
{Jber  d ie  M a r g u l e s s c h e  L ~ s u n g  d e r  G l e i c h u n g  v o n  D u h e m  I P .  
( E r g e b n i s s e  ~n b e s c h r i i n k t  m i s c h b a r e n  b i n i i r e n  S y s t e m e n . )  

Von 
L. Ebert, H. Tschamler, 0. Fischer und F. Kohler. 

Aus dem I. Chemischen LaboraVorium der Universit~it Wien. 

Mit 6 Abbildungen. 

(Eingelangt am 28. Okt. 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 10. Nov. 1949.) 

Mit Hilfe der zweigliedrigen Entwicklung ffir die Partialdrucke Pl 
und P2 nach M. Margules: 

(a2 + ~) 
Pl/Pl, o = xl "e ~/~ ~ + ~'~/~ ~ ; P2/P2,o = x2" e z ~ -  ~'~/~x'~ (1 a., 1 b) 

wird die ffeie Mischungsenthalpie einer bini~ren Mischung: 

AGber = xl R T l n  (Pl/Pl,o) + x~ R T I n  (P2/P~,o) (2) 

eine Funktion der x i und der zwei Konstanten r und a s- 
Die dreigliedrige Entwieklung naeh M. Margules (0. Redlich und 

A. T. Kister) sowie andere L6sungsans/~tze (J. v. Laar~; G. Scatchard und 
W. J. Hamer s) werden hier zun/~chst nicht diskutiert. 

I m  folgenden werden wit exloerimengelle Ergebnisse an Systemen mit  
Mischungsliiclce mitteilen, d~ naeh i~lteren ~berlegungen yon L. Ebert 4 
die c~2- und ~a-Werte einer zweigliedrigen Margules-En~wicklung in diesen 
F~llen unabhgngig yon Dampfdruckmessungen aus dem isothermen 
Zustandsdiagramm, das heiBt aus den S/~ttigungskonzentrationen zu- 
ganglieh sind. Die besehr/~nkte ~VIischbarkeit bedingt in dieser System- 
Masse verst~ndlicherweise groge Abweiehungen vom idealen Verhalten 
beziiglieh der Partial- und Totaldampfdruckkurven,  der Mischungs- 
warmen, deren Tempera~urabhiingigkeit usw. 

1 Arbeit I :  L. Ebert, H. Tschamler und H. Wdchter, Mh. Chem. 80, 731 
(1949) (Kurzmitteilung). Dort gegebene Zitate werden hier nicht noehmals 
wiederholt. 

2 Z. physik. Chem. 72, 723 (1910). 
3 j .  Amer. chem. Soe. 57, 1805 (1935). 
4 Arbeit I, Absehn. II .  
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Die Anwendung des zweigliedrigen Ansatzes nach M. Margules 
wurde an drei yon uns selbst gemessenen und an zwei yon anderen 
Autoren gemessenen, bingren beschr~nkt mischbaren Systemen gepriift. 
Die Ergebnisse werden hier in der gleichen Reihenfolge mitgeteilt, in 
der sie in der Arbeit I, Abschn. I I I  geordnet sind. 

1. V e r g l e i c h  d e r  g e m e s s e n e n  M i s c h u n g s w g r m e n  m i t  d e n  n a c h  
L. Eber t  a u s  de r  M i s c h u n g s l i i e k e  u n d  i h r e r  T e m p e r a t u r -  

a b h g n g i g k e i t  b e r e c h n e t e n  W e r t e n .  

a) Anilin--Cyclohexan (eigene Messungen). 

Die S~ttigungskonzentrationen sind in Arbeit I ,  Abschn. I I I /1  mit- 
geteilt 5. Die hieraus fiir x A = 0,900 und alle Temperaturen yon 5 ~ bis 
25~  bereehneten ~-Werte finden sieh in Tabelle I,  Spalten 2 und 3. 
Mit G1. (1) und (2) werden die AG-Werte (Tabelle 1, Sp. 4) berechnet. 
Hieraus folgen: ASbe r = -  ~AGber/OT (Sp. 5 und 6) und AHbe r = AGbe r 
+ TASb~ ~ (Sp. 7 und 8). Sp. 5 und 7 gelten ffir je 5 ~ Temperatur- 
differenz; Sp. 6 und 8 ffir die Differenz der beiden Grenztemperaturen. 

Man fiberzeugt sich leicht, dub diese AHber-Werte idcntisch sind mit 
den nach G1. (5), Arbeit I ,  berechneten Werten. Wit geben die aus den 
jeweils kleinsten Temperaturintervallen ermittelten AHbe~, sowie den 
Mittelwert fiber das ganze Temperaturgebiet  an. 

AHexp ~5 und c~ ~5 wurden im homogenen Gebiet gemessen. AC~ ~ ist 
fiir xA = 0,900 gleich - - 0 , 4  cal/Grad. Die Sp. 9 ist hiermit nach der 
Kirchho//schen Gleichung berechnet. 

Tabelle 1. V e r g l e i c h  yon  AHbe r m i t  AHex p b e i m  S y s t e m  
A n i l i n - - C y c l o h e x a n  f ~ r  xA= 0,900 zwischen  5 o und  25 ~ 

Temper~$m' ~ ~e ~3 AGber A S b e r  A S b e r  A H b e r  AHber AHexp 

25,0 
22,5 
20,0 
17,5 
]5,0 
12,5 
10,0 
7,5 
5,0 

2,77 

3,05 

3,15 

3,28 

3,22 

3,23 

3,36 

3,76 

4,11 

4,68 

--87,4 
--82,1 
--77,5 
~72 ,6  
--68,3 
--64,7 
--61,6 
--58,8 
--56,9 

1,98 

1,84 

t,34 

0,94 

1,53 

I 

+ 504 

+ 462 

+318 

+ 205 

+ 371 

i 

+ 184 
+ 185 

+ 187 
+ 188 
+ 189 

+ 191 

Bei der Konzentration x A = 0,900 k6nnte also Ubereinstimmung 
zwisehen AHbe r u n d  AHex p nur bei noch tieferen Temperaturen Ms 7,5 ~ C 

Vgl. die Berichtigung Mh. Ghem. 81, 462 (1950)! 
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eiatreten, das heil?t bei Temperaturen, wo AHbe r wegen der sehr geringen 
S~ttigungskonzentrationea schon recht unsicher wird. Bei 25 ~ C, wo 
die x-Werte durchaus sicher bekannt  sind, ist die bereehnete Mischungs- 
w/~rme ein Mehr/aches der experimentellen. 

b) An i l in - -n -Hexan .  

Ffir dieses System wurden s/~mtliehe ftir unsere Arbeit maBgebenden 
GrSl3en yon den gleichen Autoren 6 gemessen. Die Auswertung erfolgt 
wie unter a. 

Tabelle 2. Ve rg l e i ch  yon  AHbe r u n d  AHex p be im  S y s t e m  
A n i l i n - - n - t t e x a n  f i i r  x A =  0,916 zwi schen  20 ~ und  50 ~  

Temperatur o C ~ ~a AGber 

50 4,54 
45 
40 4,90 
35 
30 4,93 
25 
20 4,81 

0,09 --72,0 
- -  --65,3 

0,32 1--59,3 
--54,2 

1,06 !--50,0 
- -  I - -  4 t i . ~  

2,00 I --43.9 

ASber ZlSber AHber ZIHbe r AHexp 

1,27 

0,93 

0,61 

0,94 

+ 339 

§ 232 

-k 135 

235 
[52,7] 

-{- 126 

Nach den von den Autoren selbst als vorl~ufig bezeichneten Messungen 
der Misehungsw~rmen sollte bei xA = 0,916 sein: z]Hexg.a. ~ = 52,7 e~l/Mol 
Mischung; in diesem Falle w~re iiberhaupt keine Ubereinstimmung 
zwisehen zJHbe r und AHex p zu erhalten. Da uns dieser experimentelle 
d H - W e r t  im VergMeh zu anderen ~hnlichen Systemen sehr klein er- 
sehien, haben wir eine zJH-Messung bei 25~ ausgefiihrt und fiir 
x x = 0,915 den Wert  ZlHexp 25 --~ 126 cM/Mol Misehung gefunden. Dies 
wiirde zwar bei 25~ eine annahernde Ubereinstimmung bedeuten. 
Dag aber, zumindest bei hSheren Temperaturen, wieder sehr groBe 
Abweichungen auftreten, 1/~gt sich aus Tabelle 2 leicht ersehen; denn, 
wenn auch zJC~ bier nicht bekannt  ist, dfirfte ein derart starker positiver 
Temperaturgang des AHexp, wie er hier bei AHbo r vorliegt, v511ig aus- 
gesehlossen sein (vgl. unten Absehn. 2). 

c) Chlorex--2,2 fl .  Trimethylpentan (eigene MessungenT). 

Tabelle 3 zeigt die wie bei a geffihrte Auswertung. zlHexp ~5 ergab 
sich bei Xch I = 0,960 zu 84 cM, AC~ 25 z u - - 0 , 6  eal/Grad. Vorbehalt- 
lich der Zul/~ssigkeit einer linearen Extr~lool~tion yon 2Hexp 25 naeh 

6 D. B. Keyes und J. H. Hildebrand, J. Amer. chem. Soc. 39, 2126 (1917). 
7 H. Tschamler, F. Wettiy und E. Richter, Mh. Chem. 80, 572 (1949). 
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Tabelle 3. V e r g l e i c h  v o n  AHbe r u n d  dHex p b e i m  S y s t e m  
C h l o r e x - - 2 , 2 , 4 - T r i m e t h y l p e n t a n  f i i r  XCh I = 0,960 z w i s c h e n  4- 15 ~ 

u n d  - -  45 ~ C. 

Temperatur 
v C ~2 ~3 

~- 15 4,00 0,18 
+ 10 4,22 0,24 

@5 4,66 0,36 
- - 5  

- - 1 0  5,06 0,54 
m 1 5  
- - 2 0  5,56 0,54 
- - 2 5  
- - 3 0  
- - 3 5  
- - 4 0  6,36 0,84 
- - 4 5  

ZlGber 

- -51 ,9  
--48,1 
- -44 ,5  
- -41 ,0  
- -37,7  
- -35 ,0  
- -31,6  
- -29,1  
- -26 ,5  
- -23,8  
- -22 ,0  
- -20 ,2  
- -18 ,5  

ASber 

0,74 

0,68 

0,61 

0,51 

0,45 

0,35 

ASber 

0,56 

AHber AHber AHex p 

-~91 
+ 161 4- 94 

+ 145 

@ 126 
~- 113 4- 109 

4- 99 

§  

4-61 

Kirchho/J besteht hier in der Temperaturzone um - - 1 5 ~  (~berein- 
stimmung zwischen AH~x p und AHb~ ~. Bei h6heren Temperaturen wird 

800 ~ ....... 

800 ', 
i 
I J 

ca/ ', ', 

i 

200 ~ , 

0 A o m o g e n ~  betefogen --~.~-homo.oen 
o'o 0"5 I'o 

~ch/ 
| expef/mente//e ffezte ~e/,ee/~zete/,gerte 

Abb. 1. ZlHber ~5 und AHexp *~ des Systems Chlorex 
- -  2, 2, ~-Trimethylpentan. 

AHb~ r zu gro$, bei niedrigerea 
zu klein. Unsere Messungen ~ er- 
lauben es uns, bei diesem System 
ffir -~ 15 ~ C den Unterschied 
zwischen AHber 15 und AHex~ *~ 
fiber den g~nzen Konzentrations- 
bereich zu zeigen (Abb. 1); AHexp 1~ 
wurde aus AHexp ~5 mit AC~ 25 er- 
rechnet. 

d) Chlorex--n-Octan (eigene 
Messungen~). 

Dieses System ist dem Sy- 
stem e sehr ~hnlich, so dal~ 
einige Zahlenangaben geniigen. 
Fiir xch ] = 0,030 betr~gt AHexp 2~ 
= 84 cal/Mol Mischung, A C~ ~5 = 

- -  0,13 cal/Grad. Bei 15 ~ C erh&lten wir AHbe r = 145 eM/Mol; AHcx p : 
= 85 eal/Mol. AHbe r sinkt - -  wie bei C - -  sehr stark mit sinkender 
Temperatur, bei - - 4 5 ~  betrKgt es nur noch ~ 40 eal/Mol. Die Tem- 
peraturgegend, wo sieh die Kurven der beiden Werte dHex p und zJHbr r 
schneiden, liegt wiederum bei etwa - - 1 5  ~ C. 
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e)  n-Hexan--Methanol  (Messungen yon V. Rothmund s, G. v. Elbe 9 und 
von K . L .  Wol[, H. Pahlke und K. WehagO~ 

Tabelle 4. V e r g l e i c h  v o n  AHbe r u n d  dHex p b e i m  S y s t e m  
n - K e x a n - - M e t h a n o l  f t i r  x / / =  0,995 z w i s c h e n  5 ~ u n d  35~ 

~2 qJemperatur 
"o 0 

35 
30 
25 
20 
15 
l0 
5 

4,87 

5,90 

6,53 

6,67 

- -0 ,66 

- -1 ,76 

- -2 ,29 

1 2 , 0 3  

AGbe r 

- -12,2  
- -11,5  
- -  1 0 , 9  
- -10,3  

- -9 ,9  
- -9 ,6  
- -9 ,2  

ASber 

0 , 1 4  

0,10 

0,07 

ASber 

0,10 

ZlHbe r 

+ 29,7 

+ 19,0 

+9 ,2  

AHber 

+ 19,0 

AHexp 

+ 2 6  

Hier wurde eine sehr nahe dem reinen n -Hexan  liegende Konzent ra t ion  
gew/~hlt, urn ausdriicklich zu priifen, ob die b~i den Beispielen a bis d 
fiir merkliche Konzentra t ionen gefundenen Diskrepanzen im Gebiet 
h6chst  verdiinnter LSsungen verschwinden. Tabelle 4 gibt die Auswertung 
der  offenbar sehr sorgfi~ltigen Messungen wieder. Das Bild ist quati tat iv 
noch das gleiche, nu t  liegt zuf~llig das Gebiet des Schnittes der AHbe r- 
und AHexv-Kurven nahe (etwas oberhalb) 25 ~ C. Nach tieferen Tempera-  
~uren zu sinkt zJHbe r auch hier sehr s tark ab. - -  

Fiir Mle untersuchten Systeme gibt die zweigliedrige L6sung der 
Duhem-Margulesschen Gleichung bestenfalls Werte  der richtigen Gr6gen- 
o rdnung  yon  ZlHbe r. Stets sind die AHber-Werte bei hohen Telnperaturen 
(oft viel!) zu hoch und sinken mit  fallender Tempera tur  sehr s tark ab, 
~n Inanchen F~llen auf Bruchteile yon AHex p. 

2. D ie  T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  d e r  M i s c h u n g s w / ~ r m e .  

Nach H. W~ichter (vgl. Arbeit  I, Abschn. 111/3) 1/~gt sich GI. (2) fiir 
AGbe r im Rahmen  der Margulessehen LSsung unter  Verwendung der 
Koeffizienten h 1 und h~ 

LlmfOF1Tlen ZU : 

XJGbe r = R T (x 1 In x 1 + x e In x2) + R T x 1 x2 (xl h2 + x2 h0, 

:hiermit wird : 

O(AGber/T)/~T = - -  AHue~/T2 = R x 1 x 2 (x 1 h~' + x 2 hi' ) 
u n d  

AHbe r = - -  R T 2 x 1 x 2 (x 1 h~' + x 2 hi'), (3) 

wobei  h 1' = ~h~/OT und h 2' = Oh2/OT bedeuten. 

8 Z. physik. Chem. 26, 455 (1898). 
9 j .  chem. Physics 2, 73 (1934). 

zo Z. physik. Chem., Abt. B 28, t (1934). 
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Wie aus der Tabelle in Arbeit I u n d  aus unserer Tabelle 1 fiir das 
System Anilin--Cyelohexan ersiehtlieh ist, h~ngen die h-Werte an- 
nahernd linear v o n d e r  Temperatur ab und werden mit steigender 
Temperatur kleiner; dies grit aueh fiir die anderen yon uns gepriiften 
Systeme. Demnach sind hi' und h~' in unseren Systemen durehwegs 
negativ und angen~hert konstant. Somit wird naeh G1. (3) AHbe ~ positiv 
und angen~hert proportional T ~. Das hell,t, dai~ /1Hbe r mit steigender 

c a)  -/------..,)( 

c~l 

+500 I 

+2501 

~L~O ~ 0 

-/~0oC" g ~ ~Z5 ~ +~0 L" 

..... ~ lle~.p - -  '~/Iber 

Abb. 2. AHbe ~ yon System a)(Anilln--Cyclohexan; ~A 

= 0,900) und  System e) (Chlorex--i~Octan; XCh 1 = 0,960) 
als Funktionen der Temperatur,  im Vergleich zu den Werten 
yon AHex p. [Mal3stab yon AH fiir System a) rechts, ffir 

System c) links.] 

Temperatur zunehmen, bzw. 
mit /allender Temperatur 
abnehmen muff, ganz im 
Einklang mit unseren Ta- 
bellen 1 bis 4, Sp. 7; nach 
Kirchho/ /mui~ also A C~ber 
iiberatl stark positiv sein. 

Im Gegensatz zu diesem 
Verhalten yon A Hbe r sind 
aber alle gemessenen A C~- 
Werte negativ (Anilin 
Cyelohexan; Chlorex--n-  
Oetan und --i-OetanT). 
Auch aus den AHex-p aS- 
und AHexp25-Werten des 
Systems n-Hexan Metha- 
nol% lo ergibt sieh eindeutig, 
dal~ AHex ~ mit [allender 
Temperatur anwSchst. 

Abb. 2 illustriert noch an zwei Beispielen diese fundamentale 
Diskrepanz. 

Somit stimmt die Temperaturabhi~ngigkeit von AHbe ~ und AlHex p an 
allen geprtiften Systemen nicht einmal dent Vorzeichen nach fiberein. 

3. Die  K u r v e n f o r m  y o n  A H / x  1 x~ als ] (x). 

Nach der yon H. Wiichter formulierten G1. (3) mul~ bei Anwendung 
der zweigliedrigen L6sung der Ausdruck: 

~fII = A H / x l  x2 = - -  R T 2 (x 1 h 2' + x 2 hi' ) = - -  R T 2 [x 1 (h~' - -  hi' ) ~- hi' ] 

eine lineare Funktion des Molenbruches x 1 sein; ~%xp = AHexp/Xl x~ 
sollte also als ] (xl) aufgetragen, eine Gerade ergeben. 

Wie die Abb. 3 und 4 zeigen, ist auch diese Konsequenz der zwei- 
gliedrigen LSsung keineswegs erftillt. Insbesondere sind die beiden 
Anfangsteile (xi---~ 1) der Kurven so stark nach oben gekriimmt, dab 
die zweigliedrige LSsung hier auch als erste rohe Ann~herung endgfiltig 
fallen muir. 
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Uber die Auswertung der Funktion F an homogenen bin~ren Misehungen 
wird gesondert berichtet werden. 

4. V e r g l e i e h  de r  b e r e c h n e t e n  P a r t i a l d a m p f d r u e k k u r v e n  m i t  
den  e x p e r i m e n t e l l e n .  

Fiir eine Prfifung der Darstellung der P~rtialdampfdruekkurven 
nach G1. (1) fiber den g~nzen Mischungsbereieh haben wir zwei Reihen 
yon ~ -  und cr zugrunde gelegt, namlich: 

A. solche, die aus den experimentellen Partialdampfdruckkurven 
dureh Anpassung naeh der Methode der kleinsten Fehlerquadrate, bzw. 

h000 

2000 

0'0 

',~hetefo~ene~ 6eMet 
i 

0"5 T'O 

CCAn/iin 

Abb. 3. AHexpSS/~v~ ~s als ] (x~) des Systems 

Anflin--Cyclohexan. 

? 
2600 

22O0 

78000"0 O~ 7"0 
XCMOP~X 

Abb. 4. ~Hexp~5/xz x~ als ! (xz) der Systeme 
Chlorex--i-Oc~aa (1) und --n-Octan ( I I ) .  

aus experimentellen Totaldampfdruekkurven ~nf Grund eines yon 
A. Musil und E. Schramke benfitzten Ausgleichverfuhrens yon 
A. Huber 11 gewonnen wurden, und 

B. solche, die ~us der Mischungsliicke naeh dem in Arbei~ I, Absehn. I I  
geschilderten t~echnungsverfahren gewonnen wurden. 

Die Abb. 5a, 5b, 5c und die Tabellen 5, 6 und 7 enth~lten fiir das 
System Anilin (1)--Cyelohexan (2) die yon uns gemessenen Total 
drucke 12. Wie man sieht, betragen die Dampfdrucke des reinen Anilins 0,4; 
0,8 und 1,3 Torr bei 15~ 25 ~ und 40 ~ C. Die GrSl]en Pl der Tefldrueke 
des Anilins sind also in allen F~llen quantitativ sehr unbedeutend und 
spielen ffir unsere Diskussion keine Rolle, da die Differenzen zwischen 

11 E.  Schramke,  Dissert. Wien, 1946. A .  M u s i l  und E.  Sc~ramke,  Acta 
Phys. Austr. 3~ 309 (1950). 

1~ Methodik: H.  Tschamler  und F.  Kohler,  Mh. Chem. 81, 463 (1950); 
mittlerer Fehler: 4- 1 Tort. 

I F 
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7 
~ 

(Pl -4- P2)exp und (P2)ber wesentlich gr6ger sind als Pr  - -  Tabelle 8 ver- 
gleieht den fiber der Mischungsliieke gemessenen Teildruck yon n-Hexan 

t 

i. i 

i i 
i . . . . . .  . t 

k~ 

i I ", 
i , i ] , \  

1 z S o c  

hete,"ogen .~ 
i 

015 t 7'0 
x,4n/7/n �9 

I .:V: ........ --% 

: 1 i 

t 

/~e*l'ogee 
1 1 

9"0 0'5 7'0 

E 

"~: - ' : : : : : : : :J  . . . . . . .  "'x 

�9 0 ,.v 0) Po 

Abb. 5. P a r t i a l d a m p f d r u e k k u r v e n  von Cyclohexan fibe~ Ani l in - -Cye tohexan-Misehungen  bei  15 ~ (a) 
25 ~ (b) n n 4  40 ~ C (e). 

[exper imenteU:  ; berechnet  nach A) :  . . . . .  , berechnet  nach  B) :  . . . . . . . .  ,] 

des Systems Anilin (1)--n-Hexan (2) s mit der Bereehnung nach B. - -  
Abb. 6 und Tabelle 9 geben den Vergleich der experimentell gemessenen 
Total- und Teildrueke des Systems Methanol (1)--n-I-Iexan (2) 13 mit 

den Berechnungen naeh A und 

l,oo i, 
q 

200 

// 

l,;; 
O "0 0'~5 

XMethBnol 
- -  ezpef/rnentell .... bePeCtmet #acl/ A~ 

.... bePeclmet nach 8] 

Abb. 6, Die TotaldamDfdrucke and der Partialdampf- 
druek yon ~ethanol im System ~ethanol--n-Hexan 

ffir 45~ 

1"o 

B knapp fiber der KLT. 
Die in den Tabellen ange- 

gebenen experimentellen Werte 
fiir runde Molenbrfiehe wurden 
dureh Interpolation gewonnen. 
Die naeh B berechneten Kurven 
ffir die Systeme Anilin--Cyelo- 
hexan bei 40 ~ C und n-Hexan--  
Methanol bei 45~  sind dureh 
eine reeht kurze Extrapolation 
der aus der Misehungsliicke 
erreehneten ~-Werte erhalten 
women. In  den T~bellen 5, 6 
und 8 sind die S~ttigungskon- 
zentrationen dureh st~rkere 
Umrahmung hervorgehoben. 

Zu A. Die aus den expe- 
rimentellen P a r t i a l d a m p f d r u e k -  

kurven nach dem zwe ig l i edr igen  Ansatz berechneten r geben die 
Lage der Misehungsliieke v611ig falseh wieder (vgl. besonders Abb. 5 b und 
Tabelle 6); sie verlangen durchwegs noeh merklieh oberhalb der KLT 

18 j .  B .  Ferguson,  J. physic. Chem. 36, 1125 (1932). 
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Uber die lVJ[argulessche L6sung der Gleichung yon Duhem II. 561 

eine der Entmischung entsprechende Kurvenform (vgl. Abb. 5c und 6, 
bzw. Tabelle 7 und 9), ein VerhMten, auf das bereits A. ~. Orlicek 14 
beim System n-Heptan ~thanol gestogen ist. 

Die aus den Totaldampfdruckkurven bereehneten ~-Werte ffihren 
zu noeh unriehtigeren berechneten Partialdampfdruckkurven (vgl. 
Abb. 6 und Tabelle 9), da sieh Fehler der Teildruckkurven bei der Summie- 
rung zur Totaldampfdruckkurve kompensieren kSnnen (ein Minimum 
der Fehlerquadrate bei der TotMdampfdruckkurve bedeutet nicht gleich- 
zeitige Minima der Fehlerquadrate fiir beide Partialdampfdruekkurven!). 

Zu B. Die aus den Siittigungskonzentrationen berechneten Partial- 
dampfdruckkurven (TabeHen 5 bis 9) geben die experimentellen Druck- 
kurven in ihrem gesamten Verlauf nicht richtig wieder. ][m Bereich 
der Mischungslfieke sind die Abweichungen relativ gering, was aus der 
Gewinnung dieser ~-Werte wohl verst~ndlieh ist. Speziell ftir das System 
Anilin--Cyclohexan ist aus den Abb. 5a, 5b und 5c ersichtlich, daB 
mit fallender Temperatur eine gewisse Ann~herun~ der nach B berech- 
neten an die experimentellen Partialdampfdruckkurven erfolgt, ein Er- 
gebnis, das im Einklang mit den Befunden bei den Mischungsw~rmen 
steht. Doch darf diese Ann~herung keinesfalls fiberseh~tzt werden, weft 
es durchaus naheliegend ist, dab nach Durchschreiten der Temperatur- 
zone ann~hernder (~bereinstimmung Diskrepanzen in der anderen Richtung 
auftreten k6nnen, ebenso wie dies bei dem VergMeh der AH-Werte 
(vgl. Abb. 2) der Fall ist. 

Zusammenfassung. 
Die in der Arbeit I (Kurzmitteilung) angektindigten experimentellen 

Belege (Nessungen yon AH, AC~, Partial- und Totaldrueke) fiir die 
Kritik der zweigliedrigen Margulessehen L6sung der Gleiehung yon 
Duhem werden ausffihrlieh mitgeteilt. An ffinf bin/iren Systemen mit 
Mischungsliicke erweist sich die zweigliedrige L6sung durchwegs als 
quantitativ unbrauchbar; selbst beziiglich der Darstellung der Verhgltnisse 
in den Randgebieten mtissen ernste Bedenken erhoben werden. 

~ ()sterr. Chemiker-Ztg. 50, 86 (1949), 
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