Zur Kenntnis quaterndrer und quinternérer
Systeme.

Das System Alkohol, Ather, Wasser, Schwefelsiure, Kthylschwefelsiure bei 0°

von

R. Kremann.

Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz.
(Mit 2 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1910.)

Gelegentlich von Versuchen iiber die Atherbildung durch
Einwirkung von Alkohol auf Athylschwefelsdure nach:

C,H; SO,H~+C,H,0H 2 C,H,0C, H, +H, SO,,

iiber die demniachst berichtet werden soll, wurde die Beob-
achtung gemacht, dafl nach einiger Zeit der Versuchsdauer in
der zu Anfang der Reaktion homogenen Fliissigkeit Schichten-
bildung eintrat. Die vier an obiger Reaktion teilnehmenden
Stoffe sind in allen Verhiltnissen mischbar. Die Schichten-
bildung ist lediglich bedingt durch Wasserbildung nach der
fast momentan sich abspielenden Reaktion der Riickbildung
von Athylschwefelsiure aus Alkohol und der nach obiger
Reaktion gebildeten Schwefelsdure.

Das in dem Reaktionsgemisch sich im Verlaufe der Zeit
anreichernde Wasser grenzt bei bestimmter Temperatur ein
Konzentrationsintervall der Nichtmischbarkeit der genannten
finf Stoffe ab. Um dieses Intervall in grofien Ziigen festzulegen,
sich hierbei aber von den stets vonstatten gehenden Reaktionen
frei zu machen, wurde zunichst die Versuchstemperatur von
0° gewdhlt. Fur diese Temperatur ist anzunehmen, daff beim
Zusammenbringen einzelner genannter fiinf Stoffe wihrend der
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Versuchsdauer keine chemische Reaktion eintritt, so dafi es
gelingt, fiir diese Temperatur die rein physikalischen Gleich-
gewichte dieser Stoffe festzulegen. Es wurden im folgenden
zur Abgrenzung des Konzentrationsintervalles der Nichtmisch-
barkeit nachstehende rein terndre Systeme untersucht:

1. Zunehmende Loslichkeit von Ather und Wasser durch
Zusatz steigender Mengen von Alkohol, wodurch das ternére
System Ather-Wasser-Alkohol bei 0° festgelegt wurde.

2. Zunehmende Loslichkeit von Ather und Wasser durch
Zusatz von steigenden Mengen Schwefelsdure, wodurch das
ternidre System Ather-Wasser-Schwefelsdure festgelegt wurde.

Die Methode der Versuche war die folgende: Verschiedene
wechselnde ‘Mengen von Ather und Wasser befanden sich in
einer Glaseprouvette mit eingeschliffenem Glasstopfen, der zwei
Offnungen hatte. Durch die eine ging ein Glasriihrer, mit dem
die beiden nicht mischbaren Stoffe Ather-Wasser zu einer
triiben Emulsion geriihrt wurden. Durch die zweite Offnung
wurde nun tropfenweise absoluter Alkohol oder wasserfreie
Schwefelsiure zugegeben, bis eben Kldrung eintrat. Dieser
Punkt wurde als Gleichgewichtspunkt-der zwei fliissigen Phasen
mit der homogenen Phase angesehen. Die zugehdrigen Mengen,
beziehungsweise Konzentrationen der betreffenden drei Stoffe
sind in den sechs ersten Spalten der folgenden Tabellen 1 und 2
verzeichnet.

Um die graphische Darstellung quaterndrer Systeme zu
bewerkstelligen, bedienen wir uns nach F. Schreinemakers!
eines Tetraeders, dessen vier Seitenflichen die vier terndren
Gleichgewichte '

1. Wasset-Alkohol-Ather,

2. Wasser-Schwefelsidure-Ather,

3. Wasser-Alkohol-Schwefelsdure,

4. Ather- Alkohol-Schwefelsdure
darstellen. Die sechs Seitenkanten entsprechen bekanntlich den
sechs bindren Systemen, die vier Eckpunkte des Tetraeders
den vier reinen Stoffen, wiahrend alle quaterndren Punkte in
den vom Tetraeder eingeschlossenen Raum zu liegen kommen.

1 Zeitschrift fiir physik, Chemie, 59, 641 (1907):
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Tabelle 1.

Die terniren Gleichgewichte zwischen Ather, Wasser und Alkohol bei 0°.
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Tabelle 2.
Die terniren Gleichgewichte zwischen Ather, Wasser und Schwefelsiure
bei 0°.
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Quaternidre und quinterndre Systeme.
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Tabelle™s:

Die quaterniiren Gleichgewichte zwischen Ather, Wasser, Alkohol und
Athylschwefelsiure bei 0°.
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Von den bindren Systemen interessiert uns nur das System
Ather-Wasser, weil nur diese zwei Stoffe unmischbar sind, von
den vier terndren nur die Systeme 1 und 2, weil nur diese
Unmischbarkeitflichen aufweisen. Tragen wir nun in den
Seitenflichen eines Tetraeders von der Kantenlinge 100 mm
die genannten zwel terndren Systeme auf, erhalten wir auf
zwei Flidchen die Loslichkeitskurven von Ather und Wasser
bei Zusatz von Alkohol, beziehungsweise Schwefelsdure. Um
die rdumlichen Verhiltnisse in die Ebene’ zu projizieren, be-
dienen wir uns am besten z‘wveierlei_"P‘r(')jeii‘tionen,l indem wir
das Tetraeder auf die Wasser (W) entsprechende Spitze stellen
und in eine der Alkohol-Ather-Schwefelsdure (A ES)-Fliche
parallele Ebene projizieren (Fig. 1), oder indem wir das
Tetraeder auf die Ather-Wasser (E W) entsprechende Kante
stellen und in eine ihr parallele Ebene projizieren (Fig. 2).

In der Fig. 1 entspricht die Ather-Wasserkante der Linie
EW, die Ather-Alkoholkante der Linie EA, das gleich-
schenkelige Dreieck EWA dem terndren System Ather-Wasser-
Alkohol, das Dreieck EW.S dem System Ather-Wasser-

1 Vgl. R. Kremann, Leitfaden der- graphischen Chemie, Fig. 4. Born-
triiger, Berlin 1910, '
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Schwefelsdure. Um nun terndre Gleichgewichtspunkte, wie
selbe in Tabelle 1 und 2 mitgeteilt sind, in der Projektion Fig. 1

zu Kkonstruieren, trdgt man von E aus in dem um

ver-
3

minderten Ma@stab gegeniiber dem Mafistab der. Raumfigur,
fir den 19/, = 1 mm war (Spalte 9 der Tabelle 1 und 2), den

Fig. 1.

Prozentgehalt an Wasser umgerechnet auf die Mengen Wasser
und Ather allein = 100 Teilen auf, etwa w, verbindet » mit 4
(100 Teilen, also reinem Alkohol entsprechend). Nun trigt
man von E aus auf A E den Prozentgehalt an Alkohol « auf,
und zwar im Ma@stab der Raumfigur, zieht von a eine Parallele
zu EW; ihr Schnittpunkt & mit der Geraden Aw stellt die
Konzentration des betreffenden terniren Punktes dar. Man
erhidlt so in Fig. 1 die Projektionen der Loslichkeitskurven
von Ather-Wasser bei Zusatz von Alkohol als Kurve EI W,
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beziehungsweise von Ather-Wasser bei Zusatz von Schwefel-
saure als Kurve E2W.

Bei der Projektion Fig. 2 erhilt man die gleichen Kurven
dadurch, daB man die auf Ather-Wasser — 100 Teilen um-
gerechneten Prozent Wasser im Mafistab der Raumfigur (Spalte

Fig. 2.

8 der Tabellen 1 und 2) von E aus auftrigt, den erhaltenen

Punkt w mit 4 vérbindet und von E aus in dem um —\/i_z_—ver-

minderten Mafistab (Spalte 10 der Tabellen 1 und 2) der Raum-
figur den Prozentgehalt an Alkohol in der terndren Mischung auf
EA auftrdgt: Ea, von a aus eine Parallele zu EW zieht. Ihr
Schnittpunkt b entspricht dann dem betreffenden Gleichgewichts-
punkt. Um nun durch quaterndre Gleichgewichtspunkte das
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Konzentrationsintervall derUnmischbarkeit abzugrenzen,wurden
zu einer bestimmten Menge einer konstant zusammengesetzten
Mischung von Ather und Wasser (60-2°/, Wasser und 39-8%/,
Ather) wechselnde Mengen Schwefelsdure zugegeben und in
den verschiedenen Féllen nach der eingangs erwédhnten Methode
die Kldrungspunkte bei sukzessiver Zugabe von Alkohol be-
stimmt. Die diesen quaternédren Punkten entsprechenden Stoff-
mengen sowie die aus der Gesamtmenge berechneten Prozent-
gehalte sind in der Tabelle 3 mitgeteilt. Der geometrische Ort
dieser Punkte, die bei der Raumdarstellung in dem vom
Tetraeder eingeschlossenen Raum liegen, sind in Projektion
in den Trig. 1 und 2 durch die Kurven 1-2 dargestellt. Dieselben
sind in Fig. 1 in der Weise zu konstruieren, daffi man zu den
Prozentgehalten von Alkohol, Ather und Schwefelsidure je den
dritten Teil des Prozentgehaltes an Wasser addiert (Spalten 10,
11, 12 der Tabelle 3) und die fiir Alkoho! so erhaltene Zahl im
MaBstab der Raumfigur von E aus auf AE auftrigt: o, von o
aus zur Projektion der Kante ES eine Parallele zieht und auf
dieser die fiir Schwefelsdure erhaltene Zahl (Prozent an H,SO,
+1/,%/, H,0) im Mafistab der Raumfigur von a aus auftrigt.
Der so erhaltene Punkt B entspricht dem gesuchten quaterniren
Punkt. In Fig. 2 erfolgt die Konstruktion der quaterndren
Punkte dadurch, dafi man von O als Koordinatenursprung auf
OW die Hilfte des Unterschiedes der Prozentgehalte von
Wasser-Ather als Abszissen auf O A4, die Halfte der Differenzen
der Prozentgehalte von Alkohol-Schwefelsdure als Ordinaten
auftragt. .
Um nun die quaterndren Gleichgewichte Ather-Wasser-
Alkohol-Athylschwefelsdure und die quinterniren Gleich-
gewichte Ather-Wasser-Alkohol-Athylschwefelsdure-Schwefel-
sdure kennen zu lernen, wurden die Versuche der Tabellen 1
und 3 in der Weise wiederholt, dafi die Kldrung wechselnder
Mengen von Ather und Wasser, beziehungsweise die Mengen
konstanten Verhdltnisses von Ather und Wasser mit verschie-
denen Mengen Schwefelsdure statt durch Zusatz von Alkohol
durch sukzessiven Zusatz einerMischung konstanter Zusammen-
setzung von Alkohol und Athylschwefelsdure (53°79/, Alkohol
und 46-3%/, Athyischwefelsdure) erzielt wurde. Die dies-
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bezliglichen, gleichfalls bei 0° durchgefiihrten Versuche sind in
der Tabelle 4, beziehungsweise b niedergelegt.

Um die graphische Darstellung zu vereinfachen, ist die
genannte Mischung von Alkohol und Athylschwefelsiure als
ein konstant zusammengesetzter, unabhédngiger Bestandteil
aufgefait worden, so dafi das eigentlich quaterndre System
(Tabelle 4) und das quinternére System (Tabelle 5) durch ein
terndres, beziehungsweise quaternires dargestellt werden kann,
in denen als dritter, beziehungsweise vierter Stoff statt wie bei
fritheren Versuchen (Tabelle 1 und 3) reiner Alkohol, nunmehr
ein Gemenge konstanter Zusammensetzung von 53 - 7%/, Alkohol
und 46- 39/, Athylschwefelsdure vorhanden ist. Die unter dieser
Voraussetzung berechneten Versuchsdaten sind dann leicht in
Fig. 1 und 2 nach den frither mitgeteilten Angaben fiir die
Konstruktion terndrer, beziehungsweise quaternirer Mischungen
fiir die beiden Projektionen einzutragen. Die Kurven E3W
stellen das quaternire System Ather-Wasser-Athylschwefel-
sdure-Alkohol, die Kurven 3, 4 das quinterndre System Ather-
Wasser-Athylschwefelsdure-Alkohol-Schwefelsdure dar, Dbei
welchen Systemen, wie erwéhnt, das Verhdltnis zwischen

~

537, . . :
163 ist. Fiir zwischenliegende

Alkohol und Athylschwefelsdure

Werte des Verhiltnisses bis zu reinem Alkohol, wie solche flir
die Atherdarstellung von Bedeutung sind, kénnen leicht aus
vorliegenden Daten durch Interpolation innerhalb der [Fldche
E31W, beziehungsweise 1, 2, 3, 4 die betreffenden Klidrungs-
kurven ermittelt werden.




