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Uber die Energieinderungen bindrer
Systeme

VIIL Mitteilung
Uber die Mischungswirmen bindrer Gemische
Von
Robert Kremann
Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Graz
(Mit 1 Textfigur)

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1915}

In der zweiten Mitteilung! wurde darauf verwiesen, daf}
sich die Mischungswirme bei normalem Verhalten normaler
Komponenten in bindren Gemischen mit den Molzahlen 1,
und #, aus den van der Waals'schen Konstanten a, &, und
a,, b, der Komponenten, beziehungsweise & des Gemisches,
nach der dort gegebenen Formel (2)

- (b‘z \/E;“"Z% \a)?
AR =22 X 1)

berechnen 148t

Beziehen wir uns auf ein Mol des Gemisches, flthren wir
also statt der Molzahlen die Molbriiche (1 —x) und x der beiden

1 Diese Sitzungsberichte, 123. Bd., Abt. II'b, p. 731 und Monatshelts
fiir Chemie, 35, p. 1235.
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Komponenten ein, sowie die Beziehung b =5, (1—x)+b,x

12
und multiplizieren mit % , so erhalten wir
1
AE — #(1—%)(B,\/a,— b, \/5”3 )? (2)
[(Q1—x)b, + 2, ] D, b}

by b,

Setzen wir flir den Beeinflussungsfaktor

(&, \//Z{;_‘%b1\/;;’2 — (3)
und fiir "
Lb;i — (4
so daB 1;2 = 147 wird, so erhalten wir fiir
' AE— ¥(l—x) )

T+ 4 e

Wie bereits in fritheren Mitteilungen auseinandergesetzt,
wird die Mischungswirme Null, wenn &, \/Z = b,\/a, oder
o = Null wird. Dies ist mit einiger Anndherung der Fall bei
Gleichheit der kritischen Drucke der Komponenten, da

1 a,

ay . i e
— und Pg)\v = 27 Z]§)

1
Pu= 37 5
ist. Strenge wiire dies erfiillt, wenn a und » wahre Konstante
wiren, also bei der kritischen Temperatur und dem kritischen
Volumen den gleichen Wert hitten als bei den jeweilig be-
trachteten Mischungstemperaturen. Nun dndern & und & ihren
Wert oft in verschiedenem, selbst in- entgegengesetzt ge-
richtetem Sinne,! so dafi, wenn 272\/'21? bei der kritischen

1 Nach Versuchen von Hirsch, Wied. Ann., 69, 850 (1890), z. B. an
Toluol, den drei isomeren Xylolen, Propion-, Butter- und Isobuttersiure ergab
sich, daf im allgemeinen & mit der Tewmperatur langsam wilchst, wahrend a
im allgemeinen mit der Temperatur abnimmt. Nur bei p-Xylol wird a mit
der Temperatur grofier. Es scheint aber auch b gegebenenfalls negative
Temperaturkoeffizienten aufweisen zu konnen, wie es neuerdings von Theod.
W. Richards (Journ. amer. Chem. Soc., 36, 617 bis 634) fiir Helium nach-
gewiesen wurde.
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Temperatur gleich &, \/5: ist, dies nicht bei der betrachteten
Versuchstemperatur zu sein braucht und umgekehrt, bei der
Mischungstemperatur die Mischungswédrme auch bei nicht
strenger Gleichheit der kritischen Drucke Null werden kann.
Immerhin sind im Hinblick auf ihre relativ kleinen Werte diese
Unterschiede beim Ubergang von der kritischen Temperatur
zur gewodhnlichen Mischungstemperatur auf den Wert von o
von nicht erheblichem Einflufi, im besonderen im Hinblick auf
die Fehlergrenze des Experimentes, so daff man wohl mit
van Laar sagen Kkann, daf bei Gleichheit der kritischen
Drucke und normalen Komponenten die Mischungswérme von
Null nur wenig verschieden sein wird. Wenn wir daher nach
Formel (5) die Mischungswarme berechnen wollen, wie sie
normalem Verhalten normaler Komponenten entspricht, er-
scheint es zweckmifiig nicht die aus den kritischen Daten,
sondern die flir die betreffenden Mischungstemperaturen be-
rechneten Werte von « und & in Rechnung zu setzen. Zur
Berechnung von a und & fiir eine Fllissigkeit gehen wir nach
Lewis?® aus von der Zustandsgleichung
a _ RT

1

T up 6
aus der sich flir zwei Werte des Molekularvolumens bei ziwei
nicht zu weit abliegenden Temperaturen, die Werte also von
a und b, berechnen lassen. Fiir eine Reihe von Flissigkeiten
hat J. Traube? die Werte von @ und b fiir 0°, die Siede-
temperatur und die kritische Temperatur berechnet. Behufs
Berechnung der Mischungswirme habe ich mich im folgenden
der Traube’schen Daten bedient und sofern sie flir in Betracht
kommende Filissigkeiten nicht vorlagen, nach obiger Formel
die Werte von @ und & etwa fiir Zimmertemperatur aus den
Dichtebestimmungen von Meingast® berechnet. [Folgende
Tabelle gibt die von mir im folgenden zur Berechnung der

1 Zeitschr. fur phys. Chemie, 32, 382 (1900).
2 Ebenda, 68, 281 (1910).
3 11. Mitteilung.
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theoretischen Mischungswédrmen verwendeten Werte von a
und b wieder.

Ich mbchte nicht verabsdumen darauf aufmerksam zu
machen, daB die so berechneten Werte von ¢ und & so weit
unsicher sind, dafi es erlaubt scheint, etwa die fiir Zimmer-
temperatur und 0° berechneten Werte von ¢ und b zu
identifizieren. So stimmen die von Traube und mir fir
Zimmertemperatur und 0° berechneten Werte von @ und b
fiir Athylacetat beispielsweise innerhalb der Fehlergrenze
Giberein. Ich habe nun im weiteren unter Zugrundelegung der
in Tabelle 1 verzeichneten Werte von a und b die Mischungs-
wirmen f{lir Konzentrationen von x == 0'5 zunichst {lir eine
Reihe von Systemen berechnet, in denen die Komponenten
nach der Ebtvis’schen Regel als normal angesprochen werden
dirfen und mit den experimentell beobachteten Werten der
Mischungswirme fir x = 0-5 verglichen. Die experimentell
beobachteten Werte der Mischungswidrmen sind teils der
II. Mitteilung, teils den Angaben anderer Autoren entnommen,
Im folgenden habe ich aber auch auf Grund der van Laar-
schen Formel die Werte der theoretischen Mischungswirmen
flir x == 05 fiir Systeme berechnet, in denen eine oder beide
Komponenten assoziiert sind. Dies ist natiirlich streng ge-
nommen nicht richtig, weil die van Laar'sche Theorie nur
flir nicht assoziierte Komponenten gilt. Es hatte dies nur den
Zweck, in solchen Féllen, wo wir also auf isothermen Zerfall
der assoziierten Komponenten in den Mischungen schliefien
dirfen, die Richtung der Abweichung der beobachtefen und
berechneten Werte der Mischungswirmen festzustellen, was
in qualitativer Richtung erlaubt scheint.

In der letzten Vertikalreihe der folgenden Tabelle ist das
Vorzeichen der Abweichung 4 W der beobachteten und be-
rechneten Mischungswirmen stets so gewdhlt, dafl in allen
IFallen, in denen die positive Mischungswirme pro Mol
Mischung groBer ist als berechnet, es positiv, in allen Fillen,
in denen die positiven Mischungswirmen kleiner sind als der
berechnete Wert, negativ ist, unabhingig davon, ob die beob-
achtete Mischungswirme selbst noch positiv oder bereits
negativ ist.
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Tabelle 1.

Berechnung der Werte von ¢ und 5.1

|

. Stoffaruppe Stoff vin Kubik- | bin Kubik-| @ in Liter-
»toligrupp zentimeter zentimeter’ Atm,

} 1 Methylacetat 774 613 86

; 2 Atbylacetat 98-6 763 10467

l 1 Athylacetat 964 788 10+6

' 2 Trichioracetat 1855 116-0 158

;B 2 Propylacetat 112-8 91-2 132

|2 1 Methyliormiat 60-5 474 6-3

! 1 Athylformiat 784 619 82

; 2 Amylformiat 121-4 1060 16-05

' 2 Amylacetat 1468 120-0 18-0

! 2 Athylbenzoat 141 119-v 20-2

| —

L 1 Hexan 127-1 101-1 139
2 1 Octan 1583 1281 18-5
Lo 1 Benzul 865 703 10-3
B 1 Toluol 104-0 85-8 130
3% 2 o-Xylol 1181 084 1585
3 2 m-Xylol 120-1 99-8 159

= 2 p-Xylol 1207 908 1546

& i Chloroform 80°5 646 91

= 2 1 Tetrachlorkoblenstoff a4-0 757 10°1
2 e 1 Athylehiorid 69-9 530 68

REN 1 Athylenchlorid 785 633 91
g3 1 Atbylenbromid 849 706 11+3

[ E @ 1 Chlotbenzol 1052 82-8 13-3

L 1 Brombenzot 1029 871 150

§ — —

: 2 1 Schwefelkohlenstoff 588 475 6'8

"9 3 i Methylalkoho! 39-5 33-0 54

; 3 o 1 Athylalkohol 571 467 70

‘22 1 Propylalkohol 73+3 608 97

3R 1 Aceton 724 563 7-3

BRI Athylither 100-6 781 10-0

> E 1 Ameisensiiure 377 3140 475

i = 1 Easigsiure 561 46 4 695

! I

o0 2 m-Kresol 103-1 89-2 1741

- 2 Nitrobenzol 1007 86+ 15+9

23 2 Anilin 894 724 11-8

VB 2 o-Toluidin 100-6 85-4 14+9

LB E 2 Dimethylanilin 1243 1044 174

R 2 Monoithylanilin 123-7 103°5 16-9

- 2 Diathylanilin 156°9 132+9 230

1 Die mit | bezeichncten Zahlen in Tabelle I beziehen sich auf

Berechnungen Traube’s, (Zeitschr. fiir phys. Chem,, 68, 289) fiir 0° C.;
die mit (2) bezeichneten sind nach den Daten des Verfassers, Meingast’s
und Gugl’s (Monatshefte fiir Chemie, 35, 1235 [19]) aus den Molekular-
und 24 bis 30° berechnet.

volumen bei 0°
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Ta-
a; in . lag in
Stoff 1 Stoft 2 Liter-| 4% \Liter.
Atm. Atm.
41 Hexan Octan 13-9 |0-1011118+5
1 Toluol Benzol 13-0 10-0858/10'3
2 Benzol m-Xylol 10+3 |0-0703|15-9
3 o-Xylot m-Xylol 15-85/0-0084{15-9
4 0-Xylol p-Xylol 15-85/0-0984(15-6
5 m-Nylol »-Xylol 15-9 10-0998/156
19 Dimethylanilin m-Xylol 174 10-1044{15°9 |
16 Brombenzol { Chlorbenzol 150 10-0871{13"3 )
i
10 Athy}acetut Methylacetat 106 [0-0768] 86 |
1 Athylacetat Trichloracetat 10-67/0-0763]15°8
12 Athylacetat Amylformiat 10-67[0° 07681605
13 Athylacetat Amylacetat 10-67/0- 0763|180
14 Athylacetat Athylbenzoat 10-67{0-0763{20-2
15 Amylformiat Propylacetat 16-05]0-106 118-2
6 Benzol Athylenchlorid 10-3 10-0793] 9-1
7 Benzol Tetrachlorkohlenstoff |10°3 (0-0703]10"1
|

1 Bei Angabe der kritischen Drucke der Komponenten nach Lan-
doldt-Bornstein wurden dort, wo mebrere stark wechselnde Werte
angegeben sind, Mittelwerte solcher Bestimmung als wabrscheinlich an-
genommen, die in grofier Zahl vom Mittelwert wenig abweicht und ex-
trem abweichende Zahlen nicht beriicksichtigt. So ist z. B. fiir den
kritischen Druck von Benzol, wo p, 49-5 nach Sajatsclhewsky,
50+1 nach Altschul, 49-6 nach Schamhard, 47'9 nach Young
ist, der Wert von Ramsay (!7) von 605 als unwahrscheinlich weg-
gelassen und der Wert rund 49 als keitischer Druck von Benzol an-
genommen werden. Desgleichen ist z. B. fiir Ather der unwalrschein-
Hche Wert Kane's 40°0 gegeniiber, 37'5 nach Cagniard de la
Tour, 36°9 nach Sajatschewsky, 35'8 nach Batelli, 36'3 nach
Galitrim und Welip, 369 nach Schamhard, 356 nach Young

fortgelassen und als Mittelwert 36°5 angenommen worden.



Mischungswiirmen binirer Gemische. 17

belle 2.
Kritische | -5 &
by i o in t&bk : DE“*C Eg W beob
Ij)iterl: r I;iter- g ES Kogp. ga aclft?:tn aw
Atm, | F:2 o
gFE T EY
= P Py} 8 %
0-1281|4-0-267} 1-77 7H) =] — — |J— 3063 — 10'5
—+ 18984 13-3
0-0703|—0-181} 0-698 5:6 141-6]49-0f 74 J -+ 15-36 |4 103
l —+ 14:07 |4+ 8-4
0-0998|+4-0-420| 4-72 16 49-0135-8J13-2 |+ 8705 |4 40-4
0-0998}+-0-014| 0-032 0-18i36°9 35'81 141 + 2°03)+ 1'8
0+0998{+-0-012 0-085 0-51136-935°0{ 19 1~ 233! 18
0-0998(0-0001] 0-016 0-10(35-8135-0{ 08 | — 2:08|— 2-1
0-0998| — 0-00 0-00|35-8|35-8[ 00 |+ 2:83|~+ 2-8
0-0828]—0+049 | 011 0°07|44-6/44-6 0-0{ e R
‘ -+ 3°35|+ 3-2
0-0613|—0-2101 1-47 12-5 }40-0}57 2 1170 12°53 0
0-110 |4+0-441{ 7-06 240 ) — | — — | — 42°03[-— 660
0:106 |4-0-390}| 3-88 14-0 140 [34-1) 50 |+ 8- 73| — 53
0-120 |4-0-575[{10-40 310} — | — —~ -+ 517314 20-7
0:119 |+-0-566! 4-56 148 | — | — — | — 5423} — 690
0-0912|—0-142] 0-335 2+7 134°1134-8) 0°7 }— 2:03)— 4-7
0-0633|—0-100| 0-178 1245 149-0/53-0} 4°0 |+ 10°63|— 1-9
0-075714-0-077] 1-15 6:2 149-0158-0] 9°0 [+ 21°46 |4 15-2

2 Hier ist der Wert von Sajatschewsky als eines neueren und
zuverldssigen Autors bevorzugt worden.

3 Nach R. Kremann, Meingast und Gugl, Monatshefte fiir
Chemie, 35.

4+ Nach Bose, Zeitschr. fur phys. Chem., 58, 585 (1906).

5 Nach Dolezalek und Schulze, Zeitschr. fiir phys. Chem., 33, 45.

6 Mischungswirmen, berechnet aus der von S. Young (Proc.
Destill. Marmillan and Co., p. 39 bis 59 [1903]) angegebenen Tempe-
ratursteigerung bei Mischung dquimolarer Mengen unter Zugrunde-
legung des additiven Verhaltens der spezifischen Wirmen.

7 Alexejew, Wied. Ann., 28, 305.

8 Schulze und Hoch (Zeitschr, fir phys. Chem,., 86, 446) geben
an, daf die Mischungswirme Null ist. Dies wiirde zu grifleren Ab-
weichungen zwischen heobachteten und berechneten Werten fithren.

Chemie-Heft Nr. 1. 2
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X ay in b, in |92 in
Stoff 1 Stoff 2 Liter- L]itet' Liter-
Atm. Atm.
| 39| Tetrachlorkohlenstoff Toluol 101 {0-0757{13-0
40| Tetrachlorkohlenstoff Chlorbenzol 10-1 0757(13+3
9 Athylacetat Tetrachlorkohlenstoff [10:6 [0-0768[10°1 |
8 Aceton Schwetelkohlenstoff 7+3 |0-05363] 68
33 Hexan Athylalkohol 13-9 (0-1011] 7:0
34 Hexan Propylalkohol 13-9 j0-1011} 9°7
35 Benzol Methylalkohol 10+3 {0-0703| 5-4
36 Benzol Athylalkohl 10+3 (0-0708] 7-0
7 Benzol Propylalkohol 10+3 [0-0703/ 9-7
20 Toluol m-Kresol 13:0 (0-0858{17-1
21 Benzol n1-Kresol 10-3 |0+0703[17-1
22 Anilin Propylalkohol 118 j0-0724] 9-7
23 Anilin Nitrobenzol 11:8 {0:0724{15-9
24 Nitrobenzol Monoithylanilin 15-9 [0-0864(16-1
25 Nitrobenzol Dimethylanilin 15-9 [0-0864(17-4
26 Nitrobenzol Didthylanilin 15-9 [0-0864(23-0
27 Nitrobenzol o-Toluidin 159 [0-0864]14°9
30 Methylalkohol Propylalkohol 5°4 10033 | 97
31 Methylalkohol Athylalkohol 5:4 0033 | 7°0
32 Ameisensiiure LEssigsdure 4-75(0-031 | 6-95
28 n1-Kresol o-Toluidin 17+1 ]0-0892(14-9
29 Dimethylanilin n-Kresol 174 [0 1044{171
17 Chloroform Aceton 9:1 100646 7-1
18 Ather Chloroform 100 |0-0781] 9-1 |
Berechnung von 117 bei
Benzol . Tetrachlorkohlenstoff (111 '0'0721 12-0
Athylacetat 11'1810'0787 12-0
Siehe die Fufinoten 1 bis 8 auf p. 16 und 17,
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| l Kritischer J:;'Q
t ‘ o in | Misch- | Druck %, 3 )
i Za._{ in - Liter. | “arme der 5 A | W beob- I
; Liter St | w Komp. (< g achtet
i in Cal. |—————( G
| Pt P8 ”
1 T |
10+08568)—0- 134 — — _ | =1 - |~ s8-58l_ 85
10-082‘ —0°094 | 0-38 2.7 ~ |+ 13-56]4+ 108
0:Q7571—0-014 | 0-012 0-07|40-0158-0[18-0 |— 20-16|— 20-2
0:0475{—0-156 1-97 1574 [52-2(78-0/25°8 |—+-242- 6 |4-227
0-0467]—0°538 | 8-44 I|4-151- _] - — |- 89 6] — 62
0+0608|—0-400 | 753 |+ 95° — | = — 4= 99 64 4
0-0330}—0-530 ; 9-52 |4-166" — | - — = 96 61— 70
0-0487)~0-336 614 673 | — | — — H4-1200 64 53
0-0608/—0-135 | 164 1231 — | — | — |-160° 6 {41483
0-0892|+-0-0396] 1-99 11:4 |41-6{45:0] 3°4 |-+164- 3 | 4153
0-0892|+0-26 0104 0-44{49°0{45-0] 4-0 |~4-207- 314207
0-0608]—0-16 0'4%5 35 |52:4(53-3] 0°9 |--118- #4114
0-0864|-4+-0-193 | 00797 0°37) — | — — =132+ 34132
0-1035]+4-0-315 | 5-22 234 — | - — | 2682 4 3-4
0-1044)+0-208 5-91 26°7 | — | — — |~ 733 |— 34
0-132914+-0-538 | 6-96 21°6 | — | — — = 1473 |— 38
0°0854|—0-0116] 0-087 083 — | — — |- BB 0 |4~ 58D
0-0608|+-0-842 | 4150 96-0 |72-8}53-3|19'5 4~ 19-13 |— 77
0-0467|4-0-415 | 12680 44-6 |72:8{63°0 -+ U‘G" — 446
00464|+-0-497 | 12-20 392 ) — | — — |-~ 7253 |4 33-3
0-0854(—0-044 | 0114 74 — | — — |—=590- 5 |—590°7
0-0892)—0-145 1-11 5 135°8145°0) 92 |— 32+ 3 — 405
0-0563|—0-130 | 0-015 *11}54-9|52+-2) 0-7 |~380- 6| —360
C-0646;,—~0-173 i-78 14°1 (36-5{54°9{18+4 [~ 6853+ 5 {—699
der Siedetemperatur.

| — ! ! VJ |
O*QTS?;—%O'OSBTS?'O'S]S 170 : 1
o-o’z’sxj—o'oos ’0-039 f o~24i E : | i
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Betrachten wir zunéchst unter Annahme normalen Ver-
haltens der Komponenten die Abhidngigkeit der berechneten
positiven Warmeténungen vom Unterschied der kritischen
Drucke der Komponenten, so sehen wir, dafl im groien
ganzen die berechneten positiven Mischungswirmen, wie die
graphische Darstellung in Fig. 1 es zeigt, mit steigendem
Unterschied der kritischen Drucke der Komponenten zu-
nehmen und andrerseits sich dem Nullwert ndhern, wenn der
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Unterschied der kritischen Drucke der Komponenten sich
dem Nullwert néhert.

Die Proportionalitdt beider Grofien wiirde etwa anndhernd
durch die Gerade AB in IFig. 1 dargestellt. Wie wir aber
sehen, fallen zahlreiche Punkte auflerhalb der Linie. 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 Teil um eine
zweite Gerade, etwa AC. Nach dem frither Gesagten ist der
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Mangel an strenger Proportionalitdt zwischen dP, und dem
berechneten AE auch bei normalem Verhalten normaler
Komponenten nicht verwunderlich, abgesehen von dem Einflu§
des Fehlers in der Bestimmung der kritischen Drucke und
der Werte von a und & der Komponenten im flissigen Zu-
stande, infolge der Tatsache, dafl die Werte von a und b
temperatur- und volumvariabel sind. Denn nur, wenn a und
b wahre Konstante wiren oder im Verhéltnis a: b mit der
steigenden Temperatur anstiegen, wéire eine strenge Pro-
portionalitdt zu erwarten. Immerhin kdnnen wir die van Laar-
sche Ansicht dahin als Grenzgesetz ansprechen, dafi bei
geringem Unterschied der kritischen Drucke normaler Kom-
ponenten bei normalem Verhalten derselben in dem Gemisch
die Mischungswirmen nur wenig von Null verschieden sein
werden.

Vergleichen wir nun die experimentell gefundenen Werte
der Mischungswérmen mit den berechneten, 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 @ und
b, so sehen wir, daf§ sich innerhalb der Grenze normal ver-
halten die Systeme der drei isomeren Xylole, sowie die
Systeme Chlorbenzol—Brombenzol,Benzol— Athylenchloridund
Dimethylanilin—m-Xylol. In den Systemen Benzol mit Toluol,
beziehungsweise Xylol ist die positive Mischungswirme
grofler als sich berechnet; im System Hexan—Octan ist der
Unterschied zwischen der experimentell bestimmten negativen
und der berechneten positiven Mischungswirme nicht un-
erheblich. Hier diirfte vielleicht eine fehlerhafte Bestimmung
der Mischungswirme vorliegen, da ein anormales Verhalten
der Komponenten unwahrscheinlich ist. Normales Verhalten
zeigen von den Systemen zweier Ester auch die Systeme:
Athylacetat—Methylacetat, Athylacetat—Amylformiat, Amyl-
formiat—Propylacetat, sowie schlieilich das System Nitro-
benzol—Monodthylanilin.
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In Féllen, in denen die Existenz einer Verbindung
zwischen den Komponenten in flissigem Zustand wahr-
scheinlich ist, wie z. B. bei den Systemen wz-Kresol—o-To-
luidin, -Kresol—Anilin und #-Kresol—Dimethylanilin, beob-
achteten wir eine unverhaltnisméfig grofie negative Mischungs-
wirme. Ein Gleiches ist der Fall bei den Systemen Ather—
—Chloroform und Aceton—Chloroform, wie im besonderen
hier auch auf die Existenz einer Verbindung geschlossen
werden mufi.l Aber auch in allen {ibrigen Féllen, wo die
negativen Mischungswirmen ~ erheblich kleiner sind, diirfen
wir die Bildung voun endothermen Verbindungen annehmen.
Es ist dann eben entweder die Bildungswidrme der Ver-
bindung als solche kleiner als in den frither erwidhnten
Féllen, oder ist der Konzentrationsbetrag, mit dem die Ver-
bindung in den Mischungen vorliegt, kleiner, oder trifft beides
zu. So scheinen von Estern Athylacetat mit Trichloracetat
und Athylbenzoat exotherme Komplexe zu liefern. Im System
Athylacetat— Amylacetat, wo der Mischungsvorgang mit einer
erheblich groflen Wéirmeabsorption verbunden ist, wire die
Annahme endothermer Komplexe naheliegend, da hier iso-
thermer Zerfall assoziierter Komplexe nicht anzunehmen ist.

Die Systeme Nitrobenzol—Dialkylamine zeigen negative
Mischungswirmen, also Neigung zur Bildung von Verbindungen.
Hingegen zeigen Nitrobenzol mit Anilin und o-Toluidin ér-
heblich grofiere positive Wirmetdnungen, als sich berechnet.
Es tritt hier eben der isotherme Zerfall der assoziierten Mole
der einen Komponenten (Anilin) als bestimmend fiir die
Mischungswirme in den Vordergrund, ebenso wie in den
Systemen m-Kresol—Benzol, beziehungsweise Toluol. Hier ist
der isotherme Zerfall der einen Komponente m-Kresol mit
der Verdiinnung des Systems bei Zugabe des betreffenden

1 Es ist beachtenswert, daff in dem System Aceton~— Chloroform die
Lritischen Drucke der Komponenten gleich sind und trotzdem die positive
Mischungswirme erheblich groff ist. Es ist dies aber durchaus nicht, wie
Dolezalek (Zeitschr. fiir phys. Chem., &3, 40) meinte, e¢in Widerspruch
mit der van Laar’schen Theorie, weil eben hier nicht normales Verhalten
der Komponenten vorliegt.
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Kohlenwasserstoffes von vornherein anzunehmen und die
positive Abweichung ist in den beiden, wie  in den beiden
obigen Féllen auf isothermen Zerfall der Komplexe zurlick-
zufiihren.

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

Im System Benzol—Tetrachlorkohlenstoff ist die positive
Mischungswirme um 15-2 Calorien gréfier, als sich berechnet.
In Analogie missen wir annehmen, dafl die eine Komponente,
und zwar Tetrachlorkohlenstoff, assoziiert ist und in der
Mischung die assoziierten Molekiile isotherm zerfallen.t

Finen gleichen Schlufi bei den Systemen Benzol—Toluo!
und Benzol—-Xylol zu ziehen, filhle ich mich zurzeit
auflerstande, da die Moglichkeit, die positive Abweichung
auf endotherme Komplexbildung zuriickzufithren, a priori
nicht von der Hand zu weisen ist. Im System Hexan—Octan
wirde die negative Mischungswirme auf Bildung exothermer
Komplexe deuten. Moglicherweise ist hier, wie erwdhnt, die
experimentelle Bestimmung fehlerhaft.

Eine besondere Stellung nehmen die Systeme Methyl-
alkohol—Propylalkohol, Athylalkohol—Propylalkohol ein. In
diesen zwei Fillen sind beide Komponenten assoziiert und
miifite nach obigem auf erhebliche positive Abweichung ge-
schlossen werden. Man beobachtet aber eine erheblich nega-
tive Abweichung, was also auf Bildung von Verbindung
hindeutet. Es mufl also in diesen Féillen neben Zerfall asso-
zilerter Komplexe in der Mischung Bildung von exothermen
Verbindungen eintreten. Die dieser entsprechende Wérnie-
entwicklung wirkt tiberkompensierend iiber die Summe der
auf Beeinflussung der van der Waal’schen Konstanten und den

1 Dolezalek (Zeitschr. fur phys. Chem., 64, 735) schliefit aus dem
positiven Verlauf der Dampfdruckkurve auf teilweise Assoziation der Molekiile
des Tetrachlorkohlenstoffes, Ich komme auf diesen Fall in der folgenden
Mitteilung noch zuriick.
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Zerfall assoziierter Komplexe zurlickzufiihrenden positiven
Warmetdnung, so daff in beiden Féllen negative Abweichungen
resultieren. Im ersten Falle: Methylalkohol—Propylalkohol ist
die Mischungswérme noch positiv, aber erheblich kleiner als
berechnet; im Fall: Athylalkohol—Propylalkohol fithrt die
gegenseitige Kompensation gerade zum Nullwert der Mischungs-
wiarme. Ganz Ahnliches beobachtet man in den Systemen
von Hexan beziehungsweise Benzol einerseits und Alkoholen
andrerseits. Wahrend bei niedrigen Gliedern der Alkoholreihe
die Abweichungen der beobachteten und berechneten Mischungs-
wirmen negativ sind, sind sie bei den hoheren Gliedern der
Alkoholreihe positiv. Im System Essigsdure—Ameisenséure,
einem System mit zwei assoziierten Komponenten, ist die
Abweichung naturgemaf positiv.

Ich will nicht schliefen, ohne nochmals darauf verwiesen
zu haben, dafl im Falle Vorliegens assoziierter Komponenten
diese auf die berechneten Werte der Mischungswirmen ge-
stiitzten Diskussionen nur mit allem Vorbehalt zu Schliissen
in qualitativer Richtung zu verwenden sind, weil ja flr
Systeme solcher Komponenten die Berthelot’sche Gleichung
gewifli ‘nicht und damit auch die van Laar’sche Formel flr
die Mischungswérmen nicht zutrifft, wie van Laar ja betont
hat. Als positives Resultat unserer Diskussionen besteht aber
der Schlufi, bei negativer Mischungswarme mit dem Auftreten
von exothermen Verbindungen mit grofler Sicherheit zu
rechnen, erhebliche positive Abweichungen der berechneten
und beobachteten Mischungswérmen auf isothermen Zerfall
assoziierter exothermer, beziehungsweise Bildung endothermer
Komplexe zuriickzufiihren, sowie die Erkenntnis, dafl wir
die folgenden Systeme: m-Xylol—o-Xylol, o-Xylol—p-Xylol,
p-Xylol—m-Xylol, Benzol— Athylenchlorid, Chlorbenzol—
— Brombenzol, Dimethylanilin—m-Xylol, Athylacetat—Methy!l-
acetat, Propylacetat—Amylformiat, sowie Nitrobenzol—Mono-
dthylanilin mit ziemlicher Sicherheit als Systeme normaler
Komponenten normalen Verhaltens in den Mischungen auf
Grund des Studiums der Mischungswidrmen bezeichnen, also
als Standardsysteme flir das Studium der verschiedenen Eigen-
schaftskurven ansprechen dirfen.




