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lDber 
die Energie inderung bin irer Systeme 

VIII. Mitteilung 

Ober den Zusammenhang der Mischungswiirmen und 
Dampfdruckkurven biniirer Systeme 

Yon 

Rober t  K r e m a n n  

Aus dem Chemischen Institut der Universit~t Graz 

(Mit 4 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. M~irz 1916) 

Ffir den Verlauf der Total-,  beziehungsweise  Partial- 
dampfdruckkurven bing.rer Systeme k6nnen wir, wenn wir 
yon dem nicht gerade h/iufig vorkommenden  Auftreten yon 
Inflexionspunkten absehen, drei Hauptf/ille unterscheiden:  

I. Streng additiven Verlauf, 
II. positiven Verlauf eventuell  bei gleichzeitigem Auftreten 

eines Maximums, 
III. negativen Verlauf  eventuell bei gleichzeitigem Auf- 

treten eines Minimums. 
Der weitaus am h/iufigsten auftretende ist der II. Fall. 
In bezug auf die chemische Deutung dieser Kurven haben 

die meisten Autoren 1 angenommen,  daft im Falle I normales 
Verhalten normaler Komponenten  vorliegt, der Fall II durch 
Zerfall assoziierter Komplexe der Komponenten  in den bin/iren 
Mischungen, d e r  Fall III durch Komplexbi ldung bedingt ist. 

1 Zawidzki, Zeitsehr. f. ph3rs. Chemie, 35, 129 (1900); Dolezalek, 
Zeitschr. f. phys. ChemJe, 66, 735 ft. (1908). 
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Diese Deutung ful3t abet  auf der sti l lschweigend gemachten 
Annahme, dab bei normalem Verhalten normaler Komponenten 
die Mischungswgtrme gleich Null ist oder so klein, dab sie 
vernachl~ssigt werden daft, daft also in dem in der VII. Mit- 
teilung 1 mitgeteilten Ausdruck (5) ffir die totale Mischungs- 
wgrme W 

A E  = W =  x(1 x) �9 = 1 )  (1 +r)  (1 + r . )  

yon Null strenge oder wenigstens praktisch nicht ver- 
schieden ist. 

Es wurde bereits in der VII. Mitteilung darauf verwiesen, 
dab bei normalem Verhalten normaler Komponenten  im all- 
gemeinen ~ einen endlichen positiven Wer t  hat, so dal3 A E 
positiv wird, also ~Tg.rmeabsorption erfolgt. 

Nut  im besonderen Falle wird bei normalem Verhalten 
normaler Komponenten  = und damit A E Null, wenn b., x , / a l - -  

- - b i V / a 2 w i r d ,  was, wie wit gesehen haben, meist bei nahe- 
liegenden gleichen kritischen Drucken der Komponenten er- 
ftillt ist. 

Ffir den Verlauf der Partialdruckkurvera bin~.rer Systeme 
ha t  bereits vor 1/~ngerer Zeit v a n  L a a r  2 die Formeln: 

r x 2 

p,  .~_ p , ( l __x )  eRr  0+r.)"- 2) 

~* (1 - -  x)  e 

P.,. __ p2.x.eZ~:c (1+,9(1+,.~): 3) 

abgeleitet, woraus ftir Tota ldruckkurve  ftir P folgt: 

a xz ~ . l - - x )  ~ 

p _ _  p , ( l _ _ u ~ e R r  ~t+,-x,o + puxeR~ ,+,.)a+~x~ 4~ 

Aus diesen Formeln geht nun ohne weiteres hervor, dal3 
der Verlauf der Dampfdruckkurven bedingt wird durch die 
GrSBe und das Vorzeichen yon a. 

Bei normalem Verhalten normaler Komponenten,  wo im 
allgemeinen a einen endlich positiven Weft  besitzt, muff also 

1 M o n a t s h .  f. C h e m i e ,  3 7 ,  11 ( 1 9 1 6 ) .  
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i m  g e s a m t e n  K o n z e n t r a t i o n s g e b i e t  P > als  P I ( I - - x ) + P , , x  

se in ,  d. h. d ie  D a m p f d r u c k k u r v e  muft pos i t iv  ve r l aufen .  

AZtditiver V e r l a u f  (Fal l  I), de r  s e inen  a l g e b r a i s c h e n  Aus -  

d r u c k  durch  die B e z i e h u n g :  

P = & ( 1 - - x ) + P 2 .  

erhS.lt, w i rd  a lso  s t r eng  g e n o m r n e n  nu r  dann  vo r l i egen ,  w c n n  

d e r  B e e i n f l u s s u n g s f a k t o r  a : 0, b e z i e h u n g s w e i s e  so  klein ist, 

daft die du rch  ihn b e d i n g t e  pos i t ive  A b w e i c h u n g  i nne rha lb  

<tie F e h l e r g r e n z e  des  E x p e r i m e n t e s  f/illt. 

Es  fr.agt s ich nun,  wie  grol3 de r  Einflul3 yon  ~ be i  

n o r m a l e m  V e r h a l t e n  n o r m a l e r  K o m p o n e n t e n  a u f  die  pos i t ive  

A b w e i c h u n g  v o m  a d d i t i v e n  V e r l a u f  der  D a m p f d r u c k k u r v e n  ist. 

W i r  b r a u c h e n  zu  d i e s e m  Z w e c k  j a  nu r  e inen  Bl ick z u  

t u n  au f  die T a b e l l e  2 der  VII. Mi t te i lung .  Die W e r t e  yon  

s c h w a n k e n  in so l chen  FS.11en z w i s c h e n  ~. ~ - 0  bis  h S c h s t e n s  

- - - 2 .  In fo lgende r  T a b e l l e  1 s ind  ffir e ine  5 .quimolare  

M i s c h u n g  ftir je  zwe i  P a a r e  von wi l lkf i r l ich  a n g e n o m m e n e n  

Par t i a l -  u n d  T o t a l d r u c k e n  u n t e r  de r  v e r e i n f a c h e n d e n  A n n a h m e ,  

daf t  bl - ~  b,,, also  r - -  0 ist, ffir e ine  Reihe von  W e r t e n  ftir 

:bis z u m  e x t r e m e n  Fa! l  ~. ~ i 0  die W e r t e  P l ,  p o und  P ftir 

,eine a b s o l u t e  T e m p e r a t u r  y o n  310 ~ n a c h  den  F o r m e l n  

log  Yl ~ log P1 + log  O" 5 4- O" 434 . 
0 " 0 8 2 . 3 1 0  

log  p,_, --- log  P~ 4- log 0" 5 4- 0" 434 �9 - - -  
0 " 0 8 2 . 3 1 0  

~and p14-io~ ~ P be rechne t .  

(0" 5) ~" 

( i  4- 0"5)  2 

(o.5)~ 

(1 + 0 .5)  ~ 

T a b e l l e  1. 

a P l  P2 P P l  P2 P 

0 
0"1 
0 '5 
1 
2 
5 

10 

175 
175"1 
175'4 
175"8 
176"5 
178'9 
182'8 

150 
150"1 
150'3 
150"7 
151'3 
153'3 
156"7 

325 
325"2 
325"7 
326"5 
327'8 
332"2 
339'5 

300 
300"1 
300"7 
301"3 
302"6 
306'6 
313"4 

300 
300" 1 
300"7 
301 "3 
302"6 
306"6 
313"4 

600 
600'2 
601 "4 
6 o 2 . 6  
605"2 
613"2 
626"8 
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Die ffir ~. - -  0 berechneten  Wer te  yon -Pl, P~ und P ent- 

sprechen s t reng addit ivem Verhalten. Bei kleinen Wer ten  yon ~. 
weisen  die posit iven Abweichungen  vom additiven Verhal ten 

Betrtige auf, die noch innerhalb der Fehiergrenze des Experi-  
mentes  liegen. Ers t  bei gr6t3eren Betriigen von e fallen diese 
Abweichungen  ins Gewicht.  

Bei normalem Verhal ten normaler  Komponen ten  wird also 

der Fehler, den wir  machen,  wenn  wi t  ~. vernachl/ issigen,  kein  

erheblicher sein. 
Wir  k/Snnen ffir irgendein beliebiges Sys tem ~. start aus  

den v a n  d e r  W a a l s ' s c h e n  Kons tan ten  nach der in der 

VII. Mitteilung gegebenen  Formel (3) 

auch berechnen aus der oben gegebenen  Formel  1) ffir 

Mischungswfirme W. Eine l~bereinst immung innerhalb der 

experimentel len Fehlergrenze  der nach den beiden Formeln 1) 
und 5) berechneten  Wer te  von ~ wird nur im Falle normalen 

Verhal tens  normaler  Komponenten  zu beobach ten  sein. Sind 
die aus der Formel  fiir die Mischungsw/irme beobachte ten  

Wer te  yon ~. gr/Sf3er, so deutet dies auf  Reaktionen, die im 
bing.ren Sys tem unter W/i rmeabsorpt ion  verlaufen (also meist  

Zerfall assoziierter  exo thermer  Komplexe);  sind sie kleiner, 
bez iehungsweise  werden  sie negativ, so deutet  dies auf  Re- 

aktionen, die unter  W/ i rmeentwick lung  verlaufen, also auf  d ie  
Bildung yon exothermen Komplexen.  

In den obigen Formeln 2 ) u n d  3) haben die Ausdrf lcke 

x ~ - o~ ( l__x)  ~ . 
~. ( l + r x )  ~ , bez iehungsweise  ( l + r )  ( l + r x ) ' - '  

die Bedeutung der differentieilen Mischungsw~.rme m~ und rv,, 

der Komponen ten  

~ W  ~ W  ~x  ~ 
~'~ = 8(i--x) ~- I/V--x-8~ -- (1+rx) 2 t und / 6) 

OW - -  W + ( l + x )  a W  __ ~.(1--x)  2 | 
rv'2 ~ 8x 8x -- ( l + r ) ( l + r x )  ~ '  / 
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SO daf3 wir die obige Formel 4) ffir die To ta ld ruckkurve  auch 

schreiben kSnnen 
q?21 172 2 

P = P I ( 1 - -  x) e Rr  + P ~ x e  Rr  7) 

Berechnen wir also e aus  der Mischungsw/irme,  so stellt 
im al lgemeinen eine S u m m e  aus  zwei Gliedern ~'1 und a.~ dar, 

yon denen al, das auf  reine Beeinf lussung der van der Waals -  

schen Konstanten sich beziehende,  also das normalem Verhalten 
der  Komponen ten  entsprechende Glied ist, stets positiv sein wird 
und a~ gewissermal3en den chemischen Reakt ionen im bin~iren 
Sys t em Rechnung tragend, im Falle Zerfalles assozi ier ter  exo- 

thermer  Komplexe  positiv, im Falle der B i l d u n g  exo the rmer  

Komplexe  und Mischungen negativ sein wird. 
"VVird a~ c,o 0, d. h. vollziehen sich in den bin/iren 

Mischungen keinerlei chemische  Reaktionen, so wird a. = el. 
Verlaufen dagegen die chemischen Reakt ionen unter  erheb- 

lichen \V~irmeerscheinungen, so daft ~ gegen  ~ klein ist, so 
bes t immt  also vornehmlich a 2 nicht nur das Vorzeichen,  

sondern  auch die GrSfie der Mischungsw~rme.  
In solchen Fg.llen, wo wir infolge Vernachl / iss igung yon s t 

a . --v.~ setzen dtirfen, wird also im Sinne genannte r  Autoren 
ohne  erheblichen Fehler die gesamte  positive Abweichung  
der  Dampfdruckkurven  vom additiven Ver lauf  auf  Zerfall der 

assozi ier ten Komplexe  in der bintiren Mischung,  bez iehungs-  
weise  die g e s a m t e n  negat iven Abweichungen  vom additiven 

v e r l a u f  auf  Bildung exothermer  Komplexe  zurt ickzuft ihren 

sein. \Vir dtirfen hier also gewissermal3en annehmen,  daft, 
wenn  besagte  chemische Reaktionen im bin~tren Sys tem nicht 
yon  statten gehen wtirden, die Dampfdruckkurven  additiv 

w/iren. 
Unter  dieser Vorausse t zung  hat nun D o l e z a l e k  ~ aus  

den negat iven Abweichungen  der Dampfd ruckkurven  vom 

additiven Verlauf  die wahren  Molbrtiche der betreffenden exo- 

thermen Verbindungen und aus  den posi t iven Abweichungen  
vom additiven Verlauf  die wahren  Molbrtiche der einen assozi ier t  

a n g e n o m m e n e n  Komponen te  berechnet .  

1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 6d, 7~ (1908). 
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Das System Aceton-Chloroform zeigt nach den Angaber~ 
von den verschiedensten Autoren eine negative Totaldruck- 
kurve mit einem Minimum. 1 Unter der Annahme, daf3 be} 
normalem Verhalten der Komponenten die Totaldampfdruck- 
kurve und die Partialdruckkurve Gerade w/i.ren, nimmt nun 
D o l e z a l e k  an, dab die gesamte negative Abweichung auf 
die Bildung einer Verbindung, also Verminderung der Ge- 
samtmolzahl zurtickzuftihren ist. 

Es 1/iuft dies also darauf hinaus, daft im totalen Beein- 
flussungsfaktor e das Teilglied ~'1 gegen das Teilglied ~'2 ver- 
nachl/issigt werden darf. 

Nach den Angabe n d e r  VII. Mitteilung betriigt die mole- 
kulare Mischungsw/irme in diesem System ftir eine iiqui- 
molare Mischung --360 cal. Der Beeinflussungsfaktor al be- 
tr/igt blo13 0"015, so daft also der Betrag der W/irmeabsorption 
bei normalem Verhalten der Komponenten NoB +0"11 caX 

betragen wtirde. 
Es ist also ganz klar, daft a I gegen ~-2 vernachliissigt 

werden darf, d. h. dal3 nach oben Gesagtem die Total- und 
Partialdruckkurven in der Ta t  praktisch vollst~indige Gerade 
sein miit3ten, falls die Stoffe keine Verbindung liefern und 
die gesamte negative Abweichung der Bildung der Verbindung 

zugrunde gelegt werden darf. 
Etwas grSl3er ist der Wert yon ~ bei dem System Ather- 

Chloroform, das gleichfalls eine negative Totaldruckkurve zeigt,'-' 
und zwar 1' 76, was einer molekularen Mischungsw~rme von 
14"1 cal ftir die ~iquimolare Mischung im Falle normalen Ver- 
haltens entspr~.che. Im Hinblick auf die gesamte Mischungs- 
wiirme yon --685 cal wird die Vernachltissigung von ~.1 aber 
gleichfalls erlaubt sein. In beiden F/illen wird also die An- 
nahme D o l e z a l e k ' s  vom geradlinigen Verlauf der Total- 
druckkurven im Falle normalen Verhaltens der Komponenten 

1 Gardne r ,  Ber., 23, 1587 (1890); H a y w o o d ,  Journ. Phys. Chem., 3, 
;317 (1899); T h a y e r ,  Journ. Phys. Chem., 3, 36 (1889); Z a w i d z k i ,  Zeitschr. 
Phys. Chem., 35, 29 (1900); A. R y l a n d ,  Amer. Chem. Sot., 22, 384 (1899). 

2 Nach H a y w o o d ,  Amer. Chem. Sot., 21, 994 (1899); L i n n e b a r g e r ,  
Amer. Chem. Soc., 17, 615 u. 619 (1895) und D o I e z a l e k  u. S c h u l t z e ,  
Zeitschr. f. phys. Chemie, 33, 45 (1913). 
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und die Berechnung der wahren Molbrtiche der einzelnen 
Komponenten aus den gesamten negativen Abweichungen der 
Totaldruckkurven vom additiven Verhalten der Wirklichkeit 
0hne erhebliche Fehler entsprechen. 

Gleichwohl liegt es in der Natur der Sache, dal3 die 
wahren Molbrtiche der Verbindung und ihrer Komponenten 
in den bin/iren Systemen nur mit einer gewissen Anng.herung 
ermittelt werden kSnnen. Wir wollen dies beispielsweise beim 
System Chloroform-Aceton erSrtern. 

D o l e z a l e k  nimmt in diesem System die Existenz einer 
5.quimola'ren Verbindung an, deren Dissoziationsschema" dutch 

Aceton + Chloroform ~ Aceton chloroform 
a c u 

gegeben ist, an. Bezeichnen wit mit C(,; Cc und Cv die 
Molektilzahlen yon Aceton, Chloroform und der Verbindung, 
so sind die aktiven Massen der einzelnen Molgattungen ge- 
gegeben dureh 

for Aceton Ca 
C~ + Cc + C~ 

>, Chloroform C~ 
, C,~ + G + Cv 8) 

C~ 
,, Verbindung C~ + C~+ Cv 

Fiir die Gleichgewichtskonstante der Verbindung gilt also 

K = C~(C~+G+G,)  
c .  G 9) 

Da die Summe vo~ freiem und verbundenem Aceton 
sowie yon freiem und verbundenem Chloroform gleich der 
angewandten Menge sein muff, s() ist nach D o l e z a l e k  

Ca + C, = I und Cc + C,, - -  v. 

Nach D o l e z a l e k  gilt ffir die Partialdrucke yon Aceton 

ca 
P t = P 1  C a - I - G + C v  10) 
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und yon Chloroform 

P~ =P2 G 
Ca+Cc+Cv 

11) 

Streng genommen  wird noch als 

g le ichung die der Verbindung 

c~ 
C~+G+C~ 

dritte Partialdruck- 

12) 

zu  setzen sein. Da aber die Konzentrat ion der undissoziierten 
Verbir!dung in der Gasphase  minimal sein dt i r f te .  (im Fall 

5 ther -Chloroform haben D o l e z a l e k  und S c h u l z e  dies nach- 
gewiesen),  darf diese Gteichung mit Recht vernachl~issigt 

werden.  Durch Kombination der Gleichungen 9) und 10) leitet 
nun D o l e z a l e k  ftir die Gleichgewichtskonstante  folgende 
Beziehung 13) ab, die gestattet ,  die Gleichgewichtskonstante  

aus  dem Partialdruck und dem Tota ldruck  der einetl Kom- 

ponente zu ermitteln: 

Pl 
K - -  13) 

P ~  + v - - 1  
Pi  

Es ergibt sich dann ftir den Part ialdruck von Aceton 

P l = P 1  + 4 2 ' 

1 
wo ~ - - v - - l + ~ - ( v + l )  ist und analog ftir den 

druck yon Chloroform 

P~ = P2 + 4 2 ' 

14) 

Partial- 

15) 

1 F 1 ] wo a l _ _ _ _  1 - - v  + (v + 1 )  ist. 
v 2 -  

Berechnet  man nun die Gleichgewichtskonstante  K nach 
der obigen Gleichung 13) aus  der Par t ia ldruckkurve ftir die 

1 Im Original steht *v,, soll wohl v heil3en. 
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eine Komponente,  so zeigt sich, daft die Konstante einen 
,,Gang<~ zeigt in der Richtung, daft mit s teigendem Wer t  
yon v (steigender Chloroformgehalt) K zunimmt. Siehe die 
letzten zwei Spalten der folgenden Tabelle-2. Absehen mfissen 
wir hierbei fiberhaupt vom Wef t  ,,13% dessen starke Ab- 
we ichung  yon den 0brigen Werten  wahrscheinlich darauf  
zur~ckzuft ihren ist, dal3 bei Verwendung nur  einer Partial- 
druckkurve zur Berechnung von K der experimentetle Fehler 
bei kleiner Konzentrat ion der zweiten Komponente  besonders  
stark ihs 'Gewicht f/illt. Es schien mir daher  zweckm/i.f3iger, 
die Gleichgewichtskonstante vielmehr aus der Totaldruck-  
kurve zu berechnen. Beziehen wit uns auf je 1 M o l d e r  
bin/iren Mischung, so sind in einer Mischung yon ( 1 - - , )  Mol 
Aceton und x Mol Chloroform 

( 1 - - x - - y )  Mole Aceton 
und 

( x - - y )  Mote Chloroform 

enthalten, wo y den jeweiligen Konzentrat ionsbetrag der Ver- 
bindung yon 1 Mol Mischung - - d a s  wir ja stets betrachteten - -  
darstellt. Infolge der Bildung yon y Mol Verbindung nimmt 
jedoch die Gesamtmolzahl ab um den Betrag y,  so daft der- 
selbe nicht mehr 1, sondem 1 - - y  betr/igt. Es  gilt also ffir 
die Partialdrucke des Acetons, be~:iehungsweise des Chloro- 

ca (1 - -  x- -y)  16) 
P l = P I "  ca+cc+c~ =Pl (l--y) 

G (x--y) 17) 

forms 

Die dritte Gleichung f~ir die Partialdrucke der Verl0indung 
diirfen wir nach dem oben Gesagten vernachl/issigen. 

Die Gleichgewichtskonstante K ist dann gegeben durch: 

K --- y ( 1 - - y ) ( 1 - - y )  18) 
( l - - y )  (1 - -  x - - y )  (x - - y )  

Aus den Beziehungen 16) und 17) folgt, dab 

Pl P.a (1 - -  x - - y )  ( x - - y )  = r~ 19) 
P~P~ - -  ( l - - y )  ( l - - y )  
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ist, w o r a u s  ftir K f01gt: 

Y = K ~  20) 
l - - y  

und 
KT~ 

Y ~--- 1 + K ~  21) 

Setzen wir diese Wer te  ffir y in die obige Gleichung 17) 
ffir K ein, so resultiert schliet31ich 

2 x ( 1 - - x ) - - I  x (1 - -  x) - -  ,~ 
K " - + K  + 

:: x ( 1 - - x )  ~" x (l--x) 

und ffir K: 

= o 22) 

K - -  
2 x ( 1 - - x ) - - - 1  

l-  
~.v (l--x) -- 

/i 2 x(l--x)--i 

4-V4. : x ( 1 - - x )  
.v ( 1 -  x) ~z 

23) 

Berechnet  man nun ffir einzelne Wer te  von x aus den 

Zawidzki ' schen  Daten K nach Formel  23) (siehe drittletzte 

Spalte der Tabelle):  

T a b e l l e  2. 

Nr. 

1 
2 
3 

4 
5 
6 

t 
t 

x (CH CI3) 

0"0595! 
0"1835 
0"5083 
0 ' 6 6 2 2  
0"8022 

o.9177 

(l--x) Pl  P2 [ Px P2 

I 

i 
0"9405345 9 2907 0'0288 
0"816513231 321 8838] 0"0874 
0.4917127611151158701 o-157 
0.3378113812241184301 o. 133 
0.1078 381266 8722j 0.0864 
0 ' 0 8 2 3  13208 3458 0 ' 0 3 4 2  

x(1-x) 

0"056 
0" 150 
0"250 
0"224 
0" 159 
0"0751 

i Nach 
D o l e z a l e k  

/~ (Ctt C13) K 

1"08 0 ' 0 6 4  13 
1.o41 0.225 1.oo 
1"32 1"035 1"08 
1 '34[ 1 '962  1 ' 20  
1"261 4" 060 1"27 
1"40 11 '15  1 ' 29  

so sieht man, daft die nach beiden Formeln erhaltenen Wer te  
von K gut  t ibereinst immen, der erste ext reme Wer t  13) heraus-  

f/illt bei Berechnung von K aus  der Tota ldruckkurve ,  abe t  
auch dann noch der >,Gang, in ziemlich gleicher Weise  vor- 

herrscht. Jedenfalls ist dies auf  die experimentellen Fehler der 
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n ich t  gerade leicht durchzuf t ihrenden Bes t immung yon p~ 
und iv., tier Par t ia ldrucke der Komponen ten  in den Mischungen 

zurtickzuffihren. 
Die wahren  Molbrtiche der Verbindung, bez iehungsweise  

der Komponenten  kann man nun aus der Gleichgewichts-  
konstante  obigen Dissozia t ionsschemas  der" Verb indung er- 

fahren und fragt es sich nun, welche Konstante  wir  zu w/ihlen 
haben. 

Aus Tabel le  2 sehen wir, dab ftir die Konstante  ein 

Spielraum zwischen den Wer ten  1"00 und 1'4 gegeben  ist. 
Es ist nun naheliegend, diejenige Konstante  zu w/ihlen, 

mit der sich Par t ia ldruckkurven berechnen lassen, die am 

besten mit den experimentell  festgelegten i ibereinstimmen. 
D o l e z a l e k  hat  unter  Zugrunde legung  einer mittleren 

Konstante  yon 1"25 die Part ialdrucke berechnet  und befriedi= 

gende l~lbereinstimmung mit den beobachte ten  Wer ten  der 

Part ialdrucke fiber das gesamte  Konzentra t ionsgebie t  beob-  

achtet. Aus dem Bau der diesbezfiglichen Formeln 14) und 15) 
ergibt sich aber, dab der Wer t  von K relativ wenig ins Ge- 
wicht  fallt. 

Einige Proben mSgen dies zeigen. 
Rechnet man beispielsweise  einzelne Wer te  der Partial- 

drucke p,  des Acetons ffir einige ext reme Wer te  yon x und legt 
willktirlich die Konstanten K - -  1'0, K - -  1' 25 und K ~ 1 '3  
zugrunde,  erh/ilt man die in folgender Tabeile wiedergegebenen  

berechneten Wer te  der Part ialdrucke des Acetons. In der Tabel le  

sind auch die Differenzen d der berechneten  Wer te  von p1 
und der vor~ Z a w i d z k i  beobaChteten Wer te  angegeben .  

T a b e l l e  3. 

! 

X 

"~' Ftir K ~  1"25 Fiir K ~  1'00 

d1"25 ,.~ ~ dl 'O 

I I 

 .0640.0595 323 323 
1.o35o.5o83 / 138 i34 I 
1"75 0 " 9 1 7 7 1 3  I 14 

+ i  I [ 
0 0"01323"6 +0"6! +0"2 

• -2.9 139.41 +I .4 +i.0 
+7'7 15"2 +2"2 +1"7 

I t 

Fiir K ~--- 1 "3 

d l ' 3  

i 
324 +I" 0]+0" 3 
1331-5" 0 -3" 6 
128-1"2-9'2 



380 R. Kremann, 

An der graphischen Darstellung in Fig. 1 sieht man, dat3 
in chloroform~irmeren Mischungen ein Wechse l  in der Gr6Be 
der Konstanten wenig ins Gewicht fiillt, in /iquimolaren 

- 1  I I b 

- 3  , I "~ 1 !l 

~ C r ~  

Fig. 1. 

Mischungen sogar eine Konstante 1 '00 besser die Versuchs- 
resultate darstellen wfirde. Prozentuell  f/illt naturgemg.fi in 
den chloroformreichsten Mischungen der Wechse!  der Kon- 
stanten am meisten ins Gewicht  und wfirde, wie Fig. 2 zeigt ,  

§ zO 

.8 

- 1 0  

- o"~, & o.~ o~" l o  

Fig. 2. 

bier eine Konstante von etwa 1"27 am besten die Versuchs- 
resultate darstellen. Wir  kommen also zum Schlul], dab inn 
Hinblick auf die Fehlergrenze der Messung der Dampfdrucke 
obige Schwankung  der Gleichgewichtskonstante,  wie Dole -  
z a l e k  es getan hat, durch einen Mittelwert ausgeglichen 
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werden  daft, da also S c h w a n k u n g e n  der Kons t an t e  selbst  u m  

30 bis 40% n o c h  immer  ges ta t ten ,  die Pa r t i a ld ruckkurven  

innerhalb der Feh le rg renze  darzustel len.  E inen  grSfleren Ein-  

flul3 fibt naturgem~13 eine S c h w a n k u n g  yon K bei B e r e c h n u n g  

yon  y ,  dem Molbruch  tier Verb indung .  y be rechne t  s ich aus  

Gle ichung :  

1 / 1 K x ( 1 - - x )  
Y - -  2 - ~ / 4 - - - u  K + I  24) 

N e h m e n  wir  der Reihe nach  die Kons tan te  zu  0"8,  1 ' 0  

und  1 '3  an, so be rechnen  sich folgende Wer t e  ffir y in 

Abh / ing igke i t  von  x :  

T a b e l l e  4. 

K ~ 0 " 8  K = I  K = l ' 3  
X 

.YO'8 Yl Y1'3 

0"10 
0"25 
0"40 
0'50 
0"60 
0"75 
0"90 

0"042 
0'098 
0" 120 
O' 127 
O' 120 
0" 098 
0" 042 

O' 045 
O" 103 
O" 140 
O" 146 
O" 140 
O" 103 
O" 045 

0"054 
O" 120 
O" 163 
O" 170 
O' 163 
O" 120 
0"054 

Bei der graphischer~ Dars te l lung  in Fig. 3 s ieht  man,  dab 

eine S c h w a n k u n g  von K innerhalb de r ' oben  gew/ihl ten Grenzen  

0 O'gO 0"410 0"60 0"8 1 "00 

Fig. 3. 

die Molbrt iche nicht  unerhebl ich  variiert. Da wir  abe t  b i s l ang  

kein besse res  Mittel haben,  um uns  fiber die Molbrfiche bin/irer 
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Fltissigkeitsgemische ohne weitere hypothetische Annahmen zu 
orientieren, als die yon D o l e z a l e k  vorgeschlagene Berech- 
nungsweise, so mtissen wir uns mit der dutch die Unsicher- 
heir der aus dem Dampfdruck gemessenen Gleichgewichts- 
konstante hypothetischer Verbindungen bedingten Unsicherheit 
in den Molbrtichen solcher Verbindungen zufrieden geben, 
zumal die prinzipiellen Bedenken, die z. B. v a n  Laa.r gegen 
die Dolezalek'sche Berechnungsweise eingewendet hat, in den 
yon D o l e z a l e k  gew/ihlten F/illen, wie oben ausgeftihrt, nicht 
ins G.ewicht fallen. 

Wtirden wit  nun in ganz analoger Weise die gesamten 
positiven Abweichungen der Dampfdrucke yore additiven Ver- 
halten auf Rechnung des Zerfalles assoziierter Komplexe der 
einen, be~iehungsweise der anderen Komponente setzen, so 
ist es klar, dab die auf dieser Grundlage berechneten Werte 
der Assoziationsfaktoren theoretisch betrachtet im allgemeinen 
zu hoch ausfallen mtissen. Der FehIer, den wir hierbei machen, 
wird dann zu vernachl~issigen sein, wenn wir in dem totalen 
Beeinflussungsfaktor ~. den Teilbetrag ~'1, der sich auf nor- 
males Verhalten der Komponenten bezieht, vernachlg.ssigen 
k/Snnen gegen ~.~, das Teilglied, das der chemischen Reaktion 
des Zerfalles der assoziierten Komplexe Rechnung trtigt. 

Unter der Annahme streng additiven Verhaltens der Kom- 
ponenten bei normalem Verhalten del'selben, also Vernach- 
I/issigung des Teilgliedes ~.1, hat nun D o l e z a l e k  1 die Systeme 
Benzol-Tetrachlorkohlenstoff, beziehungsweise Sauerstoff-Stick- 
stoff, die nach Z a w i d z k i  (Ioc. cir.), beziehungsweise nach 
I n g l i s  2 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 
sicl{ verhaltenden Komponente. Ist der Partialdruck pt, be- 
ziehungsweise _Pl der Dampfdruck des reinen Stoffes bei der 
betrachteten Temperatur, so ergibt sich nach D o l e z a l e k  ftir 
die Konstante K des Assoziationsgleichgewichtes 

1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 64, 735 if: 
Proc. Phys. Soc., 20, 640. 
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(,, PI~P*I(P*--P* +1) 
iol 7\ Io~ 

K --  , 25) 
�9 P*--Pl ,~)e 
2 Pl 

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

Ffir eine Temperamr yon 49"99 ~ ergibt sich K aus den 
Zawidzki'schen Messungen zu 0"207, d. h, auf 1 Mol ein- 
molekularen Tetraehlorkohlenstoffes kommen bei dieser Tem- 
peratur 0"176 Teile DoppelmolekCtle, d. h. Tetrachlorkohlenstoff 
ist zu zirka 15~ assoziiert. 

Mit HiKe dieser Annahme gelang es D o l e z a l e k  in der 
Tat, b e i d e  Partialdruckkurven mit Hilfe der obigen Konstante 
in guter l)bereinstimmung mit dem Experiment zu berechnen. 
Man daft jedoch diese Ubereinstimmung nicht allzu sehr fiber- 
schS.tzen, indem die yon D o l e z a l e k  angewendete Formel for 
die Berechnung der Partialdrucke von Benzol 

p t _  p 4K(v+2)+,~+l ~/v{4K(v 2 ~ + ( v + l ) + l } + l  
27) 

2 K(,~+ 2) ~ 

beziehungsweise von Tetrachl0rkohlenstoff 

1"176 
P2 = P~ 2 K ( v + 2 )  [ ~ / 4 K v ( v + 2 ) - t - ( v - P l ) ~  (,,-I--1)] 

ja nichts anderes als N/iherungsausdrticke an die M a r g u l e s -  
schen L6sungsfunktionen darstellen, in denen man mit ge- 
ntigender Anng.herung an die experimentellen Daten eben mit 
e i n e r  Konstante auskommt. 

Diese Formeln k/3nnen also die Dampfdruckkurven gut 
wiedergeben unabh/ingig 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 yon 
Tetrachlorkohlenstoff 1"15 als auch yon Sauerstoff 1"25 keine 
befriedigende I~lbereinstimmung mit den auf Grund anderer 
Methoden ermittelten Assoziationsgraden. 
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So ergeben sich z .B.  aus dem Temperaturkoeff iz ienten 
der molekularen Oberfl/ichenenergie die Assoziationsgrade in 
beiden F~illen niedriger, ja Tetrachlork0hlenstoff  erscheint 

nahezu normal. 
Nach R a m s a y  und S h i e l d s  ~ ist der Assoziationsgrad 

von Tetrachlorkohlenstoff  1'01 (also fast normal), nach B a l y  
und D o n a n  2 der des Sauerstoffes 1"17. 

Wenngleich es in der Natur der Methode der Best immung 
des Temperaturkoeff izienten '~' der  molekularen Oberfl~.chen- 
energie liegt, dab die aus demselben berechneten Assoziations- 
grade mit einem oft nicht unbedeutenden Fehler behaftet sind, 
so kann doch nicht behauptet  werden, daI3 diese Fehler nach 
einer Seite liegen, d. h. die nach dieser Methode erschlossenen 
Assoziationsgrade fast immer gr6Bere Werte  zeigen, als der 
Wirklichkeit  entspricht. Es kann auch gerade das Gegenteil 
eintreten. 

Gerade bei Sauerstoff ergibt sich bei Berechnung des 
Assoziat ionsgrades nach T s a k a l o t o s  a aus der Siedepunkts-  
konstante E 4 der Assoziationsgrad des Sauerstoffes zu 1"00, 
aus der W a l d e n ' s c h e n  Formel 5 ftir das Molekulargewicht  

M~___ 0"435 T a2 log T zu 1'02, d. h. der fltissige Sauerstoff ver- 

h/ilt sich normal, w/ihrend der Temperaturkoeff iz ient  der mole- 
kularen Oberfl/ichenenergie auf Assoziation deutet, die abet  
immerhin kleiner ist, als sich aus den Dampfdruckkurven 
berechnet.  Aus diesen Darlegungen geht ohne weiteres schon 

1 Zeitschr.  f. phys .  Chemie, 12, 464 (1893). 

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

3 C. r. 114, 1104, 1907. 

4 Aus der S iedepunktskons tan te  E berechnet  sich das Molgewicht  M 

nach  der Formel 

M ~  
1 

log 21" 
4 7 5 - - - - -  0 ' 3 5  

/~ ergibt sich experimentell  zu 2 ' 9 .  Aus  der v a n ' t  H o f f ' s c h e n  Formel 

0 ' 0 2  T 
berechnet  sich fiir E ~ - -  ~---2'8. 

o 

5 Zeitschr. f. phys .  Chemie, 65, 257 (1909). 
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hervor, daft auch  bei Stoffen, die sich normal  verhal ten und 
keine Verbindungen liefern, posi t iver  Verlauf  der Dampfdruck-  
kurven vorliegen kann, wie es ja  auch eine Forderung der 

van Laar 'schen Formeln ist. 

Wenn aber  Tetrachlorkohlenstoff  und Sauers toff  zu so 
kleinen Betr/igen assoziiert  sind, da6 bei den verschiedenen  

Methoden zur Bes t immung  der Assozia t ionsgrade  der be- 
treffenden reinen Stoffe die auf  Assoziation deutenden Ab- 

weichungen von den betreffenden ftir normale Stoffe gel tenden 
Regeln v o n d e r  Fehlergrenze  der betreffenden Messungen  nicht 
viel abweichen,  so ist es im Sinne unserer  obigen Dar legung 

Mar, dab wit  nicht die gesamte  positive Abweichung  v9n der 

Dampfdruckkurve  vom additiven Verhal ten auf  Kosten der 

Assoziat ion der einen Komponente  setzen dtirfen, sondern 
nur  einen Tei lbe t rag  derselben. Das heil3t, wir dtirfen im 
totalen Beeinf lussungsfaktor  ~ das Summengl ied ~1 gegen ~.~ 

nicht vernachl/issigen. Am Beispiel des Sys tems :  

Benzol-Tetrachlorkohlenstoff  

sei dies er6rtert. 

Nach Tabelle  2 der VII. Mitteilung betrtigt die Mischungs-  
w/irme 21"6 cal pro Mol ~iquimolarer Mischung. 1 

Aus der Formel 1) dieser Mitteilung ergibt sich = zu 

21"6 .1"077 .1"0385  
~" --- 0" 25 ~ 96" 6 cal, 

da r - -  -I-0"077 betr/igt, ~ 4"0  Lt. Atm. 

Wtirden sich die beiden Stoffe normal  verhalten, so 1/i6t 

sich der hypothet ische  BeeinflussungSfaktor zu y.1 --: 1'15 Lt. Atm. 
~cf. Tabelle 2 der VII. Mitteilungl berechnen.  Das sich auf  
chemische Reaktionen beziehende Teilglied ~-2 des gesamten  

Beeinf lussungsfaktors  h/itte den ~Vert von ungeftihr 2"85. Aus 

dem Vergleich b.eider Werte  yon ~'1 und ~.o, k6nnen wir schon  
sehen, dab yon der gesamten  posit iven Abweichung  der 

1 Berechnet aus der .von S. Y o u n g  (Proc. Destill. Macmillan and Co, 
p. 39 his 59 [1903]) angegebenen Temperatursteigerung bei Mischung ~iqui- 
molarer Mengen unter Zugrundelegung des additiven Verhaltens der spezifi- 
schen Wiirmen. 

Chemie-Heft Nr. 6. 28 



386 R. Kremann, 

Dampfdruckkurve  e twa der vierte Teil  auch bei normalem 

Verhalten der normal  sich verhal tenden Komponen ten  vor- 
liegen dtirfte und e twa  drei Viertel der Abweichungen  e twa  
auf  Kosten einer chemischen  Reaktion dem isothermen Zer- 

fall assozi ier ter  Komplexe  der einen Komponente ,  i. e. Tetra-  
chlorkohlenstoff  zurtickgeffihrt  werden daft. 

Der Schlul3 D o l e z a l e k ' s  auf  Assoziation des Tetrachlor-  
koh lens tof fes  aus dem positiven Verlauf  der Dampfdruck-  

kurve erscheint also im besonderen Falle vo l lkommen gerecht-  
fertigt, doch ist jedenfalls ftir den Assozia t ionsgrad  des Tetra-  

chlorkohlenstoffes  und ftir dessen wahre  Molbrtiche in den 
Mischungen,  wie sie von D o l e z a l e k  in dankenswer te r  Weise  

berechnet  warden ,  im Sinne obiger Darlegungen eine Kor- 

rektur  anzubringen,  dutch die die Dolezalek ' schen Werte  a u f  
e twa den a/4-sten Teil vermindert  wtirden. Denn es sind die 

posit iven Abweichungen,  die auf  Assoziat ion der einen Kom- 

ponente  zurfickzuftihren sind, nicht vom additiven Verlauf  

der Dampfdruckkurven  zu z/ihlen, sondern von einer posi- 
riven Dampfdruckkurve ,  die das Sys tem etwa z e i g e n  wfirde, 

falls die Komponenten  sich normal  verhielten. Infolge des 
relativ hohen Wertes  des Beeinf lussungsfaktors  ~ ~ 1"15 weicht 

diese hypothe t i sche  Kurve bereits merklich vom additiven Ver- 
halten ab. 

Berechnet  man den hypothet i schen Verlauf  der Dampf- 

druckkurven  ftir a. t - - 1 " 1 5  nach den Fonn eln 2), 3) und 4), 
so erhfilt man die in Tabel le  5 mitgeteil ten Wer te  ftir die 
Partial-, bez iehungsweise  Totaldrucke.  

T a b e l l e  5. 

X 
Tetrachlor= 
kohlenstoff 

0"25 

0'50 
0"75 

P2 
Yl Tetrachlor- Benzol kohlenstoff 

berechnet fiir a : 1"15 

201'5 78"5 

135"4 154"9 

68"5 230"8 

P 
additiv 

277"8 

287'4 

297'3 

[ 

berechlP~et fiir P 
~.1"15 beobachtet 

280"0 
290'3 

299"3 

i 

285 

299'0 
306'5 
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In Fig. 4, in der Kurve I die experimentell  von Z a w i d z k i  
ermittelte Tota ldruckkurve  des Systems darstellt, stetlt Kurve II 
den hypothet ischen Verlauf der Tdta ldampfdruckkurve  vor im 
Falle normalen Verhaltens normaler Komponenten for einen 
Beeinflussungsfaktor 1"15, entsprechend den Werten  obiger 
Tabelle. II a w0,rde streng additivem Verlauf der Dampfdruck- 
kurve entsprechen. 

Es wird also hier nicht der Druckunterschied der Kurven I 
und IIa, sondern nur der der Kurven I und II auf die Assozia- 
tion der einen Komponente  CCI~ zurtickzuftihren sein. Nattir- 
lich ist aueh die Kurve I I m i t  einem Fehler behaftet, der darin 

2 0 0  

I 

2 8 0  

~ 0  

a l o  , -~ -  , . [  , 

3 0 0  

"11o~ 

( 

2 6 o  
0"2 0"6  0 "6 0"8 Yt "0 

Fig. 4. 

liegt, daft der der Kurve zugrunde gelegte Beeinflussungs- 
faktor 1"15 unter Annahme normalen Verhaltens normaler Kom- 
ponenten berechnet  ist, was abet nicht zutrifft, indem ja Tetra-  
chlorkohlenstoff  als assoziiert angesprochen werden muff. Dies 
macht  sich aueh darin bemerkbar,  dal3, wenn man die Total-  
druckkurve nach den van Laar 'schen Formeln 2) his 4) be- 
rechnet, unter Einsetzung des gesamten Beeinflussungsfaktors 
4"0, entsprechend der totalen Mischungsw~irme. Wie aus Ta-  
belle 6 und der entsprechenden Kurve III in Fig. 4 ersichtlieh, 
ist die 121bereinstimmung der berechneten und der beobachteten 
Wer te  yon P auf der tetrachlorkohlenstoffarmen Seite ganz 
vorziiglich, w/ihrend auf  der tetrachlorkohlenstoffreichen Seite 
die beobaehteten Partialdrucke gr613er sind als die berechneten.  
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T a b e l l e  6. 

0"25 

0'5 
0"75 

-P~ I Pe 

berechnet fiir ~, ~ 4'0 

202'8 82'8 

138'8 158"5 
70"7 232'1 

P 

285"6 
297"3 

302"8 

P 
beobachtet 

285"0 

299'0 

306"5 

Es deutet dies eben darauf  bin, daf5 Tetrachlorkohlen-  

s toff .g le ichwohl  assoziiert  ist und in den bin/tren Mischungen 
isotherm zerf/illt. 

Die van Laar ' sche  Formel  rechnet nur  mit dem ana-  

lyt ischen Molbruch, w/thrend infolge Zerfalles der assozi ier ten 
Mole der einen Komponente  die wahre  Molektilzahl in den 

Mischungen grSl3er ist, als dem analyt ischen Molbruch ent- 
spricht. Dies f/illt nattirlich auf  der Seite der assoziierten 

K0mponente  , Tetrachlorkohlenstoff ,  m e h r  ins Gewicht  als auf  

der te t rachlorkohlenstoffarmen Seite. 

Der Zweck  vorl iegender rechnerischen Diskussionen im 
Anschlul3 an die Berechnung der Mischungsw/irme in der 

VII. Mitteilung kann folgendermaf3en zusammengefal3t  werden:  

Bei der Berechnung  der wahren Molbrfiche. nach der ele- 

ganten Dolezalek ' schen Methode k 6 n n e n - w i r  in vielen F/illen, 
und zwar  wenn  die Mischungsw/i rmen erhebliche \Verte an- 

nehmen,  den Beeinflussungsfaktor ,  der normalem Verhalten 
der Komponenten  entspricht, vernachlg.ssigen. Doch ist es 

zweckm/il3ig, sich fiber dessen Gr613e yon vornherein Rechen- 
schaf t  zu geben;  denn in den F~tllen, wo der Beeinf lussungs-  

faktor, der normalem Verhalten normaler  Komponenten  ent- 
spricht, der gleichen Gr6f3enordnung wird, wie der totale, 

tier gesamten  Mischungsw/irme entsprechende Beeinflussungs-  
faktor, wtirde Vernachl/i.ssigung der ersteren nicht unerheb-  

liche Fehler bei Berechnung der wahren  Molbrfiche aus den 
Dampfdruckkurven  bedingen. 

I n  solchen F/illen werden also zur  Berechnung der 

wahren Molbrfiche nach D o l e z a l e k  nicht die g e s a m t e n  
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Abweichungen  vom additiven Verhalten heranzuz iehen  sein, 
sondern nur der Bruchteil derselben, der dem Unterschied 

der  gemessenen  und tier unter  Annahme  normalen Verhaltens 
der Komponen ten  berechneten Dampfdrucke  - -  die ihrerseits 
naturgem~i~ gr613er sein werden,  als sich aus  der einfachen 
Mischungsregel  berechnen  ltifit - -  entspricht. 


