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Uber die Energie inderungen 
Systeme 

VII. Mitteilung 

Uber die Mischungswiirmen biniirer 

Von 

Robert Kremann 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~it Graz 

(Mit l Textfigur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1915) 

biniirer 

Gemische 

In der zweiten Mitteilung* wurde darauf  verwiesen, daf3 

sieh die Mischungswiirme bei normalem Verhalten normaler 

Komponenten in bin/iren Gemischen mit den Molzahlen 7z, 

und n,_, aus den van der Waals ' schen Konstanten at, b 1 und 

a2, b 2 der Komponenten, beziehungsweise  b des Gemisches, 

nach der dort gegebenen Formel (2) 

b b t b 2 

berechnen l~.f3t. 

Beziehen wit uns auf ein Mol des Gemisches, fOhren wit 

also statt der Molzahlen die Molbr0che (1 --x) und x der beiden 

1 Diese Sitzung-sberichte, 19,?,3. Bd., Abt. I[ b, p. 731 und MonatsheJ-~e 
ftir Chemie, 3,5, p. 1235. 
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Komponenten ein, sowie die 

und multiplizieren mit b~[, so erhalten wit 

~ / %  )" a E =  - - "  

[(1 - -  . )  + . % ]  

bl b 1 

Setzen wir fSr den Beeinflussungsfaktor 

und f~r 

Beziehung b -~ b, (1--x) + b.,..v 

(o) 

(3) 

b~-  t, 1 = I", (4) 
bl 

so dal3 bo ~ ~ 1 4-v wird, so erhalten wit  fth' 

x(1 - -  x)  
_ ~ E =  ( l + r ) ( l + ~ - x ) ' ~ "  (5) 

\Vie bereits in fitiheren Mitteilungen auseinandergesetzt,  
wird die MischungswS.rme Null, wenn 1,~ v/a-T, : b, V / ~ o d e r  
z. ~ Null wird. Dies ist mit einiger AnnS.herung der Fall bei 
GIeiehheit der kritischen Drucke der Komponenten, da 

1 a ,  1 a., 
Pl1~ = 2--7- bY und PeJ+ ~- 27 b~ 

ist  Strenge write dies erf/illt, wenn a und b wahre Konstante 
wgren, also bei der kritischen Temperamr und dem kritischen 
Volumen den gleichen Wert  hg.tten als bei den jeweilig be- 
trachteten Mischungstemperaturem Nun /indern a und b ihren 
\Vert oft in verschiedenem, selbst i n  entgegengesetzt  m"e- 
richtetem Sinne,* so daf3, wenn b2V'a-- [ bei der kritischen 

1 Nach Versuchen yon H i r s c h ,  Wied. Ann., 69, 850 (1890), z. B. an 
Toluol, den droi isomeren Xylolen~ Propion-, Butter- und Isobutters:dure ergab 
sich, dab im allgemeinen b m i t  der Temperatur langsam wEe\st, w~ihrend a 
im allgemeinen mit der Temperatur abnlmmt. Nur bei y-Xylol vr a mit 
der Temperatur grSBer. Es scheint abet aueh b gegebenenfalls negative 
Temperaturkoeffizienten aufweisen zu k6nnen, wie es neuerdings yon Theod. 
W. R i c h a r d s  (Journ. amer. Chem. Soc., 36, 617 his 634) ftir Helium naeh- 
gewiesen wurde. 
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Tempera tu r  gleich b lk//a~,, ist, dies nicht bei tier be t rachte ten  

Versuchs tempera tu r  zu sein braucht  und umgekehrt ,  bei der 

Mischungs tempera tur  die Mischungsw/irme auch bei nicht 
s t renger  Gleichheit der kritischen Drucke Nail werden  kann.  

Immerhin sind im Hinblick auf ihre relativ kleinen Wer te  diese 

Unterschiede beim Obergang  yon der kritischen Tempera tu r  
zur  gewShnlichen Mischungs tempera tur  auf den Wer t  von ~. 

yon nicht erheblichem Einflufi, im besonderen im Hinbtick auf  
die Fehlergrenze des Experimentes ,  so daft man wohI mit 

v a n  L a a r  sagen kann, dal3 bei Gleichheit tier kritischen 

Drucke und normalen Komponenten  die MischungswS.rme yon 
Null nur wenig verschieden sein wird. Wenn  wit  daher  nach 

Formel  (5) die Misehungswiirme berechnen wollen, wie sie 

normalem Verhalten normaler  Kolnponenten entspricht ,  er- 
scheint es zweckm/i, Big nicht die aus den krit ischen Daten, 

sondern die ftir die betreffenden Mischungs tempera turen  be- 

rechneten Werte  yon a und b in Reehnung zu setzen. Zur  
Berechnung von a und b f/it eine Plfissigkeit gehen wit  nach 

L e w i s  ~ aus yon der Zustandsgle ichung 

a R T  

v ~ - -  v - - b  16~ 

aus der sich fCtr zwei Werte  des Molekularvolumens bei zwei  
nicht zu weit  abl iegenden Tempera turen ,  die Wer te  also yon 

a und b, berechnen lassen. FOr eine Reihe von Fltissigkeiten 
hat J. T r a u b e  ~ die Werte  yon a und b ft'tr 0 ~ die Siede- 

tempera tur  und die kritische Tempera tu r  berechnet.  Behufs 
Berechnung der Mischungsw/trme habe ich reich im folgenden 

der Traube ' schen  Daten bedient und sofern sie ft'lr in Betracht  

k o m m e n d e  Flf~ssigkeiten nicht vorlagen,  nach obiger Formel  
die Werte  von a und b e twa for Z immer tempera tu r  aus den 

Dichtebes t immungen yon M e i n g a s t  s berechnet.  Folgende 

Tabel le  gibt die von mir im folgenden zur Berechnung der 

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 32, 382 (t900).  
~- Ebenda,  6~5', 281 ~1910). 
:~ II. Mitteilung. 
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theoretischen Mischungswti rmen verwendeten  \ge r t e  yon a 

und b wieder. 
Ich mSchte nicht verabs/ iumen darauf  au fmerksam zu 

machen,  dal3 die so berechneten Werte  yon a und b so weit  
unsicher  sind, dat3 es erlaubt scheint,  e twa die fflr Zimmer-  

t empera tu r  und 0 ~ berechneten ~Verte yon a und b zu 
identifizieren. So s t immen die yon T r a u b e  und mir f~'lr 

Z immer tempera tu r  und 0 ~ berechneten Werte  yon a und fl 
t'/.ir ~_thylacetat beispielsweise innerhalb der Fehlergrenze 

iiberein. Ich habe nun im weiteren unter Zugrunde legung  der 

in Tabelle  1 verzeichneten \Verte yon a und b die Mischungs-  

wg.rmen f/iv Konzentrat ionen yon x ~ 0"5  zuntichst fCir eine 
Reihe yon Sys temen  berechnet ,  in denen die Komponen ten  

nach der EStvSs ' schen Rege! als normal angesprochen  werden 

dth'fen und mit den experimentell  beobachte ten  \,Verten de1" 
Mischungsw/irme fi~r x - ~ - 0 " 5  vergliehen. Die experimentel l  

beobachteten Werte  der Mischungsw/i rmen sind tells der 
II. Mitteilung, teils den Angaben ande~er Autoren el~tnommen. 

Im folgenden habe ich abet  attch auf Grund der van Laar-  

schen Forme[ die Wer te  tier theoret ischen Mischungsw'armen 
ftir .,c ~ 0"5  ftir Sys teme  berechnet,  in denen eine oder beide 
Komponenten  assoziiert  sind. Dies ist nat/_h'lich s t reng ge- 

nommen  nichl: richtig, weii die van Laar 'sche Theor ie  nut  

ttir nicht assoziierte Komponen ten  gilt. Es hatte dies nut  den 
Z\veck, in solchen Fii.Ilen, wo wit  also ant' i so thermen Zerfali 

der assoz[ierten Komponenten  in den Mischungen schliei3en 

dtirfen, die Richtung der Abweichung  der beobachteten ul3d 
berechneten \Verte der Mischungsw/irmen festzustellen, was  

in qualitativer Richtung erlaubt scheint. 

In der letzten Vertikalreihe der folgenden Tabel le  ist das 

Vorzeichen der Abweichung  d W" der beobachte ten  und be- 
rechneten Mischungswti rmen stets so gew/ihlt, dal3 in allen 

F~Alen, in denen die positive Mischungsw~irme pro Moi 

Mischung grOl3er ist als berechnet,  es positir,  in allen FS.11en, 

in denen die posit iven Mischungsw/i.rmen kleiner sind als de;  

berechnete  Wert,  n e g a t i v i s t ,  unabhSngig davon, ob die beob- 
achtete MischungswS.rme selbst noch posit iv oder bereits 

negativ ist. 
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T a b e l l e  1. 
B e r e c h n u n g  der  W e r t e  y o n  a u n d  b.t 

15 

vinKubik- binKubik-i ain Liter- 
Stoffgruppe Stoff zentimeter I zentimeter I Arm. 

1 Methylaeetat 77" 4 6 i '  3 8" 6 
~thylacetat  98" 6 76" 3 10" 67 

1 Xthylacetat 96" 4 78'  8 10' 6 
Trichloraeetat 135"5 1 t0"0 15"8 

o Propylacetat 112" 8 91" 2 I3" '3 
4 7 ' 4  .~ ! 1 Methyli'ormiat 60" 5 6" 3 

1 ~thylfornfiat 78 '  4 61" 9 8 '  2 
Amyl%rmiat 121" 4 06" 0 16" 05 
Amylacetat 146 '8  20 '0  18"0 

o Athylbenzoat 141 19"0 20"2 
I _ _  
F i Hexall 127' I ~)I" 1 13 '9  

5 ' 1 Octan 158"3 28'  1 18"5 
1 Ben z<,l 86" 5 70' 3 10" 3 

~_ ~ < 1 Toluo[ 104 '0  85 '8  13"0 
_~ ~ o-Xylo[ 118 ' I  9 8 ' 4  15"85 
"~ 2 m-Xylol 120" 1 99"8 15"9 

2 $,-Xylol 120' 7 99'  8 15' 6 

'~ ~ 1 Chlor, fform 80'  5 64'  6 9" 1 

~ I 1 Tetrachlorkohlenstoff 94"0 75 '7  10" 1 
e 1 ?(thylchlodd 69 '  9 53" 6 6" S 
~ i .  1 ~thylenchlm'id 78 '5  ,,'3" 3 9 ' 1  
~ = ~1 1 Athylenbromid 84'  9 70" 6 11 �9 

;.E ~ 1 Chlolbenzc,1 105'2 82 "8 13"3 
1 Brombenzol 102 '9  $7'  1 15 '0  

[ 1 Schwefelkohlenstoff 58 '  8 6 '  8 
o I 1 Methylalkohol 39" 5 33'  0 5"4 

.~ m 1 5_thvlalkohoI 57' 1 46" 7 7" 0 
.~ ~ Propylalkohol 73'  3 60'  8 9" 7 

~ </ Accton 72"4 56 '3  7"3 
~ .5.thylSther 100'6 78'  1 10"0 

i > ~,  Ameisensiiure 37'  7 31 ' 0 4" 75 
"~ E~;sig:sSure 56 '  1 46" 4 6 '  95 

{ ~ ~o / /ll-Kresol 103"1 89"2 1 7 ' I  
,- ta Ni>:,,btmz, d 100"7 g13'4 15"9 
a 2  m Anilil~ $9"4 7 2 ' 4  11 "S 
'a �9 o-TMuidin I00" 6 85" 4 14' 9 
~d "~ { Dimethvlanilin 124" 3 104' 4 17" 4 

~ ] Mon o~ifl~ylanilin 123'7 103"5 16 '9  
>" ~ DiStbyla~ lin 156 '9  1.:~2"9 2 3 ' 0  

1 Die mit 1 bezeiclmeten Zahlen in Tabelle 1 beziehen sich auf 
Berechnungen T r a u b e ' s .  {Zeitschr. ffir phys.  Chem., t~3, 289) fiir 0 ~ C.; 
die mit (2)bezeiehnetm~ Mnd naeh den Daten des Verfassers, M e i n g a s t ' s  
und G u g l ' s  (Monatshefte flit Chemie, 35, 1235 [19]) aus den Molekular- 
volumen bei 0 ~ und 24 bis 30* berechnet.  
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T a - 

Sfoff i Stoff 2 

a I in ii 
a 2 in 

41 

2 

3 

4 

5 

19 

16 

I0 

11 

12 

13 

14 

I5 

6 

7 

Hexan 

Toluol 

Benzol 

o-Xylol 

o-XyloI 

m-Xylol 

Dimethylanilin 

Brombenzol 

~:~_thylaee htt 

,~thylaeetat 

~tbylaceLat 

5.thylacetat 

Athylacetat 

Amylformiat 

Benzol 

Benzol 

Octan 

Benzol { 

~-Xylol 

m-Xylol 

p-Xylol 

p-Xylol 

~n-Xylol 

Chlorbenzol 

Methylaeetat 

Trichloracetat 

Amylformiat 

Amylaeetat 

)~thy]benzoat 

Propylacetat 

~.thylenchlorid 

Tetraehlorkohlenstoff 

0" i0I 1 13'9 18'5 

13"0 0"0858 10'3 

10"3 0"0703 15"9 

158  o.098415.9 
15"8f 0"0984 15'6 

15"9 0"0998 15'6 

17"4 0"1044 15"9 

15"0 0-087I 13'3 
i 

10" I~ g 

10"6 It)'016~ 8"6 

6710'0.63115'8 

10"67 0'0763i16"05 i 

10"67 0"0763 1S'0 ! 

10" 67 O' 0763120 . 2, 

16"050'106 113'2 

10"3 0"07931 9'1 

10'3 0"0703110"1 

1 Bei Angabe der kritischen Drueke der Komponenten nach Lan- 
d o l d t - B 5 r n s t e i n  wurden dort, wo mebrere stark wechselnde Werte 
angegeben sind, Mittelwerte solcher Bestimmung als wahrseheinlich an- 
genommen, die in grol3er Zahl yore Mittehvert wenig abweicht und ex- 
trem abweichende Zahlen nicht ber/_ieksichtigt. So ist z. B. Kh" den 
kritischen Druck yon Benzol, wo F/,: 49"5 naeh S a j a t s c h e w s k y ,  
50'1 nach A l t s c h u l ,  49"6 nach S c h a m h a r d ,  47"9 nach Y o u n g  
ist, der Wert  wm R a m s a y  (!?) yon 60'5 als unwahrscheinlich weg- 
gelassen und tier Weft fund 49 als kdtischer l)ruek yon Benzol an- 
genommen werden. Desgleichen ist z. B. Kit ;4.ther der unwabrschein- 
liche Weft K a n e ' s  40"0 gegeniiber, 37 '5 nach C a g n i a r d  de Ia 
Tour ,  36"9 nach S a j a t s c h e w s k y ,  35"8 nach Ba t e l l i ,  36'3 nach 
G~alitrim und Wel ip ,  36 '9 nach S c h a m h a r d ,  35"6 nach Y o u n g  
fortgelassen uiRd als Mittelwert 36'5 angenommen worden. 
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b e l l e  2. 

b.) in 
l~iter 

in 
Liter- 
Atm. 

Kritische 1 
~ Drucke 

der 

~ "-: Komp. 1 

W beob- 
achtet d IV 

O" 1281 -i-O" 267 

0"0702 - -0"  181 

0" 0998 q-0"42C 

0 '0998 -->0"014 

0 '0998 -~-0"012 

0" 0998 -l-0" 00~ 

3 '0998 - -  

3 '0828 - - 0 ' 0 4 9  

3"0613 - - 0 ' 2 1 0  

) ' 1 1 0  -I-0"441 

) ' 106  -~0 '390 

) ' 120  -~0' 575 

o.119 56.1 
0'09121 --0" 142 

0"0633 - -0 '  100 

0"0757 q-0 '077 
I 

1 ' 7 7  

0"698 

4 ' 7 2  

0"032] 

0 '085  I 

0'0161 

0' 00 

0"11 

1 '47 

7 '06 

3 '88  

) ' 4 0  

1'56 

)'335 

3" 178 

1"15 

16' 

O' 

O' 

O" 

O' 

12" 

24 '  

14' 

31 '  

14 
12 

6 '  

41 "6 

49' 0 

36"9 

36"9 

35'8 

35"8 

i4" 6 

~0 

49 '  0 

3 5 ' 8  

35"8 

35"0 

35 '0  

35 '8  

44" 6 

5721 

- -  I 

34.11 

34"~ 

53"( 

58"( 

7 ' 4  

13"2 

1 '1  

1 ' 9  

0"8 

0"0 

0 ' 0  

7 ' 0  

5"9 

0"7 

4"0 

9"0 

- -  3 ' 0 6  

-t-  18 '9  ~ 

+ 15 .36  

--1- 14.0 7 

+ 57 '0  '.; 

q -  2"0 "~ 

q -  2"3[~ 

- -  2 'OS 

-I- 2"8.~ 

0 ' 0  6 

-~  3"3:3 

12"5:3 

- -  4 2 "  0 ,~ 

-t- 8"7 :~ 

-+- 5 1 ' 7 3  

- -  5 4 ' 2 3  

- -  2"03  

+ 10"68 

-q- 2 1 ' 4 6  

Hier ist der Wef t  yon S a j a t s c h e w s k y  als eines neueren und 
zuverliissigen Autors bevorzugt  worden.  

�9 ~ Naeh R. K r e m a n n ,  M e i n g a s t  und G u g l ,  Monatshefte fiir 
Chemie, 3.r 

Naeh B o s e ,  Zeitschr. ffir phys. Chem., 58, 585 (1906). 
5 Nach D o l e z a l e k  und S c h u l z e ,  Zeitsehr. fiir phys.  Chem., 33, 45. 
6 Mischungswiirmen, bereehnet  aus der yon S. Y o u n g  (Proe. 

DestilI. Marmillan and Co., p. 39 bis 59 [1903]) angegebenen Tempe- 
ratursteigerung bei Misehung ~iquimolarer Mengen unter Zugrunde- 
legung des additiven Verhaltens der spezifischen Warmen.  

7 A l e x e j e w ,  Wied. Ann., 28, 305. 
s S c h u l z e  und H o e h  (Zeitschr. fiir phys. Chem., 86, 446)geben  

an, dag die Mischungswiirme Null ist. Dies wiirde zu grSfieren Ab- 
weichungen zwischen beobaehteten und berechneten We'rten fiihren. 

Chemie-Heft Nr. 1. 2 
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Stoff l Stoff 
a 1 in]  a., in 
L i t e r - b l  in Liter- 
7tim �9 Liter Atm. 

39 

40 

9 

8 

33 

34 

35 

36 

37 

20 

21 
0 9  

23 

24 

25 

26 

27 

30 

31 

32 

28 

29 

17 

18 

Tetracblorkohlenstoff  

Tetraehlorkohlenstoff  

~ thytace ta t  

Aceton 

Hexan 

Hexan 

Benzol 

Benzol 

Benzol 

Toluol 

Benzol 

Anilin 

Anilin 

Nitrobenzol  

Nitrobenzol 

Nitrobenzol 

Nitrobenzol  

Methylalkohol 

Methylalkohol 

Ameisensiiure 

m-Kresol 

Dimethylanil in 

Chloroform 

]~ther 

Toluol 

Chlorbenzol 

Tetrachlorkohlenstoff  

Schwefelkohlenstoff 

.'~thylalkohol 

Propylalkohol 

Methylalkohol 

~ thyla lkohl  

Propylalkohol 

/n-Kresol 

lJz-Kresol 

Prc~pylalkohol 

Nitrobenzol  

Monotithylanilin 

DimethylaniIin 

Di~ithylanilin 

o.Toluidin 

Propylalkohol 

]{thylalkohol 

Essigsiiure 

v-Toluidin 

m-Kresol 

Aceton 

Clfloroform 

I0 '  i ' 0 7 5 7  

10 '1  '0757 

10"~ "0768 

7"~ q '0563 

13 c '1011 

13 ' [  "1011 

10"2 "0703 

10"~ "0703 

10'  & �9 07{)3 

13 '0  0"0858 

10"3 10"07{)3 

11 '8  0"0724 

11 '8  10"07o4 

15 '9  10"0864 

15"9 (0"0864 

15"9 0 �9 0,q64 

15"9 t0"0864 

5" 4 {0" 033 

5"4 10"033 

4 '75{0 '031  

17 '1  0"0892 

17"4 t0'  1044 

9"1 /0"0646 

10 '0  0"0781 

13-0 

13' 3 

10"1 

6"8 

7 ' 0  

9 ' 7  

5 ' 4  

7 ' 0  

9"7 

17"1 

17"1 

9"7 

15"9 

16 '1  

17"4 

23"0 

14 ' 9  

9 ' 7  

7"0 

6 ' 9  

14-9 

17"1 

7"1 

9 '1  

B e r e c h n u n g  y o n  IV be i  

Benzol Tetraehlorkohlenstoff  11 

11"18 0 . 0 r s r  l e .O  
~thylaceta t  "1 0"07~ 12"0 

Siehe die Ful3noten 1 bis 8 auf p. 16 und 17, 
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b., in 
I~ter Li~er- 

Arm, 

Kritischer j.ah 
Miseh- I Druek ]~c "~ Ga 
wtirme der ~ 

in Cal. ~ . ~  

IV be ob- 
achtet d IV 

t 

I 
{0'0858 --0" 134 

O' 0828/--0'  094 

0 "0757 --0"014 

o '0475[--0 �9 156 

0'0467 --0"538 

O' 0608[--0' 400 
i 

0" 03301 --0" 530 

O" 0467: - -0 '  336 

0"0608 - - 0 '  135 

O' 9892 -i-O" 039' 

0' 0892 q-O" 26 

0'0608 - -0 ' 16  

O' 0864 q--O" 193 

O- 103~ -+-0'315 

O" 1044 -~0'  208 

O" 1320~ ->0' 538 

0"085,] --0"011 

0" 060~ -+-0" 842 

0"0467 ~-0"415 

0"0464 -+-0'497 
! 

0"0854 --0"044 

0"089~ --0" 145 

i0"056~ - 0 "  130 

!0"064( --0"173 
P 

0"38 

0"012 

1 '97 

8"44 

7 '53 

9 '52 

6"t4 

1 "64 

1 '99 

0" 104 

O" 445 

0"079 

5 '22 

5 ' 9 l  

6 '96 

0"087 

41" 50 

12'60 

12"20 

0"114 

1"11 

0"015 

1 "76 

-- -~ 8"5 a - -  8 '5  

-- `+- 13"56 q_ 10-8 

8"0 -- 20"I (~ ~176 

5'8 q-2-12' C, _~_oo 7 

- -  q -  8 9 "  6 

- -  - k -  9 9 "  6 

- -  - ~  9 6 "  r 

- -  - } - 1 2 0 '  (~ 

- -  - ~ 1 6 0 "  c, 

3 '4  -p164" 

4 '0  `+-207" ,'~ 

0 '9  q-- l lS '  :: 

- -  i - + - 1 3 2 "  

- -  I - ~ -  2 6 . 8  

- -  i - -  7 ' 3 ~  

14'73 

- -  - ~ -  5 8 ' 0 ~  

-- q-- 7~'5 a 

-- --590" 3 

9"2 -- 32' 

0"7 --360" 

8-4 --685" 5 

- -  82 

-b- 4 

70 

-t- 53 

-~- 48 

--> 53 

+I  07 

-+-14 

q -  32 

3"4 

34 

t - -  36 

-+- 58"5 

-b- 33' 3 

--590"7 

- -  40"5 

1 --361) 

- -699 

der  Siedetemperatur .  

I 0'0787-q-O' 0833i 0"318 

t0"0781 " 0 - 0 0 8  O'03.q 

1"7@ 

0"24 
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Betrachten wir zuntichst unter Annahme normalen Ver- 
haltens der Komponenten die Abhg.ngigkeit der berechneten 
positiven W/irmetSmmgen yore Unterschied der kritischen 
Drucke der Komponenten, so sehen wir, daft im grol3en 
ganzen die berechneten positiven Mischungsw/irmen, wie die 
graphische Darstellung in Fig. 1 es zeigt, mit steigendem 
Unterschied der kritischen Drucke der Komponenten zu- 
nehmen und andrerseits sich dem Nulhvert n/ihern, wenn der 

2 0 0 _  

";5- 

"~ so_ 

2 3  

12;5  

§ 2 o  

1 0 _  

.~ 5"'5_ 

~ 5  

~'5 + 1 5 / I  . . I  
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Unterschied der kritischen Drucke der Komponenten sich 
dem Nulhvert n/ihert. 

Die Proportionalit/it beider Gr013en wfirde etwa ann/ihernd 
dutch die Gerade A B  in Fig. 1 dargestellt. Wie wir aber 
sehen, fallen zahlreiche Punkte aul3erhalb der LiMe. Vor- 
nehmlich sind es solche, die sich auf Systeme mit einer oder 
zwei assoziierten Komponenten beziehen. Es sind jedoch 
auch einige darunter, die sich auf Systeme mit normalen 
Komponenten beziehen. Sie ordnen sich zum Tell um eine 
zweite Gerade, etwa .AC. Nach dem friiher Gesagten ist der 
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Mangel an strenger Proportionalit/it zwischen dP~ und dem 
berechneten h E  auch bei normalem Verhalten normaler 
Komponenten nicht verwunderlich, abgesehen yon dem Einflufi 
des Fehlers in der Bestimmung der kritischen Drucke und 
der Werte yon a und b der Komponenten im flfissigen Zu- 
stande, infolge der Tatsache, daft die Werte yon a und b 
temperatur- und volumvariabel sind. Denn nut, wenn a und 
b wahre Konstante w/iren oder im Verh/iltnis a : b  2 mit der 
steigenden Temperatur anstiegen, w~re eine strenge Pro- 
portionalit~t zu erwarten, tmmerhin k6nnen wir die van Laar- 
sche Ansicht dahin als Grenzgesetz ansprechen, daft bei 
geringem Untersehied der kritischen Drucke normaler Kom- 
ponenten bei normalem Verhalten derselben in dem Gemisch 
die Mischungsw~irmen nur wenig yon Null versehieden sein 
werden. 

Vergleichen wir nun die experimentell gefundenen Werte 
der Mischungswg.rmen mit den bereehneten, so sehen wir 
folgendes: Von den Gemischen je zweier Kohlenwasserstoffe 
verhalten sich, wenn wir einen Fehler von ~ 5"0 Calorien 
pro Mol in die Fehlergrenze fallend annehmen und dies 
weniger auf Grund der experimentellen Bestimmung als viel- 
mehr infolge der Fehler in der Berechnung der Werte a und 
b, so sehen wir, daft sich innerhalb der Grenze normal ver- 
halten die Systeme der drei isomeren Xytole, sowie die 
Systeme Chlorbenzol--Brombenzol, Benzol-- Athylenchlorid und 
Dimethylanilin--m-Xylol. In den Systemen Benzol mit Toluol, 
beziehungsweise Xylol ist die positive Mischungswiirme 
grSf3er ats sich berechnet; im System Hexan--Octan ist der 
Unterschied zwischen der experimentell bestimmten negativen 
und der berechneten positiven Mischungsw~irme nicht un- 
erheblich. Hier dfirfte vielteicht eine fehlerhafte Bestimmung 
der Misehungsw~irme vorliegen, da ein anormales Verhalten 
der Komponenten unwahrscheinlich ist. Normales Verhalten 
zeigen von den Systemen zweier Ester auch die Systeme: 
.a_thylacetat--Methylacetat, Athylacetat--Amylformiat, Amyl- 
formiat--Propylaeetat, sowie schliet3lich das System Nitro- 
ben zol--Mono/ithylanilin. 
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In F/illen, in denen die Exis tenz  einer Verb indung  
zwischen den Komponen ten  in fltissigem Zustand wahr -  

scheinlich ist, wie z. B. bei den Sys temen  ~n-Kreso l - -o -To-  

luidin, ~ - K r e s o l - - A n i l i n  und ~n-Kresol--Dimethylani l in ,  beob-  
achteten wir eine unverhNtnismtil3ig grol3e negat ive Mischungs-  
w/irme. Ein Gleiches ist der Fall bei den Sys temen  A t h e r - -  
- -Ch lo ro fo rm und Ace ton- -Chlo ro fo rm,  wie im besonderen  

hier auch auf  die Exis tenz  einer Verb indung  geschlossen  
werden mul3.1 Aber auch in allen tibrigen F/illen, wo die 

negativen Mischungsw/ i rmen ~ erheblich kleiner sind, dtirfen 

wit  die Bildung von endothermen Verbindungen annehmen.  
Es  ist dann eben entweder  die Bildungsw~irme der Ver- 

b indung als solche kleiner als in den frfiher erw/thnten 

F/illen, oder  ist der Konzentra t ionsbetrag,  mit  dem die Ver- 
b indung in den Mischungen vorliegt, kleiner, oder  trifft beides  

zu. So scheinen yon Estern Athylaceta t  mit Tr ichloraceta t  
und Athylbenzoat  exotherme Komplexe  zu liefern. Im Sys tem 
Athy lace ta t - -Amylace ta t ,  wo der Mischungsvorgang  mit einer 

erheblich grol3en W/i rmeabsorpt ion verbunden  ist, w/ire die 

Annahme endothermer Komplexe  naheliegend, da hier iso- 
thermer  Zerfall assozi ier ter  Komplexe  nicht anzunehmen  ist. 

Die Sys teme  Ni t robenzo l - -Dia lky lamine  zeigen negat ive  
Mischungsw/irmen,  also Neigung zur Bildung von Verbindungen.  

Hingegen zeigen Nitrobenzol mit Anilin und o-Toluidin er- 
heblich gral3ere positive W/irmet6nungen,  als sich berechnet.  

Es tritt hier eben der isotherme Zerfall der assozi ier ten Mole 
der einen Komponen ten  (Anilin) als bes t immend ftir die 
Mischungsw/ i rme in den Vordergrund,  ebenso wie in den 

Sys temen m-Kreso l - -Benzo l ,  bez iehungsweise  Toluol. Hier  ist 

der i sotherme Zerfalt der einen Komponente  m-Kresol  mit  
der Verdt innung des Sys tems  bei Zugabe  des betreffenden 

1 Es ist beachtenswert, dal3 in dem System Aceton--Chloroform die 
kritischen Drueke der Komponenten gleich sind und trotzdem die positive 
Mischungsw~irme erheblich grot/ ist. Es is/: dies abet durchau~ ~!icht, wie 
Dolezalek (Zeitschr. f[ir phys. Chem., $3, 40) meinte, ein \Vidcrbpruch 
mit der van Laar'schen Theorie, well eben bier nicht normalcs Vcr~mlten 
der 1,2omponenten vorliegt. 
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Kohlenwasserstoffes yon vornherein anzunehmen und die 
positive Abweichung ist in den beiden, wie i n  den beiden 
obigen F/illen auf isothermen Zerfall der Komplexe zurt'tck- 
zufflhren. 

Eine stark positive Abweichung zeigt auch das System 
Anil in--Propylalkohol;  obwohl Gleichheit der kritischen Drucke 
vorliegt, liegt hier wieder kein Widerspruch  mit der van Laar- 
schen Theor ie  vor, weil wir eben auf Zerfall der assoziierten 
Komplexe beider Komponenten in der Mischung schliel3en 
dtirfen. 

Im System Benzol - -Tet rachlorkohlens tof f  ist die positive 
Mischungsw/irme um 15" 2 Calorien grtSl3er, als sich berechnet.  
In Analogie mtissen wir annehmen,  dab die eine Komponente ,  
und zwar Tetrachlorkohlenstoff ,  assoziiert  ist und in der 
Mischung die assoziierten Molektile isotherm zerfallen, t 

Einen gleichen Schlul3 bei den Systemen Benzo l - -To luo l  
und Benzol-- lU-Xylol  zu ziehen, ftihle ich reich zurzei t  
aul~erstande, da die MtSglichkeit, die positive Abweichung 
auf endotherme Komplexbi ldung zurtickzuf~hren,  a priori 
nicht von der Hand zu weisen ist. Im System H e x a n - - O c t a n  
wtirde die negative Mischungsw/irme auf Bildung exothermer  
Komplexe deuten. M/Sglicherweise ist hier, wie erw/ihnt, die 
experimentelle Best immung fehlerhaft. 

Eine besondere Stellung nehmen die Systeme Methyl- 
a lkohol--Propylalkohol ,  Athylalkohol--Propylalkohol  ein. In 
diesen zwei FAllen sind beide Komponenten assoziiert  und 
mtil3te nach obigem auf erhebliche positive Abweichung ge- 
schlossen werden. Man beobaehtet  abet  eine erheblich nega- 
tive Abweiehung, was also auf Bildung yon Verbindung 
hindeutet.  Es muff also in diesen F/illen neben Zerfall asso- 
ziierter Komplexe in der Mischung Bildung von exothermen 
Verbindungen eintreten. Die dieser entsprechende W~rme-  
entwicklung wirkt i iberkompensierend fiber die Summe der 
auf Beeinflussung der van der Waal ' schen Konstanten und den 

1 Dolezalek (Zeitschr. fiir phys. Chem., 64, 735) schlielat aus dem 
positiven Verlauf der Dampfdruckkurve auf teilweise Assoziation der Moleldile 
des Tetraehlorkohlenstoffes. Ich komme auf diesen Fall in der folgenden 
Mitteilung noch zuriick. 
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Zerfall assoziierter Komplexe zurtickzuftihrenden positiven 
Wiirmet6nung, so dab in beiden F/illen negative Abweichungen 
resultieren. Im ersten Falle: Methylalkohol--Propylalkohol ist 
die Mischungsw~rme noch positiv, aber erheblich kleiner als 
berechnet; im Fall: 5.thylalkohol--Propylalkohol ftihrt die 
gegenseitige Kompensation gerade zum Nulhvert der Mischungs- 
w/irme. Ganz ~hnliches beobachtet man in den Systemen 
yon Hexan beziehungs@eise Benzol einerseits und Alkoholen 
andrerseits. W/ihrend bei niedrigen Gliedern der Alkohoh'eihe 
dieAbweichungen der beobachteten und berechneten Mischungs- 
w/irmen negativ sind, sind sie bei den h~Sheren Gliedern der 
Alkohoh'eihe positiv. Im System Essigs/iure--Ameisens/iure , 
einem System mit zwei assoziierten Komponenten, ist die 
Abweichung naturgem/il3 positiv. 

Ich will nicht schlieI3en, ohne nochmals darauf verwiesen 
zu haben, daf3 im Falle Vorliegens assoziierter Komponenten 
diese auf die berechneten Werte der Mischungsw/irmen ge- 
sttitzten Diskussionen nur mit allem Vorbehalt ztl Schltissen 
in qualitativer Richtung zu verwenden sind, weil ja ftir 
Systeme sotcher Komponenten die Berthelot'sche Gleichung 
gewil3 nicht  und damit auch die van Laar'sche Formel ffir 
die Mischungsw/irmen nicht zutrifft, wie van L a a r  ja betont 
hat. Als positives Resultat unserer Diskussionen besteht abet 
der Schlul3, bei negativer Mischungsw/irme mit dem Auftreten 
yon exothermen Verbindungen mit grol3er Sicherheit zu 
rechnen, erhebliche positive Abweichungen der berechneten 
und beobachteten Mischungsw/irmen auf isothermen Zerfall 
assoziierter exothermer, beziehungsweise Bildung endothermer 
Komplexe zurtickzuftihren, sowie die Erkenntnis, daft wir 
die folgenden Systeme: l~t-Xylol--o-Xylol, o-Xylol--p-Xylol, 
p-Xylol--~t-Xylol,  Benzol--Athylenchlorid, Chlorbenzol-- 
- -  Brombenzol, Dimethylanilin--t~t-Xylol, Athylacetat--Methyl- 
acetat, Propylacetat--Amylformiat, sowie Nitrobenzol--Mono- 
/ithylanilin mit ziemlicher Sicherheit als Systeme normaler 
Komponenten normalen Verhaltens in den Mischungen auf 
Grund des Studiums der Mischungsw/irmen bezeichnen, also 
als Standardsysteme for das Studium der verschiedenen Eigen- 
schaftskurven ansprechen dtirfen. 


