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Uber
die Energieinderung binirer Systeme

VIIL Mitteilung

Uber den Zusammenhang der Mischungswéirmen und
Dampfdruckkurven binidrer Systeme

Von

Robert Kremann

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz
(Mit 4 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mirz 1916)

Fir den Verlauf der Total-, beziehungsweise Partial-
dampfdruckkurven bindrer Systeme Konnen wir, wenn wir
von dem nicht gerade hdufig vorkommenden Auftreten von
Inflexionspunkten absehen, drei Hauptfélle unterscheiden:

I. Streng additiven Verlauf,

II. positiven Verlauf eventuell bei gleichzeitigem Auftreten

eines Maximums, ’ .

II. negativen Verlauf eventuell bei gleichzeitigem Auf-

treten eines Minimums. '

Der weitaus am hdufigsten auftretende ist der II Fall.

In bezug auf die chemische Deutung dieser Kurven haben
die meisten Autoren? angenommen, dafl im Falle I normales
Verhalten normaler Komponenten vorliegt, der Fall II durch
Zerfall assoziierter Komplexe der Komponenten in den binéren
Mischungen, der Fall Il durch Komplexbildung bedingt ist.

1 Zawidzki, Zeitschr. f. phys. Chemie, 35, 129 (1900); Dolezalek,
Zeitschr. f. phys. Chemie, 64, 735 ff. (1908).
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Diese Deutung fufit aber auf der stillschweigend gemachten
Annahme, daff bei normalem Verhalten normaler Komponenten
die. Mischungswirme gleich Null ist oder so klein, dafl sie
vernachlidssigt werden darf, dafl also in dem in der VIL Mit-
teilung! mitgeteilten Ausdruck (3) fiir die totale Mischungs-
wirme W

AE=W = *(1=2)

= xrni+ra * D

o von Null strenge oder wenigstens praktisch nicht ver-
schieden ist. ,

Es wurde bereits in der VII. Mitteilung darauf verwiesen,
dafl bei normalem Verhalten normaler Komponenten im all-
gemeinen « einen endlichen positiven Wert hat, so dafl AE
positiy wird, also Wirmeabsorption erfoigt.

Nur im besonderen Falle wird bei normalem Verhalten
normaler Komponenten o und damit A E Null, wenn 2, \/Z:
=b \/d; wird, was, wie wir gesehen haben, meist bei nahe-
liegenden gleichen kritischen Drucken der Komponenten er-
fullt ist.

Fiar den Verlauf der Partialdruckkurven bindrer Systeme
‘hat bereits vor lingerer Zeit van Laar? die Formeln:

)

o x*
Py = Pl(l,_@eRT AFra)? 2
= P.z.;v.eR'[ AF» A Frap 3

; Aus diesen Formeln geht nun ohne weiteres hervor, dafl
der Verlauf der Dampfdruckkurven bedingt wird durch die
Groéfle und das Vorzeichen von a.

Bei normalem Verhalten normaler Komponenten, wo im
allgemeinen o einen endlich positiven Wert besitzt, muB. also

1 Monatsh. f. Chemie, 37, 11 (1916).
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im gesamten Konzentrationsgebiet P > als P, (1—x)+P,«
sein, d. h. die Dampfdruckkurve mufl positiv verlaufen.

Atdditiver Verlauf (Fall I), der seinen algebraischen Aus-
druck durch die Beziehung:

P =P (1—0)+P,x

erhalt, wird also streng genommen nur dann vorliegen, wenn
der Beeinflussungsfaktor o =— 0O, beziehungsweise so klein ist,
dafl die durch ihn bedingte positive Abweichung innerhalb
die Fehlergrenze des Experimentes fillt.

Es fragt sich nun, wie grofi der Einfluf von o bei
normalem Verhalten normaler Komponenten auf die positive
Abweichung vom additiven Verlauf der Dampfdruckkurven ist.

Wir brauchen zu diesem Zweck ja nur einen Blick zu
tun auf die Tabelle 2 der VII. Mitteilung. Die Werte von a
schwanken in solchen Fillen zwischen o = O bis hdéchstens
o = 2. In folgender Tabelle 1 sind flir eine &dquimolare
Mischung flir je zwei Paare von willkiirlich angenommenen
Partial- und Totaldrucken unter der vereinfachenden Annahme,
da b, = b,, also » = O ist, flir eine Reihe von Werten flir o
bis zum extremen Fall o — 10 die Werte p,, p, und P fir
eine absolute Temperatur von 310° nach den Formeln

- log p, = log P,+10g 0°5 40434 - — > L)
, 0:082.310 (1+0-5)
o . ©5)

log p, = log P,+1log 0-54+0-434 - —————
P 85208 0:082.310 (140-5)?

und p,+p, == P berechnet.

Tabelle 1.

o pe P2 P 21 P2 P

0 175 150 325 300 300 600

0-1 1751 1501 3252 3001 3001 6002

03 175-4 150-3 325-7 3007 300-7 601-4

1 175-8 1507 3265 3013 3013 6026

2 1765 151-3 3278 302-6 3026 6052
{5 178:9 1533 332-2 3066 3066 613:2
110 1828 1567 3395 313°4 3134 626-8 |
] |
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Die fiir o = 0 berechneten Werte von p,, p, und P ent-
sprechen streng additivem Verhalten. Bei kleinen Werten von o
weisen die positiven Abweichungen vom additiven Verhalten
Betrdge auf, die noch innerhalb der Fehlergrenze des Experi-
mentes liegen. Erst bei grofieren Betrdgen von a fallen diese
Abweichungen ins Gewicht.

Bei normalem Verhalten normaler Komponenten wird also
der Fehler, den wir machen, wenn wir o vernachlidssigen, kein
erheblicher sein.

Wir kbnnen flir irgendein beliebiges System o statt aus
den van der Waals’schen Konstanten nach der in der
VII. Mitteilung gegebenen Formel (3)

IRV AVZN 5

B

o

auch berechnen aus der oben gegebenen Formel 1) fir
Mischungswirme W. Eine Ubereinstimmung innerhalb der
experimentellen Fehlergrenze der nach den beiden Formeln 1)
und 5) berechneten Werte von a wird nur im Falle normalen
Verhaltens normaler Komponenten zu beobachten sein. Sind
die aus der Formel flir die Mischungswirme beobachteten
Werte von o grofier, so deutet dies auf Reaktionen, die im
bindren System unter Warmeabsorption verlaufen (also meist
Zerfall assoziierter exothermer Komplexe); sind sie Kkleiner,
beziehungsweise werden sie negativ, so deutet dies auf Re-
aktionen, die unter Wirmeentwicklung verlaufen, also auf die’
Bildung von exothermen Komplexen.

In den obigen Formeln 2) und 3) haben die Ausdriicke

o ol beziehungsweise —-M—
(l4ra2? ° A+ (1+rx?

die Bedeutung der differentiellen Mischungswirme w, und w,
der Komponenten

LW —w x_?i‘ﬂ_/ﬁ__or.x‘z

= o(l—x) — ox T (l+rap

und 6)
W B 8w a(l—w)?

e = Ty = W (1+x) 8r (4 (1+rx?’
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so daf wir die obige Formel 4) fiir die Totaldruckkurve auch

schreiben kénnen
Wy

P="P(—ne" +Pxe™T 7)

Berechnen wir also o aus der Mischungswirme, so stellt a
im allgemeinen eine Summe aus zwei Gliedern 2, und o, dar,
von denen a;, das auf reine Beeinflussung der van der Waals-
schen Konstanten sich beziehende, also das normalem Verhalten
der Komponenten entsprechende Glied ist, stets positiv sein wird
und o, gewissermafien den chemischen Reaktionen im bin&ren
System Rechnung tragend, im Falle Zerfalles assoziierter exo-
thermer Komplexe positiv, im Falle der Bildung exothermer
Komplexe und Mischungen negativ sein wird.

Wird @, 2 0, d. h. vollziehen sich in den bindren
Mischungen keinerlei chemische Reaktionen, so wird o — a,.
Verlaufen dagegen die chemischen Reaktionen unter erheb-
lichen Wirmeerscheinungen, so daff a, gegen o, klein ist, so
bestimmt also vornehmlich o, nicht nur das Vorzeichen,
sondern auch die Grofle der Mischungswirme.

In solchen Fdllen, wo wir infolge Vernachldssigung von o,
o — o, setzen diirfen, wird also im Sinne genannter Autoren
ohne erheblichen Fehler die gesamte positive Abweichung
der Dampfdruckkurven vom additiven Verlauf auf Zerfall der
assoziierten Komplexe in der bindren Mischung, beziehungs-
weise die .gesamten negativen Abweichungen vom additiven
Verlauf auf Bildung exothermer Komplexe zuriickzufithren
sein. Wir dirfen hier also gewissermaflen annehmen, daf,
wenn besagte chemische Reaktionen im bindren System nicht
von statten gehen wiirden, die Dampfdruckkurven additiv
wiren.

Unter dieser Voraussetzung hat nun Dolezalek! aus
den negativen Abweichungen der Dampfdruckkurven vom
additiven Verlauf die wahren Molbriiche der betreffenden. exo-
thermen Verbindungen und aus den positiven Abweichungen
vom additiven Verlauf die wahren Molbriiche der einen assoziiert
angenommenen Komponente berechnet.

1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 64, 727 (1908).
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Das System Aceton-Chloroform zeigt nach den Angaben
von den verschiedensten Autoren eine negative Totaldruck-
kurve mit einem Minimum.! Unter der Annahme, dafi bei
normalem Verhalten der Komponenten die Totaldampfdruck-
kurve und die Partialdruckkurve Gerade wéiren, nimmt nun
Dolezalek an, daff die gesamte negative Abweichung auf
die Bildung einer Verbindung, also Verminderung der Ge-
samtmolzahl zuriickzufiihren ist. ‘

Es lduft dies also darauf hinaus, daB im totalen Beein-
flussungsfaktor a das Teilglied o, gegen das Teilglied o, ver-
nachldssigt werden darf.

Nach den Angaben der VIL Mitteilung betrigt die mole-
kulare Mischungswarme in diesem System fiir eine &qui-
molare Mischung —360 cal. Der Beeinflussungsfaktor «; be-
trigt bloB 0-015, so daf also der Betrag der Warmeabsorption
bei normalem Verhalten der Komponenten blof +0-11 cal
betragen wiirde.

Es ist also ganz klar, dal a, gegen o, vernachldssigt
werden darf, d. h. da nach oben Gesagtem die Total- und
Partialdruckkurven in der ‘Tat praktisch vollstindige Gerade
sein mufiten, falls die Stoffe keine Verbindung liefern und
die gesamte negative Abweichung der Bildung der Verbindung
zugrunde gelegt werden darf.

Etwas grofer ist der Wert von a, bei dem System Ather-
Chloroform, das gleichfalls eine negative Totaldruckkurve zeigt,?
und zwar 1'76, was einer molekularen Mischungswirme von
14+1 cal fiir die d4quimolare Mischung im Falle normalen Ver-
haltens entspriche. Im Hinblick auf die gesamte Mischungs-
warme von —685 cal wird die Vernachldssigung von o, aber
gleichfalls erlaubt sein. In beiden Féllen wird also die An-
nahme Dolezalek’s vom geradlinigen Verlauf der Total-
druckkurven im Falle normalen Verhaltens der Komponenten

1 Gardner, Ber, 23, 1587 (1890); Haywood, Journ. Phys. Chem., 3,
317 (1899); Thayer, Journ. Phys. Chem., 3, 36 (1889); Zawidzki, Zeitschr.
Phys. Chem., 35, 29 (1900); A. Ryland, Amer. Chem, Soc., 22, 384 (1899).

2 Nach Haywood, Amer. Chem. Soc., 27, 994 (1899); Linnebarger,
Amer. Chem. Soc., 17, 615 u. 619 (1895) und Dolezalek u. Schultze,
Zeitschr. f. phys. Chemie, 83, 45 (1913).
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und die Berechnung der wahren Molbriiche der einzelnen
Komponenten aus den gesamten negativen Abweichungen der
Totaldruckkurven vom additiven Verhalten der Wirklichkeit
ohne erhebliche Fehler entsprechen.

Gleichwohl liegt es in der Natur der Sache, dafi die
wahren Molbriiche der Verbindung und ihrer Komponenten
in den bindren Systemen nur mit einer gewissen Annidherung
ermittelt werden kdnnen. Wir wollen dies beispielsweise beim
System Chloroform-Aceton erdrtern.

Dolezalek nimmt in diesem System die Existenz einer
dquimolaren Verbindung an, deren Dissoziationsschema’ durch

Aceton—+ Chloroform & Acetonchloroform
a c v

gegeben ist, an. Bezeichnen wir mit C, C. und C, die
Molektilzahlen von Aceton, Chloroform und der Verbindung,
so sind die aktiven Massen der einzelnen Molgattungen ge-
gegeben durch

C
flir Acet _
ir Aceton I CTC

"+ Chloroform C 8)

\ Co+ Co+ C,

C
» Verbind —
erbindung -t

Fir die Gleichgewichtskonstante der Verbindung gilt also

_ GGk G0

K= e 9)

Da die Summe von freiem und verbundenem Aceton
sowie von freiem und verbundenem Chloroform gleich der
angewandten Menge sein mufl, so ist nach Dolezalek

Co+Co=1 und C.+C, =v.

Nach Dolezalek gilt fiir die Partialdrucke von Aceton

p,=Pr Ca

VC,+Co+ Gy 10)
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und von Chloroform

p2:P‘ Ce

2 C,+Co+ Cy 1D

Streng genommen wird noch als dritte Partialdruck-
gleichung die der Verbindung
Cy

P =P T

12)
zu setzen sein. Da aber die Konzentration der undissoziierten
Verbindung in der Gasphase minimal sein dirfte.(im Fall
Ather-Chloroform haben Dolezalek und Schulze dies nach-
gewiesen), darf diese Gleichung mit Recht vernachldssigt
werden. Durch Kombination der Gleichungen 9) und 10) leitet
nun Dolezalek fiir die Gleichgewichtskonstante folgende
Beziehung 13) ab, die gestattet, die Gleichgewichtskonstante
aus dem Partialdruck und dem Totaldruck der einen Kom-
ponente zu ermitteln:

P

Z1 gy 11
K:il—_—.. 13)

% SR YR

P1+u 1

Es ergibt sich dann fiir den Partialdruck von Aceton

1 a? o

1
wo o = v——1+—K,—(v+1) ist und analog fiir den Partial-

druck von Chloroform.
1 a/‘! al _
— el T N 15
Py =P, [\/ + 7l 5 } , )

11{ v+ 1)} ist.

T
WO a’:7[1—~v+

Berechnet man nun die Gleichgewichtskonstante K nach
der obigen Gleichung 13) aus der Partialdruckkurve fiir die

1 Im Original steht »v<, soll wohl v heifilen.
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eine Komponente, so zeigt sich, daff die Konstante einen
»Gang« zeigt in der Richtung, dafl mit steigendem Wert
von v (steigender Chloroformgehalt) K zunimmt. Siehe die
letzten zwei Spalten der folgenden Tabelle-2. Absehen miissen
wir hierbei iiberhaupt vom Wert »13«, dessen starke Ab-
weichung von den {iibrigen Werten wahrscheinlich darauf
zurlickzufiihren ist, daBl bei Verwendung nur einer Partial-
druckkurve zur Berechnung von K der experimentelle Fehler
bei kleiner Konzentration der zweiten Komponente besonders
stark ihs Gewicht fdllt. Es schien mir daher zweckmiBiger,
die Gleichgewichtskonstante vielmehr aus der Totaldruck-
kurve zu berechnen. Beziehen wir uns auf je 1 Mol der
bindren Mischung, so sind in einer Mischung von (1—zx) Mol
Aceton und # Mol Chloroform

(1—x—y) Mole Aceton
und

“(x—y) Mole Chloroform

enthalten, wo y den jeweiligen Konzentrationsbetrag der Ver-
bindung von 1 Mol Mischung — das wir ja stets betrachteten —
darstellt. Infolge der Bildung von y Mol Verbindung nimmt
jedoch die Gesamtmolzahl ab um den Betrag y, so dafi der-
selbe nicht mehr 1, sondern 1—y betrdgt. Es gilt also fiir
die Partialdrucke des Acetons, beziehungsweise des Chloro-
forms

—p. Ca _p (=2~

n="r C,+ C+ G, =B (1—y) 16)
_ ) Cc _ (x_y)

=08 i = hiiD 17)

Die dritte Gleichung fiir die Partialdrucke der Verbindung
dirfen wir nach dem oben Gesagten vernachldssigen.
Die Gleichgewichtskonstante K ist dann gegeben durch:

_ y(1—»(1—y)
K= 0y —) 18)

Aus den Beziehungen 16) und 17) folgt, daf§

Py (l—x—y)(x—y)
PP, = 01—y " 19)
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ist, woraus fiir K folgt:

y o
Ty = K= 20)
und
K=
= 1)
Y 1+K= 21)

Setzen wir diese Werte fir y in die obige Gleichung 17)
fir K ein, so resultiert schliefflich

2x(1—x)—1 ¥(l—x)—=

K+ K Ty (l—x) =ty (l—x) 22)
und flr K:
_ 1 2x(1—a)—1
K_—_7 71 (1—x)
1 22(1—x)—1  x(1—a)=x
= 3 zx(l—x)  wtx(l—z) 23)

Berechnet man nun fiir einzelne Werte von x aus den
Zawidzki'schen Daten K nach Formel 23) (siehe drittletzte
Spalte der Tabelle):

Tabelle 2.

» ] :w 1 ! ;

i ‘ \ Nach
NeleHoy (1—2) | py | 22 e | = w—w| K |_Dolerdlek

| | [ ‘ vHCL) K

11 0-0595] 0-9405(345( 9 29071 00288/ 0-056 | 1-08; 0:064 |13
2 | 0-1835/0°8165|323| 32| 8838| 0-0874( 0150 | 1-04| 0:225 { 1:00
3 | 0-5083]0:4917|276/115{15870} 0-157 {0-°250 | 1-32] 1-035 | 1:08
4 | 0-8622| 0°3378{138/224[13430| 0-133 [0-224 | 1-34 1:962 | 1°20
5 | 0-8022|0-1978] 38/266] 8722| 0-0864|0-159 | 1-26] 4-060 | 1-27
68 0'9177 0-0823| 13|293] 3458 0-0342{0-0755| 1:40{11-15 1:29

so sieht man, dafl die nach beiden Formeln erhaltenen Werte
von K gut libereinstimmen, der erste extreme Wert 13) heraus-
fallt bei Berechnung von K aus der Totaldruckkurve, aber
auch dann noch der »Gang« in ziemlich gleicher Weise vor-
herrscht. Jedenfalls ist dies auf die experimentellen Fehler der
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nicht gerade leicht durchzuflihrenden Bestimmung von p,
und p, der Partialdrucke der Komponenten in den Mischungen
zuriickzufiihren.

Die wahren Molbriliche der Verbindung, beziehungsweise
der Komponenten kann man nun aus der Gleichgewichts-
konstante obigen Dissoziationsschemas der Verbindung er-
fahren und fragt es sich nun, welche Konstante wir zu wéhlen
haben.

Aus Tabelle 2 sehen wir, dafi flir die Konstante ein
Spielraum zwischen den Werten 1:00 und 1'4 gegeben ist.

Es ist nun naheliegend, diejenige Konstante zu wihlen,
mit der sich Partialdruckkurven berechnen lassen, die am
besten mit den experimentell festgelegten iibereinstimmen.

Dolezalek hat unter Zugrundelegung einer mittleren
Konstante von 1-25 die Partialdrucke berechnet und befriedi-
gende Ubereinstimmung mit den beobachteten Werten der
Partialdrucke iiber das gesamte Konzentrationsgebiet beob-
achtet. Aus dem Bau der diesbezliglichen Formeln 14) und 15)
ergibt sich aber, dafl der Wert von K relativ wenig ins Ge-
wicht fallt.

Einige Proben mdgen dies zeigen.

Rechnet man beispielsweise einzelne Werte der Partial-
drucke p, des Acetons fiir einige extreme Werte von x und legt
willkiirlich die Konstanten X = 10, K =125 und X = 13
zugrunde, erhélt man die in folgender Tabeile wiedergegebenen
berechneten Werte der Partialdrucke des Acetons. In der Tabelle
sind auch die Differenzen 4 der berechneten Werte von p,
und der von Zawidzki beobachteten Werte angegeben.

Tabelle 3.
.—1‘

. § .i Fir K=1-25 Fiir K =100 Fir K =13

2 2ls
v x |€ Hloo & ® b

© L Blag 0 & 0 2 0
mgg <5 | dlgs Qﬂﬁ 410 d/? i% 13 d/?
g': e @ 10 L0 13

0-064/0-0595 323 | 323 0 0-0/323-6| +0-6] +0-2| 324|+1:0+0-3
1-035|0-5083) 138 | 134 ‘.‘:4 —2°9/139-4| +1-4| +1-0| 133|-5-0/-3-6
11-75 10-9177 13 14 + 1] +7+7, 15°2| +2-2| +1-7| 128~1+2|-9-2
| i
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An der graphischen Darstellung in Fig. 1 sieht man, da8
in chloroformdrmeren Mischungen ein Wechsel in der Grofle
der Konstanten wenig ins Gewicht féllt, in. dquimolaren

Fig. 1.

Mischungen sogar eine Konstante 1-00 besser die Versuchs-
resultate darstellen wiirde. Prozentuell fdllt naturgemé&dfi in
den chloroformreichsten Mischungen der Wechsel der Kon-
stanten am meisten ins Gewicht und wiirde, wie Fig. 2 zeigt,

+10 1
>
Q\ el
-8
N &5
10k '3
i
. ‘ |
)
0 0z ou 06 08 10

hier eine Konstante von etwa 127 am besten die Versuchs-
resultate darstellen. Wir kommen also zum Schluf}, daf im
Hinblick auf die Fehlergrenze der Messung der Dampfdrucke
obige Schwankung der Gleichgewichtskonstante, wie Dole-
zalek es getan hat, durch einen Mittelwert ausgeglichen
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werden darf, da also Schwankungen der Konstante selbst um
30 bis 409, noch immer gestatten, die Partialdruckkurven
innerhalb der Fehlergrenze darzustellen. Einen grofieren Ein-
flu bt riaturgeméﬁ eine Schwankung von K bei Berechnung
von y, dem Molbruch der Verbindung. » berechnet sich aus
Gleichung:

1 1 Kx(l—x)
=\ 2
Y=V 1 K+1 4)

Nehmen wir der Reihe nach die Konstante zu 08, 1'0
und 1'3 an, so berechnen sich folgende Werte fiir » in
Abhingigkeit. von x:

Tabelle 4.
x K=20"'8 K=1 K=1'3
Yo-8 Y1 Y13

0-10 0-042 0°045 0-054
0-25 0098 0103 0120
0-40 0-120 0-140 0-163
0-50 0-127 0- 146 0170
0-60 0120 0-140 0163
0-75 0-098 0103 0-120
090 0-042 0-045 0-054

Bei der graphischen Darstellung in Fig. 3 sieht man, daf§
eine Schwankung von K innerhalb der oben gewdhlten Grenzen

T T T .
o2k + Punkte nach Dolezalek. ]
Foerd G
K10
o1t Kk-03 ¢
BN
A
% 3 L
o 020 040 060 08 7°00
Fig. 3.

die Molbriiche nicht unerheblich variiert. Da wir aber bislang
kein besseres Mittel haben, um uns iiber die Molbriiche binérer
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Fliissigkeitsgemische ohne weitere hypothetische Annahmen zu
orientieren, als die von Dolezalek vorgeschlagene Berech-
nungsweise, so miissen wir uns mit der durch die Unsicher-
heit der aus dem Dampfdruck gemessenen Gleichgewichts-
konstante hypothetischer Verbindungen bedingten Unsicherheit
in den Molbriichen solcher Verbindungen zufrieden geben,
zumal die prinzipiellen Bedenken, die z. B. van Laar gegen
die Dolezalek’sche Berechnungsweise eingewendet hat, in den
von Dolezalek gewihlten Fillen, wie oben ausgefiihrt, nicht
ins Gewicht fallen. '

Wiirden wir nun in ganz analoger Weise die gesamten
positiven Abweichungen der Dampfdrucke vom additiven Ver-
halten auf Rechnung des Zerfalles assoziierter Komplexe der
einen, beziehungsweise der anderen Komponente setzen, so
ist es klar, dal die auf dieser Grundlage berechneten Werte
der Assoziationsfaktoren theoretisch betrachtet im allgemeinen
zu hoch ausfallen miissen. Der Fehler, den wir hierbei machen,
wird dann zu vernachldssigen sein, wenn wir in dem totalen
Beeinflussungsfaktor o den Teilbetrag o,, der sich auf nor-
males Verhalten der Komponenten bezieht, vernachldssigen
kénnen gegen a,, das Teilglied, das der chemischen Reaktion
des Zerfalles der assoziierten Komplexe Rechnung trigt.

Unter der Annahme streng additiven Verhaltens der Kom-
ponenten bei normalem Verhalten derselben, also Vernach-
ldssigung des Teilgliedes o, hat nun Dolezalek?! die Systeme
Benzol-Tetrachlorkohlenstoff, beziehungsweise Sauerstoff-Stick-
stoff, die nach Zawidzki (loc. cit), beziehungsweise nach
Inglis? positive Total- und Partialdruckkurven aufweisen, die
Assoziationsgrade je der einen assoziiert angenommenen Kom-
ponente: Tetrachlorkohlenstoff, beziehungsweise Sauerstoff, be-
rechnet, u. zw. aus der Partialdruckkurve je der anderen normal
sich verhaltenden Komponente. Ist der Partialdruck p,, be-
ziehungsweise P; der Dampfdruck des reinen Stoffes bei der
betrachteten Temperatur, so ergibt sich nach Dolezalek fiir
die Konstante K des Assoziationsgleichgewichtes

1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 64, 735 ff.
2 Proc. Phys. Soc., 20, 640.
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<v . P1—f71> <P1“_]71 + 1>
- Py Py

K = ~ - 5 s 25)
=

1

wenn in der Mischung auf 1 Mol Benzol, beziehungsweise
Stickstoff v Mol Tetrachlorkohlenstoff, beziehungsweise Sauer-
stoff enthaiten sind.

Fir eine Temperatur von 49-99° ergibt sich K aus den
Zawidzki'schen Messungen zu 0-207, d. h. auf 1 Mol ein-
molekularen Tetrachlorkohlenstoffes kommen bei dieser Tem-
peratur 0-176 Teile Doppelmolekiile, d. h. Tetrachlorkohlenstoff
ist zu zirka 159, assoziiert.

Mit Hilfe dieser Annahme gelang es Dolezalek in der
Tat, beide Partialdruckkurven mit Hilfe der obigen Konstante
in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment zu berechnen.
Man darf jedoch diese Ubereinstimmung nicht allzu sehr iiber-
schitzen, indem die von Dolezalek angewendete Formel fiir
die Berechnung der Partialdrucke von Benzol

4K+2)+y +1-\V{4Kv—2)+ O+ 1)+ 1}+1
' 2 K (v+2)

p, =P , 27)

beziehungsweise von Tetrachlorkohlenstoff

—p,. 1176
Pe= "o K G+2)

INVAEY (@ +2)+ v+ 12— +1)]

ja nichts anderes als Ndherungsausdriicke an die Margules-
schen Losungsfunktionen darstellen, in denen man mit ge-
niigender Anndherung an die experimentellen Daten eben mit
einer Konstante auskommt.

Diese Formeln konnen also die Dampfdruckkurven gut
wiedergeben unabhingig davon, ob der ermittelte Assoziations-
grad der einen Komponente in der Tat der Wirklichkeit ent-
spricht. Und in der Tat zeigen die aus dem Verlauf der
Dampfdruckkurven berechneten Assoziationsgrade sowohl von
Tetrachlorkohlenstoff 1'15 als auch von Sauerstoff 1-25 keine
befriedigende Ubereinstimmung mit den auf Grund anderer
Methoden ermittelten Assoziationsgraden.
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So ergeben sich z. B. aus dem Temperaturkoeffizienten
der molekularen Oberflichenenergie die Assoziationsgrade in
beiden Féllen niedrigetr, ja Tetrachlorkohlenstoff erscheint
nahezu normal. '

Nach Ramsay und Shields?! ist der Assoziationsgrad
von Tetrachlorkohlenstoff 1:01 (also fast normal), nach Baly
und Donan? der des Sauerstoffes 1°17.

Wenngleich es in der Natur der Methode der Bestimmung
des Temperaturkoefﬁzxenten der molekularen Oberflichen-
energie liegt, dafi die aus demselben berechneten Assoziations-
grade mit einem oft nicht unbedeutenden Fehler behaftet sind,
so kann doch nicht behauptet werden, dafl diese Fehler nach
einer Seite liegen, d. h. die nach dieser Methode erschlossenen
Assoziationsgrade fast immer grofiere Werte zeigen, als der
Wirklichkeit entspricht. Es kann auch gerade das Gegenteil
eintreten.

Gerade bei Sauerstoff ergibt sich bei Berechnung des
Assoziationsgrades nach Tsakalotos? aus der Siedepunkts-
konstante E * der Assoziationsgrad des Sauerstoffes zu 1'00,
aus der Walden'schen Formel® fiir das Molekulargewicht

JII:._ 9—%532 log T zu 1-02, d. h. der fliissige Sauerstoff ver-

hilt sich normal, wiahrend der Temperaturkoeffizient der mole-
kularen Oberflichenenergie auf Assoziation deutet, die aber
immerhin kleiner ist, als sich aus den Dampfdruckkurven
berechnet. Aus diesen Darlegungen geht ohne weiteres schon

1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 72, 464 (1893).

2 Phil. Mag., 69, 517 (1900).

38 C.r. 114, 1104, 1907.

4 Aus der Siedepunktskonstante E berechnet sich das Mo]gew1cht M
nach der Formel

M=

E ergibt sich experimentell zu 2°'9. Aus der van’t Hoff’schen Formel

0-027T
berechnet sich flir E =— =2-8.

5 Zeitschr. f. phys. Chemie, 65, 257 (1909).
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hervor, daB auch bei Stoffen, die sich normal verhalten und
keine Verbindungen liefern, positiver Verlauf der Dampfdruck-
kurven vorliegen kann, wie es ja auch eine Forderung der
van Laar'schen Formeln ist.

Wenn aber Tetrachlorkohlenstoff und Sauerstoff zu so
kleinen Betrdgen assoziiert sind, daB bei den verschiedenen
Methoden zur Bestimmung der Assoziationsgrade der be-
treffenden reinen Stoffe die auf Assoziation deutenden Ab-
weichungen von den betreffenden fiir normale Stoffe geltenden
Regeln von der Fehlergrenze der betreffenden Messungen nicht
viel abweichen, so ist es im Sinne unserer obigen Darlegung
klar, daBl wir nicht die gesamte positive Abweichung von der
Dampfdruckkurve vom additiven Verhalten auf Kosten der
Assoziation der einen Komponente setzen diirfen, sondern
nur einen Teilbetrag derselben. Das heifit, wir diirfen im
totalen Beeinflussungsfaktor o das Summenglied o, gegen g,
nicht vernachldssigen. Am Beispiel des Systems:

Benzol-Tetrachlorkohlenstoff

sei dies erOrtert.
Nach Tabelle 2 der VII. Mitteilung betrigt die Mischungs-
wirme 21'6 cal pro Mol aquimolarer Mischung.!
Aus der Formel 1) dieser Mitteilung ergibt sich o zu
21-6.1-077.1- 0385

o = — 0795 == 966 cal,

da v = +0-077 betrdgt, — 4°0 Lt. Atm.

Wiirden sich die beiden Stoffe normal verhalten, so 148t
sich der hypothetische Beeinflussungsfaktor zu o, = 1*15 Lt. Atm.
(cf. Tabelle 2 der VII. Mitteilung) berechnen. Das sich auf
chemische Reaktionen beziehende Teilglied «, des gesamten
Beeinflussungsfaktors hitte den Wert von ungefdhr 2-83. Aus
dem Vergleich heider Werte von o, und o, kdnnen wir schon
sehen, dal von der gesamten positiven Abweichung der

1 Berechnet aus der von S. Young (Proc. Destill. Macmillan and Co,
p- 39 bis 59 [1903]) angegebenen Temperatursteigerung bei Mischung #qui-
mojarer Mengen unter Zugrundelegung des additiven Verhaltens der spezifi-
schen Wirmen.

Chemie-Heft Nr. 6, 28
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Dampfdruckkurve etwa der vierte Teil auch bei normalem
Verhalten der normal sich verhaltenden Komponenten vor-
liegen diirfte und etwa drei Viertel der Abweichungen etwa
auf Kosten einer chemischen Reaktion dem isothermen Zer-
fall assoziierter Komplexe der einen Komponente, i. e. Tetra-
chlorkohlenstoff zuriickgefithrt werden darf.

Der Schluf Dolezalek’s auf Assoziation des Tetrachlor-
kohlenstoffes. aus dem positiven Verlauf der Dampfdruck-
kurve erscheint also im besonderen Falle vollkommen gerecht-
fertigt, doch ist jedenfalls fiir den Assoziationsgrad des Tetra-
chlorkohlenstoffes und fiir dessen wahre Molbriiche in den
Mischungen, wie sie von Dolezalek in dankenswerter Weise
berechnet wurden, im Sinne obiger Darlegungen eine Kor-
rektur anzubringen, durch die die Dolezalek’schen Werte auf
etwa den 3/,-sten Teil vermindert wiirden. Denn es sind die
positiven Abweichungen, die auf Assoziation der einen Kom-
ponente zuriickzuftthren sind, nicht vom additiven Verlauf
der Dampfdruckkurven zu zidhlen, sondern von einer posi-
tiven Dampfdruckkurve, die das System etwa zeigen wiirde,
falls die Komponenten sich normal verhielten. Infolge des
relativ hohen Wertes des Beeinflussungsfaktors o =115 weicht
diese hypothetische Kurve bereits merklich vom additiven Ver-
halten ab.

Berechnet man den hypothetischen Verlauf der Dampf-
druckkurven fiir oy == 1"15 nach den Formeln 2), 3) und 4),
so erhdlt man die in Tabelle 5 mitgeteilten Werte flir die
Partial-, beziehungsweise Totaldrucke.

Tabelle 5.
\ |
Pa
x Beﬁl 1 Tetrachlor- P ’ P P
Tetrachlor- 20 kohlenstoff additi “berechnet flir beobachtet
kohlenstoff | v o =115 W
berechnet fiir o =115 ‘ )
‘ 2015 785 2778 [ 280-0 285
| 1354 1549 2874 290°3 299-0 .
\ 685 230-8 297-3 ] 299-3 3065
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In Fig. 4, in der Kurve I die experimentell von Zawidzki
ermittelte Totaldruckkurve des Systems darstellt, stellt Kurve II
den hypdthetischen Verlauf der Totaldampfdruckkurve vor im
Falle normalen Verhaltens normaler Komponenten fiir einen
Beeinflussungsfaktor 115, entsprechend den Werten obiger
Tabelle. Il a wiirde streng additivem Verlauf der Dampfdruck-
kurve entsprechen.

Es wird also hier nicht der Druckunterschied der Kurven I
und Il @, sondern nur der der Kurven I und II auf die Assozia-
tion der einen Komponente CCI, zurlickzufithren sein. Natiir-
lich ist auch die Kurve II mit einem Fehler behaftet, der darin

310

300 +

290

l B

=

=

~ 280 -

g

E

w290 b

3

o

S . x CCz,

260 n - — s
I3 ok 06 08 10
Fig. 4.

liegt, daBl der der Kurve zugrunde gelegte Beeinflussungs-
faktor 1-15 unter Annahme normalen Verhaltens normaler Kom-
ponenten berechnet ist, was aber nicht zutrifft, indem ja Tetra-
chlorkohlenstoff als assoziiert angesprochen werden mufi. Dies
macht sich auch darin bemerkbar, da, wenn man die Total-
druckkurve nach den van Laar'schen Formeln 2) bis 4) be-
rechnet, unter Einsetzung des gesamten Beeinflussungsfaktors
4-0, entsprechend der totalen Mischungswirme. Wie aus Ta-
belle 6 und der entsprechenden Kurve III in Fig. 4 ersichtlich,
ist die Ubereinstimmung der berechneten und der beobachteten
Werte von P auf der tetrachlorkohlenstoffarmen Seite ganz
vorziiglich, wahrend auf der tetrachlorkohlenstoffreichen Seite
die beobachteten Partialdrucke gréofier sind als die berechneten.
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Tabelle 6.
P1 1 P> ‘, | f2
oc 1 | P beobachtet

berechnet flir oo =4"0 ”

025 202°8 ’ 82-8 & 2856 2850

05 138-8 158-5 \ 2973 2990

075 70-7 ’ 232°1 | 302°8 | 3065
|

Es deutet dies eben darauf hin, da Tetrachlorkohlen-
stoff - gleichwoh! assoziiert ist und in den bindren Mischungen
isotherm zerfdllt.

Die van Laar'sche Formel rechnet nur mit dem ana-
lytischen Molbruch, wihrend infolge Zerfalles der assoziierten
Mole der einen Komponente die wahre Molekiilzahl in den
Mischungen grofler ist, als dem analytischen Molbruch ent-
spricht. Dies fillt natiirlich auf der Seite der assoziierten
Komponente, Tetrachlorkohlenstoff, mehr ins Gewicht als auf
der tetrachlorkohlenstoffarmen Seite.

Der Zweck vorliegender rechnerischen Diskussionen im
Aunschluf§ an die Berechnung der Mischungswédrme in der
VII. Mitteilung kann folgendermaBen zusammengefafit werden:

Bei der Berechnung der wahren Molbriiche nach der ele-
ganten Dolezalek’schen Methode konnen.wir in vielen Féllen
und zwar wenn die Mischungswirmen erhebliche Werte an-
nehmen, den Beeinflussungsfaktor, der normalem Verhalten
der Komponenten entspricht, vernachidssigen. Doch ist es
zweckmiBig, sich Uber dessen Grofie von vornherein Rechen-
schaft zu geben; denn in den Fillen, wo der Beeinflussungs-
faktor, der normalem Verhalten normaler Komponenten ent-
spricht, der gleichen GroBlenordnung wird, wie der totale,
der gesamten Mischungswirme entsprechende Beeinflussungs-
faktor, wiirde Vernachldssigung der ersteren nicht unerheb-
liche Fehler bei Berechnung der wahren Molbriiche aus den
Dampfdruckkurven bedingen.

In solchen Fillen werden also zur Berechnung der
wahren Molbriiche nach Dolezalek nicht die gesamten
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Abweichungen vom additiven Verhalten heranzuziehen sein,
sondern nur der Bruchteil derselben, der dem Unterschied
der gemessenen und der unter Annahme normalen Verhaltens
der Komponenten berechneten Dampfdrucke — die ihrerseits
naturgemifl grofler sein werden, als sich aus der einfachen
Mischungsregel berechnen 148t — entspricht.




