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I N L E I D I N G .

I.

Het is een bekend feit, dat vele zouten bij het oplossen
in mengsels van water en alkohol twee vloeistoflagen doen
ontstaan. De soortelijk zwaardere, en daardoor onderste laag,
bevat in den regel meer zout en water dan de andere, die
het grootste alkoholgehalte heeft, en boven drijft.

In mengsels van water en aethylalkohol neemt men dit
waar bij het oplossen van kali, natron, natriumphosphaat,
kalium- en natriumcarbonaat, ammonium- natrium- magnesium-
zink- en mangaansulfaat, aluin, kalium- en ammoniumnitraat,
natrium- en kalium-sulfostibiaat en vele anderen.

Wanneer aan een ternair systeem water-alkohol-A een
vierde stof B wordt toegevoegd, dan kan men de gevallen
onderscheiden, die hieronder zijn aangegeven:

Water-Alkohol-A
Water-Alkohol-B
Water-Alkohol-A-B .

1 2  3 4
h h o o
h h h o
h o o o

h beteekent dat de oplossing homogeen blijft, o dat zij zich
in twee lagen ontmengt.

1. Van het eerste geval heeft prof. Schkeinemakebs :) een
aantal voorbeelden onderzocht. Een ander voorbeeld (het door
mij onderzochte stelsel ammoniumsulfaat-ammoniumnitraat-

*) Zeitschr. f. phys. chem. 65, 553, 65, 586, 66, 687.
Evenwichten. 1
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alkohol-water bij 0°), zal in het achtste hoofdstuk van dit
proefschrift besproken worden.

2. Tot het tweede geval behoort het door prof. Schreine-
makers *) onderzochte stelsel lithiumsulfaat-ammoniumsulfaat-
alkohol-water bij 6°.5.

3. Yan het derde zijn meer voorbeelden te noemen,
nl. het onder 2 genoemde stelsel bij 30° en 50°, en het stel
sel ammoniumsulfaat-ammoniumchloride-alkohol-water bij 30°,
(onderzocht door J. P . W ibaut 2). In het zevende hoofdstuk
behandel ik als voorbeeld van het derde geval het door mij
onderzochte stelsel water-alkohol-kaliumchloride-kaliumcarbo-
naat bij 30°, en in het achtste het stelsel water-alkohol-
ammoniumsulfaat-ammoniumnitraat bij dezelfde temperatuur.

4. Een voorbeeld van het vierde geval is, voor zoover mij
uit de literatuur bekend, nog niet onderzocht. Het door mij
bij 30° onderzochte stelsel water-alkohol-kaliumhydroxyde-
kaliumcarbonaat (hoofdstuk YI) behoort hiertoe, evenals het
in hoofdstuk YIII besproken stelsel water-alkohol-ammonium-
sulfaat-ammoniumnitraat bij 70°.

Er kunnen in een quaternair stelsel öf één, óf meer ont-
mengingsgebieden optreden, terwijl in ’t laatste geval twee
of meer gebieden tot één kunnen samenvloeien. Het bij
drie temperaturen onderzochte stelsel water-alkohol-Li2S04-
(NH^SO** * 8) levert van dit ineenvloeien een goed voorbeeld.
Bij 30° zijn er twee ontmengingsgebieden, die bij hoogere
temperatuur zich naar elkaar uitstrekken, en daarna samen
vloeien. Bij 50° hebben zij zich vereenigd tot één binodaal
vlak, dat door zijn vorm de wijze van ontstaan doet vermoe
den. Het ontmengingsgebied in het quaternaire stelsel water-
alkohol-KOH-K2COs bij 30° heeft een dergelijken vorm, waarom
ik vermoed dat bij andere temperaturen ook in dit stelsel
twee ontmengingsgebieden zullen optreden.

In onderstaand tabelletje zijn de drie genoemde gevallen
als volgt aangeduid: Eén ontmengingsgebied door O ; twee
door OO; een door samenvloeiing ontstaan ontmengings
gebied door OO. De niet onderzochte gevallen zijn door n aan
gegeven.

*) Zeitschr. f. phys. chem., 59, 649:
2) Chem. Weekblad 1909, No. 34.
8) Schreinemakers Zeitschr. f. phys. Chem. 59. 641.
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Temperatuur. 6°.5 30°. 50 °. 70°.

1. W  ater-alkohol-Li2S04-(NH4)2S04 0 0 0 0 0 n
2. .  .  k o h -k 2co3 n 0 n n
8. „ ,  KC1-K2C03 n 0 n n
4. „ „ NH4C1-(NH4)2S04 n 0 n n
5. „ „ NH4N 03-(NH4)2S04 n 0 n 0 0

In sommige gevallen is de invloed van de temperatuur op
de ligging van een binodale lijn of binodaal vlak groot, zooals
in het eerste en vijfde stelsel, soms ook gering, zooals in het
ternaire stelsel water-alkohol-K2C03. (Hoofdstuk VI B).

Men kan quaternaire (en ternaire) systemen ook onder
scheiden naar het al of niet vormen van verbindingen door
de componenten. In al de door mij onderzochte quaternaire
stelsels treden naast de componenten slechts binaire verbin
dingen op, nl. de beide hydraten K2C03 l x/2 H20  en K0H2H20
en de dubbelzouten: (NH4)2S042NH4N 03 en (NH4)2S043NH4N 03.

n.

METHODE VAN ONDERZOEK.

A. B er eid in g  v a n  de  o plossingen  in  e v e n w ic h t  m et  e e n  op

MEER (VASTE OP VLOEIBARE) PHASEN.

Alle waarnemingen zijn verricht onder een druk, ongeveer
gelijk aan dien van de atmosfeer. De invloed van den druk
op de beschouwde evenwichten is volgens de theorie voor
kleine drukverschillen in het algemeen gering. De samen
stelling der door mij onderzochte vloeistoffen zal dus onder
eigen dampdruk niet merkbaar verschillen van die onder
dampkringsdruk.

De samenstelling van de, met andere phasen in evenwicht
zijnde, vloeistoffen en vaste stoffen werd steeds door analyses
vastgesteld. Alleen te r orienteering maakte ik wel eens
gebruik van de z.g. synthetische methode, die hierin bestaat,
dat men afgewogen hoeveelheden der componenten bijeenvoegt,
tot zich het gewenschte verschijnsel, bv. afscheiden van vast
zout, of optreden van een tweede vloeibare phase voordoet.

H et evenwicht tusschen de phasen werd bereikt, door de
componenten in stopfleschjes bijeen te voegen, en die bij
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constante temperatuur te schudden. Deze temperatuur werd
voor 30° en 70° door een toluol-regulator constant gehouden,
bij 0° werd gezorgd, dat er steeds ijs in den thermostaat dreef.

Tusschen twee vloeistoffen stelt het evenwicht zich in den
regel zeer spoedig in; het is voldoende ze gedurende een
kwartier tot een half uur herhaaldelijk te schudden.

Evenwichten tusschen vloeistoffen en vaste stoffen stellen
zich, vooral bij lagere temperatuur, langzamer in. Meestal
verwarmde ik het complex eerst tot een hoogere temperatuur,
dan die van het onderzoek, en liet dan, onder voortdurend
schudden in den thermostaat, het evenwicht zich instellen.
Zoo wordt de kans vermeden, dat de vloeistof onverzadigd
blijft, maar het gevaar van oververzadiging treedt nu op.
Beide fouten komen vooral bij ammoniumsulfaat en ook bij
ammoniumnitraat gemakkelijk voor; ook zelfs nog bij hooge
temperatuur (70°). In stelsels, waar ammoniumsulfaat in de
vaste phase voorkwam, analyseerde ik dikwijls een proefje
van de vloeistof, schudde nog eenigen tijd, en analyseerde
weer, om te zien of er eenig verschil in samenstelling was.

Wanneer ik meende te mogen aannemen dat het evenwicht
zich had ingesteld, liet ik de vaste phase bezinken, of de
vloeistoflagen zich, door rustig staan in den thermostaat,
ontmengen. Een voldoende hoeveelheid van de vloeistof, of
van iedere vloeistoflaag afzonderlijk, werd onder de vereischte
voorzorgen uit de schudflesch genomen en gewogen. De vaste
phase werd, als ik haar samenstelling wilde kennen, grooten-
deels van vloeistof bevrijd en als z.g. red gewogen. Vloeistof
en rest werden daarna in water opgelost en geanalyseerd.

B . D e Componenten.

Kaliumhydroxyde was niet, zooals al de andere gebruikte
stoffen, in den vereischten graad van zuiverheid in den handel.
Het preparaat „pro analysi” bevat in den regel +  2 °/o K2C08
en 8 h 10 % water, wat doorgaans tot de qualiteit niet
afdoet. Ik had echter ook carbonaat-vrije kali noodig, en moest
die dus zelf maken. Eerst nadat ik met dit onderzoek gereed
was voerden J obissen en F ilippo *) een electrolytische berei
ding van carbonaat-vrije loog in, die ik in sommige gevallen
had kunnen gebruiken, echter alleen wanneer ’t  watergehalte

x) Chemisch Weekblad 1909, No. 9.
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van bet complex vrij hoog mocht zijn. De bedoelde loog bevat
nl. uit den aard der zaak veel water.

Om uit het carbonaat-houdende preparaat zuivere KOH te
bereiden spoelde ik de stukjes kali met water af, het residu
had dan wel een veel kleiner carbonaat-gehalte, maar het
watergehalte werd op die manier te groot.

Ook heb ik veelal de stukjes kali met heeten sterken
alkohol uitgetrokken, waarin het carbonaat practisch onop
losbaar is. De alkoholische kali werd dan in de schudflesch
overgeperst door een heveltje dat van onder met een filtreer-
papiertje was voorzien, om het zwevende carbonaat tegen te
houden. Snel werkende kan men dit doen zonder dat ’t  papier
scheurt of ondoordringbaar wordt. Bezwaren tegen deze
methode zijn: 1°. KOH lost betrekkelijk weinig, en bovendien
zeer langzaam, in alkohol op. 2°. De alkohol verharst sterk,
vooral als men verwarmt, of den alkohol lang met KOH in
aanraking laat, wat toch een van beiden gebeuren moet om
de kali op te lossen.

Het beste is de bereiding van zuiver KOH uit metallisch
kalium. Dit kalium moest eerst gereinigd worden. Het was
onder paraffine-olie bewaard, de metaal-bolletjes waren geheel
zwart, en moesten van die zwarte laag en de aanhangende
olie gezuiverd worden. Na afvegen met filtreerpapier spoelde
ik ze af met petroleum-aether, waaraan druppelsgewijze slappe
alkohol werd toegevoegd. Onder waterstof-ontwikkeling komt
dan de blanke oppervlakte van het metaal te voorschijn. Door
afvegen met filtreerpapier en herhaald evacueeren werd dan
de petroleum-aether verwijderd. Daarop ging het kalium in
een schudfleschje; het werd hierin in kleine stukjes gestoken,
waarna de flesch gesloten werd met een dubbel-doorboorde
kurk. Eén opening droeg een buisje, dat naar de vacuum-
pomp voerde, (natuurlijk door een natronkalk- en chloorcalcium-
buis daarvan gescheiden), de andere droeg een pipet of buisje
met capillair uitgetrokken eind, dat in de flesch stak. In de
pipet bracht ik de berekende hoeveelheid water. Bij evacueeren
van het fleschje trad water in kleine druppels uit de capillaire,
die zoo nauw was, dat het aantal dier druppels niet grooter
was dan 6 a 8 per minuut. Het kalium smelt hier en daar
door de warmte, het gevormde hydroxyde lost telkens op, en
maakt plaats voor het blanke metaal, de kleine druppels geven
echter niet zooveel warmte-ontwikkeling, dat het glas gevaar
loopt te springen. Gevaar voor ontbranden van de waterstof
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is er ook niet, daar de flesch nagenoeg luchtledig blijft. Naar
mate de inwerking verder voortgaat maakt men de capillaire
korter en daardoor wijder, zoodat de druppels water grooter
worden, en elkaar sneller opvolgen.

Weliswaar bereikt men met deze methode niet de quanti-
tatieve omzetting van K in KOH en hydraten van KOH,
nochtans had zij haar nut om uit kalium-metaal snel sterke
KOH-oplossing te maken.

Om natrium-hydroxyde te bereiden zijn verschillende me
thoden in gebruik, waarbij natrium met water of waterdamp
in aanraking wordt gebracht, tot het geheel in een waterige
oplossing van natrium-hydroxyde is overgegaan. Voor mijn doel
kon ik niet overeenkomstig deze methode te werk gaan, deels
omdat de reacties met kalium te hevig zijn, deels omdat de
verkregen loog te slap was voor mijn doel.

Om complexen te maken met hoog alkohol-gehalte, bijv.
70°/o of meer alkohol, ging ik uit van kalium-alkoholaat en
voegde daar water aan toe. Het gereinigde kalium werd in
absoluten alkohol opgelost, (onder de noodige voorzorgen)
daarna werd het complex gewogen en, eerst met alkohol en
daarna met water, bijgevuld tot het vereischte gewicht.
Meestal loste het kalium in den alkohol niet geheel op maar
omkorstte zich met alkoholaat. Het water moest dan zeer
voorzichtig er hij gevoegd worden, om hevige reacties te
vermijden.

De andere gebruikte stoffen waren voor het gebruik gereed
in den handel, ammoniumnitraat moest echter, daar het
hygroscopisch is, zorgvuldig boven chloorcalcium gedroogd en
bewaard worden.

Hl.

ANALYSES.

A. Bepaling van KOH.

KOH werd steeds bepaald door titreeren met zoutzuur
(sterkte ongeveer een gram molecule HC1 per Liter). Als
indicator diende methyl-oranje. Nu en dan controleerde ik
deze bepalingen, door phenol-phtaleïne te gebruiken, en wel
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om de volgende reden. Wanneer de alkalische vloeistof een
hoog alkohol-gehalte en hoog KOH-gehalte had, of lang ver
warmd was, werd zij, door verharsing van den alkohol, geel
tot bruin van kleur. Ook bij sterke verdunning houdt zij de
gele tint, die den kleursomslag van het methyl-oranje minder
scherp maakt. De contröle-bepalingen bewezen, dat ook in
dit geval de kleursomslag van geel in oranje nog voldoende
scherp was waar te nemen. Ik gebruikte bovendien ter ver
gelijking twee met methyl-oranje gekleurde vloeistoffen,
waarvan één juist alkalisch, de andere juist zuur was.

B. Bepaling van K2 C08.

K2 C03  werd in koude oplossing getitreerd, geheel als bij
KOH vermeld. Ter vergelijking van de kleur op ’t oogenblik
van omslaan zette ik een koolzuur-oplossing, met methyl-
oranje gekleurd, naast het titreerglas 1).

C. Bepaling van KOH en K2 C03  naast elkaab.

KOH en K2 COs werden naast elkaar bepaald volgens
Winkler 2). Yan het hierbij gebruikte BaCl2  had ik een
oplossing, waarvan één kubieke centimeter evenveel K2 CO3

ontleedde, als een kubieke centimeter van het zoutzuur,
waarmee getitreerd werd. Uit het verbruikte zoutzuur wist
ik dan hoeveel BaCl2-oplossing in maximo noodig kon zijn,
en voegde deze hoeveelheid toe.

D. Bepaling van KOI.

KC1 werd titrimetisch bepaald volgens Volhard 3). Na het
neerslaan van het chloor met overmaat zilvernitraat, wiesch
ik het neerslag op een filter-trechter af en titreerde in het
filtraat de overmaat AgNOa terug. Het ontstane roode rhodaan-
ijzer reageert anders met AgCl, en geeft rhodaanzilver en
chloorijzer, waardoor de kleur weer verdwijnt.

») Küster, Zeitschr., f. Anorgan, Chemie XIII, 140.
2) Treadwell, Quantitative Analyse. (3e druk, pag. 418).
8) Treadwell, Quantitative Analyse. (3e druk, pag. 510).
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E. Bepaling van KC1 naast K2C03.

In dit geval moest het K2C03 eerst door aanzuren met
salpeterzuur ontleed worden.

F. Bepaling van (NH4)2S04 op NH4N03.

(NHJaSOi of NH4N03 werd als ammoniak bepaald op de
bekende wijze, door koken met kali-loog, opvangen van de
ammoniak m verdund zwavelzuur, en terugtitreeren van de
overmaat zuur.

G. Bepaling van (NH4)2S04 en NH4N03 naast elkaar.

In qa geVal Werd (NH^ s °4 gewichtsanalytisch bepaald
als BaS04. Het ammoniumnitraat werd vooraf ontleed door
indampen met sterk zoutzuur. Behalve een zwavelzuur-bepa-
ïng verrichtte ik dan ook nog een bepaling van het totale

ammomakgehalte. Uit het gevonden zwavelzuur berekent men
de hoeveelheid voorhanden ammoniumsulfaat, en de ammoniak,
ie aan zwavelzuur gebonden was. De rest van de ammoniak

was dan aan salpeterzuur gebonden, zoodat men ook het
ammoniumnitraat kan berekenen.
. Wanneer er betrekkelijk weinig NH4N03 in de oplossing

kan de fout (die allicht ontstaat door het afleiden van ’t
NH4N"03-gehalte uit twee analyses), te groot worden. In zulke
gevallen heb ik een paar maal het NH4N03-gehalte recht
streeks bepaald, door eerst de ammoniak uit te drijven en
daarna het nitraat in alkalische oplossing met aluminium te
reduceeren tot ammoniak, die op de gewone wijze bepaald werd.

H. Bepaling van alkohol.

Boven (zie onder A) werd er al op gewezen, dat de alkohol
door kali zoo sterk verharst. Dit lijkt erger dan het is. Om
dit aan te toonen woog ik hoeveelheden alkohol af, en zétte
die met sterke kali vermengd, in fleschjes, in den thermostaat
tot de alkohol bruin was. Ik vond dan binnen de analyse-
fouten dezelfde hoeveelheid alkohol terug. Bij zeer donker-bruin
gekleurde vloeistoffen vond ik echter wel eens bijna een
percent van de totale hoeveelheid minder. Wanneer men
trouwens de analyses van dergelijke sterke alkoholen nagaat,



9

(zie o. a. de Bruyn, Proefschrift. Leiden 1899, pag. 96), dan
is deze fout misschien ook wel aan de analyse en de gebruikte
tabellen toe te schrijven.

Waar ik te doen had met alkoholische kali, werd alvorens
af te destilleeren de vloeistof zwak zuur gemaakt met zwavel
zuur, om zeker te zijn, dat geen alkoholaat onontleed bleef.
Ik ondervond dat men geen spoor zwavelzuur in het destillaat
krijgt, daar de vloeistof ten opzichte van ’t  vrije zwavelzuur
altijd zeer verdund blijft.

Ook bij tegenwoordigheid van (NH4)2S04 of NH4N03 is
aanzuren gewenscht, om de hydrolyse van die zouten en het
overgaan van ammoniak met den alkohol tegen te gaan. In
deze gevallen gebruikte ik wijnsteenzuur.

IV.

GRAFISCHE VOORSTELLING VAN QUATERNAIRE
SYSTEMEN 1).

A. I n d e  r u i m t e .

De evenwichten in een quaternair stelsel kunnen in een
regelmatig viervlak grafisch voorgesteld worden, analoog aan
de wijze waarop men
ternaire evenwichten
in een gelijkzijdigen
driehoek voorstelt.

Als voorbeeld kies
ik een stelsel, be
staande uit de vier
stoffen W, A, B en C,
waar W water voor
stelt en A, B en C zou
ten, die in water op
lossen maar bij de tem
peratuur van het on Fig. 1.

derzoek geen hydraten of dubbelzouten vormen.
De hoekpunten van den tetraëder geven de vier compo

nenten aan. Zie fig. 1.

*) Schreinemakers, Zeitschrift f. phys. Chem. 59, 649.
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Eventueele binaire verbindingen tusschen de componenten
zouden door punten op de ribben worden voorgesteld: hydraten
van A, B of C door punten op de ribben AW, BW of CW,
dubbelzouten door punten op de ribben AB, AC of BC.

Twee vaste componenten en water vormen een ternair
stelsel. Zoo zijn er drie: de stelsels W-A-B, W-A-C en W-B-C.
De evenwichten in die stelsels worden in de met overeen
komstige letters aangegeven zijvlakken voorgesteld.

De evenwichten in ’t stelsel W-A-B worden dus voorgesteld
door punten en lijnen in driehoek WAB.

Hierin stelt a voor: de oplosbaarheid van A in water; punt
a geeft dus de samenstelling aan van een met A verzadigde
binaire waterige oplossing.

Eveneens stelt b een met B verzadigde binaire waterige
oplossing voor.

x stelt een, tegelijk met A en B verzadigde, temaire
waterige oplossing voor.

ax is een ternaire verzadigingskromme. Zij ligt in den drie
hoek WAB en geeft dus evenwichten aan in het systeem
W, A en B, en wel de W, A en B bevattende vloeistoffen
die met vast A verzadigd zijn. Dus is ax de verzadigingslijn
van vast A in het stelsel W, A en B.

Op dezelfde manier ziet men in, dat bx de verzadigingslijn
van vast B in het stelsel: W, A en B is.

Het snijpunt x van ax en bx stelt dus de ternaire vloeistof
voor, die zoowel met vast A als met vast B verzadigd is.

In de stelsels W-A-C en W-B-C vindt men geheel over
eenkomstige punten en lijnen:

c is de met vast C verzadigde binaire waterige oplossing,
az en cz zijn de verzadigingslijnen van A en C in het stelsel
W-A-C. z is een tegelijk met vast A en C verzadigde ter
naire oplossing.

y is een ternaire, tegelijk met B en C verzadigde oplossing
van het stelsel W-B-C.

Quaternaire phasen of complexen geeft men door punten
binnen den tetraëder aan.

De evenwichten in het quaternaire systeem worden voor
gesteld door de drie verzadigingsvlakken:

axuza, bxuyb en cyuzc.
Vlak axuza geeft de met A verzadigde oplossingen aan,

vlak bxuyb de met B verzadigde, en vlak cyuzc de oplossingen
die met C verzadigd zijn.
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Deze drie vlakken snijden elkaar in de drie lijnen: xu, yu
en zu: de quaternaire verzadigingslijnen, die de volgende
beteekenis hebben:

xu geeft de vloeistoffen aan verzadigd met A +  B.
yu » »  » » » * B +  C.
zu » » » » » » A p*

De quaternaire verzadigingslijnen snijden elkaar in een
punt, dat een quatemair verzadigingspunt genoemd wordt, en
door u is voorgesteld. Dit punt geeft de samenstelling aan
van een vloeistof, die met de drie vaste phasen tegelijk in
evenwicht kan zijn.

In dit voorbeeld treden dus op:

1°. 7 verzadigingspunten.

a binair verzadigingspunt van A.
b » „ » B.
C „ 8 8 C.
x ternair „ „ A 4- B.
y  » » » B +  C.
z 8 8 8 A + C .
u quatemair „ „ A +  B +  C.

2°. 9 verzadigingslijnen.

ax en az ternaire verzadigingslijnen
bx en by „
cy on cz „ „
xu quaternaire „
yu
zu „

van A.
,  B.
,  C.
* A 4- B.
,  B +  C.
.  A +  C.

3°. 3 verzadigingsvlakken.

axuza vergaderingsvlak van A.
byuxb * » B.
cyuzc 9 „ C.

Een dergelijk eenvoudig voorbeeld is bij 30° door prof.
Schreinemakers en mej. De Baat a) gevonden in het stelsel:
W ater-N aCl-BaCl2-CuCl2 .

Het onderscheidt zich van het gekozen voorbeeld, doordat
er twee hydraten optreden: CuC122H20  en BaCl22H20 . Daar

*) Zeitschr. f. phys., chem. 65, 586 (1909).
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anhydrisch CuCl2 en BaCl2 in dit stelsel niet optreden als vaste
phase, is het toch een voorbeeld van een stelsel, opgebouwd
uit drie vaste phasen en één vloeibaren component.

B. P rojecties der grafiscbe voorstelling in de ruimte.

De perspectievische teekening van de grafische voorstelling
in den tetraëder uit fig. 1 is voldoende om de optredende
evenwichten qualitatief duidelijk te maken.

Yoor grafische afleidingen en voor een juiste voorstelling
doet men beter projecties te gebruiken.

Verschillende, door prof. Schreinemakers *) aangegeven, pro-
jectie-methoden zal ik hier kort bespreken.

1. Orthogonale projecties.

a. H e t p r o j e c t i e  v l a k  is  e v e n w i j d ig  aan  t w e e
e l k a a r  k r u i s e n d e  r i b b e n  van  den  t e t r a ë d e r .

De projecties der ribben vormen een vierkant met zijn
diagonalen. (Zie fig. 2).

Deze diagonalen snijden elkaar op de halve lengte in ’t punt
O. Hunne lengte is natuurlijk gelijk aan die van de ribben
van den tetraëder.

Stelt men, zooals gebruikelijk, de lengte der ribben =  100,
dan is de halve diagonaal dus =  50 te stellen.

Alle punten binnen den tetraëder projecteeren zich nu
binnen het vierkant ABCW. Het is ook gemakkelijk in te
zien, dat er een bepaald verband bestaat tusschen de samen
stelling der phasen binnen den tetraëder, en de ligging hunner
projectie.

Van een phase F zij de samenstelling a % A, b % B, c % C
en w %  W. De ligging van de projectie geeft men aan ten
opzichte van de lijnen WB en AC, die resp. als X as en T as
van een coördinaten-stelsel worden gekozen. Kiest men van
O uit de richtingen naar B en C positief, dan kan men
gemakkelijk afleiden, dat voor de projectie van een punt met
de boven gegeven samenstelling:

en T c —
2

a moet zijn.

*) Zeitschr. für phys. chem. 65, 562 (1909).
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We kunnen dus de projecties van de verzadigingspunten
en verzadigingslijnen, kortom van alle in fig. 1 ter sprake
komende punten, vinden. Zoo ontstaat fig. 2.

Het algemeen voorkomen van deze figuur vertoont veel
overeenkomst met
de perspectievische
teekening, in dit
geval is deze manier
van projecteeren dus
goed bruikbaar.

De projecties der
zijvlakken van den
tetraëder zijn recht
hoekige gelijkbee-

nige driehoeken:
WAB, WAC, WBO
en ABC.

De isothermen der
ternaire systemen,
die in die driehoeken
zijn voorgesteld, zijn
in projectie aange
geven met dezelfde letters als in fig. 1. Beschouwen we bv.
den driehoek WAB. Hierin vinden we de drie verzadigings
punten a, b en x terug, en de verzadigingslijnen ax en bx.
Evenzoo is het met de andere ternaire systemen.

Ook de quatemaire verzadigingslijnen xu, yu en zu, evenals
het punt u herkent men in hunne projecties.

/3. H e t p r o j e c t i e v l a k  is é én  va n  de z i j v l a k k e n
van  den t e t r a ë d e r .

Wanneer de ruimtefiguur uit fig. 1 op een der zijvlakken
geprojecteerd wordt, bv. op het vlak ABC, dan ziet de pro
jectie er uit zooals fig. 3. De overeenkomstige punten uit
fig. 1 zijn door dezelfde letters aangeduid. W ligt in het
middelpunt van den driehoek ABC.

De isotherme van een ternair systeem, bv. axb uit het.
stelsel W-A-B, ligt nu binnen den gelijkbeenigen driehoek
WAB, evenzoo is het met de andere ternaire stelsels. Men
herkent ook dadelijk den loop en de ligging van de quater-
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naire verzadigingslijnen xu, yu en zu, en van het verzadi
gingspunt u.

Uit de samenstelling van een phase kan men berekenen,
waar de projectie ligt
van het punt. dat die
phase voorstelt. Daar
die projecties allen
binnen den driehoek
ABC vallen, kan men
hun ligging aangeven
op dezelfde wijze als
die van ternaire phasen
uit het stelsel ABC,
nl. door het gehalte
aan A, B en C. Bevat
de phase waarvan men
de projectie zoekt bv.
a % A, b % B, c % C
en w % W, en ligt de

projectie zóó dat zij een gehalte van ax % K  bi % B en Ci % C
aanwijst, dan kan men bewijzen dat:

ax =  a -+- Vsw bi =  b +  V» w cx =  c +  % w.
Zoo kan men voor ieder punt binnen den tetraëder de

ligging der projectie vinden, en de projectie der grafische
ruimtevoorstelling gemakkelijk teekenen.

Fig. 3.

Van de onder * e n  /3 genoemde projectiemethoden heb
ik in de door mij onderzochte stelsels gebruik gemaakt.

Ter zelfder plaatse waar deze methoden beschreven zijn*)
worden ook de volgende methoden uiteengezet.

2. Perspectievische projectie.

Men projecteert bijv. uit een hoekpunt van den tetraëder
op het tegenoverliggende zijvlak. Hierbij worden echter een
aantal krommen als rechte lijnen geprojecteerd, wat een nadeel
van deze methode is.

8. De scheeve projectie.

De projecteerende lijnen loopen hier evenwijdig aan een

x) Schreinemakers, Zeitschr. für phys. chem. 65, 562.
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gegeven richting, bv. aan een ribbe van den tetraëder. Een
toepassing van deze projectie-methode is te vinden in de
verhandeling van prof. Sctirbinemakers over de evenwichten
in het stelsel water-aethylalkohol-lithiumsulfaat-ammonium-
sulfaatx).

4. Orthogonale projectie op twee zijvlakken van een
rechthoékigen tetraëder * 2).

Deze projectie, (waarbij de regelmatige tetraëder door een
rechthoekigen vervangen is), komt in het volgende hoofdstuk
ter sprake.

V.

GRAFISCHE AFLEIDINGEN IN QUATERNAIRE
SYSTEMEN.

A. I n l e i d i n g .

Wanneer de punten Fi en F2 twee phasen voorstellen, dan
wordt een complex dezer twee phasen voorgesteld door een
punt C op de lijn FXF2 tusschen Fx en F2 gelegen, op afstanden,
omgekeerd evenredig met de hoeveelheden dezer phasen.

Drie phasen Fi, F2 en F3 leveren een complex, voorgesteld
door een punt C binnen den driehoek Fx F2 F3. De ligging
van dit punt, ten opzichte van Fx, F2 en F3 komt overeen
met die van het gemeenschappelijk zwaartepunt van drie in
F1? F2 en F3 geplaatste lichamen, wier massa’s zich zouden
verhouden als de hoeveelheden der drie phasen.

Deze beide uit de theorie der ternaire systemen bekende
regels gaan ook voor quaternaire stelsels door.

Zij gelden niet alleen voor de punten zelf, maar ook voor
de projecties der punten op een willekeurig plat vlak, zoodat
b.v. de projectie van Fx F2 door de projectie van C in dezefde
rede verdeeld wordt, als de lijn in de ruimte door C.

*) Zeitschr. fur phys. chem. 59, 659.
2) Schreinemakers, Zeitschr. für phys. chem. 65.
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B. De „rest-methode’ , toegepast op quaternaire systemen j).

1. Eén vloeistof, in evenwicht met één of meer vaste phasen.

De rest-methode voor ternaire systemen is genoegzaam
bekend; voor quaternaire kan men op overeenkomstige wijze
te werk gaan.

Heeft men bijvoorbeeld eene quaternaire vloeistof L, in
evenwicht met eene vaste phase F van onbekende samen
stelling, dan bepale men de samenstelling van L en van de
rest (R). R is een complex van L en F ; de drie punten die
de samenstelling van L, R en F aangeven, liggen dus op
één rechte lijn. Kent men de samenstelling van L en R, dan
weet men dus, dat de samenstelling van F gegeven wordt
door een punt, op ’t verlengde van LR aan de zijde van R
gelegen.

Bepaalt men een tweede dergelijke lijn, dan moet dus het
snijpunt dezer lijnen het punt F voorstellen.

Soms kan men volstaan met de bepaling van één lijn.
Weet men bijv. dat F een component is, dan moet LR door
een hoekpunt van den tetraëder gaan, en men heeft zoo een
contröle op de analyse. Een voorbeeld hiervan vindt men in
het (in hoofdstuk VII behandelde) stelsel water-alkohol-
KC1-K2C08.

Is F een binaire verbinding, dan is hierdoor een tweede
lijn gegeven, nl. de ribbe van den tetraëder, waar F op ligt.
Men heeft dan maar ééne lijn LR noodig, om de samenstelling
van F te vinden. Zulke binaire verbindingen zijn bijvoorbeeld
hydraten of anhydrische dubbelzouten. In al de door mij onder
zochte stelsels vindt men voorbeelden van dit geval.

Wanneer men weet, dat F een ternaire verbinding is (bv.
een gehydrateerd dubbelzout), dan moet men het snijpunt
zoeken van LR met het snijvlak waarin die ternaire verbin
ding ligt. Ook dan is dus één lijn LR voldoende. In het
door prof. Schreinemakers * 2) onderzochte stelsel: Water-CuCl2-
BaCL-NH^Cl vindt men hiervan o.a. een voorbeeld. De ternaire
vaste phase is het dubbelzout CuC122NH4C12H20.

*) Schreinemakers, Zeitschr. für phys. chem. 59, 663.
2) Zeitschr. für phys. chem. 66, 687.
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2. Twee vloeistoflagen in evenwicht met één of meer vaste jphasen.

In een ternair stelsel kan men uit de samenstelling van
twee vloeistoflagen en de rest waarmee zij in evenwicht zijn,
niet de juiste samenstelling van de vaste phase vinden, tenzij
men er in mocht slagen, één vloeistoflaag geheel te verwij
deren. Wel kan men grenzen aangeven waarbinnen die samen
stelling moet liggen. (Zie flg. 4). Indien nl. Lx en L2 de twee
vloeistoflagen voorstel
len en R de rest, dan
moet de vaste phase
liggen binnen Rpq, en,
is zij binair, dan op
het stuk pq van de
lijn WZ.

In een quaternair
stelsel past men toe,
wat in de inleiding van
dit hoofdstuk gezegd
is omtrent een com
plex van drie phasen.
Stelt men de vloeistof
lagen voor door Lx en
L2, de vaste phase door F, de rest door R, dan ligt R als
complex van Lx +  L2 +  F binnen den driehoek LXL2F, zoodat
F in het vlak, door Lx, L2 en R gebracht, ligt. Het is
duidelijk dat dus in het algemeen drie zulke vlakken noodig
en voldoende zijn, om de samenstelling van F te vinden.
Weet men echter dat F een component is, dan heeft men
maar te onderzoeken door welk hoekpunt van den tetraëder
dit vlak gaat; is de vaste stof een binaire verbinding, dan
bepale men het snijpunt van het vlak en de ribbe waarop
de gezochte vaste stof F moet liggen.

Is F een ternaire verbinding, dan moeten twee vlakken
bepaald worden, het zijvlak waarin de verbinding ligt, is
het derde.

De twee eerste gevallen doen zich o. a. voor in de door mij
onderzochte stelsels: water-alkohol-KCl-K2C08 (hoofdstuk VII)
en: water-alkohol-K0H-K2C03 (hoofdstuk VI).

Fig. 4.

Evenwichten. 2
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C. U itvoering der constructie.

1. De projectie der ruimtefiguur op onderling loodrechte
projectievlakken.

Men kan deze constructie in de ruimte uitvoeren; het is
echter eenvoudiger de ruimtefiguur te projecteeren, en de
constructies in de projectievlakken uit te voeren.

In ’t algemeen werkt men het gemakkelijkst op de volgende
c wijze: Men stelt de

vier componenten W,
A, B en C door de
hoekpunten van een
tetraëder voor, welks
ribben elkaar in W
rechthoekig snijden.

In fig. 5 zijn de drie
B in een plat vlak neer

geslagen rechthoekige
zijvlakken WAB, WBC
en WAC van dezen
tetraëder geteekend.
Bevat een phase P :
a hoeveelheden A, b
hoeveelheden B, c hoe
veelheden C, en dus

,, , , . (100—a—b—c) hoe
veelheden W, dan kan men hare projecties Pl5 P2 en Ps op de
drie projectievlakken vinden door te nemen:

Fig. 5.

qP2 =  Wr =  sPx =  b.
rP2 =  Wq =  tP8 =  c.
rPx =  Ws =  W t=  a.

Men kan op deze wijze de projecties aangeven van alle
phasen, waarvan men de samenstelling kent.

Denkt men zich de in fig. 1 voorgestelde evenwichten in
een rechthoekigen tetraëder, en de verzadigingslijnen en punten
op de hiervoor besproken wijze geprojecteerd, dan krijgt men
iets als schematisch in fig. 6 is voorgesteld.

Evenwichten in het ternaire stelsel W-A-B worden in den
gelijknamigen driehoek WAB voorgesteld.

Daar in de figuren 1 en 6 de overeenkomstige punten met
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Fig. 6.

dezelfde letters zijn aangeduid, is de beteekenis van ieder
punt in fig. 6 gemakkelijk in te zien.

2. Toepassing der rest-methode.

a. E én  v l o e i s t o f ,  in e v e n w i c h t  m e t  é én  of
m e e r  v a s t e  p h a s e n.

Kent men de samenstelling der vloeistof (L) en der rest
(R), dan kan men de drie projecties der lijn LR teekenen.
(Fig. 7). Bepaalt men nog een tweede dergelijke lijn en con
strueert men haar snijpunt, dan stelt dit de samenstelling
der gezochte vaste phase F voor.

Hiervóór is reeds uiteengezet, dat, wanneer bekend is dat
de vaste phase binair of ternair is, één lijn voldoende is om
haar samenstelling te vinden.

b. T w ee  v l o e i s t o f l a g e n ,  in e v e n w i c h t  m é t
één  of m e e r  v a s t e  p h a s e n.

In dit geval treedt in de plaats van de lijn LR een vlak,
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c

A

T —

Fig. 7.

dat we door de drie punten brengen, die de vloeistoflagen
en de rest voorstellen. Die punten noemen we LA, Lw en R.

Zooals hier boven gezegd, zijn in ’t meest algemeene geval
drie vlakken noodig; is echter bekend dat de vaste phase
ternair is, dan kan men met twee vlakken volstaan, is zij
binair of een component, dan is één vlak voldoende.

VI.

HET QUATERNAIRE STELSEL:
WATER-ALK0H0L-K0H-K2C08, BIJ 80°.

A. Inleiding.

Alvorens het quaternaire stelsel te bespreken, zullen wij
een overzicht vooraf doen gaan van de vier ternaire stelsels,
waaruit het opgebouwd is.

Deze vier ternaire systemen zijn:



W ater-Alkohol-K2C03
W  ater-Alkohol-KOH.
Water-K0H-K2C03.
Alkohol-KOH-K2C03.

In deze systemen en in het quaternaire treden, voor zoo
ver onderzocht, als vaste phasen op: K2C03 en de hydraten
K2C03 17a H20  en KOH 2 H20.

In de grafische voorstellingen zal ik w ater door W, alkohol
door A, K2C03 door Z, KOH door K, K2C03 17a H20  door H,
en KOH 2 H20  door K2 aangeven.

B. Het ternaike stelsel W ater-alkohol-K2C03.

1. Eigen onderzoek.

De uitkomsten der door mij in dit stelsel bij 30° verrichte
bepalingen vindt men in tabel 1. Met behulp van die tabel
kan men den loop der isotherme gemakkelijk aangeven.

Tabel 1. — Het stelsel water-alkohol-K2C03.
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Samenstelling in gewichtsprocenten bij 30°:

N°.
Van de oplossing Van de rest

Vaste phase.
°/o

Ka G O s.
°lo

alkohol.
7.

water.
7»

K aC O s.
7«

alkohol.

1 5 3 .2 7 0 . 4 6 .7 3 K2C03 17a HaO
2 5 3 .0 9 0.1 4 6 .81 — —

3 0 .1 3 9 0 .4 9 9 .3 8 — —

4 0 .1 2 9 5 .81 4 .0 7 4 6 .9 8 4 1 .4 4 P

5 0 .0 6 9 6 .0 3 3 .91 4 1 .5 6 4 8 .1 5
6 0 .0 9 9 8 .4 6 1 .35 5 0 .0 0 4 0 .9 3
7 0 .1 2 9 9 .2 6 0 .6 2 — —

8 0 .0 5 9 9 .8 4 0 .11 4 6 .7 6 4 5 .5 6 P

9 0 .0 4 9 9 .9 2 0 .0 4 6 1 .1 5 3 2 .2 8 K2C03+ K 2C03iy 2H20
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Samenstelling der geconjugeerde oplossingen bij 30°:

N°.
Van de alkoholische laag Van de waterige laag

#/o KaCOs. °/o alkohol. °/o water. °/o K*COs. °/o alkohol. °/o water.

1 0 x) 0 .13 90.49 9.38 53.09 0 .1 46.81
11 0 .26 75.65 24 .10 38.75 1.05 60 .20
1 2 1.07 60.87 39.06 30 .80 3.13 66.07
13 4.53 42.16 53.21 22.87 8.92 69.21
14 12.18 24 .80 63.02 15.10 19.52 65.38

De (schematische) figuur 8 is de grafische voorstelling dier
isotherme.

Bij 30° treden
in dit stelsel twee

vaste phasen:
K,C08(Z) en

K2C03172H20(H)
op. Dit hydraat
wordt ook door de
B ruyn* 2) als zeker
bestaand opgege
ven ; omtrent het,
volgens eenige on

derzoekers be
staande,

K2C0s2H20 is nog
geen voldoende
zekerheid verkre
gen, en ook door

mij is het evenmin als door de Bbutn gevonden.
Zet men de in tabel 1 vereenigde uitkomsten op de bekende

wijze in een gelijkzijdigen driehoek uit, dan krijgt men de
isotherme abrcde (zie fig. 8), die ik als voorbeeld bespreek.

Zij bestaat uit vier takken:
ab de verzadigingslijn van H.
brc de binodale lijn.
cd de verzadigingslijn van H.
de de verzadigingslijn van Z.

Fig. 8.

*) Tevens in evenwicht met vaste phase.
2) Proefschrift, Leiden 1899.
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De takken ab en de zijn zeer kort. Dit blijkt ook uit de
tabel, het alkoholgehalte van b is 0,1 %, dat van d is 99, 92% ,
waaruit volgt dat b dicht bij de lijn WZ, en d dicht bij
AZ ligt.

Zet men de in de tabel opgegeven samenstellingen der
resten in de figuur uit, en verbindt men deze met de bijbe-
hoorende oplossingen, dan ziet men, dat de oplossingen op
tak cd inderdaad zich met H in evenwicht bevonden, en dat
de oplossing d, die zoowel tot tak  cd als tot tak de behoort,
ook met H en Z in evenwicht was x).

De punten van brc geven vloeistoffen aan, die paarsgewijze
met elkaar in evenwicht kunnen zijn. Bij iedere oplossing
van tak br behoort er een van tak rc. Men noemt zulke
oplossingen geconjugeerde of coëxisteerende vloeistoffen. De
rechte lijnen, die twee geconjugeerde oplossingen verbinden,
zooals bijv. bc, heeten conjugatielijnen of noden-lijnen. Elk
punt op een conjugatielijn stelt een complex voor van de
twee, door de conjugatielijn verbonden vloeistoffen.

De punten b en c hebben een bijzondere beteekenis: b is
het snijpunt van ab en br, c is het snijpunt van cd en rc,
ze stellen dus de oplossingen voor, die met elkaar geconjugeerd
en tevens met H verzadigd zijn.

Terwijl het alkohol- en K2C03-gehalte van de lagen b en c
onderling nog veel verschilt, nadert dit voor boven- en beneden
laag steeds meer tot elkaar, als men zich langs br en cr
naar r  begeeft. Natuurlijk komt dan ook het watergehalte
van beide meer en meer overeen, zoodat de vloeistoffen in
samenstelling gelijk en dus identiek worden. H et naderen tot
’t  punt, waar dit ’t  geval is, blijkt niet alleen uit de analysen
der lagen, maar ook uit de langzame ontmenging der lagen
die soms uren lang kan uitblijven.

Het bedoelde punt r  noemt men het kritische punt (plooi-
punt). Door analyses kan men het slechts benaderend vast
stellen, ik vond dat in dit stelsel de kritische vloeistof r
een alkoholgehalte heeft, gelegen tusschen 19.5 °/o en 24.8 %

!) Natuurlijk kan men door de rest-analyse alléén de samenstelling
der vaste phase bepalen, maar niet uitmaken of de oplossing onver
zadigd, verzadigd of oververzadigd is. Daar ik echter steeds lang
genoeg meen geschud te hebben, om het evenwicht te bereiken, zal
ik in ’t vervolg de „bij elkaar behoorende’ oplossingen en vaste
phasen „in evenwicht met elkaar’ of „verzadigd ten opzichte van
elkaar’ noemen.
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en een K2C08-gehalte, gelegen tusschen 15.1 °/o en 12.2 °/o.
Om te kunnen nagaan wat er, bij 30°, gebeurt als we

K2C08, alkohol en water in wisselende hoeveelheid bijeen
brengen, zullen wij den driehoek in verschillende velden
verdeelen.

De isotherme verdeelt den driehoek in twee stukken. Het
aan de zijde van W gelegen deel is het veld der onverzadigde
oplossingen, d. w. z. ieder punt van dit veld stelt een onver
zadigde oplossing voor; de rest van den driehoek omvat
onverzadigde oplossingen of complexen. Yereenigt men H met
b, c en d en Z met d, dan wordt dit deel weer in ver
schillende velden verdeeld.

Elk punt van het veld H.ab stelt een oververzadigde oplos
sing of complex voor, bestaande uit H en een oplossing van
tak ab. Dit veld kan men dus noemen het veld van: H 4-
oplossing van tak ab.

Een geheel overeenkomstig veld is H.cd.
Het veld H.bc stelt de complexen voor, die uit H en een

complex van de twee vloeistoffen b en c bestaan. Elk punt
van het veld H.bc stelt dus een complex van H +  oplossing
b +  oplossing c voor.

Punten binnen H.Z.d stellen complexen voor, uit H, Z en
de oplossing d bestaande.

Punten binnen Z.de stellen complexen voor, die bestaan
uit Z en een oplossing van tak de, en komen dus overeen
met complexen uit het veld H.ab of H.cd.

Punten binnen het veld brc stellen alle complexen voor,
die zich splitsen kunnen in twee vloeistoffen, waarvan steeds
eéne op br, de andere op cr gelegen is. Men kan dit veld
noemen: het veld van oplossing tak br 4- oplossing tak cr,
of, (daar op br de waterrijke en op cr de alkoholrijke lagen
zijn gelegen): het veld Lw +  LA.

Het voorgaande samenvattend kan men dus den driehoek
verdeelen als volgt:

Het veld van de onverzadigde oplossingen.
H.ab het veld van H +  opl. van tak ab.
H.cd * „ „ H 4- opl. van tak cd.
H.bc „ * „ H +  opl. b 4- opl. c.
H.Z.d * „ » H 4 - Z  +  opl. d.
Z.de „ * ,  Z +  opl. van tak de.
brc * „ * opl. van tak br +  opl. van tak cr.

Wil men nu een bepaalde phase doen optreden, dan weet
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men dus, binnen welk veld of velden men het complex moet
kiezen.

Ook kan men uit de ligging der punten en velden nog
opmaken of alkohol van een bepaalde sterkte bij verzadiging
met K2CO3IV2H2O al dan niet twee vloeistoflagen zal doen ontstaan.

De vorm der binodale lijn is in dit geval zoodanig dat men
door H een raaklijn aan haar kan trekken, deze is in fig. 8
door Hx voorgesteld. Ook trekken we eene lijn door H en c,
die de zijde WA in y snijdt. Bevat een waterige alkohol nu
meer alkohol dan y aangeeft (d. i. ±  90%) of minder dan met
x overeenkomt, (dat is ^  0,2%), dan kan men hem met H
verzadigen, zonder dat ontmenging optreedt. Bij het doorloopen
van de lijn xH of yH blijft het complex nl. juist buiten de
velden waarbinnen de splitsing der vloeibare phase in twee
lagen optreedt.

Alle punten tusschen x en y leveren, met H verbonden,
lijnen op, die het ontmengingsgebied snijden.

Toevoeging van K2C03 1% H20 aan alkohol met een gehalte,
gelegen tusschen 0,2 % en 90%, kan dus twee vloeistoflagen
doen ontstaan; is de alkohol echter slapper of sterker, dan
ontstaan (bij 80° althans) de lagen niet.

Ook is het wel van belang, te weten, of een stof al dan
niet door alkohol gedehydrateerd wordt1).

Hiervoor dient men, in ons geval, na te gaan, hoe de lijn
AH loopt, d. w. z. welk deel van de isotherme zij snijdt. Is
dit deel de tak cd, die de met H verzadigde oplossingen
aangeeft, dan kan het hydraat onveranderd in alkohol opgelost
worden, maar snijdt, (zooals in fig. 8 geteekend), HA den
tak d e dan kan een complex, uit H en veel alkohol bestaande,
binnen het veld Z.de vallen, en H wordt gedehydrateerd
terwijl er naast Z een oplossing van tak de ontstaat.

Om de vraag, of het hydraat gedehydrateerd wordt of niet,
te beantwoorden, dient men dus na te gaan, of het in figuur 8
met d aangegeven punt aan dezelfde zijde van HA ligt als
W, of als Z.

Yolgens tabel 1 (No. 9) bevat oplossing d : 99,92 % alko
hol, 0,04 % K2C08 en dus 0,04 % water. De invloed der
analysefouten is op dergelijke getallen te groot, om op grond
van deze bepaling te zeggen wat hier het geval is. Neemt
men deze getallen echter als juist aan, dan volgt daaruit dat

x) Schreinem akers, Chemisch Weekblad 1910, No. 10.
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HA den tak d e snijdt, en dat dus K2C031% H20 bij 30° door
alkohol gedehydrateerd wordt. De ervaring leert, dat men z.g.
absoluten alkohol kan maken door sterken alkohol met K2C03 te
koken; het is mogelijk dat bij die temperatuur het punt d aan de
andere zijde van HA ligt, ook zal alkohol van 99,92% zooals
bij 30° ontstond, veelal „absoluut” genoemd zijn geworden.

2. De onderzoekingen van De Bruyn *) en Cuno 2).

De Bruyn ging o. a. na hoe de samenstelling der met
hydraat verzadigde geconjugeerde lagen met de temperatuur
verandert, en bepaalde ook de ligging der binodale lijn bij
17° en 35°. De uitkomsten van het eerstgenoemde onderzoek
vat hij samen als volgt: „Het zoutgehalte van beide lagen
neemt met de temperatuur toe, het alkohol-gehalte verandert
minder dan de analyse-fouten bedragen. Deze zijn hier vrij
groot, bij 35° vond ik voor het alkohol-gehalte der bovenlaag
achtereenvolgens 91.7, 89.8, 90.4, en 91.6; het in de tabel
opgegeven cijfer is het gemiddelde van deze vier. De waar
den welke Lescoeur vond voor het alkohol-gehalte van LA,
nl. 90.0% en 93.5% wijken onderling nog meer af; het
gemiddelde stemt echter met mijne uitkomsten goed overeen.”

De tabel die de Bruyn bedoelt, geef ik hierbij als tabel 2.
De door mij bij 30° gevonden waarde heb ik ingevoegd.

T abel 2. — Het stelsel water-alkohol-K2C03.

Samenstelling der geconjugeerde oplossingen in evenwicht
met vast hydraat.

Temp.
Van de alkoholische laag Van de waterige laag

7oK>CO». °/o alkohol. °/o water. %  K 2 C O 3 . °/o alkohol. °/o water.

75° 0.12 91.4 8.5 57.9 0.2 41.9
50° 0.09 91.8 8.1 55.3 0.2 44.5
35° 0.07 90.9 9.0 53.4 0.2 46.4
30° 0.13 90.49 9.38 53.09 0.1 46.81
17° 0.06 91.5 8.4 52.1 0.2 47.7
0° 0.04 91.9 8.1 51.3 0.2 48.5

— 18° 0.03 90.3 9.7 51.2 0.2 48.6

x) Proefschrift, Leiden 1899. 2) Annalen der Physik 1908, blz. 346.
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Zooals men ziet stemmen de door mij gevonden waarden
voldoende met de Bruyn’s getallen overeen, zij het dan ook,
dat het K2C03-gehalte der alkoholische laag, en het alkohol-
gehalte der waterige laag, niet overeenkomen met w at men
uit de getallen van de Bruyn zou verwachten.

De ligging der binodale lijn verschilt volgens de Bruyn
niet veel voor de temperaturen 17° en 85°. Hiermee is in
overeenstemming wat ik omtrent die lijn bij 80° en Cuno bij
25°, 40° en 60° vond. Bij 30° nl. valt die lijn bijna samen
met die van 17° en van 35°. Ook bij 25°, 40° en 60° verschilt
de ligging dier lijn zeer weinig hiervan, zóó dat Cuno to t de
slotsom komt, dat zij „voor die verschillende temperaturen
denzelfden loop" heeft.

Ik  geef hierbij de door de Bruyn en Cuno gevonden getallen,
opdat men, door ze in een driehoek uit te zetten, kan nagaan,
waarin de, zij het dan ook geringe, verschillen in ligging bestaan.

Tabel 3. — H et stelsel: water-alkohol-K2C03.

Samenstelling der geconjugeerde oplossingen bij

35°.

N°.
Van de alkoholische laag Van de waterige laag

#/o K u C O s . °/o alkohol. °/o water. %  K jC O s . °/o alkohol. °/o water.

I 1) 0.1 90.9 9.0 53.4 0.2 46.4
2 3.5 45.9 50.6 24.3 7.4 68.3
3 11.3 26.6 62.1 15.4 18.2 66.4

17°.

0.1
0.1
2.2
5.5
6.3

10.6

12.8

91.5
80.9
51.0
38.1
35.6
27.0

23.2

8.4 52.1 0.2
19.0 42.6 0.7
46.8 29.0 4.6
56.4 23.7 8.4
58.1 22.7 9.5
62.4 — —

— 18.6 14.4
— 16.7 16.9

64.0 — —■

47.7
56.7
66.4
77.9
67.8

67.0
66.4

') Tevens met vaste phase in evenwicht.
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Tabel 4. — Het stelsel: water-alkohol-KaC08.

Samenstelling der geconjugeerde oplossingen bij 25°, 40° en 60°.

Temperatuur 25°.

N #.
Van de alkoholische laag Van de waterige laag

%  K,COs . °/o alkohol. #/o water. % KaCOs. °/o alkohol. °/o water.

1 0.76 81.36 17.88 44.12 0.07 55.81
2 1.50 71.98 26.52 37.27 2.83 59.90
8 3.41 57.82 38.77 31.52 5.76 62.72
4 4.44 55.06 40.50 29.70 6.80 63.50
5 5.11 51.52 43.37 29.00 7.63 63.37
6 7.00 45.73 47.27 26.81 10.24 62.95
7 9.47 40.00 50.53 24.67 13.52 61.81
8 13.97 31.58 54.45 21.23 19.16 59.61

Temperatuur 40°.

1 1.73 71.39 26.88 35.75 3.25 61.00
2 2.23 63.22 36.78 33.80 4.27 61.93
3 6.53 45.63 47.84 25.78 11.48 62.74
4 9.23 38.34 52.43 22.71 15.13 62.16
5 13.83 31.38 54.79 22.27 15.26 62.47

Temperatuur 60°.

1 2.47 66.70 30.83 34.23 5.19 60.58
2 7.11 45.35 47.54 27.85 9.67 62.48
8 — — — 24.89 13.07 62.04
4 — — — 21.14 18.46 60.34

Door bij verschillende temperaturen het gedrag van boven
laag en onderlaag afzonderlijk na te gaan, kwamen de Bbuyn
en Cuno tot de volgende overeenstemmende uitkomst:

Voor de sterk alkoholische lagen ligt een binodale lijn voor
hoogere temperatuur binnen een binodale lijn voor lagere
temperatuur;

voor de waterige lagen ligt de binodale lijn voor lagere
temperatuur binnen die lijn voor hoogere temperatuur.
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Verder maken zij evenwel niet dezelfde gevolgtrekking :
De Brxjyn besluit: Door de temperatuur te bepalen, waarbij

in mengsels van bekende samenstelling twee vloeistofphasen
tot één homogene vloeistof worden, of een vloeistofphase
zich in twee andere splitst, en de uitkomsten grafisch voor
te stellen, zou men dus ook hier bij hooger alkoholgehalte
met de temperatuur stijgende, bij lager alkoholgehalte met
de temperatuur dalende lijnen verkrijgen. De overgang daar-
tusschen zal gevormd worden door lijnen, welke een minimum
vertoonen.

Cuno echter leidt hieruit abusievelijk af, dat de binodale
lijnen voor verschillende temperaturen elkaar allen in het
kritisch punt moeten snijden, en dat dit dus steeds op dezelfde
plaats ligt.

C. Het ternaire stelsel water-alkohol-KOH.

De uitkomsten van mijn onderzoek bij 30° heb ik vereenigd
in tabel 5, waarin men, behalve de samenstelling der oplos
singen, die van eenige bijbehoorende resten vindt.

Tabel 5. — Het stelsel: water-alkohol-KOH.

Samenstelling in gewichtsprocenten bij 30°:

N°.
V an  de oplossing V an de re s t

V aste phase.

°/o KOH °/o alkohol. °/o w ater. °/o KOH #/o alkohol.

1 55.75 0 44.25 ___ — KOH2 H2O
2 54.81 0.43 44.76 — — 19

3 31.00 57.50 11.50 — — Ti

4* 28.99 65.07 5.94 43.22 37.33 19

5 27.67 69.92 2.41 39.76 44.93 V

6 27.20 73.01 negatief 41.10 43.03 19

7 26.25 81.98 negatief 33.01 67.12 n
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Samenstelling der geconjugeerde oplossingen bij 30°:

N#.
Van de alkoholische laag Van de waterige laag

°/o KOH °/o alkohol. °/o water. % KOH •/« alkohol. °/o water.

8  ») 3 1 .0 0 5 7 .5 0 1 1 .5 0 54 .81 0 .4 3 4 4 .7 6
9 2 3 .8 4 55 .31 2 0 .8 5 4 2 .3 4 1.41 5 6 .2 5
10 2 1 .5 4 5 1 .3 3 2 7 .1 3 3 7 .4 4 2 .5 8 5 9 .9 8
11 2 1 .5 4 4 0 .7 8 3 7 .6 7 3 2 .2 0 6 .8 9 6 0 .9 0
12 2 4 .0 2 2 8 .5 0 4 7 .4 8 2 8 .4 5 13 .91 5 7 .6 4

De onder N°. 8 vermelde geconjugeerde lagen zijn tevens
met een vaste
phase in even
wicht.

De evenwich-
ten zijn in de

schematische
figuur 9 grafisch
voorgesteld; met
behulp van tabel
5 kan men den
loop der isotherme
nauwkeurig tee-
kenen. Zij komt
veel overeen met
die van het stel
sel water alkohol-
K2C08 bij 30°;

er treedt echter maar één vaste phase op, nl. K0H2H20, in
het vervolg K2 genoemd.

De isotherme bestaat uit:
no en pq de verzadigingslijn van K0H.2H20.
osp de binodale lijn.

De beteekenis van die takken en van de punten n, o, s
en p is na de bespreking van het stelsel water-alkohol-K2C03
gemakkelijk in te zien; op de beteekenis van het punt q
kom ik verder terug.

Het kritisch punt s werd bij benadering bepaald; het

Fig. 9.

*) Tevens met vaste phase in evenwicht.
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alkoholgehalte ligt tusschen 28,5%  en 13,9%, het KQH-
gehalte tusschen 24,02%  en 28,45%.

De binodale lijn verloopt in de nabijheid van het kritische
punt zeer vlak, dit vindt da&rin zijn uitdrukking, dat toe
voeging van een spoortje w ater of alkohol aan een complex,
plotseling ontmenging doet optreden of verdwijnen. De samen
stelling der kritische oplossing is daarom ook slechts binnen
zeer ruime grenzen benaderd kunnen worden.

Door de in de tabel opgegeven samenstellingen van resten
in den driehoek uit te  zetten, en deze punten met de bijbe-
hoorende oplossingen te verbinden, ziet men, dat de to t tak
pq behoorende oplossingen allen K0H2H20  als vaste phase
hadden. Men zou verwachten, dat oplossing q op lijn AK
(fig. 9) eene met KOH verzadigde alkoholische oplossing zou
voorstellen; dit bleek echter niet het geval te  zijn. Ik bereidde
op de in hoofdstuk I IB  beschreven wijze een complex, dat
door een punt der lijn KA wordt voorgesteld. De analyse der
vloeistof gaf 26,25%  KOH en 81,98% alkohol; die der rest
33,01%  KOH en 67,12%  alkohol.

Berekent men hieruit de samenstelling der vaste phase,
dan vindt men : KOH 2HaO. Hieruit volgt dus, dat in oplossing
de reactie KOH +  CgHgOH^CaHgOK +  H20  heeft plaats gevon
den, en dat het vrij wordende w ater zich met de overblijvende
KOH tot KOH 2H20  had vereenigd. De oplossingen op tak
pq moesten dus kaliumalkoholaat bevatten. Dit bleek ook bij
de analyse van sommige dier vloeistoffen: de som van het
in gewichtsprocenten uitgedrukte KOH- en alkoholgehalte
was nl. meer dan honderd, w at begrijpelijk wordt als men
bedenkt, dat bij verdunning der vloeistof met water, het
alkoholaat door dubbele ontleding KOH en alkohol geeft. Het
optreden van kaliumalkoholaat, ook als vaste phase, kon
trouwens verwacht worden; wij moeten dit daarom ook in
onze beschouwingen opnemen.

Wij hebben hier met een stelsel te  maken, waarin de
reactie: KOH +  C2H5O H ^ C 2HBO K 4 - H20  optreedt. Hieruit
volgt, dat het C2H5OK door een punt buiten driehoek WAK
voorgesteld wordt. Ook wordt als bestaand opgegeven
C2H5OK. 3C2H5OH, wat we natuurlijk ook door een punt bui
ten den driehoek WAK moeten voorstellen. H et duidelijkste
kan men deze evenwichten voorstellen op rechthoekige coör
dinaten. De gelijkzijdige driehoek wordt dan vervangen door
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een gelijkbeenigen rechthoekigen (zie fig. 10). Het snijpunt
der rechthoekszijden noemen we W, de andere hoekpunten
A en K. Die punten W, A en K stellen dus water, alkohol
en KOH voor. De punten der isotherme uit figuur 9 zijn in
fig. 10 met dezelfde letters aangegeven, zoodat ook hun
beteekenis bekend is. Het kaliumalkoholaat zou voorgesteld
worden door een punt, aangevende 66,66 % KOH en 54,76 %

CgHgOH. Drukt men
de samenstellingen van
alle phasen echter uit
in moleculen der com
ponenten, dan wordt

v3 kaliumalkoholaat, blij
kens zijn ontstaan
volgens bovenstaande

reactie, voorgesteld
door het vierde hoek
punt van het op de
lijnen WA en WK
beschreven vierkant.
De verbinding C2H5OK.
3C2H5OH stelt men
voor door een punt op
de zijde C2HBOK—A.

(In fig. 10 is C2H5OK door V en zijn alkoholverbinding door
V3 aangeduid).

Men kan de verzadigingslijnen verwachten van K0H.H20,
KOH, C2HbOK en C2HBOK 3C2HBOH, allen in deze volgorde
aansluitend aan de verzadigingslijn van KOH 2H20. Daar dit
onderzoek echter alleen ondernomen was, om de ontmengings-
verschijnselen na te gaan, ben ik op het onderzoek van deze
isotherme niet verder ingegaan, dan voor mijn doel noodig was.

In fig. 10 is eenvoudigheidshalve de verzadigingslijn van
C2HB0K 3C2Hb0H onmiddellijk aan die van KOH. 2H20 aan
sluitend geteekend: ut. Door K2 met p en u, en het punt Vs
met u te verbinden, ontstaan de figuren K2pqu en V3ut. Pun
ten binnen die velden stellen respectievelijk complexen voor,
waarvan KOH 2H20 en C2HB0K 3C2HBOH de vaste phasen zijn.
De lijn AK snijdt het eerste van die twee velden. Dit volgt
uit de ligging van punt 7 uit tabel 5. De vaste phase is
blijkens de rest-analyse KOH 2H20, de verzadigingslijn van
het alkoholaat of zijn alkoholverbinding valt dus geheel buiten

Fig. 10.



driehoek WAK. Het punt q, d. i. het snijpunt van KA en
de isotherme behoort dus tot een met KOH 2H20  verzadigden
tak, en stelt niet de met KOH verzadigde alkoholische oplos
sing voor.

D. Het tebnaere st e l se l  Watek-KOH-K2COs.

A1h vaste phasen treden bij 30° op: K0H2H20, (K2) en
K2C031V2H20, (H). De rest-analysen, die voor bijna alle be
paalde punten der isotherme uitgevoerd zijn, wijzen nl. slechts
op het optreden dezer twee hydraten.

De uitkomsten der bepalingen vindt men in tabel 6.

Tabel 6. — Het stelsel: water-K0H-KaC08.
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Samenstelling in gewichtsprocenten bij 30°.

N°.
Van de oplossing Van de rest

Vaste phase.
7»

KOH.
%Ka CO.

%
water

%
KOH

%
KaCOs

1 5 5 .7 5 0 4 4 .2 5 __ __ KOH2HaO

2 55 .51 1.87 4 2 .6 2 5 7 .5 3 1 .22 99

3 5 5 .11 2 .01 4 2 .8 8 59 .01 1 .09 99

4 5 5 .1 4 2 .0 5 4 2 .8 6 4 6 .9 2 1 8 .8 8 KOH2Ha O + K i COs l^HaO.

5 5 5 .0 8 2 .01 42 .91 5 4 .21 9 .71
6 5 3 .7 7 2 .5 0 4 3 .7 3 3 3 .2 8 3 2 .6 3 KaCOal^HaO

7 4 7 .01 4 .4 5 4 8 .5 4 3 5 .1 0 2 4 .1 5 9
8 3 7 .5 3 9 .5 6 52.91 2 1 .2 5 4 1 .7 6 9
9 3 0 .8 2 1 6 .4 0 5 2 .7 8 16 .96 4 6 .4 9 99

10 2 7 .51 19.51 5 2 .9 8 2 0 .7 0 3 5 .4 8 99

11 25 .97 2 1 .1 3 5 2 .9 0 16 .26 4 5 .1 5 99

12 1 9 .9 0 2 8 .21 5 1 .8 9 10 .17 5 7 .5 5 99

13 1 7 .09 3 1 .5 6 5 1 .3 5 1 1 .32 4 8 .5 1 99

14 14.61 3 4 .8 9 5 0 .5 0 10 .91 4 6 .6 4 99

15 9 .25 4 1 .3 2 4 9 .4 3 4 .6 4 6 2 .5 3 99

16 4 .4 8 4 7 .0 3 4 8 .4 9 3 .61 5 5 .8 0 99

17 3 .9 4 4 7 .8 4 4 8 .2 2 — — 99

18 2 .3 5 4 9 .8 2 4 7 .8 3 1 .96 6 1 .0 7 99

19 0 5 3 .2 7 4 6 .7 3 — — 99

Evenwichten. 3
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Zooals men ziet is de samenstelling der oplossing, die
tegelijk met vast K0H2H20  en vast KaCOsl^HsO verzadigd
is, tweemaal bepaald; beide bepalingen stemmën voldoende
overeen.

Met behulp van deze tabel kan men de isothermen gemakke
lijk teekenen. Schematisch is haar loop aangegeven in figuur 11.
Hierin stellen Z en K de componenten K2C03 en KOH voor,
H en K2 de hydraten K2C0 3172H20  en K0H2H20.

De isotherme bestaat uit twee takken, n l.:
fa: de verzadigingslijn van K2C03iy 2H20.
fn: ,  „ ,  K0H2H20.

Er treden drie verzadigingspunten op, n l.:
twee binaire: a en n.
één ternair: f.

Uit de tabel blijkt, dat de oplosbaarheid van K2C03iy 2H20
door KOH sterk verlaagd wordt; omgekeerd verlaagt ook

K2C03 de oplos
baarheid van

K0H2H20. Dit
blijkt ook zeer
duidelijk uit de
grafische voorstel
ling. Om dit goed
in te doen zien,
verbinden wij het
punt a (de verza
digde waterige op

lossing van
K2C03iy 2H20)

met K, de ver
schillende punten

w « k2 K yan de lijn aK
Fig. 11. stellen dan com

plexen voor, die
ontstaan, als men aan de oplossing a verschillende hoeveel
heden K toevoegt.

Door den driehoek in velden te verdeelen op de hier vóór
beschreven wijze, is het gemakkelijk in te zien dat men achter
eenvolgens verkrijgt: eene oplossing van tak fa -f- K2C0 31V2H20 ;
daarna K2C03172H20  +  K0H2H20  +  de met die phasen ver
zadigde oplossing f; daarna een mengsel van vaste phasen.

Overeenkomstige verschijnselen doen zich voor, wanneer
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men aan de oplossing a in plaats van KOH het hydraat
K0H2H20 of de verzadigde oplossing van K0H2H20 toevoegt.

E. H et ternaire stelsel alkohol-KOH-K2C03.

Men zou in dit stelsel een isotherme kunnen verwachten,
die uit twee takken bestaat: de verzadigingslijnen van KOH
en K2C03. Het is echter minder eenvoudig. Zooals bij de
bespreking van het stelsel water-alkohol-KOH reeds gebleken
is, treedt de reactie:

KOH +  C2H6OH±^C2H5OK 4- H20

op. Het vrijkomende water bindt zich aan KOH, maar mis
schien ook aan K2C03. Bovendien kan het zijn, dat ook kalium-
alkoholaat, of een alkoholverbinding daarvan, als vaste phase
optreedt.

Daar het bij dit onderzoek in hoofdzaak te doen was om
de ontmengingsverschijnselen na te gaan, ben ik op deze
vraag niet nader ingegaan, en neem ik het eenvoudigste
geval aan, nl. dat als vaste phasen alleen KOH 2H20 en K2C03
optreden. De isotherme bestaat dan uit twee takken: qm, de
verzadigingslijn van KOH 2H20 en me, die van K2C03 (fig. 12).
De ligging en beteekenis van q zijn uit het stelsel water-alkohol-
KOH bekend. Het punt e zal zeer dicht bij A gelegen zijn,
daar de oplosbaarheid van K2C03 in alkohol practisch nul is.
In dit stelsel verrichtte ik geen bepalingen.

F. H et quaternaire stelsel.

De door mij bij 30° onderzochte evenwichten in dit stelsel
heb ik, op de in het vierde hoofdstuk uiteengezette wijze,
in een tetraëder grafisch voorgesteld. Zie fig. 12 (pag. 36).

De uitkomsten der bepalingen zijn vereenigd in tabel 7.

a. De v e r z a d i g i n g s v l a k k e n ,  -l i jnen en -punten .

Drie vaste phasen treden op, n l.: K2C031% H20, K2C03
en KOH 2HaO. (H, Z en K2) *) Er zijn dienovereenkomstig ook

*) Overeenkomstig het onder VI C gezegde, wordt ondersteld, dat
het verzadigingsvlak van het alkoholaat (of zijn alkoholverbinding)
geheel buiten den tetraëder valt.
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drie verzadigingsvlakken, twee dezer, nl. die van H en K2
zijn onderbroken door een vierde, het binodale vlak. Deze
verzadigingsvlakken zijn:

1°. abgf en cdih (vlak H) het verzadigingsvlak van:
k 2co8 iy 2 H20.

2°. demi (vlak Z) het verzadigingsvlak van K2COs.
3°. fgon en himqp (vlak K2) het verzadigingsvlak van

KOH 2 H20.
4°. brchpsogb (vlak LA en Lw) het binodale vlak.

K

Fig. 12.

Het binodale vlak stelt de evenwichten tusschen twee
vloeistoflagen voor; de lijn rs deelt het vlak in de twee
deelen LA en Lw. Ieder punt van LA is geconjugeerd met
een bepaald punt van Lw. Twee van zulke geconjugeerde
punten stellen twee oplossingen voor, die met elkaar in even
wicht kunnen zijn, dus kan met iedere (alkoholische) oplossing,
die door een punt van LA wordt voorgesteld, eene (waterige)
oplossing van Lw in evenwicht zijn.
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In de twee ternaire stelsels, waar ontmenging der vloeibare
phase optreedt, treedt bij constante temperatuur en druk een
kritisch punt op. Onder dezelfde voorwaarden heeft men in
een quaternair systeem eene kritische lijn (rs). Ieder punt
van deze kromme stelt een kritische oplossing voor, die ont
staat doordat een vloeistof van LA en een van Lw identiek
worden.

De vier bovengenoemde vlakken snijden elkaar volgens de
volgende quaternaire verzadigingslijnen:

fg en hi geven de oplossingen aan, verzadigd met
KOH 2 H20  +  K2C03 IV2H2O.

im geeft de oplossingen aan, verzadigd met
KOH 2 H20  +  K2C03.

id geeft de oplossingen aan, verzadigd met
K2C03 iy 2H20 + K 2C03.

og geeft de waterige geconjugeerde oplossingen aan, verzadigd
met KOH 2 HaO.

gb geeft de waterige geconjugeerde oplossingen aan, verzadigd
met K2C03 iya H20.

ph geeft de alkoholische geconjugeerde oplossingen aan, ver
zadigd met KOH 2 H20.

hc geeft de alkoholische geconjugeerde oplossingen aan, ver
zadigd met K2C03 iy a H20.

Er treden drie quaternaire verzadigingspunten op:
g voorstellende de waterige geconjugeerde oplossing, ver

zadigd met KOH 2 Ha0 4- K2C03 l 1/, H20.
h voorstellende de alkoholische geconjugeerde oplossing,

verzadigd met KOH 2 H20  +  K2C03 1% H20.
i voorstellende de oplossing, verzadigd met

KOH 2 H20  +  K2C03 IV2 H20  +  KaC03.

b. D e in  d it  s t e l s e l  v e r r i c h t e  b e p a l i n g e n .

Experimenteel ging ik den loop na van de lijnen: og, gb,
ph en hc, door bepaling van een aantal hunner punten met
de bijbehoorende resten. De gevonden samenstellingen van
die vloeistoffen en resten geef ik in tabel 7.
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Tabel 7. — Water-alkohol-KOH-K2C03.

Samenstelling in gewichtsprocenten van de, met vaste phase
(K0H2H20, K0H2H20  +  K2C08 1 '/a H20 , of K2C03 172 Ha0)
verzadigde, geconjugeerde vloeistoffen bij 30°.

N°.

Van de alkoholische laag. Van de waterige laag. Van de rest.

Vaste phase.WOW 0

M
s4

*'S
»/.

 w
ate

r W
0M O

W
M73_o_

°/o
 w

ate
r W

0M 8
w °/o

 al
k.

1 31.00 0 57.50 11.50 54.81 0 0.43 44.76 _ K0H2H.0
2 31.01 0.0 57.68 11.31 54.42 1.41 0.4 43.77 53.72 0.54 8.27
8 30.94 9 57.70 11.36 54.33 1.72 9 43.55 43.65 4.87 12.21 9

4 31.04 9 57.62 11.34 53.64 2.03 f t 43.93 48.20 5.55 21.97 K0H2H.0
5 30.99 9 57.70 11.31 53.59 2.00 9 44.01 55.24 4.83 2.39 +K1 CO1 l'/.HtO

6 30.95 9 57.47 11.58 53.93 2.14 9 43.53 30.03 33.29 6.27 K.CO. 1V» Ha O
7 30.75 9 57.80 11.45 54.03 2.10 9 43.47 45.29 7.16 12.89
8 28.54 ff 57.92 13.54 50.70 2.30 9 46.49 29.28 34.52 1.71
9 26.17 9 58.42 15.41 46.08 3.73 9 49.83 25.99 36.98 1.07

10 21.13 9 59.13 19.74 36.31 9.85 9 53.75 19.86 42.79 0.51
11 21.02 9 59.58 19.40 35.16 10.95 9 53.58 14.93 47.97 5.36
12 19.63 9 60.93 19.44 32.52 13.75 9 53.62 17.07 47.11 0.97
13 16.92 9 64.93 18.15 — — — — — —

14 16.50 9 65.22 18.28 24.54 22.29 9 52.86 10.77 55.99 1.37
15 15.91 9 66.26 17.83 24.67 22.83 9 52.10 15.42 45.35 1.17
16 15.46 9 66.32 18.22 23.15 24.35 9 52.12 12.04 50.39 9.50
17 14.59 9 68.97 16.44 21.77 25.37 tl 52.43 17.11 30.52 13.72
18 12.49 9 71.38 16.13 17.58 30.51 9 51.46 9.51 52.41 2.42
19 10.83 9 75.42 13.75 14.19 34.45 9 51.16 5.07 65.36 0.98
20 9.02 9 76.98 14.00 10.77 38.06 9 50.91 4.94 63.61 0.35
21 7.19 9 80.04 12.77 7.49 42.96 9 49.14 6.07 47.45 7.26
22 — 9 — — 5.15 46.36 9 48.09 3.58 58.94 5.29 9

23 3.97 9 85.71 10.32 4.06 47.50 9 48.04 2.41 60.29 0.0 9

24 —
9 — — 3.05 48.68 9 47.89 — — —

25 2.18 9 88.12 9.70 2.72 49.32 9 47.76 1.24 63.24 9.42
26 0 0.13 90.49 9.38 0 53.09 0.1 46.81 — — —  1 9

Uit deze tabel valt het volgende af te leiden:
De lijnen og en gb liggen zeer nabij de ternaire verzadi-

gingslijnen nf en fa. Dit blijkt uit het geringe alkoholgehalte
van de tot og en gb behoorende vloeistoffen. Gemiddeld was
dit 0.4 %• (Dit gemiddelde heb ik voor alle oplossingen op
deze lijnen opgegeven, daar de onderlinge verschillen binnen
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de analysefouten vallen). Ik heb daarom op het vlak abgf
geen punten bepaald.

De lijnen ph en hc liggen zeer nabij het vlak WKA, zooals
blijkt uit hun laag K2C03-gehalte, dat steeds minder dan een
tiende procent was, en daarom als 0.0 % is opgegeven. Ook
de overige, tot de vlakken K2, H en Z behoorende oplossingen,
zullen zich kenmerken door een gering K2C03-gehalte. Voor
punt d bijv. is dit gehalte bepaald op 0.04 %. De afstand
tusschen de verzadigingsvlakken Z en H en het grensvlak
WKA zal dus uiterst gering zijn.

Uit den loop van de experimenteel bepaalde lijnen: og,
gb, ph en hc is de algemeene vorm der verzadigingsvlakken
op te maken.

Zoowel de lijn gb als hc vertoont een maximum in water-
gehalte, vooral bij hc is dit door een vrij scherpe bocht in
de kromme uitgedrukt. Deze twee maxima blijken experimen
teel toevallig geconjugeerd te zijn. (Tabel 7, N° 12).

De vorm van hc geeft reden te vermoeden, dat het binodale
vlak in dit stelsel door ineenvloeien van twee binodale vlakken
ontstaat, die dus bij een andere temperatuur dan 30° afzonder
lijk zouden optreden.

Uit de gevonden samenstellingen der vloeistoffen, met haar
bijbehoorende resten, heb ik met behulp van de restmethode
(zie hoofdstuk Y) de samenstelling der vaste phase afgeleid.
Zóó bleek dat, zooals hiervoor vermeld, de geconjugeerde
oplossingen van tak og en ph met K0H2H20  in evenwicht
waren, en die van tak gb en hc met K2C0 3l 72H20 .

De samenstelling van de door g en h voorgestelde ge
conjugeerde lagen en hun rest werd tweemaal bepaald. (Tabel 7,
N°. 4 en 5). Hieruit bleek dat dit paar oplossingen tegelijk
met K0H2H20  en K2C0 3172H20  in evenwicht was.

c. P r o j e c t i e s  der  r u i m t e f i g u u r .

Ik heb een drietal projecties van de ruimtefiguur gecon
strueerd, die in de figuren 13, 14 en 15 schematisch zijn
weergegeven. Alle drie zijn orthogonale projecties:

Fig. 13. Op een vlak evenwijdig aan de ribben AW en
KZ van den tetraëder.

Fig. 14. Op het zijvlak AKZ.
Fig. 15. Op het zijvlak AKW.
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De derde en vooral de eerste van deze projecties lijken
veel op de perspectievische teekening der ruimtefiguur.

De tabel 7 en de bepalingen in de ternaire stelsels zijn
voor dit doel omgerekend, zooals in hoofdstuk IV is aangegeven.

1. Orthogonale projectie op een vlak, evenwijdig aan twee
kruisende ribben WA en K Z  van den tetraëder. Zie fig. 18.

K

Fig. 13.

De juiste ligging der in fig. 13 aangegeven punten kan
men afieiden uit de volgende tabellen, waarin voor ieder
bepaald punt twee coördinaten worden opgegeven: X en T.
Ik herinner er aan, dat (volgens het vroeger over deze pro
jecties gezegde), WA als X-as en KZ als Y-as van een coör
dinatenstelsel gekozen worden. De oorsprong ligt dan in O;
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ik stel verder voorop, dat van O uit de richtingen naar A
en K positief worden genoemd.

Daar in de projecties alle punten met dezelfde letters zijn
aangegeven als in de ruimtefiguur, kan ik voor de beteekenis
der lijnen en vlakken naar het onder a gezegde verwijzen.
In de tabellen is ook de nummering dezelfde gebleven.

Tabel 8. — Het stelsel Water-alkohol-K2C03.

Temperatuur 30°.

Coördinaten van de projecties der punten van de isotherme
op een vlak evenwijdig aan de ribben KZ en WA van den
tetraëder.

N#.
Van de met KaCOa l 1/* H aO  verzadigde oplossingen.

X Y

1 —  2 3 .3 7 —  2 6 .6 4
2 —  2 3 .3 5 —  2 6 .5 5
3 4 0 .5 5 —  0 .0 7
4 4 5 .8 7 —  0 .0 6
5 4 6 .0 6 —  0 .0 3
6 4 8 .5 6 —  0 .0 5
7 4 9 .3 3 —  0 .0 2
8 4 9 .8 7 —  0 .0 2
9 4 9 .9 4 —  0 .0 2

Yan de geconjugeerde oplossingen.

N#.
Van de alkoholische laag. Van de waterige laag.

X Y X Y

1 0  *) 4 0 .5 5 —  0 .0 6 —  2 3 .3 5 —  2 6 .5 5
11 2 5 .7 8 —  0 .1 3 —  2 9 .5 8 —  1 9 .3 8
12 1 0 .9 1 —  0 .5 3 —  3 1 .4 7 —  1 5 .4 0
13 —  5 .5 7 —  2 .2 7 —  3 0 .1 5 —  1 1 .4 4
1 4 —  1 9 .1 1 —  6 .0 9 —  2 2 .9 3 —  7 .5 5

*) Tevens met vaste phase in evenwicht.
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Tabel 9. —  Het stelsel Water-alkohol-KOH.
Temperatuur 30°.

Coördinaten van de projecties der punten van de isotherme op
een vlak evenwijdig aan de ribben KZ en WA van den tetraëder.

N°.
Van de met KOH 2HaO verzadigde oplossingen.

X T

1 —  22.12 27.88
2 —  22.16 27.40
3 17.23 11.92
4 29.57 14.49
5 33.75 13.84
6 36.50 13.6

Yan de geconjugeerde oplossingen.

N#.
Van de alkoholische laag. Van de waterige laag.

X Y X Y

8 1) 23.00 15.5 — 22.16 27.40
9 17.23 11.92 27.42 21.17

10 12.10 10.77 28.70 18.72
11 1.56 10.77 27.00 16.10
12 — 9.49 12.01 21.87 14.23

*) Tevens met vaste phase in evenwicht.

Tabel 10. — Het stelsel W ater-K0H-K2C08.
Temperatuur 30°.

Coördinaten van de projecties der punten van de isotherme op
een vlak, evenwijdig aan de ribben KZ en WA van den tetraëder.

N°.
Van de met KOH 2 Ha O verzadigde oplossingen.

X Y

1 — 22.12 27.88
2 — 21.31 26.82
3 — 21.44 26.50
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N°.
Van demetK0H2Ha0+KaC08 l'/a Ha0 verzadigde oplossingen.

X Y

4 — 21.43 26.04
5 — 21.45 26.54

Van de met KaCOa l 1/» HaO verzadigde oplossingen.
6 — 21.87 25.64
7 — 24.27 21.28
8 — 26.45 13.99
9 — 26.39 7.21

10 — 26.49 4.00
11 — 26.45 2.42
12 — 25.99 — 4.15
13 — 25.68 — 7.24
14 — 25.25 — 10.14
15 — 24.77 — 16.04
16 — 24.25 — 21.28
17 — 24.11 —21.95
18 — 23.97 —23.74
19 — 23.36 — 26.64

Tabel 11. — Het stelsel Water-alkohol-KOH-K2C03.

Temperatuur 30°.

Coördinaten der projecties van de met vaste phase verza
digde geconjugeerde oplossingen op een vlak evenwijdig aan
de ribben KZ en WA van den tetraëder.

N4.
Van de alkoholische laag. Van de waterige laag.

Vaste phase.
X Y X Y

1 23.00 15.50 — 22.16 25.89 K0H.2H20
2 23.19 15.50 — 21.68 26.55 »
3 23.17 15.47 — 21.78 25.80 7)

4 23.14 15.52 — 21.77 25.81 K0H2H20 +
5 23.20 15.50 — 21.80 25.80 KaCOslVaHaO
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N#.
Van de alkoholische laag. Van de waterige laag.

Vaste phase.
X Y X Y

6 22.95 15.48 — 21.56 25.90 K2C03l 1/2Ha0
7 28.18 15.38 — 21.53 25.97
8 22.19 14.27 — 23.04 24.20
9 21.51 13.08 — 24.71 21.17

1 0 19.70 10.57 — 26.67 13.23
11 20.09 10.51 — 26.59 1 2 . 1 1
12 20.75 9.82 — 26.61 9.39
18 23.59 8.46 — —

14 23.47 8.25 — 26.23 1.13
15 24.34 7.96 — 26.85 0.92 ff

16 24.05 7.73 — 25.86 — 0.60
17 27.19 7.30 —  26.01 —  1.80
18 27.63 6.25 — 25.53 —  6.47
19 30.84 5.42 —  25.38 —  10.13
2 0 31.49 4.51 —  25.25 —  13.64
2 1 34.37 2.77 —  24.37 —  20.17 ff

2 2 — — —  23.84 —  20.61 ff

23 37.70 1.99 —  23.82 — 21.72 ff

24 — — — 23.74 — 22.82
25 39.21 1.09 — 23.68 — 23.30
26 40.55 0.06 — 23.35 — 26.55 f f

2. Orthogonale projectie
op het zijvlak AKZ.
Zie fig. 14. Letters als

in fig. 12.
De punten van deze

projectie worden, daar ze
in den driehoek AKZ lig
gen, aangegeven door

hun afstand tot de
zijden, zooals de
samenstelling van

\  een ternaire phase
h\  grafisch wordt
—^ z voorgesteld.

Die coördinatenFig. 14.
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zet men in den driehoek uit, zooals het alkohol- KOH- of
K2C03-gehalte yan een ternaire phase.

Daarom zal ik in de volgende tabellen die coördinaten ook
benoemen met „alkohol*, „KOH” of „K2C03”. De nummering
blijft gelijk.

Tabel 12. — Het stelsel Water-alkohol-K2C03.

Temperatuur 30°.

Coördinaten der projecties van de punten der isotherme
op het vlak AKZ.

N #.

Van de met K»COs 1 ‘/a HaO verzadigde oplossingen.

KaCOa. Alkohol.

1 6 8 .8 5 1 5 .5 8
2 6 8 .6 9 1 5 .7 0
8 8 .2 6 9 3 .6 2
4 1 .5 1 9 7 .2 0
5 1 .3 6 9 7 .3 3
6 0 .5 4 9 8 .9 1
7 0 .4 3 9 9 .5 8
8 0 .0 8 9 9 .8 7
9 0 .0 5 9 9 .9 3

Yan de geconjugeerde oplossingen.

N #.
Van de alkoholische laag. Van de waterige laag.

KaCOa. Alkohol. KaCOa. Alkohol.

1 0 x) 3 .2 6 9 3 .6 2 6 8 .6 9 1 5 .7 0
11 8 .2 9 8 3 .6 8 5 8 .8 2 2 1 .0 9
12 1 4 .0 9 7 3 .8 9 5 2 .8 2 2 5 .1 5
1 3 2 2 .3 0 5 9 .9 3 4 5 .9 4 3 1 .9 9
14 3 3 .1 9 4 5 .8 1 3 6 .8 9 4 1 .3 1

*) Tevens met vaste phase in evenwicht.
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Tabel 13. — Het stelsel Water-alkohol-KOH.

Temperatuur 30°.

Coördinaten der projecties van de punten der isotherme
op het vlak. AKZ.

N#.
Van de met KOH 2HsO verzadigde oplossingen.

KOH. Alkohol.

1 7 0 .5 0 1 4 .7 5
2 6 9 .7 3 1 5 .3 5
3 3 4 .8 3 6 1 .3 3
4 3 0 .9 7 6 7 .0 5
5 2 8 .4 7 7 0 .7 2
6 2 7 .2 0 7 3 .0 1
7 valt buiten den driehoek.

Yan de geconjugeerde oplossingen.

N#.
Van de alkoholische laag. Van de waterige laag.

KOH. Alkohol. KOH. Alkohol.

8 1) 3 4 .8 3 6 1 .3 3 6 9 .7 3 1 5 .3 5
9 3 0 .7 9 6 2 .2 6 6 1 .0 9 2 0 .1 6

10 3 0 .5 8 6 0 .3 7 5 7 .4 3 2 2 .5 7
11 3 4 .1 0 5 3 .3 4 5 2 .5 0 2 7 .1 9
12 3 9 .8 5 4 4 .3 3 4 7 .6 6 3 3 .1 2

*) Tevens met vaste phase in evenwicht.
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Tabel 14. — Het stelsel Water-K0H*K2C03.

Temperatuur 30°.

Coördinaten der projecties van de punten der isotherme
op het vlak AKZ.

N°.
Van de met K O H  2 H aO  verzadigde oplossingen.

K O H KaCOs

1 70.17 14.42
2 69.72 16.08
3 69.40 16.30

Van de met K O H  2 H aO  +  Ka COs 1 V» H aO  verzadigde oplossingen.
4 69.43 16.34
5 69.38 16.31

Van de met Ka COs l 1/* H aO  verzadigde oplossingen.
6 68.35 17.08
7 63.19 20.63
8 55.17 27.20
9 48.41 33.99

10 45.20 37.20
11 43.60 38.76
12 37.20 45.51
13 34.21 48.68
14 31.44 52.72
15 25.73 57.00
16 20.64 63.19
17 20.01 63.91
18 18.29 65.76
19 15.58 68.85
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Tabel 15. Het stelsel Water-alkohol-K0H-K2C08.

Temperatuur 80°.

Coördinaten van de projecties der, met vaste phase ver
zadigde, geconjugeerde oplossingen, op het vlak AKZ.

N°.
Van de alkoholische laag. Van de waterige laag.

Vaste phase.
KOH EaCOs KOH KaCOs

1 34.83 3.83 69.73 14.92 K0H2H20
2 34.78 3.77 69.01 16.00 »
8 34.73 3.79 68.85 16.24 n

4 34.82 3.78 68.28 16.67 K0H2H20 +
5 34.76 3.77 68.26 16.67 K2C03iy2H20

6 33.81 3.86 68.44 16.65 K2C08iy2H20
7 34.57 3.82 68.52 16.59
8 33.39 4.85 66.20 17.80
9 31.31 5.14 62.89 20.34

10 27.71 6.58 54.23 27.77
11 27.49 6.47 53.02 28.81
12 26.11 6.48 50.39 31.62
13 22.97 6.05 — —
14 22.59 6.09 42.16 39.91
15 21.85 5.94 42.00 40.16
16 21.53 6.07 40.49 41.69
17 20.07 5.48 39.25 42.85
18 17.83 5.34 34.73 47.66
19 15.41 4.58 31.24 51.50
20 13.69 4.67 27.74 48.82
21 11.45 4.26 23.84 59.31
22 — — 21.18 62.39
23 7.41 3.44 20.07 63.51
24 — — 19.01 64.64
25 5.41 3.23 18.64 65.24
26 3.13 3.26 15.60 68.69
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3. Orthogonale projectie op het zijvlak KAW.
K

Fig. 15.

Zie fig. 15. Letters als in fig. 12.
Tabellen: zie onder 2.
De isotherme uit het ternaire stelsel water-alkohol-KOH

blijft natuurlijk onveranderd, daarvoor verwijs ik naar tabel 5.

T a b e l  16. — Het stelsel Water-Alkohol-K2C08.
Temperatuur 30°.

Coördinaten der projecties van de punten der isotherme
op het vlak KAW.

N #.
Van de met KaCOs 1 1/a HaO verzadigde oplossingen.

Alkohol. Water.

1 17.76 64.49
2 17.80 64.51
3 90.53 9.42
4 95.85 4.11
5 96.05 3.93
6 98.49 1.38
7 99.30 0.66
8 99.86 1.13
9 99.93 0.05

Evenwichten. 4
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Yan de geconjugeerde oplossingen.

N®.
Van de alkoholische laag. Van de waterige laag.

Alkohol. Water. Alkohol. Water.

101) 90.53 9.42 17.80 64.51
11 75.74 24.19 13.97 73.12
12 61.23 39.42 13.40 76.34
13 43.67 54.72 16.54 76.83
14 28.86 67.08 24.55 70.41

x) Tevens met vaste phase in evenwicht.

Tabel 17. — Het stelsel water-KOH-K2C03.

Temperatuur 30°.

Coördinaten der projecties van de punten der isotherme
op het vlak KAW.

N®.
Van de met KOH 2 H g O verzadigde oplossingen.

KOH Water.

1 55.75 44.25
2 56.13 43.24
3 55.78 43.55

Van de met K O H  2  H g O  +  K gC O s 1 ‘/g H g O  verzadigde oplossingen.
4 55.82 43.54
5 55.75 43.58

Van de met K gC O s l ‘/> H g O verzadigde oplossingen.
6 54.60 44.56
7 48.49 50.02
8 40.72 56.10
9 36.29 58.25

10 34.01 59.48
11 33.01 59.94
12 29.30 61.29
13 27.61 61.87
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N°.
Van de met KgCOs 1 ‘/a HaO verzadigde oplossingen.

KOH Water. *

14 26.24 62.13
15 22.69 62.87
16 20.16 64.17
17 19.89 64.17
18 18.96 66.44
19 17.76 64.49

Tabel 18. — Het stelsel Water-alkohol-KOH-K2C03.

Temperatuur 30°.

Coördinaten van de projecties der, met vaste phase ver
zadigde, geconjugeerde oplossingen, op het vlak KAW.

N°.
Van de alkoholische laag. Van de waterige laag.

KOH. Alkohol. KOH. Alkohol.

1 31.00 57.50 54.81 0.43
2 31.01 57.68 54.89 0.87
3 30.94 57.70 54.90 0.97

4 31.04 57.62 54.32 1.08
5 30.99 57.70 54.29 1.10

6 30.95 57.47 54.64 1.11
7 30.75 57.80 54.73 1.10
8 28.54 57.92 51.47 1.17
9 26.17 58.42 47.32 1.64

10 21.13 59.13 39.59 3.68
11 21.02 59.58 38.81 4.05
12 19.63 60.93 37.10 4.98
13 16.92 64.93 — —
14 16.50 65.22 32.97 7.83
15 15.91 66.26 32.28 8.01
16 15.46 66.32 31.27 8.52
17 14.59 68.97 30.23 8.86
18 12.49 71.38 27.75 10.57
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N*.
Van de alkoholische laag. Van de waterige laag.

KOH. Alkohol. KOH. Alkohol.

19 10.88 75.42 25.67 11.88
20 9.02 76.98 23.45 13.08
21 7.19 80.04 21.81 14.72
22 — — 20.64 15.89
28 3.97 85.71 19.89 16.23
24 — — 19.28 16.63
25 2.18 88.12 19.16 16.84
26 0 90.49 17.69 18.09

d. Y e r d e e l i n g  v a n  de  r u i m t e  b i n n e n
d e n  t e t r a ë d e r . 1)

Kent men de verzadigingsvlakken en -lijnen, en de vaste
phasen waarmee die vloeistoffen in evenwicht zijn, dan kan men
den tetraëder in een aantal ruimten verdeelen, en van ieder
complex in een bepaalde ruimte zeggen uit welke vaste phase
en welke vloeistof, (of uit welke twee vloeistofphasen, enz.)
het samengesteld gedacht kan worden, dus ook in welke
vloeibare en vaste phasen het zich splitsen kan.

De gelijkzijdige driehoek kan in een aantal velden inge
deeld worden (men zie bv. dit hoofdstuk B). De begrenzing
dier velden wordt gevormd door de zijden van den driehoek,
de takken der isotherme en eenige conjugatielijnen.

Overeenkomstig hiermee worden de ruimten in den tetraëder
begrensd door de zijvlakken, de verzadigingsvlakken, kegel-
vlakken en regelvlakken (die door de verzadigingskrommen
en de conjugatielijnen gevormd worden).

Als eenvoudig voorbeeld volgen hier eerst de in fig. 1
voorgestelde evenwichten. Men zie fig. 16, die dezelfde even-
wichten voorstelt.

Er treden drie verzadigingsvlakken op, die elkaar snijden.
Deze drie vlakken deelen de ruimte van den tetraëder in twee
stukken. Het eene stelt de ruimte der onverzadigde, het andere
de ruimte der oververzadigde vloeistoffen of complexen voor.

Die ruimte der complexen kunnen we op grond van het-

2) Schreinemakeks, Zeitschr. für phys. chem. 66, 699.
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geen volgt, weer indeelen in zeven kleinere ruimten. Alle
punten van éénzelfde verzadigingsvlak stellen vloeistoffen voor,
die met dezelfde vaste phase in evenwicht kunnen zijn, bv.
die van vlak axuz met A.

Wij verbinden punt A nu met alle punten van de krommen,
die het verzadi
gingsvlak A be
grenzen, dus met
de punten der
krommen: az, zu,
ux en ax, Hier

door ontstaan
twee in platte
vlakken gelegen
sectoren (A.ax en
A. az) en twee

kegelmantels
(A.ux en A.uz).
De ruimte, be- w
grensd door de Pig. i6.
vier hierboven ge
noemde vlakken en door het verzadigingsvlak xauz zullen
wij in het kort den ruimtesector A.xauz noemen.

Een punt binnen dezen ruimtesector stelt een complex van
vaste A 4- eene oplossing van vlak axuz voor. Om deze
oplossing te vinden, brengen wij door het bedoelde punt en
A eene rechte lijn; haar snijpunt met het vlak axuz bepaalt
de samenstelling der oplossing van het complex.

Met deze ruimte komen overeen de ruimten C.czuy en
B. byux.

Daar alle punten binnen deze ruimten complexen van twee
phasen voorstellen, kunnen wij ze ook „tweephasige ruimten*
noemen. In de drie bovengenoemde ruimten waren die phasen
een vloeistof en een vaste stof, men kan die ruimten dus
geheel nauwkeurig aanduiden als: „tweephasige ruimten L F . *

Alle punten van een quaternaire verzadigingslijn stellen vloei
stoffen voor, die met twee vaste phasen in evenwicht kunnen
zijn, bv. die van xu met A en B, die van yu met B en C,
die van zu met A en C. Door alle punten van AC met z te
verbinden, ontstaat een aantal lijnen, waarop de complexen
gelegen zijn, die uit de vloeistof z en de vaste phasen A
en C opgebouwd zijn. Die lijnen vormen samen het vlak A.C.z.
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Eveneens ontstaat de driehoek A.C.u door u te verbinden
met alle punten van AC. Deze driehoek stelt alle uit u,
A en C bestaande complexen voor.

Door met alle punten van zu hetzelfde te doen, vindt men de
ruimte A.C.zu. Zij wordt omsloten door de driehoeken A.C.z en
A.C.u en door de kegelvlakken C.zu en A.zu. Punten binnen deze
ruimte stellen complexen voor bestaande uit A 4  C 4- eene
vloeistof der lijn zu ; deze ruimte is dus de driephasige ruimte
L +  Fi +  Fa. In fig. 16 vindt men nog twee dergelijke ruimten.

Wij vinden dus: punten binnen
A.C.zu stellen het komplex: A +  C 4- eene vloeistof van tak zu
A. B.xu * „ „ A 4-B 4- * * „ * x u
B. C.yu „ * * B 4- C +  „ „ „ „ yu
voor.

Het punt u stelt een vloeistof voor, die zich tegelijk met
A, B en C in evenwicht kan bevinden.

Door u met A, B en C te verbinden, ontstaat de tetraëder
A.B.C.u. Het is nu gemakkelijk in te zien, dat alle hier binnen
gelegen complexen kunnen opgebouwd worden uit oplossing
u +  A 4- B +  C, en dat dit dus een vierphasige ruimte
L 4- Fx +  F2 4- Fs is.

In dit voorbeeld vindt men maar één dergelijke ruimte.
Het boven gezegde samenvattend komen we dus tot het vol

gende : De verzadigingsvlakken scheiden de, aan de zijde van
W gelegen ruimte der onverzadigde oplossingen, van de ruimte
der complexen. De laatste wordt weer onderverdeeld, zóó dat:

Punten binnen:
A. azux het complex A 4- een oplossing van vlak azux.
C. czuy * „ C 4- „ „ >  czuy.
B. byux „ „ B 4- „ „ „ „  byux.
A.C.zu * „ A 4  C 4  „ * „ tak zu.
A. B.xu „ * A 4 B 4  „ „ „ * x u .
B. C.y.u. „ „ B 4- C 4- „ „ _ • » yu.
A.B.C.u „ „ A4- B +  C 4  de oplossingu voorstellen.

Het is gemakkelijk, het voor dit eenvoudige voorbeeld ge
zegde, uit te breiden tot het stelsel water-alkohol-KOH-K2C08.

De verzadigingsvlakken van K2, H en Z, en het binodale
vlak scheiden de, aan de ribbe WA aansluitende, ruimte der
onverzadigde oplossingen van die der complexen.

Drie verzadigingsvlakken van vaste phasen treden op, waar
van twee, door het ontmengingsgebied onderbroken, zich elk
als twee afzonderlijke vlakken voordoen.
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Er zijn dus vijf tweephasige ruimten L 4* P. Legt men door
de geconjugeerde punten van og en ph de conjugeerende
lijnen, en eveneens door de geconjugeerde punten van gb en
hc, dan ontstaan twee regelvlakken, die mèt het binodale
vlak een ruimte begrenzen, binnen welke alle vloeistoffen zich
ontmengen in twee geconjugeerde lagen. Dit is dus een zesde
tweephasige ruimte, echter van het type Lx +  L^ in dit
geval La 4- Lw.

De punten van het regelvlak oghp met K2 verbonden vormen
de ruimte, waarbinnen de complexen te vinden zijn, die met
K2 verzadigde, geconjugeerde lagen van de lijnen og en ph
opleveren. Dit is dus een driephasige ruimte: K2 +  LA +  Lw.

Geheel overeenkomstig is de driephasige ruimte H +  LA +  Lw.
Daar er vier quaternaire verzadingslijnen zijn: fg, hi, im

en id, waarvan de punten allen met twee vaste stoffen ver
zadigde vloeistoffen voorstellen, zijn er vier driephasige ruimten
van het type L +  Fx +  F2.

Punten binnen:
K2.H.fg stellen complexen voor van K2 +  H +  oplossing tak fg
K2.H.hi , f t ,  „ k 2 +  h  + 99 » hi
K2.Z.im * « ,  ,  Ka.+ z + 7) » im
H.Z.id 99 „ , H + Z  + 99 > id.

Er treden drie quaternaire verzadigingspunten op: g, h en i.
g en h stellen vloeistoffen voor, die met elkaar en met

twee vaste phasen in evenwicht kunnen zijn.
i stelt een met drie vaste phasen verzadigde vloeistof voor.
Door g met h, K2 en H te verbinden, ontstaat een viervlak,

waarbinnen alle punten complexen voorstellen, uit oplossing
g +  oplossing h, benevens K2 +  H bestaande.

Binnen den tetraëder met de hoekpunten i, K2, H en Z
vindt men de complexen, bestaande uit de oplossing i en de
vaste phasen K2, H en Z.

Ten slotte is er nog een ruimte waarbinnen elk punt een
complex van vaste phasen voorstelt.

Men kan van deze indeeling van den tetraëder gebruik
maken, als men een bepaalde phase wil doen optreden. Wil
men bijv. een paar, met vaste phase verzadigde, geconjugeerde
oplossingen hebben, dan brenge men daartoe de componenten
bij elkaar, in zoodanige verhouding, dat het complex binnen
de ruimte K2.Oghp of H.bchg valt.



HET QUATERNAIRE STELSEL
WATER-ALK0H0L-KC1-K2C03 bij 30°.

A. I nleiding.
Men kan zich bovengenoemd stelsel opgebouwd denken uit

de vier ternaire stelsels:
W ater-alkohol-K2C08.
W ater-alkohol-KCl.
Water-KCl-K2C08.
Alkohol-KCl-K2C08.

Deze vier stelsels zal ik eerst bespreken, en daarna het
quaternaire stelsel in zijn geheel beschouwen.

In deze stelsels treden als vaste phase op:
De componenten: K2C08 en KC1.
De binaire verbinding: K2C08 1% H20.

Ik duid de componenten en verbindingen aan als volgt:
Water door W; Alkohol door A; K2C08 door Z ; KC1 door KOI;

en K2COs 1% H20 door H.

B. H et tebnaibe stelsel wateb-alkohol-K2COs.

Dit stelsel is hiervóór reeds besproken (Hoofdstuk VI B).

C. H et tebnaibe stelsel wateb-alkohol-KCI.

De oplosbaarheid van KC1 in water-alkohol-mengsels van
verschillende sterkte is bij verschillende temperaturen bepaald
door Bathbick *).

Aan dit onderzoek zijn de eerste elf bepalingen van de
volgende tabel ontleend. De twaalfde heb ik er volledigheids
halve aan toegevoegd.
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VII.

Tabel 19. — Het stelsel Water-alkohol-KCl.
Samenstelling in gewichtsprocenten der met KC1 verzadigde

oplossingen bij 30°.

N°. % KCl. #/o alkohol. °/o water.

1 28.01 __ 72.00
2 25.32 3.94 70.74
3 23.20 7.24 69.56

*) J. ph. Ch. 1, 160.
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N°. °lo KCI. °/o alkohol. °/o water.

4 1 9 .9 3 1 3 .5 3 6 6 .5 4
5 1 6 .11 2 1 .0 6 6 2 .8 3
6 1 3 .5 0 2 9 .5 0 5 7 .0 0
7 9 .9 9 3 8 .8 0 5 1 .2 1
8 6 .37 5 2 .3 4 4 1 .2 9
9 3 .4 8 63.61 3 2 .9 1

10 1 .2 8 7 7 .1 0 2 1 .6 2
11 0 .4 0 8 5 .8 6 1 3 .7 4
12 0 .0 9 9 5 .9 1 4 .0 0

Eene grafische voorstelling in een driehoek, zooals men met
behulp van deze tabel kan maken, is schematisch in figuur
17 gegeven.

Uit de tabel en uit de figuur blijkt, dat het KCl-gehalte
der vloeistoffen vrij regelmatig afneemt, naarmate het alkohol-
gehalte stijgt.

Trekt men eene lijn van p naar A, dan loopt deze bijna
KCI

F ig . 17.

over de geheele lengte door het ten opzichte van KCI over
verzadigde gebied, zoodat toevoeging van alkohol aan de
verzadigde waterige oplossing bij 30° steeds eerst een afschei
ding van vast KCI tengevolge zal hebben. De lijn pA snijdt
natuurlijk de verzadigingslijn pn, zoodat, zooals ook voor de
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hand ligt, een (betrekkelijk) zeer groote hoeveelheid alkohol een
onverzadigde, sterk alkoholische KCl-oplossing zal doen ontstaan.

D. H et tebnaihe stelsel watee-KC1-K2C08.

In dit stelsel verrichtte ik bij 30° een tiental bepalingen,
welker uitkomsten in tabel 20 vereenigd zijn. Een schema
tische teekening van de isotherme geeft figuur 18.

Tabel 20. — Het stelsel Water-KCl-K2C08.
Samenstelling in gewichtsprocenten bij 30°.

N°.
Van de oplossing. Van de rest.

Vaste phase.
°/o KC1 #/o KaCOs °/o water. °/o KC1 °/o KaCOa

1 - 53.27 46.73 - _ _ _ _ K2C08iy2H20
2 1.03 52.22 46.75 7.28 52.68 K2C03iy2H2CH-KCl
3 1.07 51.66 47.27 53.16 24.18 KC1
4 1.21 50.60 48.19 — —

n

5 4.32 38.84 56.84 — — V

6 9.07 28.41 62.52 — —
V

7 15.72 16.79 67.49 47.2 10.51
8 20.16 9.81 70.03 — —
9 26.22 1.64 72.14 — — n

10 28.01 — 72.00 — — 9

z

Fig. 18.

Als vaste pha-
sen treden op:

K2C08172H20
(H) en KC1. De
isotherme be
staat uit twee
takken, de klein
ste (fa) is de ver-
zadigingslijn van
H; die van KC1
is fp.

Het was in
dit stelsel ge
makkelijk de

KC1 vaste phase op
’t gezicht te her-
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kermen als H of KC1, of een mengsel dezer beiden. Ik
bepaalde echter, behalve de samenstelling der vloeistoffen,
ook die van drie resten: tabel 20. N°. 2, 3 en 7.

Uit de rest-analyse van N°. 2 blijkt dat bij de vloeistof
N°. 2 tegelijk KjCOslVsHaO en KC1 als vaste phase aanwezig
waren. Zij wordt dus voorgesteld door f, het snijpunt der
verzadigingslijnen. De vaste phase van N°. 3 en N°. 7 bleek
KC1  te zijn.

De oplosbaarheid van KC1 wordt, zooals tabel en figuur
aangeven, bij toenemend K2 COs-gehalle der vloeistof veel
kleiner.

Trekt men in fig. 18 de lijn pa, dan ligt deze grootendeels
in een sector KCl.pf, het veld der complexen, uit oplossing
en vast KC1 bestaande. Anderdeels ligt zij in het veld der
onverzadigde oplossingen. Hieruit volgt dat bij 30° het mengen
van verzadigde oplossingen van KC1 en K2 CO3 IV2 H2 O een met
KC1 oververzadigde, of een onverzadigde oplossing oplevert,
al naar men veel of weinig KCl-oplossing neemt.

E. Het ternaire stelsel alkohol-KCI-E^COs.

De oplosbaarheid van KC1 en K2 C03  in alkohol is uiterst
gering. De verzadigingslijnen nm en ml (zie fig. 19, pag. 60)
zijn dus zeer klein en liggen zeer nabij het punt A, dat den
alkohol voorstelt.

In dit stelsel verrichtte ik daarom geen bepalingen.

F. Het quaternaire stelsel water-alkohol-KC1-K2COs.

Figuur 19 is de grafische voorstelling der bij 30° door mij
in dit stelsel gevonden evenwichten. Tabel 21 geeft de uit
komsten der verrichte bepalingen.

a. D e v e r z a d i g i n g s v l a k k e n ,  - l i jnen en -punten .

Er treden vier verzadigingsvlakken op, die elkaar door
snijden. Drie er van zijn in de figuur met de letters der
bijbehoorende vaste phasen aangegeven, dus als KC1, Z en H.

Het vierde is ’t binodale vlak LALW, dat de vlakken
H en KC1 snijdt.

Een verschil met het vorige stelsel is, dat het binodale
vlak daar twee zijvlakken van den tetraëder sneed, m. a. w.
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dat in twee ternaire stelsels ontmenging der vloeistof-phase
optrad, hier heeft slechts in één ternair stelsel ontmenging
plaats, het binodale vlak snijdt dus ook maar één zijvlak,
nl. WAZ.

Uit de bepalingen volgt, dat vlak H zeer klein is, in ver
gelijking met het vlak KC1 en het binodale vlak.

Fig. 19.

Yan het vlak Z heb ik geen punten bepaald, daar de
afstand van die punten tot A kleiner is dan de analyse-
fouten.

De genoemde vlakken snijden elkaar volgens de verzadi-
gingslijnen: fg en hi, im, id, bg en ch, gs en hs.



61

Bij het doorloopen van gs en hs naderen de waterige en
alkoholische laag elkaar meer en meer in samenstelling, totdat
zij in s identiek worden.

Dit punt geeft dus een, met vaste phase verzadigde, kritische
vloeistof aan, en kan beschouwd worden als het experimen-
teele eindpunt van de kritische lijn, die, in het ternaire kri
tische punt r  aanvangend, het vlak der alkoholische lagen (La),
en dat der waterige lagen (Lw), scheidt.

Verder treden drie quaternaire verzadigingspunten o p : i,
g en h.

In figuur 19 zijn dus de volgende evenwichten voorgesteld:

1°. Verzadigingsvlakken.

Vlak KC1 geeft de oplossingen aan, verzadigd met KC1.
. H . . . . . W »
.  Z .  .  .  .  . . .  KS00».
„ Lw +  La geeft de geconjugeerde oplossingen aan.

2°. Verzadigingslijnen.

fg en hi geven de oplossingen aan, verzadigd met
KC1 +  K2C08lVaH20.

im geeft de oplossingen aan, verzadigd met KC14- K2C03.
id .  ,  .  „ * .  k 2co3iv 2h 2o + k 2co3.
gb en ch geven de geconjugeerde oplossingen, verzadigd met

K2C03l7 2H20.
gs en hs geven de geconjugeerde oplossingen aan, verzadigd

met KC1.

3°. Verzadigingspunten.

i geeft de oplossing aan, verzadigd met
KC1 +  K2C03 +  K2C03172H20.

g en h geven de twee geconjugeerde oplossingen aan, die
tegelijk verzadigd zijn met KC1 +  KgCOfelYsiHdO*

b. D e in  d i t  s t e l s e l  v e r r i c h t e  b e p a l i n g e n .

Experimenteel stelde ik den loop vast van de lijnen bg en ch
en van de lijn gsh, door bepaling van een aantal op die lijnen
gelegen punten. Ook analyseerde ik de meeste der bijbehoo-
rende resten.

De uitkomsten heb ik vereenigd in tabel 21.



T a b e l  21. — Het stelsel Water-alkohol KC1-K2C08.

Samenstelling in gewichtsprocenten van de, met vaste phase, (KC1 of K2C031V2 H20) verzadigde,
geconjugeerde oplossingen bij 30°.

Van de alkoholische laag.
N°.

#/o KC1 '/o KaCOa °/oalkohol °/o water

Van de waterige laag.

#/o K C 1 °/a Ka COa °/o alkohol °/o water

Van de rest.

#/o KC1 7o KaCOa °/o alkohol
Vaste phase.

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

0
0.15
0.07
0.71
2.06
4.49
4.70
7.26
8.45
9.01

0.13
0.07
0.10
0.18
0.22
0.98
1.27
2.82
4.22
5.53

90.49
91.12
90.94
81.07
69.20
55.41
52.98
43.08
35.46
31.45

9.38
6.66
8.89

18.04
28.52
39.12
41.05
46.84
51.87
54.01

0
1.04
1.00
4.10
7.45

10.00
10.65

11.32
11.06

53.09
51.54
51.77
38.18
28.62
20.09
18.94

11.68
10.23

0.1
0.78
0.75
1.69
2.96
7.27
7.58

16.05
18.92

46.81
46.64
46.48
56.03
60.97
62.64
62.93

60.95
59.79

9.80

21.47
30.21
38.06
40.59

29.56

45.69

21.51
14.72
12.69
9.78

8.96

12.28

20.48
17.43

7.10
4.32

13.71

KaCOa 1 Va H*0
KaCOa l'/aHaO +  KCl

KC1

Samenstelling in gewichtsprocenten van eene vloeistof verzadigd met KC1, en haar rest bij 30°.

13.61 8.24 14.72 63.33 52.28 4.49I 8.43 KC1
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De ligging van s werd bij benadering vastgesteld, door
twee vloeistoflagen te analyseeren, die blijkens hun zeer
langzame ontmenging in samenstelling tot elkaar naderden.
(N°. 10).

Een vloeistof bevattende +  : 8 % K2C08, 10%KC1, 25 % alko-
hol en 57 °/o water is bij 80° niet ver van den kritischen
toestand verwijderd.

Ik bepaalde één punt van ’t verzadigingsvlak van KC1,
'K.CI

Fig. 20.

benevens de samenstelling van de bijbehoorende rest, waaruit
bleek, dat dit punt inderdaad tot ’t  vlak EC1 behoorde. Deze
bepaling is aan tabel 21 toegevoegd.

Door toepassing van de in hoofdstuk Y genoemde Test
methode werd uitgemaakt, dat de in de tabel genoemde
vloeistoffen en de achter hunne samenstelling opgegeven
vaste phasen bij elkaar behoorden.
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c. P r o j e c t i e s  de r  r u i m t e - f i g u u r .
Van de ruimte-voorstelling heb ik twee orthogonale pro

jecties geconstrueerd, zie fig. 20 en 21.
De eerste figuur stelt voor de projectie op een vlak even

wijdig aan de twee elkaar kruisende ribben: A-W en KC1-Z
van den tetraëder.

Bij de tweede is het vlak WAZ als projectievlak gebruikt.

1. Orthogonale projectie op een vlak evenwijdig aan
de ribben KC1-Z en A-W.

Deze projectie geeft de ruimte-figuur vrijwel in haar ware
gedaante weer. De overeenkomstige punten in ruimte-figuur
en projectie zijn allen met dezelfde letters aangegeven.

Met behulp der tabellen 22, 28 en 24 kan men de juiste
ligging der punten aangeven, (men zie hierbij hoofdstuk IV). De
nummering der bepalingen is in de tabellen behouden gebleven.

Voor de projectie der isotherme van het stelsel water-
alkohol-K2C03 zie men tabel 8.

De overige drie tabellen volgen hier:

Tabel 22. — Het stelsel Water-alkohol-KCl.
Temperatuur 30°.

Coördinaten van de projecties der punten van de isotherme
op een vlak evenwijdig aan de ribben KC1-Z en W-A van
den tetraëder.

N °. X Y

1 — 36.00 14.00
2 — 33.40 12.66
3 — 31.16 11.60
4 — 26.50 9.92
5 — 20.88 8.05
6 — 13.75 6.75
7 — 6.20 5.00
8 4- 5.53 3.18
9 15.35 1.74

10 27.74 0.64
11 36.06 0.20
12 45.95 0.05
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Tabel 23. — Het stelsel Water-KCl-K2C08.

Temperatuur 30°.

Coördinaten van de projecties der punten van de isotherme
op een vlak evenwijdig aan de ribben KC1-Z en W-A van
den tetraëder.

N°. X Y Vaste phase.

1 —  2 3 .6 3 —  2 6 .6 3 k 2c o 8 i 7 2h 2o

2 —  2 3 .6 3 —  2 6 .6 3 k 2c o 3 i /2h 2o  +  k c i

3 —  2 3 .6 3 —  2 5 .3 0 39

4 —  2 4 .1 0 —  2 4 .6 9 K C l
5 —  2 8 .4 2 —  1 7 .2 6 39

6 —  3 1 .2 6 —  9 .6 7 39

7 —  3 3 .7 5 —  0 .5 4 39

8 —  3 5 .0 0 4- 5 .1 8 39

9 —  3 6 .0 7 +  1 2 .29 39

10 —  3 6 .0 0 +  1 4 .0 0 39

Tabel 24. — Het stelsel Water-alkohol-KCl-K2C08.

Temperatuur 30°.

Coördinaten der projecties van de met vaste phase ver
zadigde geconjugeerde oplossingen op een vlak, evenwijdig
aan de ribben KC1-Z en W-A van den tetraëder.

N°.
Van de alkoholische laag. Van de waterige laag.

Vaste phase.
X Y X Y

1 4 3 .5 6 —  0 .0 6 —  2 3 .3 6 —  2 6 .5 5 k 2c o 3i 7*h so

2 4 1 .2 3 0 .0 4 —  2 2 .9 3 —  2 5 .2 5 K2C03r / 2Ha0 + K C l
3 4 1 .0 3 0 .01 —  2 2 .8 6 —  2 5 .3 9 31

4 3 1 .5 2 0 .2 6 —  2 7 .1 7 —  1 7 .0 4 KCl
5 2 0 .3 4 0 .9 2 —  2 9 .0 0 —  1 0 .5 8 39

6 8 .1 5 1 .76 —  2 7 .6 9 —  5 .0 4 ff
7 5 .97 1 .72 —  2 7 .6 8 —  4 .1 5 ff
8 —  1 .8 8 2 .22 — — ff
9 —  8 .2 2 2 .12 —  2 2 .4 5 —  0 .1 8

13

10 —  1 1 .2 8 1 .7 4 —  2 0 .4 4 +  0 .4 2 ff
Even wichten. 5
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2. Orthogonale projectie op het vlak W-A-Z.

Hierbij behoort fig, 21 en de tabellen 25, 26 en 27. De
letters der figuren en de nummers in de tabellen voor de

ruimtevoorstelling
zijn voor de projec
ties dezelfde geble
ven. Men zie voorts
het in hoofdstuk
YI F onder c. 2 ge
zegde.

Voor de projectie
der isotherme water-
alkohol-K2C08, die
natuurlijk onveran
derd blijft, zie men
tabel 1.

De overige drie
tabellen zijn de vol
gende :Fig. 21.

T a bel  25. — Het stelsel Water-alkohol-KCl.

Temperatuur 30°.

Coördinaten der projecties van de punten der isotherme
op het vlak W-A-Z.

N#. Alkohol. Water.

1 9 .8 4 8 1 .3 4

2 1 2 .3 8 7 9 .1 8

3 1 4 .9 7 7 7 .3 9

4 2 0 .1 7 7 3 .1 8

5 2 6 .4 3 6 8 .2 0

6 3 4 .0 0 6 1 .5 0

7 4 2 .1 3 5 4 .5 4

8 5 4 .4 6 4 7 .6 6

9 6 4 .7 7 3 4 .0 7

1 0 7 7 .5 3 2 2 .0 5

11 8 5 .9 9 1 3 .8 7

12 9 5 .9 4 4 .0 3
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Tabel 26. — Het stelsel Water-KCl-K2C03.

Temperatuur 30°.

Coördinaten der projecties van de punten der isotherme
op het vlak W-A-Z.

N#. KaCOs

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

53.27
52.56
52.02
51.00
40.28
31.43
22.03
16.53
10.38
9.34

Water.

46.73
47.10
47.63
48.59
58.28
65.54
72.73
76.75
80.88
81.34

Tabel 27. — Het stelsel Water-aJkohol-KCl-K2C08.

Temperatuur 30°.

Coördinaten van de projecties der, met vaste phase ver
zadigde geconjugeerde oplossingen op het vlak W-A-Z.

N°.
Van de alkoholische laag. Van de waterige laag.

Vaste phase.
KaCOs Alkohol. KaCOs Alkohol.

1 0.13 90.49 53.09 0.1 K2C03 lVaHaO2 0.12 91.17 52.10 1.08 KjCOs 1 Va HjO-l-KCl3 0.12 90.96 51.89 1.13
4 0.42 81.31 39.55 3.06 KC15 0.92 69.90 31.10 5.44
6 2.48 56.91 23.42 10.60

9

7 2.84 54.55 22.49 11.13
8 5.24 45.50 — __
9 7.04 38.28 15.45 19.82

9

10 8.53 34.45 13.82 22.61
9



68

d. V e r d e e l i n g  v a n  d e  r u i m t e  b i n n e n
d e n  t e t r a ë d e r .

Geheel in overeenstemming m et het onder dit opschrift in
het zesde hoofdstuk uiteengezette, kunnen we den tetraëder,
waarin de evenwichten water-alkohol KC1-K2C08 zijn voorge
steld, in een aantal ruimten verdeelen.

De verzadigingsvlakken verdeelen de ruimte in twee deelen:
het aan de ribbe WA sluitende deel stelt de onverzadigde
oplossingen voor, het andere deel de onverzadigde oplossingen
of complexen.

Om deze te onderscheiden verdeelen wij het gebied dezer
complexen in verschillende ruimten, wij vinden dan, dat op
lossingen binnen:
KCl.pfgshimnp zich splitsen in KC1 +  eene oplossing van

vlak KC1.
H.abgf en H.cdih zich splitsen in K2C08iy 2H20  4- eene oplos

sing van vlak abgf of vlak cdih.
Z.imed zich splitsen in K2C03 -f- eene oplossing van vlak imed.
bgshcrb „ „ „ Lw 4- LA.
H.KCLfg en H.KCl.hi zich splitsen in K2C08172H20  4- KC1 4-

oplossing tak fg of tak hi
Z.KCl.im zich splitsen in K2C08 4- KC1 4- oplossing van tak im.
Z.H.id zich splitsen in K2C08 4- K2C08iy 2H20  4- oplossing van

tak id.
H.bghc zich splitsen in K2C08172H20  4- oplossing tak bg 4-

oplossing tak hc.
KCLgsh zich splitsen in KC1 +  oplossing tak gs 4- oplossing

tak sh.
H.KCl.gh zich splitsen in K2C08iy 2H20  4- KC14- oplossing g +

oplossing h.
H.Z.KCU zich splitsen in K2C0 8l 72H20  4- K2C08 4- KC14- op

lossing i.

Om een bepaalde vloeistof of vaste phase te  doen optreden,
heeft men nu slechts de componenten bijeen te brengen in
zoodanige verhouding, dat het complex binnen de ruimte valt,
waarbinnen de complexen liggen, die de verlangde phase be
vatten.
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vin.
HET QUATERNAIRE STELSEL

WATER-ALK0H0L-NH4N 08-(NH4)2S04 bij 0°, 30° en 70°.

A. I nleiding.

Dit stelsel kan men opgebouwd denken uit de volgende
vier ternaire stelsels:

W ater-alkohol-(NH4)2S04.
W ater-alkohol-N H4N 08.
Water-NH4N 03-(NH4)2S04.
Alkohol-NH^ 0 8- (NH4)2S04..

Alvorens het quaternaire stelsel te  behandelen, zal ik eerst
deze ternaire stelsels bespreken.

Als vaste phasen treden o p : (NH4)2S04 en NH4N 08 benevens
de dubbelzouten (NH4)2S04 2 NH4NÓ3 en (NH4)2S04 3 NH4N 03.

De componenten en verbindingen zal ik aanduiden als vo lg t:
W ater door W ; Alkohol door A; (NH4)2S04 doorS ;  NH4N 03
door N ; (NH4)2S04 2 NH4N 03 door DL2 en (NH^SO, 3 NH4N 03
door D13.

Het bovenstaande quaternaire stelsel levert een voorbeeld
van den invloed der temperatuur op de ontmenging: Bij 0°
treedt geen ontmenging op, bij 30° is er één ontmengings-
gebied en bij 70° zijn er minstens twee.

B. Het tebnaire stelsel water-alkohol-(NH4)2S04.

1. Overzicht van de oudere onderzoekingen.

Alvorens de door mij in dit onderzoek gevonden uitkomsten
te vermelden, zal ik de oudere waarnemingen bespreken, en
bij de samenvatting daarvan ook enkele van mijn waarne
mingen inlasschen.

D e Bruyn x) verrichtte een uitvoerig onderzoek in dit stelsel
en geeft ook een overzicht van de oudere bepalingen. In
zijn proefschrift vindt men o. a.

1. De isotherme van 6°.5, 9° en 15°.
2. De samenstelling van de geconjugeerde verzadigde oplos

singen, (dus het evenwicht Lw +  LA +  (NH4)2S04) b ij: 9°, 11°,
15°, 33° en 50°.

x) Proefschrift, Leiden 1899.
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3. De samenstelling van eenige geconjugeerde oplossingen
bij 20° en 33°.

4. De oplosbaarheid van (NHJsSOa in water bij een aantal
temperaturen.

5. Een tabel van de temperaturen waarbij verschillende
oplossingen zich ontmengen.

6. Een overzicht van den invloed der temperatuur op de
samenstelling der geconjugeerde verzadigde oplossingen.

Mejuffrouw W . C. de Baat * *) bepaalde de isotherme van 50°.
W ibaut2) bepaalde de isotherme bij 30°.
Verder heb ik de isotherme van 0° en van 70° bepaald.

De in dit stelsel optredende isothermen behooren tot twee
typen, naar gelang de temperatuur boven of beneden +  8°
genomen wordt.

Beneden +  8° treedt nl. geen ontmenging op, en hebben
de isothermen een
vorm als door wa
(fig. 22) wordt
voorgesteld; bo
ven +  8° treedt
echter ontmen

ging op, en ver
krijgen de isother
men een vorm als
door w;Lw * LAa'
aangegeven. w;Lw
en LaV zijn de
verzadigingslijnen
van het vaste

(NH4)2S04;
Lw « LA is de bi-
nodale lijn met het

kritische punt ». Bij temperatuursverandering doorloopen de
met vast (NH4)2S04 verzadigde, geconjugeerde vloeistoffen Lw
en La de krommen LWK en LAK; in K worden zij identiek,
zoodat K eene met vast (NH4)2S04 verzadigde kritische oplos
sing voorstelt. Deze ligt volgens de Bruyn bij +  8°, en
bevat ±  20 % (NH4)2S04, +  20 % alkohol en ±  60 % water.

Fig. 22.

') Zeitschr. für phys. chem. 59, 647.
*) Chemisch Weekblad 1909, N°. 24.

Éi
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Tabel 28. — Het stelsel Water-alkohol-CNH^SO*.
Samenstelling in gewichtsprocenten.

£
S3
-g

Van de verzadigde
waterige oplossing.

Van de met vast zout
verzadigde

waterige laag.

Van de met vast zout
verzadigde

alkoholische laag.
©Pka©Eh

6CO
g®.

pa55 7.
 a

lk
.

7.
w

at
er

. dco
e  *

»£
i 7»

w
at

er
. 8

*•-3
1

* 7.
w

at
er

.

0° 4 1 .4 0 5 8 .6 _ _ ... __ -

6°. 5 4 2 .0 0 5 8 .0 — — — — — —
9° 4 2 .3 3 0 5 7 .6 7 2 3 .8 1 6 .8 5 9 .4 1 4 .5 2 7 .0 5 8 .5

11° 4 2 .4 0 5 7 .6 2 9 .1 1 1 .5 5 9 .4 9 .2 3 5 .3 5 5 .5
15° 4 2 .5 8 0 5 7 .4 2 3 2 .7 9 .4 5 7 .9 5 .6 4 4 .0 5 0 .4
30° 4 4 .1 0 5 5 .9 3 7 .1 1 5 .8 5 7 .1 2 .2 5 6 .6 4 1 .2
33° 4 6 .5 0 5 3 .5 3 8 .1 5 .3 5 6 .6 1 .9 5 8 .9 3 9 .2
50° 4 5 .7 0 5 4 .3 4 1 .1 4 .1 5 4 .8 1 .2 6 4 .5 3 4 .3
70° 4 7 .8 0 5 2 .2 4 4 .5 1 2 .9 6 5 2 .5 3 0 .9 4 7 0 .9 2 2 8 .1 4

In tabel 28 geef ik voor een aantal temperaturen de samen
stelling van de met (NH4)2S04 verzadigde geconjugeerde oplos
singen. Met behulp van die tabel kan men dus de kromme
w/LwKLAa/ teeke-
nen. Men ziet dan,
dat bij stijgende
temperatuur de
oplosbaarheid van
(NHJ2SO4 in wa
ter weinig toe
neemt, maar dat
de geconjugeerde
verzadigde oplos
singen veel in

samenstelling
gaan verschillen.
2. Eigen onder

zoek. Fig. 23.
Ik bepaalde in

dit stelsel een aantal punten van de isotherme van 0° en van 70°.
De gevonden samenstellingen der oplossingen, alsmede de bij
30° door W ibaut verkregen uitkomsten, volgen in de tabellen,
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29, 30 en 31. De figuur 23 geeft een schematische voor
stelling dezer isothermen.

Tabel 29. — Het stelsel Water-alkohol (NH4)2S04.

Samenstelling in gewichtsprocenten van de met vast
(Nfl4)2S04 verzadigde oplossingen bij 0°.

N°. 7® (NHJ,S04 ®/o alkohol. •/. water.

1 41.4 0 58.6
2 30.0 9.41 60.59
3 19.59 19.20 61.21
4 16.82 22.00 61.18
5 9.02 33.31 57.67
6 1.30 53.74 44.96
7 0.14 73.03 26.83

Tabel 30. — Het stelsel Water-alkohol-(NH^SO*.
(door J. P. Wibaut onderzocht).

Samenstelling in gewichtsprocenten bij 30°.
Yan de met vast (NH4)2S04 verzadigde oplossingen.

N®. °/o (NHa)aSOi. °/o alkohol. °/o water.

1 44.3 0 55.7
2 37.1 5.8 57.1
3 2.2 56.6 41.2
4 1.3 62.0 36.7
5 0.0 90.4 9.6

TtfO
V an de alkoholische laag . V an  de w aterige laag .

°/o (NH*>SO«. ”/• alkohol. °/o water. 7 o (NH«)iSO«. •/. alkohol. •/# water.

6 1) 2.2 56.6 41.2 37.1 '$.8 57.1
7 2.6 54.5 42.9 35.7 6.3 58.0
8 3.4 52.3 44.3 33.8 7.4 58.8
9 13.2 31.8 55.0 21.7 18.4 59.9

x) Tevens met vaste phase in evenwicht.
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Tabel. 31. — Het stelsel Water-alkohol-(NH4)2S04.
Samenstelling in gewichtsprocenten bij 70°.

Yan de met vast (NH4)2S04 verzadigde oplossingen.

N°. •/o (NHJ.SO*. °/o alkohol. °/o water.

1 4 7 .8 1 0 5 2 .1 9
2 4 4 .5 1 2 .9 6 5 2 .5 3
3 0 .9 4 7 0 .9 2 2 8 .1 4

N°.
V an de alkoholische laag. V an  de w aterige laag.

(NH,).SOi. °/o alkohol. °/« water. •/. (NH.)iSO*. °/o alkohol. °/o water.

4 1) 0.94 70.92 28.14 44.51 2.96 52.53
5 1.03 62.30 36.67 34.80 6.73 58.47
6 3.42 49.12 47.46 23.60 14.70 61.70

*) Tevens met vaste phase in evenwicht.

De tabellen en de figuur toonen aan, dat de oplosbaarheid
van (NH4)2S04 in water bij aanwezigheid van alkohol sterk
afneemt, zóó zelfs, dat toevoeging van alkohol aan een ver
zadigde waterige oplossing steeds zout-afscheiding ten gevolge
heeft (behalve natuurlijk een overgroote hoeveelheid alkohol,
die het weer oplost). Bij 30° en 70° treedt bovendien, binnen
bepaalde grenzen, bij alkohol-toevoeging ontmenging op, zooals
dit in hoofdstuk VIB voor het daar behandelde stelsel water-
alkohol-K2C03 is besproken.

C. Het tebnaibe stelsel W atee-alkohol-NH4-H 08.

1. Oudere onderzoekingen.
Fleckenstein *) onderzocht o. a. de oplosbaarheid van NH4N03

in verschillende alkohol-water-mengsels bij een aantal tempe
raturen. Aan dit onderzoek ontleende ik de bepalingen van
een aantal punten der isotherme bij 30°, welke isotherme ik
echter zelf ook bepaald heb. De verschillen in alkohol- en
NH4H03-gehalte zijn niet groot; ik zal hierna zijne waarden
nevens de mijne opgeven.

‘) Inaugural-dissertation. Erlangen.
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Ook deed hij een onderzoek naar de ontmengingsverschijn-
selen in dit stelsel, en bepaalde, voor een aantal oplossingen
van bekende samenstelling, de temperatuur waarbij ontmenging
optrad of verdween.

Daar de theorie dezer verschijnselen hem blijkbaar onbekend
is, hebben zijn gevolgtrekkingen weinig waarde. Sommige
spreken vanzelf, andere zijn onjuist.

Het volgende vond ik echter door de feiten bevestigd:
Ontmenging treedt niet op beneden (+) 6 7°. 6
De ontmenging wordt sterk beïnvloed door de temperatuur.
In de zich ontmengende vloeistoffen treedt veelvuldig over

verzadiging op.
De onderlaag bevat betrekkelijk meer water en zout, en

minder alkohol dan de bovenlaag.
Slechts in één geval analyseerde Fleckenstein de alkoholische

en de waterige laag, die (bij 78°) uit een afgewogen complex
ontstonden. Hij vond voor de samenstelling:

Alkoholische laag. Waterige laag. Complex.

7» 7. % $1
1® 7. 7. 7» 7. 7.

NH.NO. alkohol water NH.NO. alkohol water NH.NO. alkohol water

43.98 44.29 11.71 69.52 0.58 29.90 53.49 33.91 12.6

Zet men deze getallen in een gelijkzijdigen driehoek uit,
dan blijkt, dat de drie punten geenszins, zooals de theorie
vereischt, op een rechte lijn liggen.

De samenstelling der bovenlaag komt nogal nabij wat ik
voor die laag bij 70° vond, nl.: 41.25 °/0NH4NOg en 44.64%
alkohol.

De onderlaag bevat echter veel minder alkohol, dan men
zou verwachten uit de samenstelling van de bovenlaag en het
complex. Uit zijne beschrijving der proef blijkt, dat hij het
evenwicht zich in een open vat liet instellen, waarbij het
complex, (dat op 73° werd gehouden), natuurlijk voortdurend
armer aan alkohol werd, zooals ook uit de voorstelling in den
driehoek blijkt, dat hier gebeurd is. Er was dus hier geen
sprake van het tot stand komen van een evenwicht.

Volgens de beschrijving der proef waren de vloeistoffen
ook niet met vast zout verzadigd, hoewel hij aan ’t eind van
het onderzoek constateert, dat lagenvorming alleen optreedt
als er vast zout aanwezig is.
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Deze bewering, ofschoon theoretisch onjuist, zou er op
kunnen wijzen, dat de binodale lijn weinig van de conjugatielijn
der beide met vaste stof verzadigde geconjugeerde vloeistoffen
afwijkt, of dat deze beide oplossingen weinig in samenstelling
verschillen. Dit laatste is, volgens mijn bepaling, bij 70° niet
zoo zeer het geval, het eerste echter wel.

2. Eigen onderzoek.

Mijn onderzoek in dit stelsel omvat de bepaling van de
isothermen van 0°, 30° en 70°.

De uitkomsten zijn in de drie tabellen 32, 33 en 35 ver-
eenigd, en in de (schematische) figuur 24 grafisch voorgesteld.
Tabel 34 geeft Fleckenstein’s uitkomsten.

Tabel 32. — H et stelsel Water-alkohol-NH4N 03.

Samenstelling in gewichtsprocenten van de met vast
NH4N 08 verzadigde oplossingen bij 0°.

N°. °/o n h , n o 8. °/o alkohol. °/o w a te r .

1 54.19 0 45.81
2 42.69 12.70 44.61
3 27.02 34.38 38.60
4 11.43 66.55 22.02
5 5.46 84.58 9.96
6 1.96 97.93 0.11

Tabel 33. — Het stelsel Water-alkohol-NH4N 03.

Samenstelling in gewichtsprocenten van de met vast
NH*N03 verzadigde oplossingen bij 30°.

N #. •/• n h 4n o 8. °/o alkohol. #/o w a te r .

1 70.10 0 29.90
2 59.83 10.60 29.57
3 46.50 27.00 26.50
4 37.65 37.81 24.54
5 30.43 47.27 22.30
6 18.56 65.60 15.84
7 8.06 85.30 6.64
8 3.60 96.51 0
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Tabel 34. — Het stelsel Water-alkohol-NH^N03.

Samenstelling in gewichtsprocenten van de met vast NH4N03
verzadigde oplossing bij 80° (Fleckenstein’s onderzoek).

N°. ®/o N H 4N O s . °/« alkohol. o/o water.

1 70 .1 0 2 9 .9
2 5 4 .5 1 8 .6 2 6 .9
3 3 7 .5 3 9 .3 2 3 .2
4 2 3 .2 5 8 .5 1 8 .3
5 11 .9 7 6 .5 1 1 .6
6 8 .0 8 6 .2 5 .8
7 3 .6 9 6 .4 0

Wanneer men F leckenstein’s waarnemingen en de mijne
in den driehoek uitzet, blijkt zijne isotherme over ’t  geheel
een hooger nitraat-gehalte der oplossingen aan te geven.

Fig. 24.

Alleen zijn onder 5 en 6 vermelde bepalingen leveren het
tegengestelde resultaat.

Zoowel bp 0° als bij 30° neemt het NH*N03-gehalte der
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oplossingen bij stijgend alkoholgehalte af, hoewel de oplos
baarheid in alkohol zelfs bij 0° nog +  2 °/o bedraagt. Toe
voeging van alkohol (mits niet in groote overmaat) aan de
verzadigde waterige oplossing, doet weer vast zout zich
afscheiden. Ontmenging treedt bij 0° en 30° niet op, eerst
bij +  6 7°. 6 treedt dit verschijnsel op.

Tabel 35. — Het stelsel Water-alkohol-NH4N 08.

Samenstelling in gewichtsprocenten bij 70° van de met
vast NH4N 08 verzadigde oplossingen.

N°. °/o NH4N 0,. °/o alkohol. «/» water.

1 8 4 .0 3 0 1 5 .97
2 7 2 .3 7 1 1 .1 2 1 6 .51
3 6 1 .11 2 2 .8 7 1 6 .0 2
4 4 1 .2 5 4 4 .6 4 14.11
5 2 4 .71 6 7 .2 3 8 .0 6
6 7.51 9 2 .4 9 0

N °.

Van de alkoholische laag. Van de waterige laag.

7 o N H 4N 0 3 °/o alkohol. °/o water. 0/o N H 4N O , °/o alkohol. °/o water.

7 4 1 .2 5 4 4 .6 4 1 4 .11 61 .11 2 2 .8 7 1 6 .0 2

Tabel 36. — H et stelsel Water-NH4NOs-(NH4)2S04.

(Onderzoek van Prof. Schbeinemakebs en Hoenen).

Samenstelling in gewichtsprocenten bij 30°.

Van de oplossing. Van de rest.
N". 7«

NH4N 0, 7°(NH^SO,
#/o

water.
%

NH4N 0s
%

(NH4),S04
Vaste phase.

1 0 44 .1 5 5 .9 . ■ (NH4)2S04
2 1 2 .05 3 4 .7 0 5 3 .2 5 — — »
3 19 .91 2 8 .8 3 5 1 .2 6 5 .3 0 8 3 .0 2 7»

4 3 7 .2 0 1 9 .4 8 4 3 .3 2 — — V

5 4 8 .9 3 13 .71 3 7 .3 6 1 7 .36 7 2 .1 7 79
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N°.
Yan de oplossing. Yan de rest.

Yaste phase.°/o
NH4N08

%
(NHJ.SO,

7»
water.

°/o
NH,NOs 7»

(NH,)tS04

6 49.80 13.27 36.93 44.24 41.37 ( N H ^ + D u ,
7 52.75 11.42 35.83 54.08 28.71 D i .2

8 56.29 9.28 34.43 55.98 25.36 D i .2

9 58.06 8.22 33.72 58.36 23.94 Hia " i “  D j .8

10 58.36 7.74 33.90 61.68 21.49
11 63.85 4.96 31.19 63.98 17.80 79

12 66.85 3.67 29.48 65.79 14.91 79

18 66.93 3.46 29.61 85.05 8.55 D u+ N H ^O s
14 67.63 2.38 29.99 86.49 1.03 n h 4no3
15 70.10 0 29.90 — — 79

Tabel 37. — Het stelsel Water-NH4N03-(NH4)2S04.

Samenstelling in gewichtsprocenten bij 0°.

N°.
Yan de oplossing. Yan de rest.

Yaste phase.7*
NH4N08

7*
(NHJaS08

7»
water. */•NH4N03

7•
(NHJ,SO,

1 0 41.4 _ _ _ ____ ■ - (NH4)2S04
2 5.61 37.89 56.50 — —
3 16.47 30.39 46.86 — —

4 24.11 25.20 50.69 14.02 55.88 »
5 29.08 22.33 48.59 12.74 66.80
6 29.58 41.64 48.78 31.39 36.40 (NH4)2S04+D l2
7 29.81 21.33 48.86 40.47 31.31 Di.2
8 31.04 20.40 48.56 43.18 32.93 »

9 30.87 20.43 48.70 45.11 30.81 Dl.2 D X3
10 31.61 19.50 48.89 37.90 22.04 Hl 8
11 32.29 19.38 48.33 45.89 26.61 »

12 33.80 18.19 48.01 39.60 21.34 7>

13 40.15 13.67 46.18 46.80 19.29 7)

14 43.44 11.31 45.25 49.05 17.20 »

15 45.99 9.53 44.48 65.66 10.58 d13+ n h 4no8
16 49.12 6.00 44.88 71.45 3.18 n h 4ho8
17 54.19 0 — — — 79



Tabel 88. — Het stelsel Water-NH4N03-(NH4)2S04.

Samenstelling in gewichtsprocenten bij 70°.

79

N#.
Van de oplossing. Van de rest.

Vaste phase.
#/«

NH4N 0,
#/o

(NHJ,S04
•/.

water.
°/o

NH4N 0 8
°/o

(NH4)sS 0 ,

1 0 47.81 52.19 __ (NH4)2S04
2 1 1 .1 0 40.81 48.09 ' — —
O 35.71 26.19 38.10 — — »
4 53.09 16.22 30.69 — — 9f

5 65.64 8.69 25.67 29.01 58.69 Ti

6 66.17 7.94 25.89 47.84 34.61 19

7 69.20 7.17 23.63 43.31 42.19 H

8 70.15 6.71 23.14 58.93 24.90 (NH4)2S04+D 12
9 71.58 5.82 22.60 68.56 1 2 .8 8 d L2

10 73.48 5.14 21.38 70.08 14.18 Di.2 Hu
11 76.01 3.96 20.03 73.32 11.84 D u
12 80.25 2.65 17.10 76.49 10.84 »
13 81.01 2.45 16.54 84.04 4.48 Du  +  NH4N03
14 81.38 2.41 16.21 89.41 1.34 n h 4no3
15 84.03 0 15.97 — — 19

De evenwichten in dit stelsel kan men schematisch ook
door fig. 22 voorstellen. De temperatuur der, met vast NH4N03
verzadigde, kritische oplossing K ligt bij +  67°.6; haar samen
stelling is echter onbekend.

Beneden deze kritische temperatuur bestaan de isothermen
dus alleen uit de verzadigingslijn van NH4N03, boven deze
uit de verzadigingslijn van NH4N03 en een binodale lijn. In
fig. 24 vindt men de proefondervindelijk bepaalde isothermen
van 0°, 80° en 70° schematisch aangegeven.

Zooals uit tabel 35 blijkt, bepaalde ik van de isotherme
van 70° behalve een viertal punten van de verzadigingslijn
ook de samenstelling der met vast zout in evenwicht zijnde,
geconjugeerde lagen (No. 7). Door bijeenvoegen van afge
wogen hoeveelheden NH4N03, water en alkohol vond ik, dat
een complex, bestaande uit 50,3 % NH4N03, 32,0 °/o alkohol
en 17,7% water, juist nog in het ontmengingsgebied valt.
Ik kende hierdoor een derde punt van de binodale lijn, genoeg
om den loop dezer lijn aan te geven. Zij ligt nabij de con-
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jugatielijn der met vast zout verzadigde geconjugeerde lagen.
Bij de bespreking van Fleckenstein’s onderzoek wees ik er
al op, dat het aannemelijk is, dat Fleckenstein hierdoor tot
de, overigens verkeerde, conclusie komt, dat ontmenging in
dit stelsel slechts in met vast zout verzadigde vloeistoffen
optreedt.

D. Het ternaibe stelsel ‘Water-NH4N 08-(NH4)2S04.

1. Onderzoek van prof. Schreinemakers en Hoenen.

Bij 30° zijn de evenwichten in dit stelsel onderzocht door
prof. Schreinemakers en Hoenen *). Uit dit onderzoek is

N

Fig. 25.

gebleken, dat bij die temperatuur de in de inleiding genoemde
dubbelzouten : D12 =  (NH4)2S04 2NH4N 03 en

Dl3 =  (NH4)2S04 3NH4N03 optreden.
Tabel 36 bevat de uitkomsten van dit onderzoek; de

isotherme is in fig. 25 schematisch door abcde voorgesteld,
ab geeft de oplossingen aan, verzadigd met (NH4)2S04
bc a  99 »  99 99 99 -*-h.2
Cd 99 99 V  99 I) 9

de jg 99 a a a a NH4NOs.

J) Chemisch Weekblad 1909 No. 3.
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b is de met (NH4)2S04 +  D1-2 verzadigde oplossing.
C „ „ v Dj-2 ‘ Djjj » »
d „ „ „ D1-3 +  NH4N03

Yereenigt men S met b, D1-2 met b en c, Da.3 met c en
d en ten slotte N met df dan wordt de driehoek in verschil
lende velden verdeeld. Hiervan maakte ik gebruik om bij
30° volgens de gegevens van dit onderzoek de dubbelzouten
D12 en D13 te maken. Met die zouten zaaide ik in complexen,
die ik bij 0° en 70° onderzocht, om zoodoende eventueele
oververzadiging der oplossing ten opzichte van die zouten
op te heffen.

Uit de figuur is ook o. a. nog af te leiden, dat de dubbel
zonten bij 30° door water ontleed worden: DL2 onder afschei
ding van (NH4)2S04 en Di.3 onder afscheiding eerst van D12
en daarna van (NH^SO*.

2, Eigen onderzoek.
Ik onderzocht de evenwichten in dit stelsel bij 0° en 70°,

en vond dezelfde vaste phasen als bij 30° optreden.
De uitkomsten der bepalingen vindt men in de tabellen

37 en 38, de isothermen in fig. 25. Deze hebben ongeveer
dezelfde gedaante als die van 30°; vergelijkt men de ligging
der overeenkomstige, met twee vaste stoffen verzadigde
oplossingen, dan blijkt dat deze bij temperatuursverhooging
naar de zijde WN des driehoeks schuiven, zoodat hun (NHJ2S04-
gehalte afneemt.

Zoowel bij 70° als bij 0°, vooral bij de laatste temperatuur, U
is de verzadigingslijn van DL2 zeer kort. Uit een teekening 1
die den waren loop der isotherme aangeeft, blijkt dit duidelijk.

Ook zal men dan zien, dat D1-2 bij 0° ontleed wordt door
water, evenals bij 30° en 70°, maar dat D1-3 bij 0° onontleed
uit water zou kunnen worden omgekristalliseerd. Bij 70° wordt
ook D13 door water ontleed, zooals bij 30°.

E. H et ternaire stelsel alkohol-NH4N 03- (NHJ 2S04.
NIUNOs lost bij 0°, 30° en 70°, merkbaar in alkohol op,

(NH^SO* echter uiterst weinig.
Indien de zouten geen verbindingen met alkohol vormen,

weet men, den door prof. Schreinemakers afgeleiden „regel
van de overeenstemmende isothermen’ *) toepassende, dat de

*) Zeitschr. für phys. chem. 65, p. 560.
Evenwichten. 6
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isotherme uit dezelfde verzadigingslijnen zal bestaan, als die
in het vorige stelsel, en dat die lijnen in dezelfde volgorde
aan elkaar zullen sluiten.

In een grafische voorstelling zal deze isotherme zeer dicht
bij het punt, dat den alkohol voorstelt, gelegen zijn.

Experimenteel heb ik de evenwichten in dit stelsel niet
nagegaan.

F. H et quaternaire stelsel:
W ATER-alkohol-NH 4N 03-(NH4)2S04.

Voor de kennis der evenwichten in quaternaire stelsels
als het hier genoemde is de onder E aangehaalde regel der
overeenstemmende isothermen van veel gewicht. Kent men
nl. de verzadigingslijnen van de componenten en hun verbin
dingen, dan weet men dat in alle oplosmiddelen waarin geen
ontmenging optreedt, en waarmee geen vaste verbindingen
worden afgescheiden, het aantal en de volgorde der verza
digingslijnen dezelfde zijn. Dit is ook waar, wanneer het
oplosmiddel een mengsel is, (bv. waterige alkohol), mits in alle
phasen dit oplosmiddel de bestanddeelen in gelijke hoeveel
heid bevat (dus niet wanneer ontmenging optreedt). Wel kan
de ligging en vorm der verzadigingslijnen verschillen, zoodat
de verbinding bijvoorbeeld door één oplosmiddel ontleed wordt,
door een ander niet.

Snijden de verzadigingslijnen in één der ternaire systemen,
bv. water-NH4N08-(NH4)2S04 elkaar, dan moet dit volgens
’t bovenstaande ook zoo zijn bij iedere verhouding van alkohol
en water in het oplosmiddel.

De isotherme van ’t quaternaire stelsel bestaat dus uit
evenveel verzadigingsvlakken, als het ternaire stelsel verza
digingslijnen heeft. De snijlijnen dezer vlakken loopen onon
derbroken van het eene zijvlak naar het andere.

Het stelsel water-alkohol-NH4N08-(NH4)2S04 bij 0° levert
een voorbeeld van dit geval.

Bij 30° treedt, zooals wij verder zullen bespreken, een
ontmengingsgebied op, dat slechts één der verzadigingsvlakken
snijdt, nl. dat van (NH4)2S04, en dus de evenwichten weinig
ingewikkelder maakt.

Door toevallige omstandigheden heb ik het stelsel bij 30°
het volledigst onderzocht, daarom zal ik de evenwichten bij
die temperatuur beschrijven, en daarna de evenwichten bij
0° en 70° er mee vergelijken.
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a. De  v e r z a d i g i n g s v l a k k e n  en l i j n e n  bij 30°.

De uitkomsten der bepalingen vindt men in de tabellen 39
enz.; figuur 26 is de grafische voorstelling der evenwichten
bij 30°.

Ieder der vier vaste phasen heeft haar verzadigingsvlak,

Fig. 26.

in de figuur is elk vlak aangeduid met de letter die ook die
phase aanwijst.

Het binodale vlak LWLA snijdt alleen het vlak S.
Vlak S is het verzadigingsvlak van (NHJaSO*.

» Dl.2 n n » » Dj2.
»  D j ^  f f  f f  f f  f f  D j ^ .

,  N ,  ,  NH4N 03.
„ Lw +  La is het binodale vlak.

De genoemde vlakken snijden elkaar volgens de verzadi-
gingslijnen:

bi voorstellende de oplossingen verzadigd met S +  DL2.
cm ,  ,  Dus +  Di.3.
dn ,  * ,  „ „ D1S +  N.
fsg » „ geconjugeerde oplossingen, verzadigd

met (NHJaSO*.
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Bij het doorloopen van fsg (van f naar s en van g naar s)
worden de geconjugeerde oplossingen meer en meer gelijk
van samenstelling, totdat ze in s identiek worden. Hier ont
staat dus een met vaste phase verzadigde kritische vloeistof,
zooals in het quaternaire stelsel water-alkohol-KCl-K2C08 ook
optrad. Zij kan als het experimenteele eindpunt der kritische
lijn beschouwd worden, die ’t  vlak frgs in de deelen LA en Lw
verdeelt.

Quaternaire verzadigingspunten treden niet op.

b. De in  d i t  s t e l s e l  v e r r i c h t e  b e p a l i n g e n .

Experimenteel bepaalde ik eenige punten op de lijnen:
bi, cm, dn en fsg.

Op elk der verzadigingsvlakken van D1-2 en D1-8 bepaalde
ik één punt.

Yan alle vloeistoffen analyseerde ik ook de bijbehoorende
rest, behalve van die op de lijn fsg. Het bleek namelijk dat
de lijn bi, (die de grens van ’t  vlak S naar hooger nitraat-
gehalte vormt), het binodale vlak niet snijdt; de lijn fsg moet
dus geheel in ’t  vlak S liggen en rest analyses waren dus
overbodig.

Voor de andere oplossingen echter waren rest-analyses juist
een vereischte, omdat uit haar uitkomsten moet blijken, tot
welk vlak, resp. tot welke lijn, een oplossing behoort.

T abel 89. — Het stelsel Water-alkohol-NHiNOg-CNH^SO*.

Samenstelling in gewichtsprocenten van oplossingen, verzadigd
met (NH4)2S04 +  D12 bij 80°.

N®.
Van de oplossing. Van de rest.

Vaste phase.Ol

NH.NO.
o,o

(NH.)iSO.
Ol

Alkohol 7*Water 7»NH.NO,
O l

(NH.),SO.
O l

Alkohol

1 49.80 13.27 0 36.93 44.24 41.37 0 (NH*>SO,+Di.,
2 43.21 4.80 11.10 40.89 40.91 21.10 8.22 99

3 33.11 2.20 29.93 34.76 34.12 20.01 21.20 99

4 20.27 1.31 53.23 25.19 28.21 18.11 36.48 99

5 9.96 0.12 72.98 16.94 19.29 28.00 42.70 »
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Tabel 40. — Het stelsel Water-alkohol-NH4N03-(NH4)2S04.

Samenstelling in gewichtsprocenten van oplossingen, verzadigd
met D1-2 +  D15 bij 30°.

N °.

V an de oplossing. V an de rest.

°/°
N H iN O ,

0'

(NHi)°,SOi
*/°

Alkohol
>

W ater
01

NH iNO s

Cf

(N H il.S O i
0 /

Alkohol
V aste phase.

1 58.06 8.22 0 33.72 58.36 23.94 0 l \ a  +  D L3
2 47.83 2.20 13.00 36.97 51.67 13.32 8.96
3 36.02 1.04 31.87 31.07 44.11 12.47 22.21 f f

Tabel 41. — Het stelsel Water-alkohol-NH4N03-(NH4)3S04.

Samenstelling in gewichtsprocenten van oplossingen, verzadigd
met D13 +  NH4N03 bij 30°.

N °.

V an de oplossing. V an  de rest.

V aste  phase.Ol

N H .N O .

07

(NHt )°>SOi
0,0

Alkohol
7.

W ater
°/o

N H iN O .
0/o

(N H i).S O .
0 /

Alkohol

1 81.01 2.45 0 16.54 84.04 4.47 0 Di.« +  NH iNO ».
2 54.10 1.08 14.87 29.95 59.12 9.51 10.65
3 42.86 0.20 31.33 25.61 53.22 6.23 21.68 »

Tabel 42. — Het stelsel Water-alkohol-NH4N03-(NH4)2S04.

Samenstelling in gewichtsprocenten van de met (NH4)2S04 ver
zadigde, geconjugeerde oplossingen bij 30°.

N°.
Van de alkoholische laag. Van de waterige laag.

O,®

N H iN O .
0/

(N H i).S O i
°/°Alkohol 7»Water

°/o
N H iN O ,

0,0
(N H i).S O i

°/o
Alkohol 7*Water

1 0 2.2 56.6 41.2 0 37.1 6.8 57.1
2 7.42 7.36 36.30 51.08 6.38 26.31 11.29 56.02
3 8.93 11.89 27.12 52.06 9.77 21.66 14.92 53.65
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Tabel 48. — Het stelsel Water-alkohol-NH4N08-(NH4)2SÔ .

Samenstelling in gewichtsprocenten van eene met Dx.2 en
eene met D18 verzadigde vloeistof, bij 30°.

Van de oplossing. Van de rest.
N#. Vaste phase.

7«
NHiNO.

%
(NH4)üSO.

01
Jo

Alkohol
•/.

Water
01

NELNO»
01

(NH4)«SOa
°/°

Alkohol

1 4 4 .1 1 2 .4 1 1 5 .4 8 3 8 .0 5 4 6 .2 6 1 4 .4 4 1 1 .3 9 Dl.2
2 4 6 .5 2 0 .8 9 2 2 .7 1 2 9 .8 8 5 0 .7 8 9 .6 7 1 7 .2 3 D u

c. P r o j e c t i e  de r  r u i m t e f i g u u r .
In figuur 27 is de projectie der ruimtefiguur gegeven op

een vlak, evenwijdig aan de ribben AW en NS van den

N

Fig. 27.
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tetraëder. Voor de uitvoering van die projectie zie men
hoofdstuk IV.

De coördinaten X en V van de projecties van een aantal
punten der isotherme volgen hieronder, eerst voor de ternaire
stelsels, daarna voor het quaternaire. De nummering der
bepalingen is behouden.

Tabel 44. — Het stelsel Water-alkohol-CNH^SO*.

Temperatuur 30°.
Coördinaten der projecties van de punten der isotherme

op een vlak, evenwijdig aan de ribben WA en NS van den
tetraëder.

N °.

V a n  de m e t (N H 4) 2S 0 4 v erz ad ig d e  oplossingen .

X T

1 — 27.85 —  17.85
2 — 25.65 — 18.55
3 7.70 — 1.10
4 12.65 —  0.65
5 40.4 — 0.00

Van de geconjugeerde oplossingen.

N °.

V an  d e  alkoho lische la ag . V an  d e  w a te r ig e  la ag .

X Y X Y

6 *) 7.70 — 1.10 — 25.65 — 18.55
7 5.80 — 1.30 — 25.85 — 17.85
8 4.00 —  1.70 — 25.70 — 16.90
9 — 11.60 — 6.60

1
— 20.75 — 10.85

*) Tevens met vaste phase in evenwicht.



Tabel 45. — Het stelsel Water-alkohol-NH^N03.
Temperatuur 30°.

88

Coördinaten der projecties van de punten der isotherme
op een vlak, evenwijdig aan de ribben WA en NS van den
tetraëder.

N#. X Y

1 — 14.95 35.05
2 — 9.48 29.91
3 0.25 23.25
4 6.64 18.82
5 12.48 15.21
6 24.88 9.28
7 39.33 4.03
8 48.25 1.80

Tabel 46. — Het stelsel Water-NHiNOs-tNH^SOi.
Temperatuur 30°.

Coördinaten der projecties van de punten der isotherme
op een vlak, evenwijdig aan de ribben AW en NS van den
tetraëder.

N#. X Y Vaste phase.

1 — 27.95 — 22.05 (N H J 2SO*
2 — 26.63 — 11.33
3 — 25.63 — 4.46
4 — 21.66 8.86
5 — 18.68 17.61
6 — 18.47 18.27 (N H 4)2S 0 4 +  d 12

7 —  17.92 20.67 D ia
8 —  17.22 23.51
9 — 16.86 24.92 D ia  D ia

10 —  16.95 25.31 D ia
11 —  15.60 29.45 n
12 — 14.74 31.59
13 — 14.81 31.74 Dia +  NH*N08
14 — 14.99 32.63 N H iN O s
15 — 14.95 35.05 f f

k
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T abel 47. — Het stelsel Water-alkohol-N^NOs-CNR^SC^.

Temperatuur 30°.

Coördinaten der projecties van de met (NH4)2S04 en D1-2
verzadigde oplossingen, op een vlak evenwijdig aan de ribben
AW en NS van den tetraëder.

N°. X Y

1 — 18.47 18.27
2 — 14.89 19.20
3 — 2.42 15.45
4 14.02 9.48
5 28.02 4.92

Tabel 48. — Het stelsel Water-alkohol-NH4N03-(NH4)2S04.

Temperatuur 30°.

Coördinaten der projecties van de met D1-2 en D13 verza
digde oplossingen, op een vlak evenwijdig aan de ribben AW
en NS van den tetraëder.

N #. X Y

1 — 16.86 24.92
2 — 11.98 22.82
3 0.4 17.49

Tabel 49. — Het stelsel Water-alkohol-NH4N03-(NH4)2S04.
Temperatuur 30°.

Coördinaten der projecties van de met D1-3 en NH4N08 ver
zadigde oplossingen op een vlak, evenwijdig aan de ribben AW
en NS van den tetraëder.

N #. X Y

1 — 8.27 39.28
2 — 7.54 26.40
3 2.86 21.33
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Tabel 50. — Het stelsel Water-alkohol-NH4N08-(NH4)2S04.

Temperatuur 30°.

Coördinaten der projecties van de met (NH4)2S04 verzadigde
geconjugeerde oplossingen, op een vlak, evenwijdig aan de
ribben AW en NS van den tetraëder.

N°.
Van de alkoholische laag. Van de waterige laag.

X Y X Y

1 7.7 —  1.1 —  25.15 —  18.55
2 — 7.39 0.03 —  22.36 — 9.96
3 —  12.47 — 1.48 — 19.31 — 5.99

Tabel 51. — Het stelsel Water-alkohol-NH4N08-(NH4)2S04.

Temperatuur 30°.

Coördinaten der projecties van de resp. met Dli2 en D1-3 ver
zadigde oplossingen, op een vlak evenwijdig aan de ribben AW
en NS van den tetraëder.

N°. X Y Vaste phase.

1 — 11.31 20.85 Di.2
2 — 3.58 22.82 HlA

Zooals men uit de figuur ziet, komt de projectiefiguur veel
overeen met de ruimtevoorstelling. Daar wederom alle over
eenkomstige punten in beide figuren met dezelfde letters zijn
aangeduid, kan men voor de beteekenis der lijnen, vlakken
en punten het in dit hoofdstuk onder F.a. gezegde naslaan.

d. V e r d e e l i n g  v a n  de r u i m t e  b i n n e n
den t e t r a ë d e r .

Na hetgeen hierover in hoofdstuk VI in ’t  algemeen, en
voor het stelsel water-alkohol-K0H-K2C08 in ’t  bijzonder, is
besproken, is het gemakkelijk in te zien, in welke ruimten
men den tetraëder WANS kan verdeelen.
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De vlakken S, LA +  LW, D1-2, D1-3 en N deelen de ruimte
in twee deelen; het aan de ribbe WA sluitende deel stelt de
onverzadigde oplossingen voor, het andere deel stelt over
verzadigde oplossingen of complexen voor.

Om deze te vinden, verdeelen wij het gebied dezer complexen
in verschillende ruimten; wij vinden dan dat oplossingen
binnen:

N.ednp
D^.dcmn
D12.cbrm
S.bafsghi
frgs
N.Duj.dn
D1.s-Di.2cm
D^S.bi
S.frgs

zich splitsen in N 4- eene oplossing van vlak N.

y>

» 9 D 1 5  4" „ o 9 »  D x.8*

9 n D j _2 4 " n 9 9 9  D j ^ .

9 9 ^ 4“ » 9 9
9 9 -I- LA.
„ „ N 4- D1-8 4- oplossing van lijn dn.

» 9  9  D15 4- D1-2 4- „ » » cm.
9 9 9  D1-2 +  S 4- * » „ bi.
9  9  9  ® 4 “ 4” La .

Wil men dus bijv. eene met D13 4- D1-2 verzadigde oplossing
van lijn cm hebben, dan moet men de vier componenten in
zoodanige verhouding bij elkaar brengen, dat hun complex
door een punt der ruimte D1-8.Di.2.cm voorgesteld wordt.

Reeds is gezegd dat Dt2 bij de drie onderzochte tempera
turen en Dia bij twee van de drie, door water ontleed wordt.
Verder is er op gewezen, dat, hoewel de isothermen van
W-N-S en A-N-S bij dezelfde temperatuur overeenstemmen, er
in dit opzicht wel verschil kan bestaan. Het kan dus voor
komen, dat een dubbelzout door water ontleed wordt en door
alkohol niet, of andersom, en ook kan het zich ten opzichte
van alkohol en water gelijk gedragen.

In een ternair stelsel maakt men dit grafisch uit, door
het punt, dat de verbinding voorstelt (ik zal dit D noemen),
met ’t oplosmiddel te verbinden door een rechte lijn. Snijdt
deze de verzadigingslijn van D, dan wordt D niet ontleed,
anders wèl.

Overeenkomstig hiermee gaat men bij een quaternair stelsel
als het boven besprokene te werk.*)

Door de ribbe WA en het punt D wordt een vlak gebracht.

*) Scbreinemakers Zeitschr. f. phys. chem. 65, 569.
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De punten van het vlak bevatten de componenten van D in
dezelfde verhouding als zij in D voorkomen. Snijdt dit vlak
alleen het verzadigingsvlak van D, dan wordt D niet door
alkohol of water ontleed, evenmin door eenig water-alkohol-
mengsel. Wordt alleen een ander verzadigingsvlak gesneden,
dan wordt de verbinding onder afscheiding van de bij dit
vlak behoorende vaste phase ontleed.

Gedraagt D zich echter 'anders t. o. z. van water, dan
van alkohol, dan kan ’t gebeuren, dat het vlak in questie
meer dan één verzadigingsvlak snijdt, en in dit geval hangt
het van de sterkte van den alkohol af, of de verbinding al
dan niet ontleed wordt, en welke component of verbinding
bij die ontleding ontstaat.

Voor een alkohol van bepaalde sterkte (Lp) maakt men
dit uit als volgt:

Een vlak door de ribbe SN en het punt Lp gebracht, snijdt
de verzadigingsvlakken volgens de verzadigingslijnen in het
ternaire stelsel Lp-N-S. Door Lp nu met D te verbinden blijkt
gemakkelijk of DLp de verzadigingslijn van D snijdt, m. a. w.
of D in Lp al dan niet zonder ontleding oplosbaar is.

In het stelsel water-alkohol-NELNCVCNH^SO* schijnt het
zout Dj.2 zoowel als D1S bij 30° ook in sterken alkohol niet
onontleed op te lossen. De verzadigingslijnen zijn echter niet
volledig genoeg bepaald, om dit absoluut zeker te maken.
Bij alkohol-concentraties boven de 95 % zou D1-8 misschien
wel onontleed op kunnen lossen.

e. V e r g e l i j k i n g  v a n  h e t  s t e l s e l  bij 0° en 70°
m e t  d a t  bij 30°.

De evenwichten bij 0° en 70° moeten in hoofdzaak veel
overeenkomst vertoonen, met de bij 30° onderzochte, daar
dezelfde vaste phasen met hun verzadigingsvlakken optreden.
De voorstelling der evenwichten bij 0° is eenvoudiger, daar
dan geen ontmenging optreedt. Men kan zich een juist denk
beeld er van maken door zich fig. 26 te denken, zonder het
ontmengingsgebied frgs.

In dit stelsel bepaalde ik de samenstelling van een drietal
oplossingen en haar resten:
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Tabel 52. — Het stelsel Water-alkohol-NH4N03-(NHJgSO*.

Samenstelling in gewichtsprocenten van drie met vaste
phase verzadigde oplossingen bij 0°.

N ° .

Van de oplossing. Van de rest.
Vaste phase.•l

NH.NO, ( N H i j l s O .

%Alkohol */•Water
0/°

NH.NO,
°/°

(NH,),°SO.
•1

Alkohol

1 2 3 .8 6 16.17 8 .07 5 1 .9 0 16 .85 4 0 .1 8 5.71 (NH*).SO*
2 17.13 8.11 2 4 .96 4 9 .8 0 19.81 2 6 .1 4 1 8 .1 0 ( N H 4 ) . S O «  +  Di*
3 2 5 .2 0 3 .04 19 .87 5 1 .8 9 3 3 .67 10 .59 1 5 .49 Dl .8

Het blijkt dat de drie oplossingen behooren tot het verza-
digingsvlak van (NH^SO*, de verzadigingslijn L +  S +  Di.a en
het verzadigingsvlak van D1-3.

Bij 70° treedt een tweede ontmengingsgebied op, dat het
zijvlak WAN snijdt. Het snijdt dus ook ’t verzadigingsvlak
van NH4NO3, ik heb echter niet onderzocht of het ook nog
de verzadigingsvlakken der dubbelzouten snijdt, dan wel of
hier misschien nog nieuwe ontmengingsgebieden bestaan.

Het ontmengingsgebied in het vlak S breidt zich verder
uit dan hij 30°, quantitatief heb ik dit echter niet onderzocht.
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STELLINGEN.

1. De verklaring welke Straus geeft van de verschillende
additie van waterstof en halogeen aan geconjugeerde dubbele
bindingen, is zeer gezocht en onwaarschijnlijk. (Ber. 42,
2866 (1909)).

2. De meest bevredigende beschouwingen omtrent de
structuur van „triphenylmethyr zijn door Schmidlin gegeven.
(Ber. 39, 4183; 40, 2316; 41, 2471).

3. Loeb’s karakteriseering van de zuren, die ontstaan bij
de electrolytische oxydatie van glycerine en glucose heeft
geen wetenschappelijke waarde.

4. Cuno’s redeneering om te bewijzen, dat in het stelsel
water-alkohol-K2C08 de kritische vloeistof een constante
samenstelling zou hebben voor verschillende temperaturen,
houdt geen steek. (Ann. der Physik 1908, p. 346).

3. De bewering van Cuno (loc. cit.) dat toevoeging van
Mn SO* aan water-alkohol-mengsels bij 25° geen ontmenging
doet optreden, is in strijd met de uitkomsten zijner bepalingen.

6. Ten onrechte zegt Fleckenstein (Inauguraldissertation,
Erlangen 1904), dat in het stelsel wateralkohol NH*NOs lagen
vorming slechts kan optreden bij aanwezigheid van vast zout.

7. Het onderzoek van N ewth (Journ. of the Chem. Soc.
1900, p. 775) over de lagenvorming bij het oplossen van
K2C03 in ammonia liquida heeft weinig waarde.



3

8. Wykouboff’s beschouwingen (Bull, de la Soc. Ch. de
Paris 27 {1902), p. 719) over de complexe chroomzwavel-
zuren van Recouba geven veelal een aannemelijke verklaring
van het gedrag dier verbindingen.

9. De verdunningswet van Ostwald is geldig voor sterke
electrolyten in verdunde oplossingen.

10. Ten onrechte wordt in vele handleidingen voor quali-
tatief chemisch onderzoek van anorganische verbindingen
opgegeven, dat AsaS3 slechts in geel zwavelammonium zou
oplossen.

11. Bij het onderricht in het qualitatief chemisch onder
zoek van anorganische verbindingen is de volgorde, waarbij
de alkalimetalen het laatst behandeld worden, de beste.

12. De Zuid-Westelijk van Apeldoorn gelegen streek behoort,
althans gedeeltelijk, to t het Rijn- en Maasdiluvium.
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