
Ideale und beschriinkt-ideale Mischungen. 
Vort  

L. Ebert und H. Tschamler. 

A u s  d e m  I .  C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  d e r  U n i v e r s i t ~ t  W i e n .  

(E~ngelangt am 10. Jan. 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 13. Jan. 1949.) 

A. E i n l e i t u n g .  

Bekanntlich besteht die Definition einer idealen Mischung in der 
gleichzeitigen Erfiillung yon drei voneinander unabhiingigen Bedingtmgen, 
die am einfachsten aus dem Verhalten idealer Gasmischungen abzuleRen 
sind: 

A H  = 0, (1) 

A S  = ASid  = ~ g - ~ ' x  i I n  xi,  (2) 

A V = 0. (3) 

Aus (I), (2) und (3) folgt fiir die fre~e Mischungsenthalpie einer idealen 
Mischung: 

AG = AGid = ~ T AS~d , (4) 

so dab man praktisch jades beliebige Tripel aus den vier Bedingungen (1) 
bis (4) zur Definition bzw. experimentellen Priifung eines Gemisches 
auf Idealit~tt beniitzen kann. 

Fiir kondensierte Mischphasen kann weiter aus (1), (2) und (3) ab- 
geleitet werden, dab ideale Mischungen im unterkritischen Gebiet fiir 
aUe Konzentrat ionen lind Temperaturen dem Raoultschen Gesetz ge- 
horchen miissen: 

P~d = P.a + P~ = Pff  x~ + pB ~ x~. (5) 

Praktisch wird zur experimentellen Priifung kondensierter Mischungen 
meist das Tripel der Bedingungen (1), (3) und (5) herangezogen, weil 
A S  nicht leicht direkt meBbar ist. Ist AG direkt zugi~nglich, wie z. B. 
aus p, PA und p~ oder dnreh Messung yon elektromotorischen Kr~ften, 
so kann aueh das Tripel (1), (3) und (4) benutzt werden. 
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Die bisher experimentell als ideal gekennzeichneten bin/~ren/tiissigen 
Misehungen lassen sieh naeh dem ehemischen Aufbau ihrer Mischungs- 
partner in folgende Hauptgruppen gliedern: 

I. Gemisehe yon Mo]ek/ilen mit isotopen Atomen; 
II.  Gemisehe optischer Antipoden; 

III .  Gemisehe yon Stereoisomeren; 
IV. Gemisehe yon Strukturisomeren; 
V. Gemische yon Naehbarn in homologen l~eihen; 

VI. Gemisehe, deren Komponenten sich nur in der Art des substitu- 
ierten Halogens, bzw. Pseudohalogens nach H. G. Grimm unterscheiden; 

VII. Gemisehe yon sonstigen Stoffen, deren Molekiile geniigend /~hn- 
lich sind. - -  

Wir betrachten hier zun~chst nur Stoffe, die in Sehmelze und Gitter 
aus Neutralmolekiilen aufgebaut sind. Ionengitter bzw. -schmetzen, 
ebenso Metalle werden nicht besprochen, 

Viele der im ]li~ssigen Zustand als praktisch ideal befundenen Misehungs- 
paare dieser AufsteUung erweisen sieh im ]esten Zustand nicht mehr 
als ideal, ja nicht einmal mehr als liickenlos mischbar. Hierin machen 
sich verst/~ndlieherweise die im ]esten Zustand fiir die gegenseitige Aus= 
tausehbarkeit der Gitterbausteine im Vergleich zum /li~ssigen Zustand 
viel seh~rferen Auswahlregeln bemerkbar. Es scheint daher n/itzlieh, 
die Gesamtheit Mler im/liissigen Zustand experimentell Ms ideal befun- 
denen Stoffpaare zu unterteilen in solehe, die 

a) auch im ]esten Zustand li~ckenlos mischbar sind, und solChe, die 
b) sich im ]esten Zustand nicht li~ckenlos mischen, sondern entweder 

ein Eutektikum oder eine feste Verbindung bilden. 

Die Gruppe a) wird sp/~ter einmal noch unterteilt werden miissen, 
da die festen Misehphasen selbst noeh in ideMe und nieht ideale zu gliedern 
sind, was experimentell auger dureh Naehpriifung yon G1. (1) bis (5) 
aueh an der Form der Sehmelzkurven erkannt werden kann. Wit wollen 
hiervon zungehst noeh absehen und sehlagen einstweilen vor, nur die 
Gruppe a) sehleehtweg als ,,ideale", die Gruppe b) dagegen als ,,besehriin~t- 
ideale" Misehungen zu bezeiehnen. 

B. Die  K l a s s i f i z i e r u n g  de r  H a u p t g r u p p e n  n a e h  d e n  e x p e r i -  
m e n t e l l e n  E r g e b n i s s e n .  

Um die verschiedenen oben genannten Stoffgruppen im Sinne dieser 
Systematik diskutieren zu kSnnen, war es in erster Linie notwendig, 
die nStigen grundlegenden thermodynamisehen GrSBen und einen Tell 
der Zustandsdiagramme zu erg/~nzen bzw. naehzuprfifen (vgl. Teil E.). 
Ferner sollte bei dieser Gelegenheit auch das Verhalten anderer physi- 
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kalischer Konstanten bzw. mo]arer GrS~en yon idealen fliissigen 

M i s c h u n g e n ,  u n d  z w a r  s o w o h l  f i i r  ,,ideale" Ms a u c h  ffir  ,,beschriinkt- 
ideale" S y s t e m e  g e p r i i f t  w e r d e n ,  u m  e v e n t u e l l e  R e g e l m / t B i g k e i t e n  fes t -  

z u s t e l l e n .  

Tabel le  1. , , I d e M e "  S ~ s t e m e .  

G r u p p e  l~r,i  Sys tem A:H AV Z. D AE AP d ~  

II 
III 

V I  
V I  
V I  

V I  

V I  

I~20---D 20 ......... 0 
CHsCOCH3-- 

CDaCOCD 3 ...... 0 
d - - -1 - K a r np f e r  . . . . .  [0] 
Methylfumarat=- 

-maleinat ........ ! [0] 
C~H~Br--C2H~J .... (+) 
C6HsCI--C6HsBr . . . ((+)) 
1,2-Dichlor/ithan-- 

((--)) 

[0] 

0 

(--) 1,2-Dibrom~ithan ( -~ ) 

NO 2 NO 2 

/ \ a _  /~Sr 

C6HsC1--C6HsCH.~ . .  [ ( ( - - ) )  ] ( ( - - ) )  

M 

[M] 
M 

M 
M 
ll// 

M 

- -  t , 6  

0 

- - 1 , 3  
I 

i 
m (--) 

0 
0 

-~ 2,7 

+ 7,8 

- -  1 , 8  

- -  2 , 5  

6 , 6  

(+)  

Tabe] le  2. , , B e s c h r ~ n k t - i d e a l e "  S y s t e m e .  

G~'uppe Nr. i System AE AP A~l 

I I  

I I  
I I I  

III 

IV 
IV 
IV 
IV 

V 
V 

V 
VII 
VII 
VII 
VII 
VII 

2 

3 
2 

3 

1 

2 

3 
1 
2 
3 

41 
5 

d---1-Chlor~pfel -  
s~ure  . . . . . . . . . . .  

d - ~ l - B r o m k a m p f e r .  
F u m a r s ~ u r e - M a l e i n  - 

s~ure  . . . . . . . . . . . .  I 
c i s - - - - t rans-Dichlor-  

i~thylen . . . . . . . . .  
o r t h o - - - p a r a - X y l o l  . 
o r tho  - - - m e t a - X y l o l .  
n o r m a l - - - i s o - P e n t a n  
o r t h o - - - m e t a - K r e -  

SO1 . . . . . . . . . . . . . .  

CHsOH--C2HsOI - I  . 
Me thy lace t  at~--~_th yl - 

a c e t a t  . . . . . . . . . . .  
C~I-I6--~C~HsCH 3 . . . .  
C6H6--CC14 . . . . . . . . .  
C6HsCI-I ~--CC1 a . . . .  
C6I-I+--C6HsC1 . . . . .  
C~H6--C 2H~OC o.Hs.. 
B e n z o l ~ l , 2 - D i c h l o r -  

/ithan . . . . . . . . . . .  

AH AV ] Z . D .  

[03 [03 E 
[03 [0] M Y  

[0] [0] Z 

[0] [0] E E 

0 0 E 
[0] [0] E 

[o] o M V  
( ( + ) )  o E 
(+) o E 

( + )  0 E 
( + )  0 M V  

((--))  0 M V  
((--))  o E 
((--))  ( ( - - ) )  E 

(§  ((+)) E 

- -  1 , 9  

- -  1 , 2  

(--) 

( - ) i  8 
((--)) 

- -  5 , 0  

m 2 , 2  

0 

f iT)) 
9 , 0  

((+)) 

-? 1,2 

- -  1 , 3  

- -  1 , 6  

- -  5,6 
4,8 

- -  0,8 

- -  1 , 9  

- -  1 , 0  

- -  3 , 7  

- -  0 , 9  

- -  7,6 

- -  10,2 

32* 
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Tabelle 1 und  2 enthal ten  die wiehtigsten, geniigend voll- 
st~ndig untersuehten Systeme, bei denen s~mtlieh das R a o u l t s e h e  Gesetz 
fiir die fliissigen Phasen mit  nur  sehr geringen Abweiehungen gilt;  diese 
Feststellung kann  allerdings bei dem jetzigen Stande der Dampfdruek-  
messung bes t immt kein besonders seharfes Kri ter ium sein. 

Spalte 1 enth~tlt die Gruppelmummer, Spalte 2 die Systemnummer irmer- 
halb der Gruppe, Spalte 3 das System. Spalte 4 enth~lt die maximale 
Mischungsenthalpie/Mol Mischung, wobei ein ~- eine endotherme und ein - -  
eine exotherme Mischungsenthalpie bedeutet ; eine Null heiBt : A H ~ 5 cal/Mol; 
die doppelte Klammer bedeutet A H  ~ 10 cal/Mol und die einfache Klammer 
A H  ~ 20 cal/Mo1. Spalte 5 beinhaltet die Volumeffekte. Hier wie in Spalte 7, 
8 und 9 bedeutet eine Null, da2 die maximale Abweichung ~ 0,2~o, eine 
Doppelklammer, daI3 die maximale Abweichung ~ 0,3~o, eine einfache 
Klammer, dab sie ~ 0,5% ist und das einfache Vorzeiehen, dal~ sie um 1~o 
liegt. Spalte 6 bezeichnet das Zustandsdiagramm (M ~ Mischkristalle, 

= Eutekt ikum und M V  = Molekiilverbindung). Die Spalten 7, 8 und 9 
enthalten die maximalen Abweichungen der molaren Oberfl~chenspanaungen, 
der Molpolarisationen und der Viskosit~ten vom additiven Verhalten, wobei 
~sinngem~i] ein ~- einer fiberadditiven und ei~ - -  einer unteradditiven Ab- 
weiehung entspricht. In  einer eekigen Klammer stehende Werte sind, da 
die Originalarbeiten uns nicht zug~nglich waren, dem Buche yon J .  T immer -  
roans: ,,Les solutions eoneentr~es", Paris 1936, entnommen. 

Die !~r sind bei alien Systemen innerhalb der Fehlergrenzen 
additiv. 

C. B e m e r k u n g e n  zu  d e n  e i n z e l n e n  G r u p p e n .  

I n  Gruppe I sind alle Misehungen ideal, da hier alle bekannten  Voraus- 
setzungen fiir lfiekenlose Misehkristallbildung erffillt sind. Zur Ver- 
deut l ichung hierfiir haben  wir nur  zwei besonders ungfinstige 
Systeme 1, 2, z ausgew~hlt. 

I n  Gruppe I I  (Gemische optiseher Antipoden) kann  man  im festen 
Zus tand  drei Fi~lle unterseheiden:  

1. Liickenlose Misehkristalle (System II /1)  ~, 5, 
2. einfaehes Eu tek t i kum (System II/2) 4b und 
3. Verbindungsbildung,  bei sehr verschiedener Stabil i tat  der Molekfil- 

verb indung und  sieher auch sehr versehiedener Ausdehnung der Homo-  
genit~tsbereiche (System II /3) .  4b Uber  die S t ruk tu rbed ingungen ,  yon  
denen das Verhal ten der Kristal lphasen abh~ngt,  vgl. 6. 

Aueh in Gruppe ][II (Stereoisomere) finden wir wie bei Gr.uppe I I  

1 E .  Doehlemann u n d  E.  Lange,  Z. physik. Chem., Abt. A 173, 295 (1935). 
2 JD. B.  L u t e n j r . ,  Physic. l~ev. (2), 45, 161 (1934); Chem. Zbl. 1934 I, 2542. 
3 V. K .  L a  M e t  und W. N .  Baker,  J .  Amer. chem. Soc. 56, 2641 (1934). 
4 J .  T i m m e r m a n s ,  Les solutions concentrdes, Paris, 1936: a) S. 11; 

b) S. 31; c) S. 48 und 59; d) S. 58; e) S. 50; f) S. 49 und 62; g) S. 52; h) S. 55. 
5 j .  D.  M .  Ross  u n d  J .  C. Somerville,  J. chem. Soc. Londoi~ 1926, 2770. 
6 A .  Neuhaus ,  Chemie 57, 36 (1944). 
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tells MischkristallbiMung (System III /1)  ~0, 7 und tefls Eutektika 
(System III /2)  ~ und (System III/3).  ad Demnaeh zeigt das Paar:  Fumar- 
Maleinsiiure ein Eutektikum, w~hrend bereits die Methylester Miseh- 
kristalle bilden. 

Zur Gruppe IV (Strukturisomere) zi~hlen viele im fliissigen Zustand 
ideale Mischungen, deren Molektile aber doeh schon so verschiedenen 
Bau haben, dub alle im festen Zustand nur beschr~nkt mischbar sind 
(System IV/l)  s, 4r 9, (System IV/2), s, 4e, 9 (System IV/3) 4f und (Sy- 
stem IV/4).*~, 4g, 10 

In  der wiehtigen Gruppe V (aufeinanderfolgende Glieder h0mologer 
Reihen) zeigen alle Systeme mit nicht zu langer Paraffinkette, bei denen 
elne Ctt2-Gruppe noch einen erheblichen Tell des Gesamtmolekiils dar- 
stellt, Eutektika (System V/l), n, 1~, la, 14, 15 (System V/2) s, 11o, 16 und 
(System V/3). 11c, 17, s, as, 19, s0, ~1 Bei l~ngeren Ketten tritt  weitgehend 
Mischbarkeit im fasten Zustand auf. So sind die Paare n-Hexa- 
dekan/n-Heptadekan und n-Heptadekan/n-Oktadekan liickenlos mischbar 
(vgl. die f3bersieht und Begriindung bei A .  Neuhaus6).  Da sonst aber 
keine physikalischen GrS~en dieser Systeme bekannt sind, haben wit 
diese in unsere Tabellen nieht aufgenommen. 

Der Grol~teil der Gruppe VI (Gemische, deren Komponenten sich 
nur in der Art des substitlfierten Halogens unterscheiden) sind im festen 

7 R.  Schmidt,  Z. physik. Chem., Abt. B 1, 208 (1928). 
s R .  Kreman.n, R.  Meingast  und F.  Gugl, Mh. Chem. 85, 1235 (1914). 

B. Krem ann  und R. Megngast, Mh. Chem. 85, 1323 (1914). 
10 j .  Kendal l  und J.  J .  Beaver, J. Amer. chem. Soc. 48, 1853 (1921). 
H a) E.  Bose, Crit.. Tab. V, 158; b) H.  Hirobe, Land. BSrnst. I I  Erg., 

1559; c) G. C. Schmidt,  Z. physik. Chem. 121, 221 (1926). 
12 R.  Kremann ,  Mechanische Eigenschaften fliissiger Stoffe, S. 173. 

Leipzig. 1928. 
13 S.  Sapgir,  Chem. Zbl. 1980 I, 3015. 
14 j .  L .  R.  Morgan und A.  J .  Scarlett jr., J. Amer. chem. Soc. 89, 2275 

(1917). 
15 W. Herz und F. K u h n ,  Z. anorg, allg. Chem. 58, 159 (1908). - -  E. C. 

Bingham, G. F .  White, A .  Thomas und J .  L .  Chadwell, Z. physik~ Chem. 83, 
652 (1913). - -  W.  Herz, Z. anorg, allg. Chem. 104, 47 (1918). - -  H.  Gold- 
schmidt und H.  Aar]lot, Z. physik. Chem. 122, 374 (1926). - -  J .  L .  Whi tman  
und R.  S .  Spencer, J. Amer. chem. Soc. 50, 1841 (1928). 

16 H.  M .  Chadwell, J.  Amer. chem. Soe. 48, 1912 (1926). 
17 E.  Baud,  Bull. Soc. Chim. France (4), 17, 329 (1915). 
is R .  Kremann ,  t~. Gugl m i d  R .  Meingast,  Mh. Chem. 85, 1365 (1914). - -  

V. C. G. Trew und J . F .  Spencer, Trans. Fa raday  Soc. 1986 I, 704. 
19 S.  Mi t sukur i  und A .  Nalcatsuchi, Chem. Zbl. 1926 II, 545; Friedl~nder 

XIII,  316. 
~o j .  W.  Wi l l iams und J . J .  Krchma,  J.  Amer. chem. Soc. 48, 1888 

(1926); a) ebenda 49, 1676 (1927). - -  G. Gri~tzmacher, Z. Physik 28, 342 {1924). 
~1 W.  Herz und G. Scheliga, Z. anorg, allg. Chem. 169, 166 {1928). - -  

H. Kuhara,  Tab. ann. IX, 42 (1931). 
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Zus tand  lfickenlos mischbar;  jedenfalls gilt dies ganz allgemein fiir die 
hSheren Halogene C1, Br und J .  Als Beispiele bringen wir:  (System VI/1), ~2 
(System VI/2), 2a, s, 9,1s, 2~,20,25 (System VI/3) 17 und  (System VI/4). 4h 
Doeh k o m m e n  aueh bei dieser Gruppe Systeme mit  Eu tek t ikum vor, z. B. : 
Fluorbenzol/Ch]orbenzol.  26 

Aueh beim Austanseh won Halogen (C1, Br) gegen CH3, entsprechend 
dem G r i m m s c h e n  Hydridverschiebungssatz,  gibt  es beide Typen :  

a) ~r (System VI/5)2% as, 29 und 
b) En tek t ikum:  z. B. p-Nitrotoluol/p-Nitrobrombenzol .  26 
Mangels der Kenntnis  anderer physikalischer GrSl~en wurden die 

Systeme mit  Eutek t ika  won uns nicht  tabelliert. Vgl. zu den Zustands- 
d iagrammen tier Gruppe VI  auch A .  Neuhaus ,  6 A .  Ko]ler ~~ und M .  B r a n d .  

stutter. 8~ 

Alle Systeme der Gruppe V I I  (Gemisehe sonstiger Stoffe mi t  genfigend 
s Molekiilen) zeigen bereits in fliissiger Phase gewisse Ab- 
weichungen won den Bedingungen (1) bis (4). Sie bilden aueh alle im 
festen Zustand Eutekt ika,  stellen somit die Grenze dar  zwischen den 
,,beschri~nkt-idealen" und bereits deutlieh nicht  idealen Systemen 
(System VI I / l ) ,  17, lib, 3~, ~2, 11~, 33, a,  20~, ~0, as, 21~ (System V I I / 2 ) y ,  12, 36, 3.~ 
(System V I I / 3 ) y ,  20~, 20.2s, 3s, 39 (System VII/4)  12,11~, 20~, 2o, to, 41 und (Sy- 

s tem VII/5).  42 

~.2 C. W.  Kanolt ,  Tab. ann. VII/ l ,  179 (1930). 
~.3 S.  Young Lind E . C .  Fortey, Proc. chem. Soc. LoKdon 18, 216 (1902). 
0.4 p .  Pascal, Bull. Soc. Chim. France 13, 744 (1913). 
2~ V. Unkows]ca]a und E.  Wolowa, Chem. Zbl. 1926 I, 2646. 
26 H.  G. Grimm und Mitarbeiter, Z. physik. Chem., Abt. B 14, 169 (1931). 
27 C. E .  Linebarger, J. Amer. chem. Soc. 17, 705 (1895). 
es j .  L .  R.  Morgan und ~i .  A .  Griggs, J. Amer. chem. Soc. 39, 2261 

(1917). - -  N .  A .  Yajnilc, _R. K .  Sharma und M .  C. Bharadwa~, Chem. Zbl. 
1926 II ,  2147. 

29 N .  A .  Ya{nik ,  M .  D. Bhalla, R.  C. Talwar und M .  A .  Soo]i, Z. physik. 
Chem. 118, 305 (1925). 

~o A .  K o f l e r ,  Mikromethoden, S. 107. Innsbruck. 1947, 
~1 M .  Brandstgtter, Mh. Chem. 76, 350 (1946); 77, 7 (1947); 78, 217 (1948). 
~2 Ch. G. Boissonnas und M .  Chruchaud, Helv. chim. Acta 27, 994 (1944). 
33 E.  Baud,  Crit. Tab. IV, 98. - -  J .  Linard,  Bull. Soc. chim. Belgique 34, 

363 (1925). 
34 0 .2 'aus t ,  Z. anorg, allg. Chem. 154, 61 (1926). - -  D . L .  Hammick ,  

J. chem. Soe. London 1929, 754. 
~5 j .  j .  Krchma und J.  W.  Wil l iams,  J.  Amer. chem. Soc. 49, 2408 (1927). 
~ A .  J .  Staverman, Recueil Tray. chim. Pays-Bas 59, 1081 (1940). 
av K .  Merkel, Nova Acta Leopoldina 9, 263 (1940). 
'~s C. P .  Smyth ,  S.  O. Morgan und J .  C. Boyce, J. Amer. chem. Soc. 50, 

1536 ( 1 9 2 8 ) . -  J.  Rolins]ci, Physik. Z. 29, 662 (1928). - -  R . N .  Kerr,  J.  
chem. Soe. London 1926, 2798. 

~ J .  Meyer  nnd B. ~Vlylius, Z. physik. Chem. 95, 349 (1926). 
~o S.  Yamamura ,  Bull. chem. Soc. Japan 1, 183 (1926). 
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Zusammenfassend gehSren also zu den idealen Systemen alle Stoff- 
paare der Gruppe I, der gr5~te Tell der Gruppe VI sowie gewisse strukturell 
bevorzugte Vertreter der Gruppen II,  I I I  und V, dagegen l~ines der 
Gruppen IV und VII. Beschri~nkt-ideale Systeme sind alle Stoffpaare 
der Gruppen IV und VII, fast alle der Gruppe V sowie Teile der Grup- 
pen I I  und III ,  einzelne der Gruppe VI, dagegen keines der Gruppe I. 
Die vorgeschlagene Unterteilung l~l~t sich also aus dem Molekfilbau gut 
begriinden. 

Der n~ehste Sehritt sollte - -  wie oben erwahnt - -  die gen~uere Unter. 
suehung der festen Misehkristallphasen sein, um deren ide~les oder in 
bestimmtem Sinne nieht ideales Verhalten zu ihrer genaueren Klassifi- 
zierung ausnfitzen zu kSnnen. Da hier aus l~5ntgenstrukturbestimmungen 
der Molekiil- und der Gitterbau zug~nglich sind, wird man die Bedeutung 
bestimmter Strukturmerkmale fiir das VerhMten der festen Mischphasen 
zweifetlos genauer erkennen k5nnen, als es ffir flfissige Mischphasen 
mSglich ist. 

D. Die  A b w e i e h u n g e n  de r  p h y s i k a l i s c h e n  GrS~3en E ,  P 
u n d  ~ yo re  a d d i t i v e n  V e r h a l t e n .  

Es war yon Interesse, bei den angefiihrten Systemen auch die Riehtung 
und Gr51~e der Abweiehungen der molaren Oberfl/*ehenspannung, Mol- 
polarisation und Viskosit~t yore additiven Verhalten daraufhin zu priifen, 
ob sich in den Gruppen der idealen und beschri~nkt-idealen Stoffpaare 
l~egelm~l~igkeiten finden lassen. 

Dies ist tats~ehlich der Full, denn Tabelle 1 und 2 zeigen, dab 
1. die molaren Oberfl@henspannungen keine oder nur unteradditive 

Abweiehungen, bis zu maximal 5,0% (System VII/4), ~ufweisen; 
2. die Molpolarisationen entweder additiv oder iiberadditiv sind 

(Systeme eines Niehtdipols mit einem Dipol zeigen dabei verst/~ndlieher- 
weise die grSl3ten Effekte; Vgl. hierzu die Systeme VI/5 und VII/3); 

3. die Viskositiiten immer unteradditiv, mit einer Ausnahme (System 
VI/5), sind; eine rationelle Darstellung der Viskositgten fiihrt jedoeh, 
wie anderwgrts gezeigt werden soll, zu einer additiven Beziehung fiir 
ideale Systeme. 

E. E x p e r i m e n t e l l e  E r g e b n i s s e .  

.Neu gemessen ftir diese Arbeit wurden: 
a) die Zusta.ndsdiagramme der Systeme V/2, VI/5 und VII/2; 
b) fiir d~s System V/2 die n D- und DK-Werte;  

41 j~. H. Getman, J. Chim. physique 4, 386 (1906). - -  E. C. Bingt~m und 
D. F.  Brown, Crit. Tab. V, 41. 

~2 H. Tschamler, Mh. Chem. 79, 499 (1948). - -  R. Reiberger, Dissertation 
~Vien, 1947. 
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c) fiir das System VI / I  die LJH-, d-, ~,-, DK- und ~-Werte; 
d) fiir das System VI/3 die n~-, y-, DK- und ~]-Werte; 
e) fiir das System VI/5 die d-, n D- und DK-Werte und 
f) fiir das System VII/2 die y- und ~]-Werte. 

Die einzelnen MeBergebnisse und eine Zusaminenstellung aller an- 
deren physikalischen GrSBen der Tabellen 1 und 2 linden sich in der 
Dissertation 2'. Wettig (Wien 1949). 

Zusammenfassung. 
Es wird eine Pr~zisierung des Begriffes einer idealen fliissigen IKischung 

in dem Sinne vorgesehlagen, dab zu den drei voneinander un~bh~ngigen 
grundlegenden thermodynamisehen Bedingungen ffir die flfissige Misch- 
phase noeh diejenige der liickenlosen Mischbarkeit im festen Zustand 
hinzugenommen wird. Fiir Systeme, welehe die letztgenamlte Bedingung 
nicht erffillen, wird die Bezeiehnung ,,beschri~nkt-ideale" Systeme vor- 
gesehlagen. 

Es wird gezeigt, dab bei idealen und beschri~nkt.idealen Systemen 
auch die wiehtigen niehtthermodynamischen Eigensehaften: molare 
Oberfl~chensp~nnung, Molpolarisation und Viskosit~t, soweit sie yon 
der Additivit~t abweichen, einf~che l~egelm~Bigkeiten aufweisen. 


