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Zm- Kenntnis quatern/irer und quinterniirer 
Systeme. 

Das System Alkoh01, Xther, Wasser, SehwefeNiure, ~tllylschwefelsi~ure bei 0 ~ 

von 

R. Kremann.  

Aus dem chcmischen tnstitut der Universitiit Graz. 

(Mit 2 Textfigurcn.) 

( V o r g e l e g t  in der S i t zung  a m  17. Februar 1910.) 

Gelegentlich von Versuchen tiber die ~.therbildung dm'ch 
Einwirkung von Alkohol auf ~thylschwefels~iure nach: 

C~ H 5 S Q H  + C 2 H~OH ~- C~ HsOC 2 H 5 + H 2 SO~, 

tiber die demniichst berichtet werden soil, wurde die Beob- 
achtung gemacht, dab nach einiger Zeit der Versuchsdauer in 
der zu Anfang der Reaktion homogenen Fltissigkeit Schichten- 
bildung eintrat. Die vier an obiger Reaktion teilnehmenden 
Stoffe sind in allen Verhg.ltnissen mischbar. Die Schichten- 
bildung ist lediglich bedingt dutch Wasserbildung nach der 
fast momentan sich abspielenden Reaktion der Rfickbildung 
von .A_thylsehwefels~,iure aus Alkohol und der nach obiger 
Reaktion gebildeten Sch.wefels~iure. 

Das in dem Reaktionsgemiseh sich im Verlaufe der Zeit 
anreichernde Wasser grenzt bei bestimmter Temperatur ein 
Konzentrationsintervall der Nichtmischbarkeit der genannten 
ftinf Stoffe ab. Um dieses Intervall in grol3en Ztigen festzulegen, 
sich hierbei aber yon den stets vonstatten gehenden Reaktionen 
frei zu machen, wurde zun/iehst die Versuchstemperatur von 
0 ~ gewAhlt. Ftir diese Temperatur ist anzunehmen, daft beim 
Zusammenbringen einzelner genannter ftinf Stoffe w/ihrend der 
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Versuchsdauer keine chemische Reaktion eintritt, so daft es 
gelingt, ftir diese Temperatur die rein physikalischen Gleich- 
gewichte dieser Stoffe festzulegen. Es wurden im folgenden 
zur Abgrenzung des Konzentrationsinterw~lles der Nichtmisch- 
barkeit nachstehende rein ternS.re Systeme untersucht: 

1. Zuriehmende LSslichkeii von ~4ther und WasSer durch 
Zusatz steigender Mengen yon Alkohol, wodurch das tern~ire 
System 5.ther-Wasser-Alkoh01 bet 0 ~ festgelegt wurde. 

2, Zunehmende LSsli6i4keit v b n  ~tl-ier und Wagser dutch 
Zusatz yon steigenden Mengen Schwefels~iure, wodurch das 
tern~ire System Ather-VVasser-Schwefets~iure festgelegt wurde. 

Die Methode der Versuche war die folgende: Verschiedene 
wechselnde Mengen V0n-_~ther und Wasser befanden sich in 
einer Glaseprouvette mit eingeschliffenem Glasstopfen, der zwei 
Offnungen hatte. Durch die eine ging ein Glasrtihrer, mit dem 
die beiden ificht mischbareri Stoffe Ather iWasser  zu einer 
trtiben Emulsion geriihrt wurden. Durch die zweite Offnung 
wurde nun {ropfenweise abs01uter Afkohdl oder Wasserfreie 
Schwefels/iui'e zugegeben, his eben Kl/irung eintrat. Dieser 
Punkt wurde als.Gleichgewichtspunkt der zwei fltissigen Phasen 
mit der homogenen Phase angesehen. Die zugehSrigen Mengen, 
beziehungsweise Konzentrationen der betreffenden drei St0ffe 
sind in den sechs ersten Spalten der folgenden Tabellen 1 Und 2 
verzeichnet. 

Um die graphische Darstellung quatern~irer Systeme zu 
bewerkstelligen, b edienen wit uns nachF.  S c h r e i n e m a k e r s  1 
eines Tetraeders, dessen vier Seitenfltichen die vier tern~iren 
Gleichgewichte 

1. Wasser,Alkohol-Ath er, 
2. Wasser-Schwefelstiure:Ath er, 
3. "vVasser-Alk ohol- Schwe fels/iure, 
4. Ath er-Alkohol-Schwefels/iure 

dar~tellen. Die sechs Seitenkanten entsprechen bekanntlich den 
sechs bin~iren Systemen, die vier Eckpunkte des: Tetraeders 
den vier reinen Stoffen, wS.hrend alle quatern~iren Punkte in 
den Yore Tetraeder eingeschlossenen Raum zu liegen kommen. 

1 Zeitschrift ftir physik. Chemic, 59, 641 (1907)i 
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T a b e l l e  t: 

Die terniiren Gleiehgewiehte zwlsehen ~ther ,  Wasse r  und Alkohol bei 0% 

Menge yon 

1 " 

Prozent 
[zr 

0 a ~.,=_ I 

a: = Z ~ t  o 

~ o o ~  o 
5 
s 

7"00 
0 '10  
7"00 
3" 50 
2 ~ 5  
2"17 
4"9 
2"1 
~ . 4  
5 '6  
0"7 
1 "05 

0"00 
0 ' O0 
2"19 
3.42 
3"46 
3 '34 
3"15 
3'26 
e:59 
Z.83 
1.12 
2 '07  

7"05] 99 '3  
10" 10 / 99"0 
10"19 / 68"7 

19"0 
12"51 L7'3 
11"14 44"3 
12"36 17"0 
i1:99 i1"9 
10-43 53'7 
10'82 6 '5  

0" 12 1 1 - 5  

0"7 0 '0  
1"0 99;0 
9"8 21'5 

41.9 28.7 
5~. 2 / 26.S 
56"0 / 26' 7 
27"2 / 28"5 
56"6 26"4 
66.r 2~.~ 
19.q 27.11 
83'2 / 1o'q 
65"8 -22"7 

2"~ 
~8'~ 
4":  

;8": 
'6"! 
;4'! 
;6"~ 
,2't 
;5": 

0"4 
57"6 

7"2 
33"9 
42"8 
44" 1 
22 '0 
44"4 
49"0 
15"2 
53"5 
49" I 

15 "2 
20 '3  
18'9 
18"9 
20"2 

18"7 
15'3 
i92 
73 '8  
16"1 

T a b e l t e  2. 

Die terniiren Gleiehge~qehte zwisehen .~ther, Wasse r  und Sehwefels~iure 
bei 0% 

1 2 
2 3 
3 5 
4 4 
5 2 
6 0 
7 6 

Menge yon 

~ ..... o 

I0 3 ' 0  3"59 8"69 
50 5 '0~-5-611t4"11 
60 20, 5-151!2.75 
55 3'5' 5"34113"39 
4~5 6'5q 6"26/15'2t  
70 9'0~ i ' 8 4 1 1 ' 5 4  

30 i:0, ;.4211i.72 

24-2 
24-q 
43"9] 
34"0] 

16"11 

Prozent i~, ~ rzr 

o ~ 1 7 6  ! 

34' 5 
35 '4  
15'7 
26'1 
42 '7  
78"0 

8 '5  

41 "31 58"8 
39"8 i 57"5 
40"41 26"3 
39:91 43 '4  
41'21 72 '6  
15'9 / 92"8 

37.71 .13:6 

33"9 
33"2 
15"2 
25'1 
4i "9 
53 '6  

7 '9  

29 '2 
28 '2 
28 '6 
28"3 
29' 1 
11 '2 
26 '7 
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T ab e 11-e -& 

Die quatern~ren Gleichgewichte zwischen ~ther, Wasser, Alkohol und 
~thylschwefels~ure be1:0 ~ 

Menge yon 

[ &  

o ' ~  ,~ 

:< 

.~o ;>  Prozent . . . . . . . . . .  ~ .~ 

�9 ,.~ ~ 

/ ~ + ~  ,,.-, ~ -r S II :>" /< ~ -- 

X ~ I~  

1 3"57[ 5"0 4"61 13"i8 27"037"9 3 5 " 0  

i ~.0 ~'~71 2.5 3.~ 9.4~ 3~.0~6.61 ~5.4 
5"0 1"75[ -16"547'1[ 36"4 

58'3 33"6, 24"7 

41.2 237 125.01 
74.4 426 1~7 r 
85"4 49"3 22'8 

Von den bin~iren Systemen interessiert uns nur das System 
Ather-Wasser, Weil nut diese zwei Stoffe unmischbar sind, yon 
den vier ternfiren nut die Systeme 1 und 2, @eli nut diese 
Unmischbarkeitfliichen aufweisen. Tragen wit nun in den 
Seitenfl/ichen eines Tetraeders yon der Kantenl/inge 100ram 
die genannten zwei tern~iren Systeme auf, erhalten wir auf 
zwei F1/ichen die L6slichkeitskurven yon Ather und Wasser 
bei Zusatz von Alkohol, beziehunggw~eis-e Schwefelsiiure. Um 
die riiumlichen Verh~iltnisse in die E b e n e z u  projizieren, be- 
clienen- W{r--m{s am beste-n zweierle! Proje!~tionen, 1 indem wir 
das Tetraeder auf die Wasser (W) entsprechende Spitze stellen 
und in eine der Alkohol-24ther-Schwefels~ure(AES)-Flftche 
parallele Ebene projizieren (Fig. 1), oder indem wir das 
Tetraeder auf die Ather-Wasser (E W) en~tsprechende Kante 
stellen und in eine ihr parallele Ebene projizieren (Fig. 2). 

In der Fig. 1 entspricht die Ather-Wasserkante der Linie 
EW, dig-A_ttier-Alkoh01kante deVLinie EA, das gleich- 
schenkelige Dreieck EWA dem tern~iren System Ather-Wasser- 
Alkohol, das Dreieck E WS dem System 5ther-Wasser- 

Vgl. R. Kremann,  Leitfaden der- graphischeu Chemie, Fig. 4. Born- 
triiger, Berlin. 19.10. 
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Schwefels~ure. Um nun tern~ire Gleichgewichtspunkte ,  wie 

selbe in Tabelle  1 und 2 mitgeteilt sind, in dee Projektion Fig. 1 
x/g 

zu konstruieren, triigt man von E aus in d e m u m - - ~ v e r -  

minderten Mar]stab gegeniiber  dem Mai3stab d e r  Raumfigur,  

ftir den 1~ ~ 1 mm war  (Spalte 9 der Tabel le  I u n d  2), den 

@/// / 
/ 

/ 

I / 

i i l i  

I 
I 

I 

If 

Fig. 1. 

Prozentgehal t  an  Wasse r  umgerechne t  auf  die Mengen W asse r  
und ~ t h e r  allein ~ 100 Teilen auf, etwa ~m, verbindet  ~ mit A 

(100 Teilen, also reinem Alkohol entsprechend).  Nun tr~gt 

m a n  von E aus auf A E den Prozentgehal t  an Alkohol a auf, 
und zwar  im Mai3stab der Raumfigur, zieht  yon a eine ParaIlele 
zu  E W ;  ihr Schni t tpunkt  b mit der Geraden A m  stellt die 
Konzentra t ion des betreffenden tern~tren Punktes  dar. Man 
erh/ilt so in Fig. 1 die Projektionen der LSslichkeitskurven 
von ~ ther -Wasse r  bei Zusatz  von Alkohol als Kurve E1 W, 
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beziehungsweise  yon ~ ther -Wasser  bei Zusatz  yon Schwefel-  
sgture als Kurve E2 W. 

Bei  der Projektion Fig. 2 erhS, lt man die gleichen Kurven 
dadurch,  dal] man die auf _~ther -Wasser - - -100 Teilen um- 

gerechneten  Prozent  Wasse r  im Mal]stab der Raumfigur  (Spalte 

~ / / / /  / 
/ / 

/ / / 

\ 

/ /  
.._.A_.__ 
tu  

Fig. 2. 

8 der Tabel len l u n d  2) yon E aus auftr/igt, den erhaltenen 
I 

Punkt  r mit A verbindet  und yon E aus in d e m u m  - ~ - v e r -  

minderten Mal]stab (SpaRe 10 der Tabellen 1 und 2) der Raum- 
figur den Proaentgehalt  an Alkohol in der ternS.ren Mischung auf  
E A  auftr/igt: Ea, yon a aus eine Parallele zu E W  zieht. Ihr 
Schni t tpunkt  b entspricht dann dem betreffenden Gleichgewichts-  
punkt.  Um nun durch quatern/ire Gleichgewichtspunkte  das 
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KonzentrationsintervalI derUnmischbarkeit abzugrenzen,wurden 
zu einer bestimmten Menge einer konstant zusammengesetzten 
Mischung von •ther und Wasser (60" 2~ Wasser und 39.8o/0 
Ather) wechselnde Mengen Schwefels~.ure zugegeben und in 
dell verschiedenen F~illen nach des" eingangs erw~ihnten Meflaode 
die Kl~.rungspunkte bei sukzessiver Zugabe yon Alkohot be- 
stimmt. Die diesen quatern~iren Punkten entsprechenden Stoff- 
mengen sowie die aus der Gesamtmenge bereehneten Prozent- 
gehalte sind in der Tabelle 3 mitgeteilt. Des" geometrische Ort 
dieser Punkte, die bei der Raumdarstellung in dem vom 
Tetraeder eingeschlossenen Raum liegen, sind in Projektion 
in den Fig. 1 und 2 dutch die Kurven 1-2 dargestellt. Dieselben 
sind in Fig. 1 in der Weise zu konstruieren, dab man zu den 
Prozentgehalten von Alkohol, Ather und Schwefels~iure je den 
dritten Teil des Prozentgehaltes an Wasser addiert (Spalten 10, 
11, 12 der Tabelle 3) und die ftir Alkohol so erhaltene Zahl im 
Maf~stab der Raumfigur von E aus auf A E  auftr~igt: ~, von ~. 
aus zur Projektion der Kante E S  eine Parallele zieht und auf 
dieser die ffir Schwefels~ure erhaltene Zahl (Prozent an H~SO 4 
+1/,~~ H,O) im Maf3stab der Raumfigur von ct aus auftr~gt. 
Der so erhaltene Punkt ~ entspricht dem gesuchten quatern~iren 
Punkt. In Fig. 2 erfolgt die Konstruktion der quatern~iren 
Punkte dadurch, dab man von O als Koordinatenursprung auf 
O I/K die H~ilfte des Unterschiedes der Prozentgehalte yon 
Wasser-_~ther ass Abszissen auf 0_/1, die H~.lfte der Differenzen 
tier Prozentgehalte von Alkohol-SchwefelMiure als Ordinaten 
auftr~igt. 

Um nun die quaternS.ren Gleichgewichte Ather-Wasser- 
Alkohol-Sthylschwefels~.ure und die quinternS.ren Gleich- 
gewichte Ath er-Wasser-Alkohol-~i_thylschwefels/iure-Schwefel- 
s/iure kennen zu lernen, wurden die Versuche derTabellen 1 
und 3 in derWeise wiederhoi{, ctal3 die K1/irung wechselnder 
Mengen yon Ather und Wasser, beziehungsweise die Mengen 
konstanten Verh~Itnisses yon 5_ther und Wasser mit verschie- 
denen Mengen Schwefels/iure statt durch Zusatz yon Alkohol 
durch sukzessivenZusatz einerMischung konstanterZusammen- 
setzung yon Alkohol und Athylschwefels~iure (53" 7 ~ Alkohol 
und 46"3% 5_thyischwefels~ture) erzielt wurde. Die dies- 
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beziiglichen, gleichfalls bei 0 ~ durchgeffihrten Versache sind in 
der Tabelle 4, beziehungsweise 5 niedergetegt. 

Um die graphische Darstellung zu vereinfachen, ist die 
genannte Mischung yon Alkohol und J~thylschwefels/iure als 
ein konstant zusammengesetzter, unabh/ingiger Bestandteil 
aufgefa!3t worden, so dal3 das eigentlich quatern/ire System 
(Tabelle 4) und das quintern/ire System (Tabelle 5) dutch ein 
tern/ires, beziehungsweise quatern~ires dargestellt werden kann, 
in denen als dritter, beziehungsweise vierter Stoff statt wie bei 
friiheren Versuchen (Tabelle ! und 3) reiner Alkohol, nunmehr 
ein Gemenge konstanter Zusammensetzung yon 53" 7 ~ Alkohol 
und 46" 3 ~ 5thylschwefels/iure vorhanden ist. Die unter dieser 
Voraussetzung berechneten Versuchsdaten sind dann leicht in 
Fig. 1 und 2 nach den friiher mitgeteilten Angaben flit die 
Konstruktion tern/irer, beziehungsweise quatern/irer Mischungen 
ffir die beiden Projektionen einzutragen. Die Kurven E 3 W  
stellen das quatern/ire System ]~ther-Wasser-.~thylschwefel- 
siiure-Alkohol, die Kurven 3, 4 das quinterniire System Ather- 
Wasser-~thylschwefelsiiure-Alkohol-Schwefels/iure dar, bei 
welchen Systemen, wie erwiihnt, das Verh/iltnis zwischen 

.. 53"7 
Alkohol und Athylschwefels/iure 4-6z ~ ist. Fiir zwischenliegende 

Werte des Verh/iltnisses bis zu reinem Alkohol, wie solche ffir 
die _~therdarstellung yon Bedeutung sind, k6nnen leicht aus 
vorliegenden Daten durch Interpolation innerhalb der F1/iche 
E31  I/V, beziehungsweise 1, 2, 3, 4 die betreffenden Kliirungs- 
kurven ermittelt werden. 


