Uber die Margulessche Losung der Gleichung von
Duhem IIT.

(Konzentrationsgang von AH bei homogenen bindren
Systemen.)

Von
L. Ebert, H. Tschamler und H, Wichter.

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.

Mit 3 Abbildungen.
(Eingelangt am 7. Nov. 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 10. Nov. 1949.)

I Allgemeine Darstellung von AH als f(z) nach der Potenz-
entwicklung von M. Margules.

Im folgenden soll zunichst gezeigt werden, dall man im Rahmen
der Losung von M. Margules die integrale Mischungsenthalpie AH be-
sonders durchsichtig als f(x,;) darstellen kann, wenn man die Logarithmen
der Grenzaktivitdtskoeffizienten (welche fir die Konstanten des dort
fiir den verdiinnten Bestandteil giiltigen Henryschen Gesetzes mafigebend
sind) einfithrt:

limIn f; = lim In (6;/2;) == %3/2 + a3/3 + ... + op/n=1hy, (la)

x>0 2 ~—>0
limIn f, = lim In (@y/2;) = B5/2 + B3/3 + .. . + Bu/n = hy.  (1b)
Xy —>0 Z3—> 0

Die bei dissoziationsunfihigen Neutralmolekiilen (resistenten Gruppen
nach W. Schottky) nichstliegenden Randbedingungen (Raoculisches Ge-
setz fiir x; — 1; Henrysches Gesetz fir z,—0) und Normierungen
(@; =1 fiir x; = 1) fithren fiir eine n-gliedrige Entwicklung zu »n Glei-
chungen zwischen den «- und f-Werten, die, nach den §-Werten auf-
gelost, lauten:

b= (=18 Si(gT5) e (2)

1 Arbeit T: Mh. Chem. 80, 731 (1949); Arbeit II: Mh. Chem. 81, 551
(1950).
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wo das Symbol (g) den betreffenden Binomialkoeffizienten bedeutet.

Fir den uns spiter noch speziell beschiftigenden Fall n = 5 gilt also
folgendes leicht iibersehbare Schema:

LBy =2, =+ 05+ % + 5
_/33:2(*;“1“2)%: ay + 20, + 8 s,
+ 8= 2(15 ) = % + 3o, .
_55:2(%';2)%: s

Die Einfiihrung der A-Werte in die Ausdriicke, welche AG im Rahmen
der Margulesschen Losung darstellen, sei zunichst fir den einfachsten
zweigliedrigen Fall vorgefithrt. Hier ist speziell # = 3, daber:

:82:“2+0‘3’ \

2b
‘_'/33 = X35 [ )

hiermit wird:
hy = /2 4 x3/3; Ry = {0y + x3)/2 — x3/3 = y/2 - x5/6.

Das Maf} der Unsymmetrie des Systems ist (hy — hy) = a,/6, also allein
durch o5 bestimmt,

Definitionsgemafl gilt nun:
Injf) = 0y/2- 22 + oxg/3 -+ 2,8
oder umgeformt:
= 2,2 (xo/2 + 003/3 - 1)
und mit x, =1 — z;: ’

= X (%y/2 + x4/3 — 003/3 - %)
oder schlieBlich :

In fi = 2,2 (hy — oxg/3 * ;). ]
Analog:  Infy = 22 (hy—By/3 " ) = a2 (hy -+ 05/3 ). | *)
Aus der allgemeinen Definition:
AG = R T (z;Ina; + xInay) = R Tz, In (% ;) + 2, In (x, f,)]
=BT (x;lnw + apylnz)+ RT (z,Inf; + 2, In fy)

ergibt sich speziell fiir AGy;, das heilit im Falle der zweigliedrigen Ent-
wicklung:
AGy = AGigeq) + BT+ 3y 3 (3 by — 205/3+ 21 @ + 21 by + 03/3 - 2y @)
oder:

=ACgeas + BT~z 2y (% by + 2y hy). (4)
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Aus Gl. (4) folgt sofort:
AG/T = B (2 In 2, + 2y In x) + R oy 25 (2 kg + 24 by) (5)
und damit fir den Temperaturkoeffizienten dieses Ausdruckes:
oAGTYeT = — AH/T? = Ry 2y (o by + 21 hy). (6)
Um den Konzentrationsgang von AH moglichst deutlich zu erfassen,
bilden wir den Quotienten y = AH/x, x,. Aus Gl (6) folgt fiir den
zweigliedrigen Fall:
Y= — RT*(ay by + 2 b)) = — R T2/ + (hy' — y') 2], (7)
also eine lineare Funktion von ;.

Trifft also fiir eine bindre Mischung der zweigliedrige Margulessche
Ansatz (n = 3) zu, so miilite e, als f(z,) aufgetragen eine Gerade er-
geben, deren Neigung zur x,-Achse nur durch die Differenz (k' — #,") =
= — oy /6 bestimmt ist. —

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

hy = 05/2 - x5/3 + 00, /4
und hy = /2 - a5/6 4 00y/12. }
Das MaB der Unsymmetrie des Systems ist also (hy — fy) = (x4 -+ 00,)/6.
Als Endresultat erhdlt man: :
P = AH g/ 2y = — B T?[(% by + @5 by') — (2, %) o0y’ [12]

e RT[h) 4 (hy — by — oy [12) @, + 0, 12 - 2] (9)
yir ist eine Funktion I1.Grades von z,, also eine gegen z, einfach ge-

krimmte Kurve, die im Bereich 0 < z; <C 1 einen Extremwert haben

kann.
Das beschriebene Rechenverfahren gibt auch noch mit vier Gliedern

(n = 5) ibersichtliche Formeln. Hier ist:
Ry = xe/2 + x3/3 + /4 + x5/5, l
By = xo/2 + /6 + x/12 + 55/20; |
als MaB der Unsymmetrie des Systems erscheint die Differenz:
(hy — hy) = (x4 + oty -+ 5)/6. Das Gesetz, nach welchem die analytische
Darstellung der Margulesschen Losung fortschreitet, ist damit fir héhere
n-Werte Kklar.
Das Endergebnis fiir n = 5 ist:
Yy = — B T2 (@) hy' + @5 by') — (21 %) (%12 + 3 &5"/20 — o/ /20 @,)]
= — RT?[h + (hy — By — o) 12 — 3 x5 f20) 2y -
+ (0012 + o5 [5) @ — o5’ 20 - 2] (11)

(8)

(10)
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wyy st eine kubische Parabel, die zwei Extremwerte, ein Maximum und
ein Minimum, haben kann. .

Erst y (mit » = 6) kénnte einen y-Verlauf mit zwe: Maxima wieder-
geben. Bemerkenswerterweise liefern die bisher untersuchten beschrinks
mischbaren bindren Systeme sowohl unterbalb (Anilin—Cyclohexan;
Arbeit TT, Abb. 3), als auch oberhalb der KLT (Chlorex—n-Octan, bzw.
Chlorex—i-Octan; Arbeit 11,
Abb. 4) experimentelle y-Kur-
ven mit zwet zum Teil sehr
deutlichen Maxima. Eine
Margulessche Form mit fiinf —  f~s-z - - - - - ~ - _ _ ]
Gliedern, (n = 6) wiire also das "7 .-
Minimum, das allein zur Be- e T T
schreibung der XKurvenform o2 !
von AH solcher Systeme notig '
wiare. Daf ein so komplizierter
Ausdruck keinerlei Vorteil fiir
die thermodynamische Be- /
handlung haben kann, diicfte  »s00| .
klar sein. Die formal so ein- e
fache Auswertung von Ent- 7
mischung‘skurveri mit Hilfe oo e L
des zweigliedrigen Ansatzes -
{vgl. I, Abschn. IT) verliert r200}- e,
damit allerdings wohl end- - T
giltig ihre Grundlage. T
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1L v, als f(x) bei homo- -
genen flissigen Zwei- -200}
stoffsystemen. |
. . L 20 05 70
Dieser fir den zuweiglie- Ly—"
drigen Margules-Ansatz un-  App. 1. Yexp 8l /(2 der Systeme Nr. 1bis7 (vergl.
giinstige Befund an beschriankt Tab. 1).
mischbaren Stoffpaaren konn-
te damit zu entkriften versucht werden, daB man auf die zweifellos
besonders starken Abweichungen gerade dieser Systeme vom idealen
Verhalten hinweist. Um die Anwendbarkeit sowohl allgemein der
Margulesschen Losung als auch speziell des neuerdings in besonders
groBem Umfang beniitzten zweigliedrigen Ansatzes in weiterem Ausmaf
zu priifen, war es daher notwendig, die fir den Konzentrationsgang
von AH charakteristische Funktion y,,, = AH/x, 4, auch bei liickenlos
mischbaren Systemen und besonders auch bei bekanntermafBen wenig
von der Idealitit abweichenden Stoffpaaren zu untersuchen.
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Hierzu wurde v, fir zahlreiche Systeme berechnet und gegen
aufgetragen, bei denen auf Grund der Angaben der Autoren oder auf
Grund von Messungen unseres Laboratoriums die Genauigkeit der
GroBen AH und w; x, hinreichte. Dieser Auftrag von v, gegen =, ist
eine ausgezeichnete Priifung der Konsistenz einer Wertereihe von AH .,
besonders in den Randgebieten, wo sich experimentelle Fehler in deut-
lichen Schwankungen bemerkbar machen.

Es ist nicht méglich und auch nicht nétig, das gesamte Material hier
wiederzugeben. Als markantester Befund muf hervorgehoben werden,
daB bei keinem einzigen noch so schwach von der Idealitidt abweichenden
System 4y, innerhalb der Fehlergrenzen eine Gerade ist. Das heilt,
selbst in solchen Féllen, die noch als beschrinkt ideale Systeme? zu be-
zeichnen sind und weitgehende Anndherung an das Raoultsche Gesetz
zeigen, geniigt die zweigliedrige Formel zur Darstellung von AH,,, nicht
mehr, so daB ihre Anwendbarkeit fir die geniigend genaue Darstellung
anderer thermodynamischer Eigenschaften ebenfalls entsprechend in
Zweifel gezogen werden muS.

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

Tabelle 1. Schwach endotherme und ex-endotherme Zweistoff-
systeme (vgl. Abb. 1).

. 48 \ .
Ar. Bystem ;rlfrm(r‘,’ eé? (ecal/Mol I\IInizz{hung) ‘ (?lgsg’:l:ll:ll!sn
1
1 Benzol(l)—Toluol ........... 20 + 198 Eu.t
2 1,2-Dichlordthan(1)—Benzol . . 20 + 198 Eu.b
3 Tetrachlorkohlenstoff(l)— ’
Benzol................... 40 + 286 MV. (1: 1)
4 | Chlorex(l)—Essigsduredthyl-
ester....... ... .o, 25 — 9/ 138 Eu.?
5 | Chlorex(l)—Essigséure-n-pro-
pylester.................. 25 — 6/ 288 —
6 Chlorex(1)—Essigséure-n-bu-
tylester .................. 25 — 1/4 478 Eu.*
7 Chlorex(1)—Essigséure-n-he-
xylester.......... ... oL 25 + 968 —
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Die drei ersten Systeme zeigen noch den Typ yyq mit einfacher
Kriimmung; die Abweichungen von der Geraden iibertreffen in allen
drei Fillen die experimentelle Fehlergrenze weitaus und sind vollig
sichergestellt. Die homologe Reihe Nr. 4 bis 7 zeigt deutlich, wie von
einem relativ ecinfachen Typ (Nr.4 moglicherweise noch ;) durch
Ubergang zu héheren Homologen Kurven doppelter Krimmung (also
mindestens ypy-Typ) entstehen
(wie bei Nr. 6), um dann wieder
bei Nr. 7 die zu Nr. 4 entgegen-
gesetzte Krimmung bei ein-
facherem Kurventyp anzu- +sonf !
nehmen. Hier kénnte bei roher
Betrachtung der Kurventyp
von Nr. 6 als verhiltnisméBig
beste Anndherung an eine Ge-
rade gelten. Doch schlieBt auch
hier die Sicherheit der Mes- 2L
sungen eine Gerade aus.

Stirker endotherme Syste-
me, darunter zwei wichtige
homologe Reihen, bringen Ta-
belle 2 und Abb. 2, in der der
sehr stork komprimierte verti- .,
kale Malistab zu beachten ist.

Jede Kurve Nr. 8 bis 11 ge-
hort einem anderen Typus an.

Die homologe Reihe Nr. 12 bis

15 mit als verhiltnismifBig
indifferent geltenden Partnern

zeigt wiederum den Ubergang 70 2% . 70
von einer gegen die m-Achse o Vexp A18 @) der Systeme Nr.§ bis 10
konkaven zu einer stark konm- . (vergl. Tab. 2).

vexen Form. DaB die Alkohol-

kurven (Nr.16 bis 19) in ihrem linken (alkoholreichen) Teil Be-
sonderheiten zeigen, ist bei dem bekannten anomalen Verhalten dieser
Gruppe und der Neigung zur Entmischung vielleicht weniger ver-
wunderlich. ‘

Auch die Auswahl exothermer Systeme i Tabelle 3 und Abb. 3
zeigt eine groBe Mannigfaltigkeit.

Nr. 20 zeigt — bei experimentell véllig sichergestellter mehrfacher
Krimmung — im gewihlten Malistab eine rohe Anndherung an eine
fast horizontale Gerade; Nr. 21 gehort mit zwei erheblich stirker aus-
geprigten Maxima wohl zum gleichen %-Typ, was der Analogie des

Yozpg—

-
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Tabelle 2. Endotherme Systeme.

Tempera- 4H. ands-
Nr. System tur (1?’ C) | cal/Mol Mischung c%;itgrﬁrsn
8 | Chlorex(l)—Essigsdure....... 25 + 1278 —
9 | Benzol(l)—Anilin ........... 20 4 17210 Eut
10 | 1,2-Dibrométhan(1)—Cyeclo- i
hexan .....coovvviinenn.. 20 -+ 3403 Eu.2
11 | Chlorex(1l)—Methylcyclohexan 20 -+ 50718 ML.13
12 | Chlorex(1)—Athylbromid. . ... 25 + 7414 —
13 | Chlorex(1)—n-Propylbromid . . 25 F 14414 Eu.®
14 | Chlorex(l)—n-Butylbromid... 25 + 17914 —
15 | Chlorex(1)—n-Hexylbromid .. 25 + 24914 —
16 | Chlorex(l)—Methanol........ 25 + 27715 Eu.15
17 | Chlorex{l)—Athanol......... 25 + 410% ML,
18 | Chlorex(l)—n-Propanol ...... 25 + 45815 ML.15
19 | Chlorex(l)—n-Butanol....... 25 -+ 5108 ML.15

chemischen Baues — einzelne nur von Halogen, bzw. von halogenbesetzten
C-Atomen flankierte H-Atome — entspricht. —

Die Individualitit der Kurven der hier gegebenen Auswahl von
biniren Systemen — praktisch nur nach der Sicherheit der Messungen
getroffen — braucht wohl kaum noeh besonders unterstrichen zn werden.
Als einzigen allgemeinen Zug kann man vielleicht hervorheben, daB

Tabelle 3. Exotherme Systeme.

Tempera- 4H Zustands-

Nr. Systere tur (I;C) cal/Mol Llﬁgghung ' dil:zr{;mrsn
20 | Chlorex{l)-—Bromoform ..... } 25 — 1188 —
21 Chlorex(1)—1,1,2,2-Tetra-

chlordthan ............... 25 — 27214 MV.(1:1)®
22 | Chloroform(1)—Athylacetat .. 25 — 49016 —
23 | Chloroform(1)—Aceton ...... 25 | — 47218 MV.(1: 1)
24 | Pyridin(1)—m-Kresol........ 6 | — 1592 MV.(1:1)8
25 | Pyridin(l)—o-Kresol......... 0 — 18451® | MV, (1:1)18

10
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nach unten durchhingende
Kurven offenbar haufiger sind
als nach oben gewdlbte. Doch
ist das Material far irgend
welche Verallgemeinerungen zu
klein, aufer zu der oben schon
formulierten Feststellung, daf
fiir AH g, in keinem einzigen
Fall innerhalb der Fehlergrenze,
selbst als erste rohe Annéherung,
eine QGerade gefunden wurde.
Die mit den zwei Konstanten
&y und o arbeitende Margules-
sche Losung mufl also fiir die
analytische Darstellung von AH
und allen damit thermody-
namisch zusammenhidngenden
Groflen, auch fiir nur wenig
von der Idealitit abweichende
homogene Systeme, endgiiltig
als unbrauchbar bezeichnet
werden.

Auf die relative Unemp-
findlichkeit der experimentellen
Priifung des Raoulischen Ge-
setzes als Kriterium fiir ideales
Verhalten einer Mischung —
wenigstens nach dem jetzigen
Stande der MeBtechnik von
Sattigungsdrucken — wurde
schon frither hingewiesen (vgl. 2,
S. 476 oben). Messungen von
AH und von AV scheinen
mefBtechnisch viel giinstigere
Vorbedingungen fiir die Uber-
prifung der Idealitit und be-
stimmter analytischer Ansitze
fiir die Aktivitatskoeffizienten
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Abb. 3. Vexp als f(z;) der Systeme Nr.20 bis 25
(vergl. Tab. 3).

fi zn Dbieten und werden in Zukunft fiir die Beurteilung neuer Ansitze,
die von der Margulesschen Potenzreihe grundsitzlich abweichen, heran-

zuziehen sein.



