
180. L. Frank: Zur Berechnung der P-x-Eurven biniirer Fltiesig- 
keitsgemische. 

(Eingegangen am 10. Mar2 1925.) 
Vor kurzem zeigte ich in der Jeitschrift fur Physikalische Chemie" l), wie 

man P-x-Kurven darstellen kann in der Form: 
p1blZx2 + A X ( I  -x) + pzb,z(I - x ) ~  . * . .  p =  -- - 
[ b l d  + z ~ , , x ( I - x )  + - . ~ , ( I - x ) ~ ] '  

wo p1p2, b,b2 die Drucke und Volumkonstanten nach van  der Waals 

fiir die reinen Komponenten sind, x Molprozente und 2 ?g = i/b, + cG 
A m a t e  aber aus einem experimentellen P-x-Werte des Gemisches nach I 
erst berechnet werden. Die Ubereinstimmung war bei vielen Gemischen 
recht gut. 

Im Folgenden SOH nun gezeigt werden, da13 A sich im voraus berechnen 
1aBt fiir viele Gemische, so daB man imstande ist, nicht nur den ganzen 
Verlauf der G e s a m t d r u c k - K u r v e anzugeben, sondern auch den der T e i 1 - 
druck-Kurven. 

Um A berechnen zu konnen, zerlegt man zuerst I in die zwei Teildrucke: 
pzb,2ua + A,xu 

Na 
F2 = ; A = A l + A 2  

(u = I-x; N = Nenner von I) und setzt nun die m, sowie ihre Ableitungen 
nach x, m'u ein in die fur alle x geltende Duhemsche Gleichung 

x.7, TI' + 7r1 ?r2' (I - x) = 0 . . . . . . . (111). 
Setzt man noch abkiirzend a,, = p,,.bi; m.N = 2N', so gibt 11 mit 111: 

[a,u2+A2xu] (2a,x + A l ( ~ - ~ x ) - m ( a l ~ 2 + A l x u ) }  
+ [ a , x 2 + A , x u ] ~ - ~ a 2 u + A 2 ( ~ - ~ x ) - m ( a 2 u 2 + A 2 x u ) ] = o  (IV.) 

Diese Gleichung ist von der Form: qA, + rA, + sA,A, + k = 0, 

wo q, r, s, k bekannt sind, da man ja x alle WeGte zwischen o und I geben 
kann. Da A,, A, unbekannt sind, geniigen zwei x-Werte (etwa 1/3 und S,l4 

oder 0.3 und 0.8 usw.) zu ihrer Ermittlung, doch ist diese Berechnungsweise 
re& langwierig und ungenau. Natiirlich kann man auch drei oder mehr 
x-Werte benutzen zwecks Durchschnittsbildung. 

Bei den meisten Gemischen kann man sich aber einer linearen Beziehung 
zwischen A, und A, bedienen, welche ich empirisch fand. Durchmusterung 
der vollstandigen P-x, n-x-Schaubilder vieler ,,normaler" Gemische ergibt 
nzimlich die Tatsache, daB ;71 = n2 wird, fast genau iiber dem Punkte, wo sich 
die beiden Geraden g, = plx und g, = ~ ~ ( 1 - x )  schneiden, d. h. also uber 
dem Punkte x, = p2/(p1 + p,), wie es das Schaubild zeigt. Dies firidet man 
so bei N,/02, CH, . OH/C2H,. OH, CC14/CH3. c00C2H5, C2H5. J/C,H,,, 
C,H,/C,H, . CH, und anderen mehr. Dagegen ist der Schnittpunkt der Ted- 
druck-Kurven von x, mehr oder weniger verschoben bei Wasser-Alkoholen, 
c,H,/cH,. COOH, CS2/(CH,),C0, C!,H6/snC1, usw. (diese Gemische lassen 
sich auch meist nicht mit empirischem A nach I berechnen). 

Da also bei x, = pJ(pl + p2) n1 = PT, wird, geben I1 und IV einfacher: 
a,x2 + Alxu = a2u2 + A2xu. (V.), z'x + ni(1-x) = 0, 

l) Ph. Ch. 114, 257 [ r g z 4 ] .  



und daraus erhdt man leicht fur A, und A,: 
x[~-~x--mxu]A, = a,ua-a,xR (I-mx); 

u[~-zx-mxu]A, = a,u2(1 + mu)-alxa. (VI.), 
womit auch A bekannt ist. Setzt man andererseits V in IV mit anderem 
x-Wert ein (etwa x = y2), so erhalt man wieder eine quadratische Gleichung 
fur die A-Werte. Diese Bechnungsweise benutzte ich bei NAO,, da VI ver- 
sagte. VI gibt besonders gute Werte bei Gemischen mit geringer Kriimmung 
der P - x-Kurve. 

In  der folgenden Tdel habe ich so errechnete A-Werte verglichen mit 
den aus I empirisch ,,gefundenen" A-Werten, ebenso habe ich P-Werte fur 
x = 'I2 ,,gefunden" verglichen rnit solchen errechneten P-Werten. 

- 
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Bei C,H,/CH,. COOCH, sowie CS,/CHCl,, CCl&H,. COOC,H,, CHCIJ 
(GH,),CO ergaben weder IV no& VI gute Werte (Abweichungen bei P iiber 
5 %), obgleich sie sich meist nach I - mit empirischem A - gut darstellen 
lassen. Wahrscheinlich reichen hier die Formeln I1 nicht mehr aus. 

Da man bei vielen Gemischen also die Teildrucke im voraus berechnen 
kann, gelingt es auch, die Zusammensetzung -y- der Gasphase anzu- 
geben, welche mit x im Gleichgewicht ist: Unter Benutzung der beiden 
Gleichungen 

folnt mit 11: 
97, = Py "2 = P (I-y) 

- 
a xa+A,xu a,u2 + Aaxu 

a , x 2 + A x u +  a,ua a , x a + A x u + a , u s  
y = -L-- ~ I-Y= . . (VII.). 

Hat das Gemisch einen extremen Punkt, wo P' = o und x = y wird, 
so folgt aus I und VII noch eine zweite Gleichung zur Bestimmung von A. 

Die Formeln konnen auch benutzt werden zur Berechnung von Ver- 
dampfungswarmen von Gemischen, ebenso von Mischungswarmen, nach 
der Nernstschen Formel, doch werden die Ausdrucke sehr kompliziert. 

Zusammenf assung: Mittels der Teildruckformeln und der Duhem- 
schen Gleichung werden Formeln abgeleitet, welche Gesamt- wie Teildruck- 
Kurven im voraus berechnen lassen, besonders gut bei Gemischen mit 
schwacher Xriimmung. Mittels dieser Formeln kann auch die Zusammen- 
setzung der Gasphase berechnet werden. 
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181. C. N. Riiber, Th. S6rensen und K. Thorkelsen: L6isungs- 
volumen and Refraktionakonstante einiger mehrwertiger Alkohole. 

(VI. Mitteilung iiber Mutarotation.) 
[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule zu Drontheim.] 

(Eingegangen am 28. Mar2 1925.) 
Fur die weitere Untersuchung der Zuckerarten ist es von Bedeutung, 

auch das Losungsvolumen und die Refrakt ionskonstante  der ent- 
sprechenden Hexi te  zu kennen. Wir haben daher Sorbi t ,  Dulcit  und 
M anni t  in dieser Beziehung untersucht. Auch haben wir die entsprechenden 
Konstanten des E r y t h r i t s ,  des Glycerins und des Bthylenglykols 
bestimmt, damit die GesetzmaBigkeit bei der Vermehrung der Hydrouyl- 
gruppen hervortreten kann. Allerdings sind mehrere dieser Korper schon 
friiher in wa13riger Losung in bezug auf Dichte und Lichtbrechung unter- 
sucht worden, die veroffentlichten Zahlen sind aber von hochst ungleicher 
Genauigkeit. Aul3erdem ist es wunschenswert, um gut vergleichbare Zahlen 
zu bekommen, da13 alle diese Korper von demselben Experimentator in der- 
selben Weise mit denselben Apparaten untersucht werden. Die erhaltenen 
Zahlen g<h&, soweit sie das Volumen betreffen, aus der Tabelle a d s .  965 
hervor, in welcher vm oo das molekulare Losungsvolumen bei unend- 
licher Verdunnung bedeutet, 

Wie man aus dieser Tabelle ersieht, stimmen die gefundenen Werte 
rnit den von Traube  berechneten nur fur Erythrit genau uberein. Be; den 
Alkoholen mit einer kleinen Zahl von Kohlenstoffatomen im Molekul liegen 
die gefundenen Werte niedriger, bei den hoheren Gliedern der Reihe aber 
hoher als die aus dem Atomvolumen berechneten. Es sei aber hier darauf 

2, Zawidzki, Ph. Ch. 35, rzg [ I~oo] .  
9 Ingl is ,  Proc. Physic.Soc. London 1907, 169. - Alle ubrigen Beispiele sind von 

3, Lehfeldt ,  Phil. Mag. [5] 46, 42. 

Schmidt,  Ph. Ch. 99, 71 [rgzr,. 




