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I. A l l g e m e i n e  D a r s t e l l u n g  y o n  AH als ](x) n a c h  der  P o t e n z -  
e n t w i c k l u n g  y o n  M. Margules. 

Im folgenden soil zun~chst gezeigt werden, dab man im l~ahmen 
der LSsung yon M. Margules die integrale Mischungsenthalpie AH be- 
sonders durehsiehtig als /(xl) darstellen kann, wenn man die Logarithmen 
der Grenzaktivit/~tskoeffizienten (welche fiir die Konstanten des dort 
fiir den verdiinnten Bestandteil giiltigen Henryschen Gesetzes maBgebend 
sind) einfiihrt: 

lim In ]1 = lira In (al/xl) ~ 0r -~- ~3/3  @ . . . Jr- OCn/~t ~- h l ,  (1 a) 
Xi---> 0 Xl--> 0 

l i m l n t 2 = l i m l n ( a 2 / x ~ ) ~ - f l 2 / 2 + f l a / 3 + . . . ~ - f l n / n = h ~ .  (]b) 
xa--> 0 x2--~ 0 

Die bei dissoziutionsunfs Neutralmolekfilen (resistenten Gruppen 
naeh W. Schottky) niehstliegenden l%andbedingungen (Raoultsehes Ge- 
setz ffir x i -~  1; Henrysches Gesetz ffir x i -~O ) und Normierungen 
(a i ~ 1 ffir x i ~-- 1) fiihren fiir eine n-gliedrige Entwieklung zu n GleL 
chungen zwischen den 0r und fl-Werten, die, nach den fl-Werten auf- 
gelSst, lauten : 

- - 2  = <2)  
k 

1 A r b e i t  I :  ~ h .  C h e m .  80,  731 (1949) ;  A r b e i t I I :  M h .  C h e m .  81, 551 
(1950).  
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das Symbol het effe. o   i omia koe  i io te  beae tet WO 

Fiir den uns sp/iter noch speziell beseh/~ftigenden Fal l  n ~ 5 gilt also 
folgendes leicht f ibersehbare Schema:  

- 

: ~9 0r i : 0r 4 + 3 0r 

Die Einfi ihrung der h-Werte  in die Ausdrficke, welche AG im R a h m e n  
der  Margu les sehen  LSsung darstellen, sei zun/ichst fiir den einfachsten 
zweigliedrigen Fall  vorgeffihrt .  Hie r  is~ speziell n : 3, daher :  

hiermit  wird : 

Das  MaI3 der Unsymmet r i e  des Systems ist (h I - - h e )  ~ ~a/6, also allein 
durch aa bes t immt .  

Definitionsgem~I3 gilt nun:  

]11 ]1 = ~X2/2" 2:22 -~- c~3/3 " x23 

oder umgeformt :  

= x22 (0~2/2 -~- ~3/3- xe) 

und mi t  x 2 ~  l - - x 1 :  

= x~ 2 (,~2/2 + or - -  a J 3 "  xl)  
oder schhel~lieh : 

in/1 = x22 (h~ - -  ~3/3" x~). / 

Analog: In/~_ = x12 (h 2 - - f l a / 3 .  x~) = x~ 'z (h 2 + ~3/3" x,~). I (3) 

Aus der allgemeinen Definit ion: 

3 G  = R T (x~ In a~ + x.~ In ae) = R T [x~ In (x~ ]~) + x 2 In (xe/~)] 

ergibt  sich speziell fiir AGII , das heil~t im [ alle der zweigliedrigen Ent-  
wieklung: 

AGII = AGidea ~ + R T "  x~ x~ " (x~ h~ - -  o~/3 " x~ x 2 + x~ h~ 4- or " x~ x~) 

oder: 

= A G ~  + R T .  x~ x~.  (x~ h~ + x~ h~). (4) 
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Aus G1. (4) folgt sofort:  

z J G I I / T = R ( x  l l n x  l + x  2 l n x ~ ) ~ - R x  i x  2(x 2h l ~ - x  lh2) (5) 

und damit  fiir den Temperaturkoeffizienten dieses Ausdruckes:  

~(dGI~/T)/~T -~ - - z ]HII /T2  = R x I x~ (xe h 1' ~- x 1 h~'). (6) 

Um den Konzentra t ionsgang yon  zJH mSglichst deutlich zu erfassen, 
bilden wir den Quotienten F = zJH/x 1 x 2. Aus G1. (6) folgt fiir den 
zweigliedrigen Fall: 

~ I I  = - -  R T 2 ( x  2 h 1' - ~  x I h2 '  ) = - -  R T 2 [h 1' -[- (h 2' - -  hi '  ) xl] , (7) 

also eine lineare Funkt ion  yon x 1. 

Trifft  also fiir eine bingre Mischung der zweigliedrige Margulessche 
Ansatz (n =- 3) zu, so miiBte Fexp als / (x 0 aufgetragen eine Gerade er- 
geben, deren Neigung zur x rAchse  nu t  dutch die Differenz (h e' - -  hi '  ) = 
= - -  ~ ' / 6  best immt ist. - -  

Die Rechnung fiir drei Glieder der Potenzreihe (n = 4) wird ganz 
analog durchgefiihrt.  Hier gilt: 

hi = cr + ~3/3 + cr / 

und h., = ~e/2 § ~ / 6  + ~4/12. / (8) 

Das MaB der Unsymmetr ie  des Systems ist also (h 1 - -  he) = (~3 + ~a)/6. 
Ms Endresul ta t  erh~lt man :  

~/)III = A ] H I I I / X l  X2 = - -  R T 2 [(x 1 h e' -~- x 2 hi'  ) - -  (x 1 xe) ~4'/12] 

= - -  R T e [h 1' -~ (h e' - -  hi! - -  oc~'/12) x 1 + ~4'/12 �9 x12]. (9) 

F m  ist eine Funkt ion I I .  Grades yon xl, also eine gegen x 1 einfach ge- 
krfimmte Kurve,  die im Bereieh 0 ~ x 1 ~ 1 einen Ext remwer t  haben 
kann. 

Des besehriebene Rechenverfahren gibt auch noeh mit  vier Gliedern 
(n = 5) iibersichtliche Formeln.  I-Iier ist:  

hi = ~2/2 ~- ~3/3 + ~414 + a5/5, t 

he = ae/2 + ~8/6 -~- ~ / 1 2  -t- ~ J20 ;  ~ (10) 

als MaB der Unsymmetr ie  des Systems erscheint die Differenz: 
(h~ - -  he) = (aa + ~ -{- ~ ) /6 .  Das Gesetz, nach welchem die analytische 
Darstellung der Margulesschen L6sung fortsehreitet,  ist dami t  fiir h6here 
n-Werte  klar. 

Das Endergebnis flit n = 5 ist: 

F~v ~- - -  R T ~ [(x~ h~' -[- x e h~') - -  (x~ xe) (a~'/12 -~- 3 ~ ' / 2 0 - -  a~'/20 x0]  

= - -  R T ~ [h~' + (h e' ~ h~' - -  ~a'/12 3 cr x 1 -[- 

~- (aa'/12 ~ c%'/5) x~ e -  ~ ' / 2 0 -  x~a]. ( l l )  
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~Yzv ist eine ]cubische Parabel, die zwei Extremwerte,  ein Maximum und 
ein Minimum, haben kann. 

Erst  Fv (mit n = 6) k6nnte einen ~-Verlauf mit  zwei Maxima wieder- 
geben. Bemerkenswerterweise liefern die bisher untersuchten beschrgnkt 
misehbaren bin~ren Systeme sowohl unterhalb (Anilin--Cyclohexan; 
Arbeit I I ,  Abb. 3), als auch oberhalb der K L T  (Chlorex--n-Octan, bzw. 
Chlorex--i-Octan;  Arbeit I I ,  
Abb. 4) experimentelle y>Kur- 
yen mit  zwei zum Tell sehr 
deutlichen Maxima. Eine 
Margulessche Form mit  ]iin] 
Gliedern (n = 6) w~ire also das 
Minimum, das allein zur Be- 
schreibung der Kurvenform 
yon f lH  solcher Systeme nStig 
w~re. Dag ein so komiolizierter 
Ausdruck keinerM Vorteil fiir 
.die thermodynamische Be- 
handlung haben kann, diirfte 
klar sein. Die formal so ein- 
l a the  Auswertung yon Ent-  
rnischungskurven mit  Hilfe 
des zweigliedrigen Ansatzes 
{vgl. I, Abschn. I I )  verliert 
dami t  allerdings wohl end- 
gSltig ihre Grundlage. 
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Dieser fiir den zweiglie- 
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als / (x z) der Systeme Nr. 1 bis 7 (vergl. 

Tab. 1). 

te damit  zu entkr~ften versueht werden, dab man auf die zweifellos 
besonders starken Abweichungen gerade dieser Systeme yore idealen 
VerhMten hinweist. Um die Anwendbarkeit  sowohl a]lgemein der 
Margulessehen L6sung als auch speziell des neuerdings in besonders 
groBem Umfang beniitzten zweigliedrigen Ansatzes in weiterem AusmaB 
zu priffen, war es daher notwendig, die ftir den Konzentrationsgang 
yon A H  eharakteristische Funktion %xp =AH/x i  x2 auch bei ltickenlos 
mischbaren Systemen und besonders aueh bei bekanntermal~en wenig 
yon der Idealit/it abweichenden Stoffloaaren zu untersuehen. 
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t I ierzu wurde ~Vex p ffir zahh'eiche Systeme berechnet und gegen x 1 
aufgetragen, bei denen auf Grund der Angaben der Autoren oder auf 
Grund yon  Messungen unseres Laborator iums die Genauigkeit  der 
GrSl~en A H  und x 1 x 2 hinreichte. Dieser Auftrag von ~Oex p gegen xl ist 
eine ausgezeichnete Priifung der Konsistenz einer Wertere ihe  yon AHexp,  

besonders in  den l~andgebieten, wo sieh experimentelle Fehler in deut- 
lichen Schwankungen bemerkbar  machen. 

Es ist nicht  mSglich und aueh nieht  nStig, das gesamte Material hier 
wiederzugeben. Als markantes ter  Befund mul~ hervorgehoben werden, 
da$ bei k e i n e m  e inz igen  noch so schwaeh yon  der Idealitiit  abweichenden 
System Y~exp innerhalb der Fehlergrenzen eine Gerade ist. Das heiBt, 
selbs t in solehen F~llen, die noch als besehriinkt ideale Systeme 2 zu be- 
zeiehnen sind und  weitgehende Ann/~herung an das R a o u l t s c h e  Gesetz 
zeigen, geniigt die zweigliedrige Formel  zur Darstetlung yon AHex p nieht  
mehr,  so dal) ihre Anwendbarkei t  fiir die genfigend genaue Darstellung 
anderer  thermodynamischer  Eigensehaften ebenfalls entsprechend in 
Zweifel gezogen werden mu$. 

Tabelle 1 und Abb. 1 stellen Systeme mit  geringen endothermen,  
bzw. ex-endothermen AH-Wer ten  dar. 

Tabelle 1. S c h w a e h  e n d o t h e r m e  und e x - e n d o t h e r m e  Zweis~of f -  
s y s t e m e  (vgl. Abb. 1). 

Tempera- AHma x Zustands- 
2~r. System tur (~ (3) (eal/~ol Misehung) diagramm 

Benzol(1)--Toluol . . . . . . . . . . .  
1,2-Dichlor/ithan ( 1)--Benzol . .  
Tetrachtorkohlenstoff( 1 ) -  

Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Chlorex(1)--Essigs/iure~tthyl- 

ester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Chlorex( 1 )~Essigs/iure-n-pro- 

pylester . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Chlorex( 1 )~Essigsi~ure-n-bu- 

tylester . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Chlorex( 1)--Essigs/iure-n-he- 

xylester . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

20 
20 

40 

25 

25 

25 

25 

+ 19 ~ 
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+ 286 

- -  9 / +  1 3  s 

- -  6 / +  2 8 s  

- -  1 / +  47a 

+ 96 s 

E U .  4 

E u .  5 

MV. (1 : 1)~ 

Eu2  

EL1. 9 

2 L .  Ebert  und H.  Tschamler,  Mh. Chem. 80, 473, insb. 4:75 (1949). 
E.  Baud ,  Bull. Soc. chim. France 17, 329 (1915). 

4 S.  M i t s u k u r i  und A.  Nakatsuchi ,  Sei. Rep. T5hoku Imp. Univ. 15, 45 
(1926). 

5 H.  Tschamter,  Mh. Chem. 79, 500 (1948). 
6 Ch. G. Boissonnas  und M .  Cruchaud,  ttelv, chim. Acta 27, 994 (1944). 
7 j .  L inard ,  Bull. Soc. ehim. Belgique 84, 363 (1925). 
s E .  Richter, Dissert. Wien (1950). 
9 F .  Wettig, Disser~. Wien (1949). 
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Die drei ersten SystemQ zeigen noeh den Typ ~0ii I mit einfaeher 
Kriimmung; die Abweichungen yon der Geraden iibertreffen in allen 
drei Fallen die experimentelle Fehlergrenze weitaus und sind vSllig 
siehergestellt. Die homologe Reihe Nr. 4 bis 7 zeigt deutlieh, wie yon 
einem relativ einfaehen Typ (Nr. 4 mSglieherweise noch ~0m) dureh 
~Jbergang zu hSheren Homologen Kurven doppelter Krtimmung (also 
mindestens ~olv-Typ) entstehen 
(wie bei Nr. 6), um dann wieder 1 
bei Nr. 7 die zu Nr. 4 entgegen- 

f gesetzte Kriimmung bei ein- 
faeherem Kurventyp anzu- § 
nehmen. Hier kSnnte bei roher 
Betraehtung der Kurventyp 
yon Nr. 6 als verhaltnism/~gig 
beste Ann~herung an eine Ge- 
rade gelten. Doch sehlieBt aueh 
hier die Sieherheit der Mes- +2o00 
sungen eine Gerade aus. 

Starker endotherme Syste- 
me, darunter zwei wiehtige 
homologe Reihen, bringen Ta- 
belle 2 und Abb. 2, in der der 
sehr stark, komprimierte verti- +1ooo 
kale Magstab zu beaehten ist. 

Jede Kurve Nr. 8 bis 11 ge- 
hSrt einem anderen Typus an. 
Die homologe I{eihe Nr. 12 bis 
15 mit als verhaltnismaBig 
indifferent geltenden Partnern 
zeigt wiederum den lJbergang o.o 
yon einer gegen die x~-Achse 
konkaven zu einer stark kon- 
vexen Form. D~g die Alkohol- 
kurven 
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Abb. 2. %xp  als ](~1) der SysSeme Nr. 8 bis 19 

(vergl, Tab. 2). 

(Nr. 16 bis 19) in ihrem linken (alkoholreiehen) Tell Be. 
sonderheiten zeigen, ist bei dem bekannten anomalen Verhalten dieser 
Gruppe und der Neigung zur Entmisehung vielleieht weniger ver- 
wunderlieh. 

Aueh die Auswahl exothermer Systeme hi Tabelle 3 und Abb. 3 
zeigt eine groge Mannigfaltigkeit. 

Nr. 20 zeigt - -  bei experimentell v611ig siehergestellter mehrfacher 
Krfimmung - -  im gewahlten MaBstab eine robe Ann~herung an eine 
fast horizontale Gerade; Nr. 21 geh6rt mit zwei erheblich starker aus- 
gepragten Maxima wohl zum gleiehen ~o-Typ, was der Analogie des 
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Tabelle 2. E n d o t ~ h e r m e  Sys ]beme .  

Tempera- AHma x Zustands- 
Nr. System vur (~ C) eal/l~iol M.ischung diagramm 

8 

9 

10 

11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

Chlorex(1) - -Ess igs~ure  . . . . . . .  
Benzol (1) - -Ani l in  . . . . . . . . . . .  
1,2-Dibromi~than( 1)--Cyclo-  

h e x a n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Chlorex( 1 ) - -Me thy lcyc lohexan  
Chlorex(1) ~ t h y l b r o m i d  . . . . .  
Chlorex( 1 ) - - n - P r o p y l b r o m i d . .  
Chlorex( 1 ) - - n - B u t y l b r o m i d . . .  
C h l o r e x ( 1 ) - - n - H e x y l b r o m i d  . .  
Chlorex(1)--Met~hanol . . . . . . . .  
Chlorex(1) ~ t h a n o I  . . . . . . . . .  
Chlorex( 1 ) - - n - P r o p a n o l  . . . . . .  
Chlorex( 1 ) - - n - B u t a n o l  . . . . . . .  

25 
20 

20 
20 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 

+ 127 s 
-}- 1721o 

@ 3403 
+ 50713 
+ 74 la 
+ 1441~ 
-t- 179 ~4 
@ 24914 
,-i- 277 ~ 
+ 41015 
-+- 45815 

51015 

Eu . l l  

Euf i  2 
ML.18 

E u 2  

EU, 15 

ML.15 
ML.I~ 
ML.15 

c h e m i s c h e n  B a u e s  - -  e inze lne  n u r  y o n  H a l o g e n ,  bzw.  y o n  h a l o g e n b e s e t z t e n  

C - A t o m e n  f l ank i e r t e  H - A t o m e  - -  e n t s p r i c h t .  - -  

Die  Ind iv idua l i t /~ t  d e r  K u r v e n  de r  h ie r  g e g e b e n e n  A u s w a h l  y o n  

b i n a r e n  S y s t e m e n  - -  p r a k t i s e h  n u t  n a c h  de r  S i e h e r h e i t  de r  M e s s u n g e n  

g e t r o f f e n  - -  b r a u c h t  wohI  k a u m  n o e h  b e s o n d e r s  u n t e r s t r i e h e n  zu  w e r d e n .  

Als  e lnz igen  a l l g e m e i n e n  Zug k a n n  m a n  v ie l l e i eh t  h e r v o r h e b e n ,  d a g  

Tabelle 3. E x o t h e r m e  S y s t e m e .  

Tempera- AHma x Zustands- 
Nr. Systeme tur (~ C) cal/Mol hlischung diagramm 

25 - -  118 s - -  20 
21 

22 
23 
24 
25 

C h l o r e x ( i ) - - B r o m o f o r m  . . . . . .  
Ch lo rex (1 ) - - l , l , 2 ,2 -Te t r a -  

ch lor~ than  . . . . . . . . . . . . . . .  25 
C h l o r o f o r m ( 1 ) ~ h y l a c e t a t  . .  25 
Ch lo ro fo rm(1) - -Ace ton  . . . . . .  25 
Pyr id in(  1 ) - - m - K r e s o l  . . . . . . . .  0 
Pyr id in(  1) - -o  -Kresol . . . . . . . . .  I 0 

_ _  27214 
- -  49016 

47216 
! 

! - -  15921s 
- -  18451s 

MV. (1 : 1) s 

MV. (1 : 1) iv 
MV. (1: l)tS 
MV. (1 : 1) is 

10 G. Weiflenberger, F.  Schuster u n d  J.  Lielacher, Mh. Chem. 46, 301 
(1925)- 

11 j .  Linard, Bull. Soe. ehim. Belgique 34, 363 (1925). 
12 E.  Baud, C. 1%. hebd .  S~ances Acad.  Sci. 156, 317 (1913). 
ia H. Tschamler, Mh.  Chem. 79, 223 (1948). 
14 H.  Tsehamler, E.  Richter u n d  /~. Wettig, ]V[h. Chem.  80, 856 (1949). 
15 H. Tschamler, E.  Richter u n d  F .  Wettig; Mh. Chem.  80, 749 (1949). 
16 H.  Hirobe, g. Fac.  Sci., I m p .  Univ .  Tokyo 1, 155 i(1925). 
1~ W . E .  Wyatt ,  Trans.  F a r ~ d a y  Soc. 24, 429 (1929). 
is A .  Bramley,  5. chem.  Soc. London  1092 506 (1916). 
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nach unten durehh/~ngende 
Kurven offenbar h/~ufiger sind 
als nach oben gew61bte. Doch 
ist das Material fiir irgend 
welehe VerMlgemeinerungen zu 
klein, auger zu der oben schon 
formu]ierten Feststellung, dal] 
ftir zJHexl~ in keinem einzigen 
Fall innerhalb der Fehlergrenze, 
selbst a]s erste rohe Ann/~herung, 
eine Gerade gefunden wurde. 
Die mit den zwei Konstanten 
z% und c% arbeitende Margules- 
sche LSsung mug also fiir die 
analytische Darstellung yon AH 
und allen damit thermody- 
namiseh zusammenh~ngenden 
Gr5gen, auch fiir nur wenig 
yon der Idealit~tt abweichende 
homogene Systeme, endgiiltig 
als unbr~uchbar bezeiehnet 
werden. 

Auf die relative Unemp- 
findliehkeit der experimentellen 
Prtifung des Raoultschen Ge- 
setzes als Kriterium fiir ideales 
Verhalten einer Mischung - -  
wenigstens nach dem jetzigen 
Stande der Megteehnik yon 
S~ttigungsdrucken - -  wurde 
schon frtiher hingewiesen (vgl. 2, 
S: 476 oben) .  Messungen von 
AH und yon zlV seheinen 
megtechnisch viel gfinstigere 
Vorbedingungen fiir die Uber- 
priifung der Ide~lit~t und be- 
stimrnter anaIytiseher Ans~tze 
ffir die Aktivits 
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Abb. 3. ~Oex p a l s  f(~i) der Systeme Nr. 20 bis25 
(vergl. Tab. 3). 

[i zu bieten und werden in Zukunft ffir die Beurteilung neuer Ans~tze, 
die yon der Margulessehen Potenzreihe grundss abweichen, heran- 
zuziehen sein. 
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i 


