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INLEIDING

De verschijnselen, die waarneembaar zijn bij vloei-
bare zwavel, zijn zoo afwijkend van die, welke men
gewoon is bij vloeistoffen te constateeren, dat het tot
voor zeer korten tijd bijna niet mogelijk was, dat gedrag
onder algemeene gezichtspunten te brengen. Hoezeer
ook onder het oog der chemici sinds de aileroudste tijden,
heeft de vloeibare zwavel steeds behoord in die afdee-
lingen der chemie, waarin hij alleen thuis is, die zich
voor het speciaal geval interesseert. Immers, er bestaan
hier afwijkingen van normaal verloop in physische eigen-
schappen, zooals bij geen andere stof: de viscositeit,
de uitzetting, de kleur, de capillaire verschijnselen, zij
alle hebben waarden, die bij opvoering der temperatuur
op zeer onregelmatige wijze veranderen. Daarbij komt
dan nog, dat de vaste stof, waartoe de zwavel stolt, een
conglomeraat van twee zeer verschillende zwavelmodi-
ficaties is, wisselend van samenstelling al naar de
temperatuur van voorverhitting en van tal van schijn-
baar toevallige proefinrichtingen. Men was dan ook
tot deze, op zich zelf zeer onbevredigende conclusie
gekomen: de eigenschappen der zwavel hangen af van
haar «voorgeschiedenis.»

In deze verwarring is licht gekomen door den vrucht-
baren arbeid van Avrexanper Smith') te Chicago en

') Literatuuropgaven op pag. 4 e. v
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eenige medewerkers ; daarin wordt voornamelijk gegeven:
1° een kwantitatieve studie van de verschillende ver-
anderingen in de gesmolten zwavel, 2° een onderzoek
der katalysatoren, die evenwichtsinstelling bevorderen
of tegenhouden en 3° een zeer bevredigende interpretatie
dier proeven.

Dit proefschrift stelt zich op het standpunt dier theorie
en levert een bijdrage tot het bewijsmateriaal ervoor
door eenerzijds onze kennis omtrent de zwavel zelve
uit te breiden en deze uitbreiding als volkomen aan-
sluitend aan de theorie te demonstreeren, anderzijds
het gedrag van zwavel met andere stoffen na te gaan
in het temperatuurgebied, waar de theorie van SwmitH
het sterkst naar voren treedt. Vooraf ga een overzicht
der literatuur, kritisch beschouwd van het standpunt van
Swmith’ theorie; haar juistheid im grossen Ganzen zal
daaruit blijken, maar tevens zullen enkele punten worden
aangewezen, waarop ze onjuist, andere, waarop ze onvol-
ledig is. Daarna zullen eigen proeven vermeld worden,
verricht om die tekortkomingen aan te vullen.

Aan het literatuuroverzicht dient dus een korte uiteen-
zetting der conclusies, waartoe Smith gekomen is, voorat
te gaan.

De gesmolten zwavel is de vloeibare phase van een
z.g. pseudobinair stelsel; er heeft nl. een voortdurende
evenwichts-instelling plaats tusschen twee zwavelmodi-
ficaties, die hier als S; en S, aangeduid worden: bij
lagere temperatuur is S; gekristalliseerde, in zwavel-
koolstof oplosbare, S, de amorphe, daarin onoplosbare
zwavel. De vloeibare S; en S, zijn dus niet-identieke
vloeistoften ). Fig. 1 stelt het t x toestandsdiagram
volgens Swmita voor. A is het smeltpunt van S; (hier b.v.

1) Zie Bawcrorr, Journ. of Phys, Chem. 2, 143 (1897).



in zijn monoklinen vorm
Lo genomen 119.°25). Bij-
- | gemengde S, verlaagt
) het smeltpunt ; de smelt-
" . lijnistot 112.°45 bepaald
i en wordt verder als de
/ gestippelde lijn gedacht,
de punten C en B zijn
| nl. niet bekend. De lijn
all - |" DG geeft aan de verhou-
11 iy ding van S; en S, in
X i | de smelt bij de bijbe-
g 7" | hoorende temperaturen;
T ' ~ % D is derhalve het «na-
Fig. 1. tuurlijk smeltpunt» (t =
114°.5, samenstelling 3.6 °/, S,). De evenwichtsinstelling
wordt door NH; e.a. stoffen bevorderd, door SO, e.a.
vertraagd. Jodium is het type van een stof, die het
evenwicht in de smelt verplaatst. De punten der lijn
DG bepaalt men aldus: in de op een bepaalde tempe-
ratuur gebrachte zwavel laat men het evenwicht zich
instellen door een positieven katalysator (NH,) in te
leiden, daarna fixeert men dien toestand door middel
van een negatieven katalysator (SO,) en plotseling
uitgieten in ijswater, waarna de verschillende oplos-
baarheid der twee modificaties in CS, een eenvoudige
analysemethode levert.
Alle afwijkende eigenschappen van normaal gedrag
zullen nu als functies der inwendige samenstelling opgevat
kunnen worden.
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De Dynamische Allotropie in de Zwavel.

I. THEORETISCH GEDEELTE.")
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hin pota B =

1) In dit theoretisch gedeelte zijn enkele kleine kwalitatieve onder-
zoekingen ingelascht, die hier beter op haar plaats waren, dan in een
afzonderlijke behandeling in het tweede pedeelte,

#) In het historisch overzicht (en deze daarbij behoorende literatuur-
opgaaf) wordt alleen gelet op verhandelingen over amorphe zwavel, die
direct of indirect zich richten op de veranderingen in de zwavel tenge-
volge van het bewegelijk evenwicht Si 3 Sw. Niet behandeld zijn
derhalve onderzoekingen over bereidingsmethoden door praecipitatie of
electrolyse, die bloot numerieke gegevens bevatten omtrent een physische
constante bij één temperatuur e.d. Evenmin publicaties, die zich bezig-
houden met de ontdekking van nieuwe modificaties, zooals roode, zwarte
e.a. zwavel, tenzij ze een historisch element in de onderhavige kwestie
vormen, zijdelings samenhangen met het vraagstuk der dynamische
allotropie.

Bestaan wvan een auteur samenvattende publicaties, dan zijn die ge-
noemd in plaats van de voorafgaande, die ze omvatten, wanneer althans
daardoor niet aan de volledigheid wordt te kort gedaan.

%) Een woord van dank zij te dezer plaatse gericht tot den Heer
F. H. Lemstra, eersten Custos der Kon. Acad. van Wetensch. te
Amsterdam, aan wiens bekende bereidwilligheid en bibliographische
kennis ik wveel verplicht ben bij het opsporen dezer bronnen.
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HISTORISCH-KRITISCH OVERZICHT.

1. De bekende proef uit de elementaire chemie, die
lwalitatief het vraagstuk in kwestie vertoont, het ver-
hitten van zwavel, vindt men door Dumas 1) in het begin
der negentiende eeuw beschreven. Het was echter
geenszins de eerste maal: men vindt deze beschrijving
b.v. ook in Fourcroy's, Systéme des Connaissances
Chimiques I, 198 (Brumaire an IX) en ook in andere
leerboeken (Baumi 1773). Gesmolten zwavel wordt bij
+ 170" viskeus; de viscositeit neemt eerst toe, ver-
volgens af, waarbij de kleur steeds donkerder wordt;
stort men de zwavel nu in koud water uit, dan
ontstaat een taaie massa, die na eenige dagen hard is
geworden.

Wij zullen het onderzoek aangaande elk dezer abnor-
maliteiten achtereenvolgens nagaan.

2. Kleursverandering. Ook Marx 2) vestigde daarop
de aandacht en sinds dien vindt men tal van opgaven
daaromtrent speciaal omtrent blijvende kleursverande-
ringen (Macnus 20) e. a.), zoowel in vaste als vloeibare
zwavel (roode, zwarte). Mirscueriich heeft (Journ. f.
prakt. Chem. 67, 369) al die varieteiten opgeruimd
door aan te toonen, dat haar oorsprong in organische ver-
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ontreiniging lag. Daarna heeft Horsrorp 16) de normale
kleursverandering der zuivere zwavel beschreven. In
het licht der theorie van Swmiti kunnen we zeggen, dat
het donkerder worden der kleur parallel gaat met het
stijgen van het gehalte aan amorphe zwavel.

3. De verandering der viscositeit is de meest sprekende
abnormaliteit der zwavel. Ossan 3) merkt op, dat
zwavel de eenige stof is, die bij uitzetting in viscositeit
toeneemt. -Die Einfachkeit des Schwefels> zegt hij
echter, »(ist) nicht absolut zu nehmens. Verstaat men
onder het bijgemengde bestanddeel, waarop hij blijk-
baar doelt, de S, modificatie, dan is dat nu nog ons
verklarings principe.

Frankenuem 5) verklaarde de verschijnsels door twee
samenwerkende zwavelvormen aan te nemen en wel
in dier voege, dat wanneer men zwavel op een tempe-
ratuur bracht = 260° en daarna liet afkoelen van die
temperatuur af, een tweede vorm zich afscheidde, zoodat
de vandaar af tot 170° (einde der afscheiding) viskeuze
zwavel een emulsie van twee niet mengbare zwavel-
vormen is; hierdoor zou haar kleverigheid ontstaan.
De onmogelijkheid daarvan is door Swirs c. s. (II) van
het standpunt der phasenleer aangewezen, alzoo als
evenwichts-verschijnsel. Maar de sprong emulsie-viscositeit
via >kleverigheid> mist toch de causaliteit, die de theorie
belangrijk zou maken.

Samnte CLaRE DEviLLE 25) ziende de viscositeitsveran-
dering af- en toenemen naast andere straks te noemen
bizonderheden, spreekt het vermoeden uit, dat de gesmol-
ten zwavel met de temperatuur »peut passer par des états
d’equilibre plus ou moins stables, dans lesquels les molé-
cules tendent alternativement a se rapprocher et s’¢loigner
les unes des autres«, een hypothese zonder meer, waarvan



9

de consequenties moeilijk te rijmen zijn met onze moderne
inzichten.

Pisatt 42) merkte verschil op tusschen zwavel, die
eerst voorverhit was geweest en versche zwavel. Dit
is natuurlijk toe te schrijven aan bij voorverhitting reeds
gevormde S,, die, zonder katalysator, gebleven is bij
koeling. Hij bepaalde een volledige viscositeitskromme
van het smeltpunt tot 280° toe; men ziet daarin een lang-
zame daling tot circa 157°, dan een enorme stijging binnen
enkele graden, die zich voortzet tot een maximum bij
195°—200°, waarna weer vrij regelmatige daling intreedt.
Discontinuiteiten vertoont de kromme niet. BrunHES
en Dussy 54) zagen ook afname tot 156°—157°, terwijl
ze bij 102" kolossaal is (»veritable changement d’état, . . .
une seconde fusion> !) en achtten de afname niet regelmatig.

Scuaum 61) vermeldt, dat het viscositeits-maximum
bij stijgende temperatuur een hoogere waarde heeft dan
bij dalende en wel bij 190°—195° resp. 205° zou liggen.
Zijn proefneming is echter zeer primitief.

SwmitH c. s. (II) stelden vast, dat met NH, gekatalyseerde
en gewone zwavel, mits zeer langzaam (1° per uur) opge-
warmd, bij dezelfde temperatuur een plotseling toenemende
viscositeit toonden nl. bij 159°.5 (of .4). Zij meenden,
dat hier een sprong plaats had, een discontinuiteit, een
nieuwe phase optrad, die 10°/, amorphe zwavel bevatte
en zich nu, tengevolge van beperkte mengbaarheid,
afscheidde. Men zal in het volgende zien, dat voor
zulk een theorie eenige zeer bedriegelijke feiten pleiten.
Hadden zij zich daarbij echter op streng phasentheore-
tisch standpunt geplaatst, zij zouden die fout niet gemaakt
hebben. Later zijn Smith c.s. (IV) dan ook tot het
juiste inzicht gekomen, dat de viscositeit continu, hoewel
omstreeks 100° sterk toenemend, verandert en dat de
kleverige toestand veroorzaakt wordt door meer dan
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10 °/, S., onverschillig bij welke temperatuur (tenge-
volge van al of niet bevorderende katalysatoren) zich
die hoeveelheid voor het eerst vormt.

Het onderzoek van MaLus 64), door Dunem niet zeer
juist Recherches sur la viscosité du soufre genoemd, wordt
elders besproken. Een door Beck gepubliceerd onderzoek
van Trerrscike 78) wordt niet volledig genoeg beschreven
om er iets meer uit op te maken, dan dat inderdaad
toegevoegde S, de viscositeit der zwavel verhoogt.
Nochtans wordt dit geheele verklaringsprincipe verworpen
in de jongste publicatie over dit onderwerp, die van
RoTinianz 79), en wel op grond van de bewering, dat
met de temperatuur toenemend S, gehalte ook steeds
stijgende viscositeit zou moeten meebrengen. De auteur
vergeet echter, dat stijgende temperatuur tevens afname
der inwendige wrijving veroorzaakt en het te voorschijn
komend maximum dus juist volkomen bevestigt, dat
naast die afnemende functie er een in omgekeerde
richting bestaat. Geheel in overeenstemming hiermede
is ook, dat het maximum een hooger waarde bereikt
naarmate katalysatoren de vorming van groote hoeveel-
heden S, bij lager temperatuur bevorderen. Slechts
het gedrag van Jodium lijkt mij niet geheel verklaarbaar.

4. Tusschen de besproken viscositeit en verschillende
andere eigenschappen bestaat een beslist parallelisme.
In de eerste plaats de temperatuursverandering bij ver-
hitten en  koelen. Marx 2) heeft allereerst op de
eigenaardigheid gewezen, dat zwavel, zoowel bij ver-
hitting als koeling, zeer exceptioneele schommelingen
vertoont en hij schrijft dit toe aan warmte, die gebruikt
wordt om verandering van specifiek volume te bewerken.
Koelend van 187" tot 150°, neemt de zwavel eerst een
grooter volume in, waardoor warmte gebonden wordt ;
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de onregelmatigheden omstreeks 160° zullen wel op een
verdichting wijzen. Frankennem 5) vond, dat de
thermometer bij koeling altijd bij = 260° gedurende
korten tijd stilstond; daar zou dus een omzetting in-
treden, geheel in overeenstemming met zijn zooeven
vermelde hypothese.

Ste Cramre DeviLLe 25) verwarmde van het smp.
tot 300° en koelde langs hetzelfde traject. Zijn cijfers,
vollediger dan die van zijn voorgangers, zijn van dien
aard, dat hijzelf er van zegt: »on ne voit méme point
clairement la corrélation«; thans geven de onderzoe-
kingen van SwmitH c. s. tot in bijzonderheden een
verklaring der toenmaals zoo duistere verschijnsels.
Immers, de langzame stijging in de buurt van 160° is
af te lezen uit de evenwichtslijn in fig. 1, daar juist
bij 160° een zoo sterke vergrooting van het S, gehalte
per graad plaats heeft. Dit nu is een endotherme
reactie, waarvoor dus een deel der toegevoerde warmte
gebruikt wordt. Bij koeling ziet men dan ook bij die
temperatuur weer (natuurlijk er onder, door den aanwe-
zigen negatieven katalysator SO,) een verlangzaming
der koeling (135°-—130° in 70'). Overigens wordt die
koeling sterker door katalysatoren gestoord, overeen-
komstig Smiti’s ervaring (IV).

Dussy 56) heeft de warmte-hoeveelheid bepaald, die
noodig is om een bepaalde hoeveelheid zwavel tot een
bepaalde temperatuur te verhitten, maar zijn gegevens
zijn onvoldoende om daaruit in dit verband iets te
concludeeren.

ScHaum 61) heeft geconstateerd, dat bij het opwarmen
van zwavel de bereikte temperatuur van 168°.0 weer
viel tot 166°.3; dit verschijnsel herhaalde zich tot twee-
maal toe. De interpretatie kan weer geheel dezelfde
zijn als bij DeviLLE’s proeven.



