevoerd, 2Â°.40 C. bedroeg. Tusschen de proeven werd de thermometer bewaardin een ??ewar-vat, gevuld met ijs. C. de regeling van den druk. 1. De Compressiebom (C. B.J. Hierin werd het reactiemengsel onderworpen aandrukkingen tot 1500 atm. De C. B. (zie fig. 3) bestaat uit een stalen cylinder A,buitenwerks 30 c.M. hoog, middellijn 14 c.M., welke totop een diepte van 18 c.M. en een wijdte van 4 c.M.is uitgeboord. De hierdoor ontstane holte staat aan de onderzijdedoor middel van het capillaire kanaal F

in verbinding meteen stalen capillair (lumen 2.5 m.M., uitwendige middellijn15 m.M.), welke voert naar de later te beschrijvenperspomp. Deze capillair wordt met de plug G in hetlichaam der C. B. vastgeschroefd. Aan de bovenzijde kan de bomholte worden af-gesloten door de bomstop B, die bestaat uit een stalen



??? cylinder van 4 c.M. middel-lijn, voorzien van tweevleugels L L, welke alsbajonet-sluiting in de C.B.grijpen. Totale afsluitingwordt verkregen door delederen manchet M M,welke gedrenkt is in eenoplossing van celluloid inaceton. Bij het onder drukbrengen der olie, welkede bomholte vult, druktdeze de manchet tegen dewanden en bewerkt aldusde afsluiting. Ten einde verschil-lende electrische metingenin de bomholte te kunnenuitvoeren, is de bomstopdoorboord door het kanaalK, dat van onderen conischeindigt, en hetwelk dient tot het doorlaten van vierplatinadraden, welke van elkaar ge??soleerd zijn doorhet aanrijgen van 4-voudig doorboorde ebonieten kralen. In het ondereinde O van dit kanaal passen deplatina-draden met conische verdikkingen in een ebonietenconus, zoodat bij het onder druk brengen van het apparaatalles wordt vastgedrukt en lekkage langs dezen weg isuitgesloten. Onder en boven aan de bomstop bevinden zichvier poolschroeven (in de figuur slechts drie zichtbaar



??? n.1. C, D en E resp.C\', D\' en E\') waar-mede genoemde platina-draden zijn verbonden.Bij de electrischesnelheidsmetingen wer-den door mij slechts tweedraden gebruikt, n.1.voor het meten van hetgeleidingsvermogen vanhet reactiemengsel. Ten einde alle luchtuit de bom te kunnenverdrijven, is deze nogvoorzien van een capil-lair C (zie fig, 4), die door de plug B even onder demanchet in de bomholte uitmondt, zoodat bij het sluitenmet de bomstop de lucht kan hierdoor ontwijken. Deze capillair kan worden afgesloten door de kraan D, 2, De Perspomp (zie fig. 5). Deze bestaat uit een stalen vat, waaraan een mano-meter is verbonden, en uit een reservoir, dat gevuld ismet olie. (In verband met de lage temperatuur, bij welkede proeven werden uitgevoerd, is hier dunne mineraleolie als persvloeistof gebruikt.) Dit stalen vat staat door middel van drie kranen,A, B en C in verbinding resp. met C.B., de buitenluchten met de handpomp, die, wanneer de B gesloten is, de olievan het reservoir naar de C. B. voert en tot op een druk d J?‰ f Fig. 4



??? geschroefd worden en de druk worden opgevoerd tot1500 atmosfeeren. (De kraan A blijft steeds geopend;slechts in ?Š?Šn geval, dat nader zal worden beschreven,wordt deze tijdelijk gesloten). 3. De Pi??zostaat (zie fig. 7).Ten einde den druk gedurende onbepaald langentijd constant te kunnen houden, is het drukrad S (ziefig. 6) voorzien van een neven-tandrad Z, los draaibaar op dezelfde as bevestigd; door middel van een ijzeren



??? pin C kan het met genoemd rad worden verbonden, zoodatdit genoodzaakt is met het tandrad mede te draaien. Op dit rad werkt door middel van een transmissie,welke de beweging 1700 malen verlangzaamt, een electro-motor van 1 P.K. De manometer, die den druk aangeeft, is voorzienvan een alhidade A (zie fig. 7), die draaibaar in hetdekglas is bevestigd, en door middel van een graphiet-stift (potlood) contact kan maken met een platina-plaatje,op de naald P van den manometer aangebracht. A en Pzijn beide geschakeld in een stroomloop, die gaat naarrelais 1, dat bij eventueel contact door middel vanrelais 2 en 3 den electromotor in gang zet, waardoor dedruk wordt verhoogd, totdat het contact tusschen A enP is verbroken. Op deze wijze is het mogelijk eiken druk tusschen250 en 1500 atm. gedurende onbepaald langen tijd constant



??? belet door een aan den zuiger bevestigde koperen stang,te houden, door het apparaat op den gewenschten drukte brengen, en A bijna contact te doen maken met P(beneden 250 atm, is de sluiting onvoldoende, waardoorhet constant houden van den druk bezwaarlijk wordt). Daar de C. B. altijd een weinig lekt, en de zuigerten slotte dus totaal in het drukvat is geschroefd, is hetapparaat voorzien van een veiligheids-inrichting, welkedient om te voorkomen, dat de motor in dat geval zoudoorwerken en het apparaat zou vernielen. Dit nu wordt



???



??? die, even voordat de zuiger totaal is ingeschroefd, eenveercontact, dat zich in den stro omloop van relais 1bevindt, verbreekt en daardoor den motor uitschakelt. Indien het voor de proeven noodzakelijk is, dat deC. B. langer onder druk blijft, moet, alvorens de zuigertotaal is ingeschroefd, de begintoestand hersteld worden,hetgeen als volgt kan geschieden: De kraan A der perspomp (f??g. 5) wordt gesloten,ten einde de C. B. haren druk te doen behouden. Nadatde alhidade is teruggedraaid, wordt de pin C uitgenomen enmet het drukrad de zuiger zoover mogelijk uitgeschroefd.Nu brengt men met de handpomp den druk in de toe-leidingsbuizen en den manometer op 500 atm, en met hetdrukrad op den ouden druk. Hiertoe zijn, ten gevolge vanhet geringe volume van de capillair, enkele omwentelingenvoldoende. Wanneer nu de kraan A wordt geopend en de al-hidade opnieuw ingesteld, is de begintoestand weer hersteld. Het apparaat, waarvan Fig. 8 een voorstelling geeft,sluit het best bij hoogere drukken, daar de manchetdan vaster wordt aangedrukt. Tusschen 1000 en 1500 atm.kunnen

drukverschillen met het bloote oog niet wordenwaargenomen; in de buurt van 750 atm. bedragen ze 1 a 2,en bij 250 atm. 4 a 8 atm, d. het ijken van den manometer. Wegens de onbetrouwbaarheid van veermanometerswerd de gebruikte manometer van tijd tot tijd vergelekenmet een rustend exemplaar, dat was geijkt van 1â€”1000atm, op de drukbalans van het van \'t hoff-Laboratorium,van 1000â€”1500 op die van het Physisch Laboratoriumte Amsterdam.



??? De Drukbalans(fig. 9) was, evenalsde C. B. en de pers-pomp, betrokken uitde fabrieken der firmaScHaFFER und Bu-DENBERG uit Magde-burg-Buckau. Inrichting en ge-bruik zijn uitvoerigbeschreven bij de Boer.1) Uit Tabel I blijkt,dat de manometer,waarmede ik de druk-ken mat, tijdens mijneonderzoekingen practisch niet is veranderd in zijneaanwijzingen. TABEL I Vergelijking der manometer-aanwijzingen met de re??ele drukwaarden. RE?‹ELE WAARDE AANWIJZING VAN DEN MANOMETER No. 26 IN ATMOSFEEREN 19 Nov. 1913 17 Febr. 1914 250 276 276 500 529 530 750 773 774 1000 1016 1013 1250 1260 1259 1500 1506 1504 De definitieve snelheidsbepalingen zijn tusschengenoemde datums uitgevoerd. \') Loc. cit. pag. 1



??? tweede hoofdstuk DE STANDAARDOPLOSSINGEN A. het water. Het water, dat ter bereiding van de oplossingen werdgebruikt, was verkregen door destillatie van reeds een-maal gedestilleerd water. De koeler was van zilver; alleende middelste fractie werd opgevangen. Dit water werddan eenige dagen onder glazen klokken boven vastenatron bewaard. Het specifiek geleidingsvermogen van aldus behan-deld water bedroeg 1 a 2 X 10~6 recip. Ohm. B. het barnsteenzuur. Dit was driemaal omgekristalliseerd uit salpeter-zuurhoudend water en met zuiver water uitgewasschen,totdat salpeterzuur met diphenylamine niet meer konworden aangetoond. Het werd daarna bij 100Â° C. in een droogstoof gedroogd. C. de natronoplossing. Ter bereiding van deze werd uitgegaan van sterkekoolzuurvrije loog, die met het op bovenstaande wijzegezuiverde water werd gemengd en door titratie metbarnsteenzuuroplossing op de sterkte 0.02 n. werd gebracht. De koolzuurvrije loog werd verkregen door onder



??? een glazen klok natrium in een geperforeerde nikkelenschaal bloot te stellen aan een atmosfeer van waterdamp,verkregen, door onder de klok tevens een met watergevulde schaal te plaatsen. De aflekkende loog werd ineen nikkelen schaal opgevangen. D. de aethylacetaatoplossing. Het gebezigde aethylacetaat werd gereinigd volgenseen voorschrift van Beckmann.1) Deze doet het acetaatter verwijdering van aanwezigen alkohol aan een koelermet terugvloeiing koken met acetylchloride, totdat nevelsvan zoutzuur niet meer ontwijken, schudt na afkoelingmet soda en wascht met water. Daarna droogt hij hetafgescheiden aethylacetaat gedurende eenige weken opwatervrij kopersulfaat, Het aldus gezuiverde preparaat werd aan destillatieonderworpen; de groote massa ging bij 76Â°,9 C, over(764 m.M. druk). Het acetaat werd in water (zie boven)opgelost; door middel van verzeeping met natron werdde sterkte bepaald. Hiertoe gebruikte men steeds 25 cc.der oplossing, die in een uitgestoomd kolfje van Jenaglaswerden samengebracht met 50 cc. der natronoplossing.Dit kolfje bleef gedurende

24 uren in een thermostaatbij 40Â° C. (uit eenige tot dat doel genomen proeven bleekdeze tijd voldoende te zijn, om de verzeeping totaal tedoen plaats hebben). Daarna werd het mengsel in overmaatbarnsteenzuuroplossing gegoten en deze overmaat metloog teruggetitreerd; hieruit laat zich de sterkte van deaethylacetaatoplossing berekenen. \') Zeitschr. f. physik. Chem. 18, 473 (1895).



??? Door bijvulling met water werd de vloeistof danop de sterkte 0,02 n. gebracht, waarna deze sterkte doorverzeeping in duplo werd gecontroleerd, E, de zoutzuuroplossing, Daar barnsteenzuuroplossingen, ten gevolge vanschimmelvorming, niet lang houdbaar zijn, werd bij detitrimetrische proeven voor het tot stilstand brengen derreactie een zoutzuuroplossing gebruikt, die met phenol-phtale??ne op de natronoplossing was gesteld. Hare sterktewas 0,01998 n. De standaardoplossingen werden bewaard in uit-gestoomde kolven (van 5 L.) van Jenaglas, voorzien vanhevels met glazen kranen en buisjes, met natronkalk gevuld.



??? derde hoofdstuk DE TITRIMETRISCHE SNELHEIDSBEPALINGEN A. algemeene beschouwingen Bij het toepassen der formule der bimoleculaire reactie: k = r-V-5^.............(D. t2-ti cixc2 waarin k de reactieconstante, ti en t2 twee willekeurigetijdstippen (het tijdsverloop t2 - ti uit te drukken in minuten),Ci en c2 de concentraties der stoffen, welke aan de reactiedeelnemen, gemeten op die tijdstippen, zijn, moeten,zooals van zelf spreekt, gedurende het tijdsinterval t2 â€” t,,druk en temperatuur constant zijn. Evenwel zegt deze formule niets over den toestandvan het reactiemengsel in den tijd, voorafgaande aan ti,het tijdstip der eerste meting. Het is dus voor het bepalen der reactiesnelheidonverschillig, welke temperaturen en drukken het systeemin den aanvang doorloopt, mits men slechts zekerheidheeft, dat op het tijdstip der eerste meting druk- entemperatuurevenwicht is ingetreden. Deze beschouwing gaat echter alleen dan op, wanneerCi en c2 in hetzelfde mengsel kunnen worden gemeten. Bij hetuitvoeren eener titrimetrische snelheidsbepaling



??? onder hoogen druk is dit evenwel onmogelijk, daar voorhet bepalen van Ci de druk moet worden afgelaten,opdat een gedeelte van het reactiemengsel kan wordengetitreerd; het restant kan echter niet meer dienen tothet meten van c2, omdat, tengevolge dier manipulaties, hetdruk- en warmte-evenwicht is gestoord. Hieruit volgt, dat in dit geval beide concentratiesin afzonderlijke mengsels van oorspronkelijk gelijke sa-menstelling zullen moeten worden bepaald en wel metdien verstande, dat in beide gevallen de voorgeschiedenis,wat betreft temperatuur en druk, dezelfde zij. Voor het in rekening brengen van den tijd in ditgeval diene het volgende: Wanneer voor het bepalen van Ci en c2 het mengenplaats heeft gehad resp. op de tijdstippen tQ en t^ ende reactie wordt tot stilstand gebracht resp. op tj ent dan is het tijdsverloop, dat in formule (1) moet wordeningevoerd, gelijk aan (t\' - t\') - (t - t ). v 2 0 1 0 B. apparatuur. 1. De merigpipetten. Indien men de natron- en aethylacetaatoplossingenbij kamertemperatuur bijeenbracht en het mengsel daarnain de C. B. plaatste, zou, alvorens het

temperatuureven-wicht was ingetreden, een groot deel van genoemdmengsel reeds aan de reactie hebben deelgenomen enzouden de metingen in een minder gunstig stadium derreactie moeten worden uitgevoerd.



??? Ten einde dit te voorkomen,werden de vloeistoffen in meng-pipetten voorgekoeld (fig. 10). Debeide pipetten waren elk omgevendoor een glazen mantel, verkregendoor van glazen flesschen van 5 L.inhoud den bodem te doen af-springen en de stelen der pipettenmet gummi-kurken in den hals tebevestigen. De aldus verkregenvaten B. werden met geklopt ijsgevuld en waren voorzien vanbuizen D., welke dienden tot hetafvoeren van het smeltwater. Omte voorkomen, dat het water,hetwelk op de buitenwanden vanB. condenseerde, langs de pipettenzou afdruipen, waren de halzender flesschen voorzien van man-chetten E. van gummi. Aan de pipetten waren gummislangen bevestigd,waarin de uitgetrokken capillairen H; deze slangen kondenworden afgesloten door klemkranen G. Een en anderdiende voor het gemakkelijk instellen der menisci op deijkstrepen der pipetten. Met het oog op de vluchtigheidvan aethylacetaat en de inwerking van het kooldioxydeder lucht op de natronoplossing waren de pipetten voor-zien van opgeslepen glazen dopjes F. Aan beide mengpipetten was een capillaire

puntvolgens STAS1) aangesmolten; ze waren op vrijen uitloop \') M?Šm. de 1\'Acad. Roy. de Belg. 43. Tome II, pag. 2 (1882). s \\ 3c e a b \\ v, <J



??? op elkaar geijkt (volume ongeveer 25 cc.). Wanneer zebuiten gebruik waren, hield men ze gevuld met eenoplossing van kaliumbichromaat in zwavelzuur. 2. Het reactievat. Dit bestond uit een nauwmondsfleschje van Jenaglas(B in fig. 11) met ingeslepen capillaire stop. Bij de proevenwerd het totaal gevuld met het reactiemengsel en de stopop hare plaats gebracht, waardoor de capillair zich vuldemet vloeistof. Daarna kon het vat omgekeerd geplaatstworden in een glazen bakje met kwik, zoodat dus decapillair zich onder het kwik bevond. Het geheel, vat metbakje, paste in een koperen mandje, dat onderaan debomstop kon worden opgehangen. De inhoud van hetreactievat, welke door de geringe afmetingen der bom-holte werd beperkt, bedroeg ca. 35 cc. 3. De afzuiginrichting (Zie fig. 11). Met behulp van deze werd het reactiemengsel uithet reactievat B. overgebracht in het weegfleschje A.,waarin van te voren een overmaat zoutzuur was gegoten,ten einde de reactie tot stilstand te brengen. Aan D. werd met den mond gezogen,waardoor de vloeistof doorde buis C. overging. Dezebuis was

aan beide uiteindeneenigszins gebogen; dit hadten doel te verhinderen, datkwikdruppeltjes, afkomstigvan de kwiksluiting, uit B.werden medegevoerd; in hetvat A. werd op deze wijzeFig. li spatten vermeden.



??? C. DE UITVOERING DER PROEVEN. Nadat de mengpipetten met alkohol en aether warengedroogd, werden zij met de natron-resp. de aethylacetaat-oplossing gevuld, afgesloten en gedurende een uur inijs gekoeld. Na verloop van dezen tijd werden de sluitdopjesweggenomen, de menisci op de strepen ingesteld en decapillairen verwijderd. Daarna mengde men de vloeistoffenin een droog kolfje van Jenaglas, waarbij het gemiddeldeder tijdstippen van begin en einde der uitvloeiing dertweede pipet als t0 werd genoteerd. Het spreekt van zelf,dat de vloeistoffen na het mengen flink dooreengeschudbehoor en te worden. Het reactievat werd met het mengselgevuld, de stop op hare plaats gebracht en het geheelin het koperen mandje met kwikafsluiting onder debomstop gehangen, nadat het vat op doelmatige wijzeaan het mandje was vastgebonden. Met het oog op een volkomen reproduceerbarevoorgeschiedenis werd de bomstop met het reactievatsteeds 2\'/2 minuut na het oogenblik van mengen in deC. B. gebracht, terwijl de kamertemperatuur zooveelmogelijk op 16Â° C. werd gehouden.

Om te zorgen, dat de bomhoJte op het oogenblikvan inbrengen voorzien was van olie, welke zich bevondop reactietemperatuur, werd de C. B. steeds na afloopeener proef met olie van kamertemperatuur gevuld, zoodatzij bij het begin der volgende proef weer tot 2Â°.40 C.was afgekoeld. Wanneer snelheidsbepalingen onder druk werdenuitgevoerd, werd de C. B. steeds met de handpomp op500 atm. en hierna met de machine op den gewenschten



??? druk gebracht. Dit geschiedde aldus, omdat de machineden druk zeer langzaam verhoogde en de compressie-warmte geleidelijk kon worden afgevoerd, waardoor detemperatuur van het reactiemengsel minder steeg dan hetgeval zou zijn geweest, wanneer het drukrad met dehand ware aangedraaid. Bij alle metingen onder druk werd tevens het tijdstipgenoteerd, waarop de gewenschte druk was bereikt. Hetbleek, dat de machine z???? regelmatig werkte en dat debeschreven manipulaties zich z???? reproduceerbaar lietenuitvoeren, dat bij verschillende bepalingen onder den-zelfden druk het tijdsverloop tusschen het mengen enhet bereiken van dien druk binnen enkele secondenconstant was. Om nu echter een concentratiebepaling te kunnenuitvoeren, moest allereerst worden uitgemaakt, in hoeveeltijd een aldus behandeld reactiemengsel de gewenschtetemperatuur zou hebben aangenomen. Daar de compressie-warmte bij het op druk brengen tot 1500 atm. het grootstis, werd genoemde tijd slechts bij dezen druk bepaalden wel door middel van het electrisch geleidingsvermogender

oplossing. Tot dit doel werd het later te beschrijvenweerstandsvat gevuld met een in ijs voorgekoelde oplossingvan chloorkalium 0.01 n., met de machine op drukgebracht en ging men na, binnen welken tijd na hetvullen de weerstand der oplossing constant was geworden.Dit bleek plaats te hebben in V/2 uur, waarom bij allemetingen na het mengen steeds 13U uur werd gewacht,alvorens met de concentratiemetingen een aanvang werdgemaakt. Hiertoe werd op het gegeven oogenblik de druk



??? snel afgelaten, de bomstop uitgenomen, het reactievatlosgemaakt, hals en stop met watten bevrijd van deaanhangende olie, waarbij het vat werd vastgehoudenin een prop watten, ten einde te vermijden, dat detemperatuur door aanraking met de hand zou wordenverhoogd. Daarna bracht men door middel der beschrevenafzuiginrichting het reactiemengsel voor het grootste deelover in het weegfleschje, waarbij het verschil der gemid-delde tijden van het aflaten van den druk en het afzuigensteeds twee minuten bedroeg. De hoeveelheid afgezogen vloeistof werd bepaalddoor het weegfleschje met opgeslepen glazen stop v????ren na het afzuigen op een milligrambalans te wegen. Hierna werd door titratie met natronoplossing (0.02 n.)de overmaat zoutzuur bepaald en hieruit de concentratieder loog in het reactiemengsel berekend. Als regel werd Ci gemeten 13/4 uur, c2 23/4 uur nahet mengen; bij enkele drukken werd evenwel ook na374 uur nog een waarde der concentratie (c3) bepaald,om aan te toonen, dat de waarden van ki.2 en ki.3,berekend uit Ci en c2, resp, uit Ci en c3, inderdaad over-

eenstemden. v D. DE RESULTATEN. Ten einde een duidelijk inzicht in den zooevenbeschreven gang van zaken alsmede in de berekening dersnelheidsconstanten te geven, worde hier een voorbeeldeener titrimetrische bepaling bij 1500 atm. uitgewerkt.Eenvoudigheidshalve is hier als O-punt voor den tijd het oogenblik van mengen gekozen.



??? 1. Bepaling van c(. Reactievat in C. B. gebracht..........2â„?. 30 sec- Druk van 1500 atm. bereikt..........24m- 5sec. Druk afgelaten..........1Â?. 45 m. o sec. Reactie tot stilstand gebracht . . . . lu- 47m- 0sec- Gewicht weegfleschje met reactie-mengsel en zoutzuur = 112.638gr.â€ž â€ž met zoutzuur = 79.006 â€ž â€ž reactiemengsel = 33.632 â€ž Aantal cc. loog, benoodigd ter neutralisatie der overmaat zoutzuur = 19.42 De sterkten der gebruikte oplossingen waren:natronloog = 0.02000 n.aethylacetaat = 0.02000 n.zoutzuur = 0.01998 n.In het weegfleschje waren toegevoegd 25 x 0.01998milli-aequivalenten zoutzuur. Hiervan werd bij hetneutraliseeren 19.42 x 0.02 m. aeq. gebonden door hettoevoegen van loog uit de buret. Het restant m, aeq. =25 x 0.1998 - 19.42 x 0.02 = 0.1111 was dus reedsgebonden door de nog aanwezige loog in het reactie-mengsel, dat een volume innam van 33.63 cc. (met hetoog op de proeffouten kan zonder meer van gr. op cc.worden overgegaan). Hieruit volgt: 0 1111Ci =ooom Twee parallelbepalingen van Ci gaven beide dewaarde 0.00329. c, gemiddeld = 0.00329.



??? 2. Bepaling van c2. Reactievat in C. B. gebracht..... 2m- 30sec- Druk van 1500 atm. bereikt..... 24 15 sec. Druk afgelaten..........2Â?- 45â„?. OÂŽÂ?*. Reactie tot stilstand gebracht . . . . 2Â?- 47 m- Osec. Gewicht weegfleschje met reactie-mengsel en zoutzuur = 112.139gr.â€ž â€ž met zoutzuur = 79.008 â€ž â€ž reactiemengsel = 33.131 â€ž Aantal cc. loog, benoodigd ter neutralisatie der overmaat zoutzuur = 20.96 Analoog aan het voorgaande is hier het aantalm. aeq. loog, dat nog aanwezig was in het reactiemengsel =25 x 0.01998 - 20.96 x 0.02 = 0.0803, waaruit volgt: 0.0803C2 = 33.13 = Â°\'00242\' Twee parallel-bepalingen van c2 gaven beide dewaarde 0.00243; c2 gemiddeld = 0.00243. 3. Berekening der reactieconstante. De tijd, welke in rekening moet worden gebracht,bedraagt hier 2U- 47m- 0sec- â€” lu- 47m- O^ec. = 50 min.Volgens formule (1) is nu: , 1 0.00329 - 0.00243 _60 X 0.00329 x 0.00243 ~ Tabel II (pag. 30 en 31) geeft een overzicht der snel-heidsbepalingen bij verschillende drukkingen volgens detitrimetrische methode.



??? E. de correcties. Bij tabel II worde het volgende opgemerkt: Menzou de vraag kunnen stellen, of er niet rekening moetworden gehouden met het feit, dat bij de bepalingenonder druk het reactiemengsel zich gedurende twee minutenv????r het tot stilstand brengen der omzetting onder dendruk van 1 atm. bevindt, terwijl bovendien ten gevolgevan het aflaten van den druk de temperatuur is gedaald. Bij proeven onder 1500 atm. druk, waar deze dalinghet grootst is, bedroeg zij ongeveer 2Â° C. Uit de vol-gende cijfers kan evenwel blijken, dat de gevondenwaarden der concentraties (ci, c2, c3) voor deze invloedenniet behoeven te worden gecorrigeerd. De snelheid der reactie bij 1 atm. en bij 2Â°.4 C.bedraagt volgens tabel II 1.22. Bij het in rekening brengenvan den temperatuurco??ffici??nt, die, berekend uit deproeven van Warder/) in dit gebied = 1.13 is, volgt voorde snelheid bij 0Â°,5 C. onder 1 atm. druk de waarde k=0.90. Bij het hierboven uitgewerkte voorbeeld bij 1500 atm.waarin Ci = 0.00329, c2 = 0.00243 is gevonden, zou dusmoeten worden bepaald, hoe groot de concentraties 2

min.voor het tijdstip van het stoppen der reactie geweestzouden zijn, indien deze gedurende die twee minuten meteen snelheid 0.90 ware \\erloopen. Noemen wij dezeconcentraties c| en c\'o1 dan geeft formule (1) voor c^ : non 1 v. Cl - 0.00329 , , nnnooiÂ°\'90 = 2 X q-X 0.00329 of ci = Â°\'00331en voor c\' : 0 90 â€” - x <-J-00243 of _ 000244?œ\'9?œ ~ 2 X cj X 0.00243 Â° - \') Loc. cit. pag. 3.



??? TABEL II Titrimetrische bepalingen der verzeepingssnelheid van natron en aethylacetaat (0.01 n.) bij 2 3.40 c. en verschillende drukkingen. Druk inatmosferen Concen-tratie Druk bereiktna. .. min. Drukafgelatenna. . . min. Reactiegestopt na. . . min. Hoeveelheid | cc. loog 0.02 n.reactiemengsel j gebruikt bij hetin cc. terugtitreeren\') Concentratie van hetreactiemengselgevonden X105 Concentratievan hetreactiemengselgemiddeld XI O5 k, 2berekenduit C]en C2 k13berekenduit Cien c3 1 Cl 105105105 33.8133.5633.55 18.1218.1518.08 406 407411 408 C2 165165165 33.7533.6033.49 19.6919,7219.69 313313316 314 1.22 C3 195195 33.5233.91 20.2520.20 282282 282 1.22 250 Cl 7.087.00 105105 107107 33.0033.46 18.4818.36 394 395 394. s C2 7.187.08 165165 167167 33.6534.27 19.9119.77 301304 302.5 1.28 500 C, 7.007.25 105105 107107 33.7533.27 18.4718.53 385387 386 C2 7.257.13 165165 167167 33.4933.38 20.0820.09 292 293 292.5 1.38 C3 7.037.42 195195 197197 34.0533.95 20.5520.55 260261 260.5 1.39



??? TABEL II (vervolg) Druk inatmosferen Concen-tratie Druk bereiktna. .. min. Drukafgelatenna. . . min. Reactiegestopt na. .. min. Hoeveelheidreactiemengselin cc. | Concentratiecc. loog 0.02 n. | van het gebruikt bij het ;reactiemengsel terugtitreeren ) | gevondenX105 Concentratievan hetreactiemengselgemiddeldXlO5 k 1-2berekenduit C)en C2 ki-3berekenduit ejen C2 750 Ci 11.2511.18 105105 107107 33.9633.15 18.7118.87 369368 368.5 c2 11.2511.00 165165 167167 33.7233.70 20.2620.32 280276 278 1.49 1000 Cl 15.7515.75 105105 107107 33.4833.76 19.05\' 18.95 354357 355.5 C2 15.8315.50 165165 167167 33.1333.33 20.5820.54 265 266 265.5 1.59 1250 Cl 20.0020.18 105105 107107 34.1533.48 19.1319.23 342 343 342.5 C2 20.0820.25 165165 167167 33.1233.20 20.7620.76 255254 254.5 1.68 1500 Cl 24.0823.7523.83 105105105 107107107 33.6334.0533,47 19.4219.3719.46 330329329 329 C2 24.2523.7523.83 165165165 167167167 33.1333.1633,11 20.96 20.94 20.95 242 243243 243 1.79 C3 23.8823.83 195195 197197 33.34 33.35 21.3521.40 217214 215.5 1.78 \') Het reactiemengsel werd steeds uitgegoten in 25 cc. HC1 0.01998 n.



??? De gecorrigeerde reactieconstante k\' wordt dan 1 0.00331 - 0.00244 < . , = 60 X 0.00331 x 0.00244 = terwijl zonder correc- tie gevonden was k = 1.793. Daar dit verschil binnen defouten van het experiment lag, is deze correctie achter-wege gelaten. Een tweede correctie, welke w?Šl in rekening werdgebracht, betreft den invloed van den druk op de con-centratie van het reactiemengsel. Immers, bij snelheids-bepalingen onder druk zijn de door titreeren bij 1 atm.gemeten concentraties niet de ware, die ter bepaling dersnelheidsconstante in rekening moeten worden gebracht.Zulks is een gevolg van de compressie, welke het mengselondergaat. Noemen wij de schijnbare snelheidsconstante, zooalsdie uit de titraties bij 1 atm, druk wordt afgeleid, k, danbestaat de betrekking: k = _1 . â€”-.......(1) t2 â€” tl Cl xc2 ki (de ware snelheidsconstante) wordt gegeven door de vergelijking: k\' = 1 (c\' 100 a) ~ (Â°2 100 a)t2_tl ^ 100 a) * (C2 100 a) of k\' = â€”2 â€? â€”â€”........(2) ta-ti CiXC2 1 _a_ 1 100 indien wij a de procentische toeneming der concentratietengevolge der compressibiliteit van het systeem bij

denheerschenden druk noemen.



??? Uit (1) en (2) volgt: k\' = k a ;..........(3). 1 -1 100 Daar het onderzochte mengsel (0.02 n. aethylacetaaten 0.02 n. natron) in zijn samenstelling zoo weinig vanwater verschilt, zal hier, waar het een correctie geldt, decompressibiliteit van het mengsel zonder bezwaar aan dievan water onder de heerschende omstandigheden vantemperatuur en druk mogen worden gelijk gesteld. Tabel III, ontleend aan de onderzoekingen vanBridgmAN1) geeft een overzicht van de in rekening tebrengen waarden van a. TABEL III De compressibiliteit van water bij 0Â° C. en verschillende drukkingen. p IN ATMOSFEREN & 106 a. 250 _ 1.2 500 46.2 2.4 750 â€” 3.4 1000 42.5 4.4 1250 â€” 5.4 1500 39.9 6.4 De waarden van a onder 250, 750 en 1250 atm. drukzijn door interpolatie verkregen. Daar de waarden dercompressibiliteit van water in een temperatuurtraject vaneenige graden zeer weinig uiteenloopen en de veranderin-gen, welke de reactieconstanten door het in rekening \') Proc. Amer. Acad. of Arts and Sciences, 47, No. 13, Jan. 1912.



??? brengen dezer verschillen zouden ondergaan, klein zijnt. o. van de proeffouten, zijn voor de compressibiliteitvan water bij 2Â°,40 C. de waarden, welke Bri??GMANbij 0Â° C. bepaald heeft, in rekening gebracht. Tabel IV geeft ten slotte de aldus gecorrigeerdeeinduitkomsten weer. 1.221.281.381.491.591.681.78 1 1.221.261.351.441.521.591.67 250500750100012501500



??? VIERDE HOOFDSTUK DE ELECTRISCHE SNELHEIDSBEPALINGEN a. methode en apparatuur. Zooals reeds in de inleiding is vermeld, werd bijdeze bepalingen, die principieel niet anders dan titratieslangs electrischen weg zijn, het electrisch geleidings-vermogen van het reactiemengsel in de verschillendestadia der reactie gemeten en het verband tusschen degevonden weerstanden met de daarbij behoorende con-centraties bepaald, ten einde langs dezen weg de snel-heidsconstante der verzeeping te kunnen berekenen.Gelijk toen reeds werd vermeld, heeft walker1) dezenweg bij gewonen druk gevolgd. Ook bogojawlenskyen Tammann hebben bij hunne onderzoekingen,2) overden invloed van den druk (tot 500 atm.) op de snelheidder verzeeping van methylacetaat door ammoniak, hetgeleidingsvermogen als maat voor de reactiesnelheid ge-bruikt. De groote afwijkingen, welke deze proeven onder-ling vertoonen, maken het overbodig, er te dezer plaatseverder op in te gaan; evenwel komen wij later op dezeverhandeling terug. Het voordeel van deze methode boven de

hiervoorbeschreven titrimetrische valt aanstonds in het oog, 1 \') Loc. cit. pag. 2. 2 ) Zeitschr. f. physik Chem. 23, 13 (1897).



??? wanneer het geldt snelheidsbepalingen onder hoogen drukuit te voeren. Immers, wanneer het verband tusschenconcentratie en geleidingsvermogen van het reactiemengselis vastgelegd, zijn twee metingen, uitgevoerd op tijdstippen,waarin evenwicht van temperatuur en druk is ingetreden,voldoende, om de bijbehoorende Ci en c2, en daaruit k,te berekenen. Daar, bij het meten van den weerstand,het reactiemengsel in de C,B, blijft en de stroomwarmte,welke zich bij snelle meting ontwikkelt, zeer geringis, blijven temperatuur en druk constant, waardoor hetmogelijk wordt, cx en c2 in hetzelfde mengsel te bepalen.Hierdoor vallen alle voorzorgen, welke bij de titrimetrischemethode, tot het verkrijgen van eene steeds gelijke voor-geschiedenis t.o, van temperatuur en druk, angstvalligmoesten worden in acht genomen, weg. Wel moesten de vloeistoffen ook hier worden voor-gekoeld, om de reactie in den aanvang niet te snel tedoen verloopen, maar uit den aard der zaak was hetniet noodig alle voorbereidende maatregelen op repro-duceerbare wijze te doen plaats vinden, hetgeen hetexperiment

zeer vereenvoudigt. De weerstanden werden gemeten volgens de bekendemethode van kohlrausch, met wisselstroom en telefoon.Voor de toeleiding dienden ge??soleerde koperdraden,6 m.M. dik, ten einde den uitwendigen weerstand zoogering mogelijk te doen zijn. De primaire stroom werd ge-leverd door ?Š?Šn accumulator, waarbij het verzwakken vanden stroom, gelijk dit dikwijls geschiedt, onnoodig bleekte zijn. (In de enkele seconden, welke voor het metenvan den weerstand voldoende waren, was een toeneming van het geleidingsvermogen, ten gevolge van de door de



??? ontwikkelde stroomwarmte ontstane temperatuurver-hooging, niet waar te nemen), 1. Het weerstandsvat. (Zie fig. 12,) Bij het zoeken naar een weerstandsvat, waarin onderhoogen druk de weerstand van het reactiemengsel zoukunnen worden bepaald, werd allereerst een proefgenomen met een vat, dat zeer veel overeenkomst ver-toonde met het weerstandsvat,waarvan K??RBER \') zich bediendheeft bij het bepalen van deninvloed van den druk op hetgeleidingsvermogen van ver-schillende zoutoplossingen. Verschillende pogingen,om een dergelijk vat te con-strueeren, hadden evenwel geenresultaat. Bij gebruikmaken vanplatinadraad van een dikte van0,2 m,M,, zooals K??RBER aangeeft, kon een constantecapaciteit niet worden verkregen tengevolge van degeringe stevigheid, welke platinadraden van die diktebezitten; bij het gebruik van dikkere draden barstte onderhoogen druk, analoog aan K??RBER\'s ervaringen, het glasop de plaats van insmelting der platinadraden. Alle moeilijkheden in deze richting werden onder-vangen door het gebruik van een dompelelectrode (fig, 12),welke

voor dit doel werd geconstrueerd. Deze bestonduit een vat A, van Jenaglas, door middel van een capillairverbonden met het vat D, dat aan de onderzijde overging \') Zeitschr. f. physik Chem. 67, 212 (1909).



??? in een capillair buisje. In dit vat A was de stop B passendgeslepen, die naar beneden smaller uitliep in het buisje C,dat aan de onderzijde was dichtgesmolten. Op deze buis Cwerden twee omgebogen bandjes van platinablik (0.1 m.M.dik, breed 3 m.M.) door middel van dun platinadraadop een onderlingen afstand van 3 m.M. vastgewurgd.(Enkele tot dit doel uitgevoerde metingen toonden aan,dat met deze afmetingen bij het bepalen van den weer-stand der gebruikte oplossingen een scherp minimumviel waar te nemen.) De blikjes waren geweld aan tweeplatinadraden van 0.3 m.M. dikte. Deze werden doorden wand van C gesmolten en liepen daarna in boven-waartsche richting door de ebonieten stop F, die doormiddel van loodglit-glycerine in de glazen stop wasvastgekit. Zij waren omgebogen en mondden uit in dekwikbakjes H H. Daar een gesloten glazen vat een een-zijdigen hoogen druk niet kan weerstaan, werd F, terverkrijging van gelijken druk zoowel buiten als binnenin de stop, voorzien van een kanaal G. Bij het vervaardigendezer electrode strekte mij de technische hulp van

denamanuensis van het VAN \'T HOFF-Laboratorium, den heerJ. W. DE GROOT, tot grooten steun. De electrode werd geplatineerd volgens het voorschriftvan LUMMER u. KURLBAUM \'); zij gaf bij de metingensteeds een minimum, dat zich op lU m.M. liet instellen. Het vullen van het weerstandsvat had op de volgendewijze plaats: De te meten vloeistof werd gebracht in eenbekerglaasje van 50 cc.; het glazen vat werd nu zoolangingedompeld, tot de afdeeling D totaal en A ten deelewas gevuld. Daarna werd het vat snel uitgenomen, de \') kohlrausch u. holborn. Leitverm??gen der Elektrolyte. LeipziÂ?, 1898. Pag. 9.



??? onderste capillair met den vinger afgesloten en totaalgevuld- De stop, die in een daartoe vervaardigd statiefwas opgehangen, werd dan op hare plaats gebracht enhet geheel, evenals bij het titrimetrisch reactievat, inhet mandje K met kwikbakje E vastgebonden. Het mandjewerd dan dusdanig onder de bomstop gehangen, dattwee korte koperdraden, aan de poolschroeven derbomstop gesoldeerd, in de kwikbakjes H H reikten.Aldus was het mogelijk de electroden rechtstreeks teverbinden met het inductorium en de meetinstrumenten. Het weerstandsvat had een totaal-inhoud van 28 cc.;het bolletje D 3 cc. Dit laatste was aangebracht om hetbij het comprimeeren ingeperste kwik gescheiden tehouden van de ruimte, waarin de weerstanden werdengemeten en aldus eene capaciteitsverandering van hetweerstandsvat te vermijden. Volgens tabel III bedraagtde volumevermindering van 28 cc. water tengevolge vanhet comprimeeren op 1500 atm. druk 1500 x 39.9 x 28 x 10-6 = 1.7 cc.,waaruit volgt, dat de inhoud van D voor dit doel ruimvoldoende was. 2. De weerstandsbank. Deze was geleverd

door de firma hartmann u.Braun (Frankfurt a/M.); zij was gecontroleerd door dePhys. Techn. Reichsanstalt te Berlijn-Charlottenburg. 3. De meetlat. Deze bestond uit een platinadraad (lang 1 M., dikca. 0.2 m.M.), welke was gespannen op een lat, waaropeen verdeeling in mM. was aangebracht. Daar bij mijne metingen het minimum zich steedsin de buurt van het midden der lat bevond, is de meet-



??? draad in het gebruikte traject geijkt, door bekendeweerstanden met elkaar te vergelijken. Het bleek, datde aflezing steeds met 0.5 m.M. moest worden verminderd,om den waren weerstand te vinden, B. de voorproeven. Allereerstwerden metdebeschrevendompelelectrodeproeven genomen, om uit te maken, of niet ten gevolgevan den hoogen druk deformaties zouden intreden. Teneinde hieromtrent zekerheid te verkrijgen werd het weer-standsvat, gevuld met een oplossing van chloorkalium0.01 n., in de C.B, geplaatst en de druk afwisselend op1 en 1500 atm. gehouden. TABEL V No. p in atmosferen. Tijd, gedurende welkendeze drukkingen werdengehandhaafd, in uren. Aflezingop de meetlatin m.M, 1 1 11.0 509.5 2 1500 10.0 473.5 3 1 1.5 510.25 4 1500 2.0 473.5 5 1 2.0 509.5 6 1500 1.5 473.5 7 1 2.0 509.5 8 1500 4.0 473.5 9 1 9.5 509.5 10 1500 1.5 473.5 11 1 1.5 509.5 Tabel V geeft een overzicht over deze waarnemingen,die bewijzen, dat bij eiken druk de capaciteit der electrode



??? steeds op hare oude waarde terugkeerde. Bij alle metingenwas de weerstand in de rheostaat 340 Ohm. De proeven1â€”10 zijn met eenzelfde mengsel uitgevoerd; voor deproeven 10 en 11 werd het vat opnieuw gevuld. Vervolgens werden bij 1 atm. en 2Â°.40 C. eenigeelectrische snelheidsbepalingen uitgevoerd. Bij herhaaldeproefnemingen vond men evenwel steeds voor k dewaarde 1,38, terwijl titrimetrisch 1.22 was gevonden. In den aanvang werd deze grootere reactieconstantetoegeschreven aan een st??renden invloed van het platina-zwart, waarmede de electrode was bedekt, KOHLRAUSCHen HOLBORN ]) zeggen hierover het volgende: â€žDie Schichtvon Platinmohr hat alkalischen oder sauren L??sungengegen??ber die oft unbequeme Eigenschaft, Stoffe aus derL??sung zu absorbiren; bei schwachen derartigen L??sungennimmt man leicht wahr, dass das Leitverm??gen nacheingetretener Ber??hrung mit solchen Elektroden anfangsabnimmt," Bovendien leek, na de onderzoekingen vanSULC,1) die den katalytischen invloedvan verschillende metalen op het ontledenvan esters

door water heeft bestudeerd,een dergelijke werking hier ook nietuitgesloten. Ten einde uit te maken, of een dergenoemde storingen hier m het spelwas, werden twee half-cylindervormigefleschjes van Jenaglas (fig. 13), overigensingericht als het reactievat, gebruikt bijde titrimetrische snelheidsbepalingen, gelijktijdig met het 1 ) Zeitsch. f, physik. Chem. 33, 47 (1900).



??? reactiemengsel gevuld, terwijl een der fleschjes tevens eengeplatineerd reepje platinablik van dezelfde afmetingen, alsbij het vervaardigen der electroden was gebezigd, bevatte.Deze fleschjes werden, door kwik afgesloten, inhet in Fig, 12 beschreven koperen mandje geplaatst enin de C, B, gebracht. Na verloop van IV2 uur werden de fleschjes uit-genomen en, analoog aan de beschreven uitvoering dertitrimetrische bepalingen, hun inhoud afzonderlijk engelijktijdig overgebracht in 25 cc, barnsteenzuur-oplossing TABEL VI Bepaling van den invloed van platinazwart op de snelheid der verzeepingvan aethylacetaat door natron onder 1 atm. druk en bij 2.Â°40 C. No. Hoeveelheid afgezogenreactiemengselin cc. Aantal cc. loog 0,02 n.benoodigd voor hetterugtitreeren der overmaatbarnsteenzuur.\') GevondenconcentratieX 105 la 16.65 21.02 478 lb 17.94 20.68 481 2a 16.79 20.98 479 2b 17.85 20.73 478 3a 16.65 21.00 480 3b â™? 17.98 20.69 479 4a 16.62 21.01 480 4b 17.92 20.71 479 \') Bij alle proeven werd het reactiemengsel 95 min, na het oogenblik vanmengen uitgegoten in 25 cc.

barnsteenzuuroplossing 0.02 n.; de indices a en bgeven de beide fleschjes aan; de proeven 3b en 4b zijn uitgevoerd bij aan-wezigheid van platina-zwart.



??? 0.02 n, waarna door terugtitratie met 0.02 n. loog deconcentraties werden bepaald. Tabel VI geeft een overzichtdezer proeven. Uit deze cijfers blijkt voldoende, dat het platina-zwart in dezen een katalytische werking op de reactieniet uitoefent, daar anders niet na gelijke tijden steedsdezelfde concentraties zouden zijn gevonden. Nu het vinden van een te groote waarde voor de snel-heidsconstante bij 1 atm. op deze wijze niet kon wordengemotiveerd, moest naar een andere verklaring worden ge-zocht. Deze nu werd, gelijk uit het volgende zal blijken, ge-vonden in het feit, dat eene der onderstellingen, van welkeWALKER bij zijne onderzoekingen gebruik heeft gemaakt endie ook bij de berekening mijner hierboven aangehaaldevoorloopige proeven had dienst gedaan, onjuist bleek te zijn. c. kritiek op de proeven van walker. In de verhandeling, \') in welke walker zijne elec-trische snelheidsmetingen bij 1 atm. publiceert, beschrijfthij het principe dezer methode als volgt: â€žA possible method of following the progress of areaction in which electrolytes are involved is to measurethe electrical

conductivity of the solution at stated intervals.This method was employed bij walker and Kay2) intheir investigation of the conversion of ammonium cyanateinto urea, and is capable of a more extended application. The chief conditions for the convenient applicationof the method are: first, that there should be a considerabledifference in conductivity between the initial and finalsystems, and second, that the change in conductivity \') Loc. cit. pag. 2. 2) Joum. Chem. Soc., 71, 489 (1897).



??? should be proportional to the progress of the reaction-It occurred to me that these conditions would be wellfulfilled in the saponification of an ester by a causticalkali. The conductivity of the alkali, say sodium hydroxide,is much greater than that of the sodium salt producedby the saponification, owing to the high velocity ofhydroxidion as compared with the salt anion. Since,too, sodium hydroxide and sodium salts of monobasicacids are approximately equally ionised under the sameconditions, the ionisation in dilute solution remains prac-tically the same throughout the saponification, and thusthe alteration in the conductivity is almost exactly pro-portional to the progress of the reaction." Na aldus geconcludeerd te hebben tot een lineairverband tusschen de afneming van het geleidingsver-mogen en die der concentraties van het reactiemengsel,geeft hij eenige cijfers over de verzeeping van methyl-en aethylacetaat door natron, waarin de esteroplossingen(0.02 n.) met een gelijk volume natronoplossing (0.02 n.)waren gemengd. De constanten, welke hieruit wordenberekend, zijn inderdaad zeer fraai

te noemen en passen,wat het aethylacetaat aangaat, (voor methylacetaat ont-breken cijfers ter vergelijking) in krommen, door Warder \')en Reicher1) langs titrimetrischen weg bepaald. Niettegen-staande deze goede uitkomsten mag evenwel aan dezecijfers niet de waarde worden toegekend, welke hunoogenschijnlijk toekomt en wel om de volgende reden:Walker maakt bij het berekenen der concentraties uitde gevonden weerstanden van het reactiemengsel gebruik 1 ) Lieb. Ann. 232, 103, (1886).



??? van de onderstelling, dat oplossingen van natron ennatriumacetaat (beide 0.01 n.), denzelfden dissociatiegraadzouden bezitten. Uit de tabellen van KOHLRAUSCH und HOLBORN \')laat zich de dissociatiegraad van natron- en natriumacetaat-oplossingen 0.01 n. berekenen. Deze bedraagt voor denatron 96.2 Â°/o, voor het natriumacetaat 91.4 Â°/0. Nu uit bovenstaande cijfers blijkt, dat de dissociatie-graad in beide genoemde oplossingen wel degelijk verschilten bovendien, bij het mengen van beide, terugdringingder ionisatie moet intreden, was het noodzakelijk hetverband tusschen de weerstanden en de bijbehoorendeconcentraties der reactiemengsels empirisch te bepalen. Voor de hiertoe benoodigde loogoplossing 0.01 n.werd de door mij gebruikte natron 0.02 n. met een gelijkvolume water gemengd. Verder werd een hoeveelheidanhydrisch natriumacetaat, verkregen door een oplossingvan koolzuurvrije loog met ijsazijn te neutraliseeren,het door indampen afgescheiden zout drie malen uitzuiver water om te kristalliseeren en dit door smeltente bevrijden van het kristalwater, ingewogen

en in wateropgelost tot de sterkte 0,01 n. Deze vloeistoffen werden in verschillende ver-houdingen met elkaar gemengd en van deze mengselsde weerstanden gemeten. Het onderscheid tusschen dezekunstmatige reactiemengsels en die, welke gedurende deomzetting ontstaan, bestaat slechts hierin, dat zij aethyl-acetaat en alkohol niet bevatten. Ten einde uit te makenof de aanwezigheid van deze stoffen invloed uitoefendeop de weerstanden der reactiemengsels, werd bij 2Â°.40 C, \') Das Leitverm??gen der Elektrolyte, Leipzig, 1898, pag. 159 en 160.



??? en 1 atm, het geleidingsvermogen gemeten van chloor-kaliumoplossingen 0.01 n., in het eene geval verkregendoor 25 cc. chloorkalium 0.02 n. te mengen met 25 cc. water,in het andere met 25 cc. aethylacetaatoplossing 0.02 n.Het bleek, dat de aanwezigheid van het aethylacetaatgeen invloed had op de gevonden weerstanden; dezebedroegen 352,3 resp. 351.9 Ohm. Hieruit blijkt, dat wijin de mengsels, die moesten dienen om het verbandtusschen concentratie en geleidingsvermogen vast te stellen,het aethylacetaat en den alcohol mochten weglaten. De weerstanden der mengsels van natron en natrium-acetaatoplossingen werden bij 25Â° C. en 1 atm., bij welketemperatuur en druk de onderzoekingen van WALKER wer-den uitgevoerd, gemeten. Hiertoe werden de ijsbussenuit dekoelinrichting (fig. 1, blz, 5) genomen; deze werd verder aan-gevuld met petroleum, de lamp van 50 kaarsen vervangendoor een van 16 en de regulator ingesteld op de gewenschtetemperatuur. Deze laatste werd afgelezen op een normaal-thermometer en bedroeg 25Â°.00 C,; de temperatuurschom-melingen

waren, evenals bij 2Â°.40 C., niet grooter dan 0Â°.01. De tabellen VII, VIII en IX geven een overzicht vande resultaten dezer metingen. In tabel VII staan onderWo en Wcv de gemeten weerstanden van een natron-,resp. van een natriumacetaatoplossing 0.01 n. De groot-heden l zijn de reciproke waarden dezer weerstandenen moeten nog met de capaciteit van het weerstandsvatworden vermenigvuldigd, om het specifiek geleidings-vermogen dier oplossingen te verkrijgen. Daar evenwelalle weerstanden in hetzelfde weerstandsvat werdengemeten, kunnen wij de capaciteit hier gelijk ?Š?Šnstellen.



??? In tabel VIII is de gevonden waarde van / van eenmengsel van 2 vol. der natron- met 1 vol. der natriumacetaat-oplossing vergeleken met de berekende waarde van /,verkregen door lineaire interpolatie der gegevens uit tabel VII (/, berekend = 2/(1 3 /cv). Tabel IX geeft een dergelijke vergelijking van gevonden en berekende waardenvan / voor een mengsel van 2 vol. der natriumacetaat- en 1 vol der natronoplossing (l2 berekend = ^ De concentraties der natron in de verschillende oplossingenzijn aangegeven door c0, c^, Ci en c2. Bij deze metingenzijn de oplossingen van natron en natriumacetaat in duplobereid en in twee series met een gecontroleerde buretin de gewenschte verhoudingen gemengd. Alle gevondenweerstanden werden gecorrigeerd voor de reeds vermeldefout der meetlat, terwijl tevens de weerstand der toe-leidingsdraden, welke 0.35 Ohm bedroeg, in minderingwerd gebracht (dit bedrag werd gevonden door de beidepoolschroeven der bomstop kort te sluiten, de bomstopin de C.B. te brengen en den weerstand te meten). TABEL VII Serie W0 /o X 106 Co Wcv /ro X 106 Ccv I

130.8 â€” 364.3 - â€” II 130.8 â€” â€” 365.8 - â€” gemiddeld 130.8 7645 0.01 365.1 2739 0.00



??? Serie W, 1, X 106gevonden 1, X 106 berekend naarWalker c, I 171.7 - â€” â€” II 170.7 - â€” â€” gemiddeld 171.2 5841 6010 0,00666; TABEL IX Serie w2 /2X 106gevonden /2X 106berekend naarWalker c2 I 239.1 - â€” â€” II 237.2 - â€” â€” gemiddeld 238,2 4199 4374 0.00333a Zooals men ziet, verschillen de waarden, welke voorhet geleidingsvermogen der mengsels zijn gevonden,3 a 4 Â°/o van die, welke volgens WALKER\'s onderstellingwerden berekend. Bij bepaalde concentraties vindt meneen geleidingsvermogen, dat kleiner is dan het berekende;omgekeerd zal men bij een bepaald geleidingsvermogen eengrootere concentratie vinden, dan door berekening zou zijnverkregen. Gelijk uit het vervolg zal blijken, stemden delangs electrischen weg gevonden snelheden, nadat wasrekening gehouden met bovenstaande afwijkingen, vol-komen overeen met de vroeger langs titrimetrischen weggevonden waarden.



??? Als bewijs, dat de door mij gebruikte oplossingenvan natron en aethylacetaat practisch dezelfde sterktehadden als die, welke WALKER heeft gebezigd, zij ver-meld, dat ^ volgens tabel VII 2.791 bedraagt, terwijl Wq voor uit zijn cijfers berekend, de waarde 2.786 volgt. Wo D. DE UITVOERING DER PROEVEN. Alvorens tot de eigenlijke snelheidsmetingen konworden overgegaan, moest, zooals is aangetoond, bij2Â°.40 C. en onder verschillende drukkingen het verbandtusschen het geleidingsvermogen van het reactiemengsel ende bijbehoorende concentraties empirisch worden bepaald. De tabellen X, XI, XII en XIII geven een overzicht vande metingen, welke tot dit doel werden uitgevoerd.Slechts zulke mengsels werden gemeten, welke zichkonden voordoen in het traject der reactie, waarin allereactieconstanten werden bepaald. De tabellen zijn vol-komen analoog aan de hiervoor beschreven No\'s VII,VIII en IX. De index 1 heeft betrekking op mengselsvan 1 vol. natron met 1 vol. natriumacetaat, de index 2 opmengsels van 1 vol. natron met 2 vol. natriumacetaat en deindex 3 op mengsels

van 1 vol. natron met 5 vol. natrium-acetaatoplossing (natron- en acetaatoplossing beide 0.01 n.). Bij het berekenen der concentraties is rekeninggehouden met de compressie; zoo is bijv. de concentratieder natron in het mengsel, beschreven in tabel XI, bij1 atm. = 0.005; deze waarde wordt vergroot volgenstabel III onder een druk van 1500 atm. voor een bedragvan 6.4 Â°/o en wordt = 0.00532.



??? Druk in |atmosferen Co.105 Wo Wogemiddeld Mo6 Qv.105 gemiddeld kvlO0 1 1000 209.6209.8 209.7 4769 0 655.5655.5 655.5 1526 500 1024 198.2198.4 198.3 5043 0 618.4617.8 618.1 1618 1000 1044 190.4190.8 190.6 5247 0 599.1598.5 598.8 1670 1500 1064 185.4 185.5 185.5 5391 0 586.8586.8 586.8 1704 TABEL XI Druk inatmosferen C,.105 w, w, gemiddeld /i.lO6gevonden /,. 10Â?berekend naarWalker 1 500 326.7326.7 326.7 3061 3147 500 512 308.7 308.7 3239 3330 1000 522 297.3296.7 297.0 3367 3458 1500 532 289.7 289.7 3452 3547



??? Druk inatmosferen C2.105 w2 w2 gemiddeld /2.io8 gevonden /2.10sberekend naar Walker 1 333 393.6392.8 393.2 2543 2607 500 341 370.8 370.8 2697 2760 1000 348 357.3356.8 357.0 2801 2862 1500 354 348.3 348.3 2871 1 2933 TABEL XIII â€? Druk inatmosferen c3.io5 w3 w3 gemiddeld /3.io8 gevonden /3.106berekend naarWalker 1 167 499.5498.5 499.0 2004 2066 500 171 473.4 473.4 2112 2189 1000 174 455.4453.3 454.4 2201 2266 1500 178 445.8 445.8 2243 2318



??? Bij tabel X worde het volgende opgemerkt: Debeide waarden voor Wcv,, welke voor eiken druk wordenvermeld, zijn langs twee verschillende wegen verkregen,t.w. door den weerstand te meten 1Â° van een ingewogenoplossing van natriumacetaat O.Oln. en 2Â° van een totaalverzeept reactiemengsel, hetgeen een controle is op desterkte der gebezigde oplossingen. Nu werden, op groote schaal en voor eiken drukafzonderlijk, deze gevonden waarden op millimeterpapier,(de concentraties als abscissen, de bijbehoorende waardenvan l als ordinaten), uitgezet. Door de verschillendepunten werden krommen getrokken, zoodat bij eikendruk, uit het bij de eigenlijke snelheidsmetingen bepaaldegeleidingsvermogen, de concentratie door graphischeinterpolatie kon worden gevonden. Bij de electrischebepalingen werd volstaan met onder 1, 500, 1000 en 1500atm. druk slechts Cr en c2-bepalingen uit te voeren,waarbij ongeveer l3/4 uur na het mengen der vloeistoffeneen aanvang werd gemaakt met het meten van denweerstand. Gelijk vermeld, waren, bij metingen onderdruk, de aldus gevonden

concentraties, uit welke dereactieconstante werd berekend, in tegenstelling methetgeen bij de titrimetrische methode het geval was,reeds gecorrigeerd voor de vergrooting der normaliteitten gevolge der compressie. De weerstanden, welke in den rheostaat werdeningeschakeld, werden steeds z???? gekozen, dat het minimumongeveer in het midden der meetlat werd afgelezen, daarde aflezingsfout dan den geringsten invloed heeft op dengevonden weerstand.



??? E. DE RESULTATEN. Deze zijn samengevat in tabel XIV. De verschillendemetingen werden steeds uitgevoerd, nadat evenwicht vantemperatuur en druk was ingetreden. W is de gemetenweerstand, / de reciproke waarde hiervan (een grootheid,evenredig met het specifiek geleidingsvermogen van hetreactiemengsel); k en k\' zijn volgens vergelijking (1) (pag. 20)berekend uit de waarden, vermeld onder c.105, resp. c\' .10ÂŽ. TABEL XIV Electrische bepalingen der verzeepingssnelheid van aethylacetaat (O.Oln.) door natron(O.Oln.) bij 2Â°.40 C. en verschillende drukkingen. Druk inatmosferen Concen-tratie1) w /.106 c.105volgenskromme c\'.lO5berekendnaar Walker k berekend uitC| en c2 k\' berekend naarWalker uitc j en c g 1 ClC2 367.6 409.7 27202441 393305 368282 1.22 1.38 Cl c2 365.4407.6 27372453 398309 373286 1.21 1.36 500 ClCo 367.8406.4 27192461 354274 330253 1.37 1.54 1000 CiC2 355.3397.1 28152518 357269 334248 1.53 1.73 1500 ClC2 356.7398.1 28032512 339253 316233 1.67 1.88 \') Het tijdsverloop tusschen het meten van Cj en c2 bedroeg steeds 60 min.



??? In tabel XV zijn de waarden, langs electriscben wegverkregen, vergeleken met de vroeger titrimetrisch be-paalde. Uit de overeenstemming dezer cijfers blijkt, dat deverschillen, welke de naar WALKER (zie tabel XIV, laatstekolom) berekende reactieconstanten vertoonen met delangs titrimetrischen weg bepaalde, inderdaad verklaardmoeten worden door het verschil in dissociatiegraad vannatron- en natriumacetaatoplossingen 0.01 n. TABEL XV Druk in atmosferen k titrimetrisch k electrisch Invloed vanden druk1) in % 1 1.22 1.21 - 250 1.26 â€” 3.7 500 1.35 1.37 11.9 750 1.44 â€” 18,5 1000 1.52 1.53 25.5 1250 1.59 â€” 30.9 1500 1.67 1.67 37.4 Ten slotte worde er op gewezen, dat men de elec-trische methode in plaats van de titrimetrische dikwijlsmet vrucht zal kunnen toepassen, daar zij niet slechts inde uitvoering de voordeelen biedt, die boven (blz. 35)reeds zijn genoemd, maar ook dan kan worden gebruikt,wanneer de analytische methode ter bepaling van desamenstelling van eenig reactiemengsel niet kan wordengevolgd. Aan den anderen kant wordt hare toepassing be-perkt door het

feit, dat de electrische concentratiebepalingslechts in die gevallen mogelijk is, waar, tengevolge van deomzetting zelve, een duidelijke verandering in het electrischgeleidingsvermogen van het reactiemengsel intreedt. \') De invloed is uitgedrukt in procenten van de waarde van k bij 1 atm. druk.



??? vijfde hoofdstuk DISCUSSIE DER VERKREGEN RESULTATEN Gelijk bekend is, hebben de pogingen, aangewendom den invloed der temperatuur op de snelheid vanchemische reacties te verklaren, nog niet tot een bevredigendresultaat geleid, niettegenstaande op dit gebied het ex-perimenteele materiaal in de laatste vijf en twintig jarenzeer uitgebreid is geworden. Dat reeds thans een ver-klaring zou kunnen worden gegeven van den invloed,dien de druk op dergelijke omzettingen uitoefent, magdus allerminst worden verwacht, waar in dit geval slechtsde eerste stappen zijn gedaan om betrouwbare experi-menteele gegevens te verkrijgen. Toch mogen in devolgende regels, naast een beknopt overzicht van dentegenwoordigen stand van zaken, eenige beschouwingenworden gegeven, die zich aan de cijfers, hierboven ver-kregen, vastknoopen. In de eerste plaats worde nagegaan in hoeverre deverkregen resultaten voldoen aan eene betrekking, doorVAN \'T HOFF \') voorgesteld. Zooals bekend is, geldt voor reacties, welke volgens het schema A B C D verloopen, de betrekking_

.........\'"â€?â€?â€?â€? <â€?Â? \') Vorlesungen ??ber Theoretische und Physikalische Chemie. Braunschweig2. Auflage pag. 238.



??? waarin K de evenwichtsconstante, ki de snelheid deromzetting A B â€”> C D, k2 die der omzettingC D â€”> A B voorstelt. Wordt deze betrekking ingevoerd in de formulevan PlANCK1) dl. K _ AV ,dp RT...........li)J\' waarin K de evenwichtsconstante, A V de volumever-andering (in M3) voorstelt, welke optreedt, wanneer eenkilomol van het eene systeem zich in het andere omzeten R de gasconstante is (p wordt uitgedrukt in K.G./M2,),dan volgt: d 1. k2 _ d 1. k, V^ _ Vl , . dp dp RT hierin is V2 het volume van het tweede, Vi dat vanhet eerste systeem. Na splitsing in twee factoren volgt hieruit: <?œJ< = -V A mdp RT A.........mÂ? waarin A een constante is. Wanneer we nu de verandering van het volume (V)door den druk (p) verwaarloozen, is d 1. k ^ = constante.........(8) \') Wied. Ann. 32, 495 (1887).



??? of, in woorden: gelijke snelheidsquotienten bij gelijkedrukverschillen. Evenwel moet deze betrekking om verschillenderedenen als weinig vaststaand worden beschouwd. Teneerste is de boven uitgevoerde splitsing in twee factoreneen zeer willekeurige, waardoor de hieruit volgende be-trekking (7) slechts een mogelijken vorm van den druk-invloed weergeeft, andere gedaanten evenwel niet uitsluit.Ten tweede is het nog de vraag, of de compressibiliteitvan het systeem (bij water onder 1500 atm. druk reeds6Â°/o!) mag worden verwaarloosd; immers, wanneer Veen functie is van p, kan de invloed van p op den term V _L_ A RT A alle mogelijke waarden hebben, zoolang omtrent degrootte der constante A niets bekend is. Wanneer men bovendien nagaat, welke experimen-teele gegevens ter toetsing van formule (8) ten dienste staan,komt men tot de conclusie, dat deze haar op zijn hoogstniet tegenspreken, maar zeker niet bewijzen, hetgeenmoge blijken uit de tabellen XVI en XVII, waarin deresultaten der onderzoekingen van de Boer \') en vandie welke hier zijn beschreven, zijn samengevat.

(Deproeven van rothmund 1) en stern 2) zijn, gelijk uit depublicatie van de Boer kan blijken, van ori??nteerendenaard). 1 ) Zeitschr. f, physik. Chem. 20, 168 (1896). 2 ) Wied. Ann. N. F. 59, 653 (1896).



??? De invloed van den druk op de inversie van rietsuiker met zoutzuurals katalysator bij 25Â° C. \') p in atm. k. 101gevonden k. 10ÂŽlineair k. 106logarithmisch ge??nterpoleerd ge??nterpoleerd 1 243 (243) (243) 250 231 233 231 500 220 222 220 750 210 212 210 1000 197.5 202 200 1250 190 191 190 1500 181 (181) (181) TABEL XVII De invloed van den druk op de verzeeping van aethylacetaat (0.0ln.)door natron (O.Oln.) bij 2.Â°4 C. p in atm. k gevonden k lineairge??nterpoleerd k logaritmischge??nterpoleerd 1 1.21 (1-21) (1.21) 250 1.26 1.29 1.28 500 1.36 1.36 1.35 750 1.44 1.44 1.42 1000 1.52 1.52 1.50 1250 1.59 1.59 1.58 1500 1.67 (1.67) (1.67) 1 \') De suikeroplossing bevatte per 100 cc. 20 gr. suiker; de sterkte van hetzoutzuur was \'/l6 n-



??? Gelijk uit deze tabellen te zien is, zijn de verschillentusschen de lineair en logarithmisch ge??nterpoleerdewaarden z???? gering, dat ze binnen de experimenteelefouten vallen. Bij de proeven van rothmund worde het volgendeopgemerkt: Deze nam aan, analoog aan de wijze, waarop doorArrhenius \') de invloed der temperatuur op de reactie-snelheid werd verklaard, dat bij de inversie van rietsuikeronder den katalytischen invloed van zuren, de suiker-moleculen zouden zijn gesplitst in actieve en inactieve,en dat de druk het evenwicht tusschen deze beidemoleculesoorten zou verschuiven, ten gevolge waarvande actieve massa (gedurende het verloop der reactieevenredig met de concentraties der suiker), zou wordenveranderd en hierdoor de snelheid der reactie. Hoewel een dergelijke hypothese het veranderender reactiesnelheid met den druk zeer plausible maakt,is zij, zoolang omtrent het bestaan van actieve en inactievesuikermoleculen niets bekend is, en de volumeverandering,welke optreedt bij overgang van de eene soort in deandere, niet kan worden bepaald, zoo al niet onaan-

nemelijk, dan toch zeer gezocht. Zijn nu de argumenten, welke de betrekking dl.k = constante dp zouden kunnen wettigen, na het voorgaande reeds zwakte noemen, zoo hebben de onderzoekingen van valeton, \') Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 226 (1889).



??? welke eerstdaags zullen worden gepubliceerd, aangetoond,dat de invloed van den druk op de inversiesnelheid vanrietsuiker, met azijnzuur als katalysator, afwijkingenvertoont van deze betrekking, welke ver buiten deexperimenteele fouten vallen; hierdoor is bewezen, dataan bovengenoemde betrekking een algemeene beteekenisniet toekomt. Ter verkrijging van eenig inzicht in dit vraagstukkan evenwel ook een andere weg worden ingeslagen.Daartoe ontleedt men den totalen invloed, welken dedruk op de reactiesnelheid uitoefent, in zijne componentenen onderzoekt, op welke wijze elk dier componenten doordruk verandert. De variabelen, welke voor een dergelijke beschouwinghet meest in aanmerking komen, zijn: 1. de affiniteit, welke de reageerende stoffen t.o. vanelkaar bezitten; 2. de actieve massa dier stoffen, waarbij, wanneer hetelectrolyten betreft, de dissociatiegraad, welkende electrolyten bij gegeven concentratie in hetgekozen medium bezitten, in rekening moet wordengebracht en 3. de viscositeit van dat medium (bij electrolyten tevensde ionenwrijving). Over de sub 1 genoemde

veranderlijke moge hetvolgende worden opgemerkt: De reactiesnelheid kan inhet algemeen worden gedefinieerd als de verhouding chemische krachtweerstand



??? Bij omkeerbare omzettingen zijn dergelijke affiniteits-metingen inderdaad reeds uitgevoerd, evenals zulks met denweerstand het geval is, ingeval de reactie langs galvanischenweg verloopt. \') Is dit laatste niet het geval, dan laatzich tot dusverre omtrent dien weerstand niets zeggen.Bovendien ontbreekt op dit oogenblik nog elk gegevenomtrent den invloed van den druk op de affiniteit, indiende onderzochte reactie niet in een omkeerbare galvanischecel kan worden tot stand gebracht, zoodat het niet mogelijkis den sub 1 genoemden invloed in rekening te brengen.Een verschil tusschen het experiment en een berekening,waarbij de overige genoemde variabelen in rekening zijngebracht, zou dus steeds kunnen worden toegeschrevenaan het verwaarloozen van den sub 1 genoemden. Hieruitblijkt, hoe noodzakelijk experimenteele onderzoekingen indeze richting zijn, wil men op deze wijze verder komen. Een poging, om met de sub 2 genoemde verander-lijken rekening te houden, is door bogojawlensky enTammann 2) gedaan, toen zij den invloed van den drukop de actieve massa, welke bij de

verschillende doorâ€? hen onderzochte reacties een rol speelt, bepaalden entrachtten, langs dezen weg een verklaring te vinden voorde onderlinge verschillen in drukinvloed, welke bij ge-noemde reacties werden gevonden. De experimenteelegegevens aan welke hun beschouwingen zijn getoetst,vertoonen echter onderling groote afwijkingen en zijn ineen klein drukinterval bepaald (tot 500 atm.), redenen, COKEN. Vtnl. Kon. Akxl. v. Wit 1899. p*< 400 cn 497. *) ZÂ?itÂ?hr. f. ph??wk. CUm. 33. 13 (1897).



??? waarom deze verder buiten beschouwing kunnen wordengelaten. Bovendien zijn hunne theoretische beschouwingenniet geheel juist, hetgeen uit het volgende moge blijken. Wanneer wij mx en m2 de hoeveelheden der opelkaar inwerkende stoffen noemen, m^ en m^ hare actievemassa\'s, y een constante is en q de reactiesnelheid, dan is (9) q = y Dij m2 Voor een electrolyt kan, wanneer de dissociatiegraadbekend is, m^ worden berekend: m^ â€” a Verdernemen zij met Arrhenius \') aan, dat, evenals bij eenelectrolyt de actieve imassa niet identiek is met de inge-wogen concentratie, dit evenmin het geval kan zijnbij den niet electrolyt, en hier dus ook een splitsing inactieve en inactieve moleculen zou plaats vinden. Om nu uit te maken, van welken aard de invloedvan den druk op de reactiesnelheid zal zijn, differentieerenzij betrekking (9) naar p: . (10) dÂ?dp De gedaante van formule (10) doet oogenblikkelijkzien, dat hieruit quantitatieve gegevens niet kunnen dm\' worden geput, zoolang de bepaling van m\' en -jâ€” 2 dp langs experimenteelen weg niet is door te voeren. Bovendien is bij het

differentieeren naar p aan- \') Zeitschr. f, physik. Chem. 4, 226 (1889),



??? genomen, dat y niet een functie van den druk zou zijn.Dit sluit in, dat, waar alle variabelen, welke bij constantendruk geen rol spelen bij het toepassen van de wet dermassawerking, in de constante y zijn samengevat, ookde veranderingen, welke deze door den druk ondergaan,zonder invloed op de reactie-snelheid zouden zijn. Uit de beschouwingen, welke reeds over het begripaffiniteit zijn gegeven, volgt, dat de veranderingen dezergrootheid niet ongemotiveerd bij een dergelijke redeneeringmogen worden uitgesloten. Verder mogen m. i. de veranderingen van viscositeiten ionenwrijving met den druk niet worden verwaarloosd;immers, waar wij ons gewoonlijk het tot stand komender reactie denken als het resultaat van het samentreffender verschillende moleculen of ionen, kan men tochmoeilijk aannemen, dat een verandering der wrijving,welke genoemde deeltjes in het medium ondervinden,zonder invloed op het aantal ontmoetingen in de tijds-eenheid en dus op de reactie-snelheid zou zijn. In verband met het onderscheid, dat door bogojaw-lensky en tammann wordt gemaakt tusschen

ingewogenconcentratie en actieve massa, worde opgemerkt dat bijde berekening mijner proeven met een dergelijk verschilniet werd rekening gehouden, omdat de natron (0.01 n.) bijnatotaal in ionen is gesplitst en het standpunt werd inge-nomen, dat een splitsing van aethylacetaat in actieve eninactieve moleculen niet zou plaats vinden. Het verband tusschen vloeistofwrijving en reactie-snelheid is reeds langs verschillende wegen aan eenonderzoek onderworpen, hetzij door de snelheid eener



??? reactie in verschillende media te meten, hetzij door dezete bepalen bij aanwezigheid van verschillende indiffe-rente stoffen (dit zijn zulke, welke op de stoffen, die aande reactie deelnemen, niet chemisch inwerken), welkertoevoeging de viscositeit van het medium verandert. In de eerste plaats worden hier genoemd de onder-zoekingen van Menschutkin\') en die van vonhalban1),die de snelheden van enkele reacties in verschillende oplos-middelen bepaalden. Daar evenwel de door hen gevondeninvloed van het oplosmiddel op de snelheden dier reactiesz???? groot is, dat deze moeilijk kan worden toegeschrevenaan de verandering der wrijving alleen, komt men totde conclusie, dat het kiezen van een ander oplosmidddeleen maatregel van te ingrijpenden aard is, dan dat hieruiteen verband tusschen de wrijving van het medium ende snelheid der reactie zou kunnen worden geput. Reformatsky 2) bepaalde de snelheid der katalysevan methylacetaat door zoutzuur bij 25Â° C. in water enin een waterige oplossing van c.a. 0.4 Â°/o agar-agar enkwam tot het verrassende resultaat, dat in beide

mediade reactie met dezelfde snelheid verliep, niettegenstaandede agaroplossing bij genoemde temperatuur vast is. Hieruittrok hij de conclusie, dat de vloeistofwrijving niet inverband met de snelheid der reactie zou staan. VoiGTLaNDER3) toonde aan, dat de diffusiesnelheidin dergelijke agaroplossingen dezelfde is als in water. 1 ) Zeitschr. f. physik. Chem. 67, 129 (1909). 2 ) Zeitschr. f. physik. Chem. 7, 34 (1891). 3 ) Zeitschr. f. physik. Chem. 3, 316 (1889).



??? Levi \') bepaalde het geleidingsvermogen van jood-kalium, opgelost in water, in gelatine 0.6 %, in agar-agar1 Â°/o, in kiezelzuur 1.6 Â°/ol hij vond voor het geleidings-vermogen in deze verschillende media practisch gelijkewaarden. Het raadselachtige, dat in al deze proeven schijntte schuilen, verdwijnt voor een groot deel door de onder-zoekingen van Bechhold en ZlEGLER.1) Deze vonden, datbij grootere concentratie van agar-agar en gelatine de dif-fusiesnelheid aanzienlijk wordt verminderd. ZsiGMONDY2)zegt over deze proeven het volgende: â€žDiese Erfahrungs-tatsache ist ganz gut zu vereinbaren mit den ultra-mikroskopischen Befunden, welche auf eine k??rnigeStructur der Gallerten schliessen lassen. Es ist sehr wohlerkl?¤rlich, dass die Diffusion in den relativ grossenR?¤umen zwischen den Gallertteilchen (den Aggregatenvon Submikronen und Amikronen) ohne besondere Ver-ringerung der Geschwindigkeit verl?¤uft. Bei dichterenGallerten hingegen muss eine betr?¤chtliche Verlangsamungder Diffusion eintreten, schon wegen der Verl?¤ngerungder Diffusionswege durch die

vielen W?¤nde, die derfortschreitenden Bewegung der Molek??le ein Hindernisin den Weg legen." Ten slotte worden nog vermeld de onderzoekingenvan BUCHB?–CK,3) die de ontledingssnelheid van carbonyl-sulfide bepaalde bij aanwezigheid van verschillendeindifferente electrolyten en een verband zocht tusschen 1 ) Zeitschr. f. physik, Chem. 56, 105 (1906). 2 ) Kolloidchemie. Leipzig, 1912.



??? deze snelheden en de viscositeit der oplossingen. Hoewelhij in veel gevallen vond, dat bij grootere viscositeit eenkleinere snelheid werd gevonden, deden zich zooveeluitzonderingen voor, dat uit zijn experimenteel materiaalconclusies van algemeenen aard niet konden wordengetrokken. Bij de hier beschreven onderzoekingen over deninvloed van den druk op de verzeeping van aethylacetaatdoor natron wordt de wrijving, welke moleculen en ionenin het medium ondervinden, door den druk duidelijk ver-anderd; deze verandering is hoogstwaarschijnlijk minderingrijpend, dan die, welke wordt teweeg gebracht door hetkiezen van een ander oplosmiddel of het toevoegen vanindifferente stoffen. De invloed van den druk op de concen-tratie is bij het berekenen der snelheidsconstanten reedsin rekening gebracht, terwijl de dissociatiegraad van denatron door den druk slechts zeer weinig kan wordenveranderd (bij het uiteenvallen in ionen treedt volume-vermindering op en dus moet het verhoogen van dendruk een vergrooting van den dissociatiegraad tengevolgehebben). Daar de natron (0.01 n.) bijna

totaal gesplitst is,mag van deze verandering worden afgezien. Van alle variabelen, welke voor directe metingvatbaar zijn, blijven hier dus slechts ionenwrijving enviscositeit over. Daar nu bovendien TAMMANN\') heeftaangetoond, dat de verandering, welke de ionenwrijvingvan verdunde oplossingen van electrolyten door verhoogenvan den druk ondergaat, in een aantal gevallen parallel



??? loopt met de verandering der viscositeit van water, ligthet voor de hand den invloed van den druk op deionenwrijving uit het geleidingsvermogen der natron-oplossingen bij verschillende drukkingen te berekenen,gelijk dit door TAMMANN wordt aangegeven.De door hem opgestelde betrekking: 1 zU__\\ Av J^ At] 1 An T Jp ~ v Ap rj Ap a Ap\' \' \' â–  M waarin A het geleidingsvermogen en v het volume deroplossing, â– >] de ionenwrijving en a de dissociatiegraadvan de opgeloste stof bij gewonen druk voorstellen, kanin dit geval in de gedaante 1 A IJ = 1 Ay i; Ap n Ap .........(12) worden geschreven, wanneer de volgens tabel III(pag. 33) gecorrigeerde waarden van 10 (een grootheid,evenredig met het geleidingsvermogen; zie tabel Xpag, 50) voorstelt. Immers, wanneer wij het geleidingsvermogen corri-geeren voor den invloed van den druk op de concentratie, vervalt de term â€” - \\V, terwijl tevens bij verdundev Ap \' natronoplossing, gelijk reeds werd gemotiveerd, de term â€” buiten beschouwing kan blijven. a Ap De aldus berekende waarden zijn in tabel XVIIIsamengevat; tevens zijn in de

laatste kolom opgenomen de waarden, berekend voor waarin & de reactie- k Ap constante onder verschillende drukkingen voorstelt.



??? De invloed van den druk op de ionenwrijving van een waterigenatronoplossing (0.01 n.) bij 2Â°.40 C. p IN ATM. lo-lO8 ??o\'.ioÂ? 1 A r) k 1/ i A k V A p k A p 1 4769 4769 1.21 500 5043 4925 3.3 1.36 3.4 1000 5247 5026 5.4 1.52 5.1 1500 5391 5076 6.4 1.67 6.1 De overeenkomst, welke de cijfers der vierde enzesde kolom met elkander vertoonen, schijnt te wijzenop een eenvoudig verband tusschen de wrijving, welkede ionen in het medium ondervinden, en de snelheidder reactie. Daar evenwel een mogelijke verandering deraffiniteit, gelijk reeds werd vermeld, hier ook een rol kanspelen, en het experimenteele materiaal, waaraan de betrek-king, welker bestaan hier wordt vermoed, zou kunnenworden getoetst, tot dusverre uiterst gering is, moge wordenvolstaan met de mededeeling der genoemde gegevens.



??? SAMENVATTING De resultaten der onderzoekingen, in de vooraf-gaande bladzijden beschreven, kunnen als volgt wordensamengevat: 1. Een titrimetrische methode werd uitgewerkt, waar-mede de verzeepingssnelheid van aethylacetaat (0.01 n.)door natron (0.01 n.) bij 2Â°.40 C. en onder drukkingentot 1500 atm, met dezelfde nauwkeurigheid kan wordenbepaald, als zulks bij gewonen druk het geval is. 2. De methode, door Walker gebezigd tot het bepalender snelheid van genoemde reactie door meting vanhet electrisch geleidingsvermogen van het reactie-mengsel, werd aan kritiek onderworpen en aangetoond,dat dit geleidingsvermogen niet lineair met de con-centratie afneemt, gelijk door hem werd ondersteld. 3. Deze electrische methode werd, met inachtnemingvan de feiten, sub 2 genoemd, uitgewerkt tot eenmeetmethode voor reactiesnelheden onder druk engaf, toegepast op genoemde verzeeping, resultaten,welke in volkomen overeenstemming waren met delangs titrimetrischen weg gevonden waarden. 4. De gevonden toeneming, welke de verzeepings-snelheid bij 2Â°.40 C.

tengevolge van den druk onder-gaat, bedraagt, nadat de concentraties voor den



??? invloed der compressie zijn gecorrigeerd, bij 500 atm.11.9 Â°/o, bij 1000 atm. 25.5 Â°/o en bij 1500 atm. 37.4 Â°/0van haar bedrag bij gewonen druk. 5. De verschillende pogingen, reeds aangewend om deninvloed van den druk op de reactiesnelheid, hetzijte formuleeren, hetzij te verklaren, werden besprokenaan de hand van het op dit oogenblik beschikbare,experimenteele materiaal; daarbij werd de aandachtgevestigd op een mogelijke betrekking tusschen dewrijving van het medium en de reactiesnelheid.



??? STELLINGEN 1. De wijze, waarop bogojawlensky en tammannden invloed van den druk op de snelheid vanchemische reacties formuleeren, is onvolledig engeeft aanleiding tot een ongerijmdheid. Zeitschr. f. physik. Chem. 23, 13 (1897). 2. De meening van STAUDINGER, dat bij de reactietusschen een keteen en een verbinding volgensGrigNARD, deze laatste aan de aethyleenbindingwordt geaddeerd, is onwaarschijnlijk. â€žDie Ketene," Stuttgart (1912) pag. 93. 3. De conclusies, welke reformatsky trekt uit zijneonderzoekingen over reactiesnelheden in gelatineusemedia, zijn onjuist, Zeitschr. f. physik, Chem, 7, 34 (1891), 4. De beschouwingen van GOUY over de natuur vanhet witte licht zijn te verkiezen boven die vanGARBASSO en CARVALLO. Journ. de Phys. 5, 354 (1886). Compt. Rend. 130, 79, 241, 401 (1900).



??? 5. Bij voldoend hoogen druk worden alle zuren enbasen even sterk. 6. De opvatting van guertler omtrent het meteoriet(met 20Â°/o Ni) verdient de voorkeur boven die vanFraenkel en Tammann. Zeitschr. f. physik. Chem. 74, 428 (1910). Zeitschr. f. anorg. Chem. 60, 416 (1908). 7. De verklaring, welke schroeter geeft voor debenzylzuur-omzetting, is te verkiezen boven dievan Nef, Ber. d.d. chem. Ges. 42, 2345 (1909). Lieb. Ann. 298, 372 (1897). 8. De electronen-emissie van metalen bij hooge tem-peraturen is een secundair verschijnsel en het gevolgvan een chemische omzetting. Ann. d. Phys. 30, 411 (1909); 36, 308 (1911). 9. De meening van WEIGERT, dat het bestaan vandynamische evenwichten in strijd zou zijn met detweede hoofdwet der thermodynamica, is onhoudbaar. Zeitschr. f. physik. Chem. 53, 385 (1905). 10. De onderstelling van HenSELING (dissertatie Karls-ruhe 1906), dat bij de synthese van methaan volgensSabatier en SENDERENS, secundair aethaanvormingzou optreden, is onjuist.



??? 11. De juistheid der door van \'t Hoff voorgesteldebetrekking dl.k , ,â€”jâ€” = constantedp is aan twijfel onderhevig. 12. De mate van hydratatie in oplossing kan niet wordenbepaald op de wijze, waarop dit door rlesenfelden milchsack is uitgevoerd. Zeitschr. f. anorg. Chem. 85, 401 (1914).
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