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Die fiir eine binire Mischung von Neutralmolekiilen neben AH
wichtigsten thermodynamischen GroBen, ndmlich die molare freie
Enthalpie 4G und die molare Mischungsentropie 4S8, lassen sich be-
kanntlich in vielen Fillen am einfachsten und sichersten aus den Partial-
dampfdruckkurven p, und p, beider Komponenten und deren Temperatur-
abhéngigkeit ermitteln. Eine geniigend sichere direkte Messung ver-
dient, insbesondere wenn man AG und AS iiber einen gréBeren Temperatur-
bereich darstellen will, zweifellos den Vorzug vor jeder indirekten Er-
mittlung der Partialdrucke. Speziell gegen eine Berechnung der Partial-
drucke aus dem Totaldruck mit Hilfe der zweikonstantigen Formel von
M. Margules bestehen ernste Bedenken, die bereits an fritherer Stelle
an einigen Beispielen eingehend dargelegt werden konnten!. In dieser
Mitteilung wird weiteres Material durch neue Messungen, insbesondere
in den Randgebieten beigebracht.

Die zweikonstantige Gleichung von M. Margules — ibrigens auch
die Gleichung von J.J.wan Laar (vgl. S.77) — ist zwar imstande,
die Total- und Partialdruckkurven vieler vom idealen Verhalten schon
merklich abweichender Systeme innerhalb der — allerdings oft erheb-
lichen — MeBfehler annihernd wiederzugeben; daf dieser Ansatz aber
schon bei der Darstellung bzw. Berechnung der Mischungsenthalpie
praktisch vollstindig versagt, wurde kiirzlich eigens nachgewiesen?®.

t L. Bbert, H. Tschamler, O. Fischer und F. Kohler, Mh. Chem. 81, 557
bis 561 (1950).
* L. Bbert, H. Tschamler und H. Wiichter, Mh. Chem. 81, 562 (1950).
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Eis schien deshalb von besonderem Interesse, experimentell ausdriicklich
zu priifen, ob bei ausgesprochen nichtidealen Mischungen die Unter-
schiede zwischen gemessenen und berechneten Partialdrucken soviel
groBer als die MeBfehler werden, dafl eine sichere Entscheidung iiber
den Wert der Rechenvorschriften méglich wird. Wir haben zunichst
Systeme mit stark positiver Abweichung vom idealen Verhalten unter-
sucht; Systeme mit Mischungsliicke bieten speziell noch den zusitzlichen
Vorteil, daf} bei jeder Temperatur aus den zwei Séttigungskonzentrationen
fiir den Losungsansatz von M. Margules zwei Konstanten folgen (L. Ebert,
vgl.8). :

Schon frither! wurden im mittleren Konzentrationshereich derartiger
Systeme tatséchlich starke Abweichungen zwischen den experimentellen
und berechneten Dampfdrucken gefunden, aber auch in den Randgebieten
konnte keine befriedigende Ubereinstimmung erreicht werden. So
konnte schon damals die begriindete Vermutung aufkommen, daf hier
der Margulessche Lisungsansatz grundsétzlich nicht mehr imstande ist,
die tatsichlichen Verhiltnisse im gesamten Konzentrationsgebiet inner-
halb der Fehlergrenzen wiederzugeben.

Zu unseren neuen Untersuchungen wahlten wir folgende drei Systeme:

System I: Anilin—n-Hexan (KLT: 59,6° C) bei 0, 10, 20 und 30° C;

System I1: Anilin—Cyclohexan (KLT: 31,2° C) bei 15, 25 und 40° C;

System IIL: Chlorex—Methylcyclohexan (KLT: — 9°C) bei 0, 10,
20 und 25°C.

An diesen Systemen lassen sich bei bequem zugénglichen Temperaturen
die Totaldruckkurven sowohl ganz im Bereich der Mischungsliicke
(System 1), als auch teilweise (System II) oder ganz oberhalb der Liicke
(System III) studieren. AuBerdem ist der Dampfdruck der jeweils erst-
genannten Komponenten so klein, dafl aus den gemessenen Totaldrucken
mit Sicherheit auf den Partialdruck der zweiten Komponente geschlossen
werden kann, auch in dem sonst schwer zuginglichen Gebiet des Henry-
schen Grenzgesetzes (w; — 0).

I. Mefimethodik, Fehlerquellen, Mefigenaunigkeit.

Die Dampfdruckmessung an Reinstoffen wurde bereits beschrieben®.
Bei Mischungen mit einer Komponente, die im untersuchten Temperatur-
bereich einen nur sehr geringen Dampfdruck besitzt, wurde diese schwer-
fliichtige Komponente nicht wie sonst tiblich zuerst gasfrei gemacht
und dann in das MeBgefdl destilliert, sondern die gewiinschte Menge
(0,05 bis 3,00 ccm) wurde fliissig in das MeBgefd} eingebracht und dann
unter oftmaligem Rithren entgast. War schlieBlich keine Entbindung

3 Mh. Chem. 80, 731 (1949); insbes. Ziff. IT, S. 732.
4 H. T'schamler und F. Kohler, Mh. Chem. 81, 463 (1950).
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von Luft mehr festzustellen, wurde die Verbindung zur Pumpe unter-
brochen und mindestens 12 Stdn. im Hochvakuum stehengelassen,
worauf noch einmal abgesaugt und dann die Apparatur endgiiltig gegen

die Pumpe abgesperrt wurde. Jetzt wurde
die Komponente 2, wie bei der Dampfdruck-
messung fiir Reinstoffe beschrieben, entgast,
in ‘das MelBgefafl hinzudestilliert und weiter
wie bei einem Reinstoff verfahren.

Zur Analyse wurde nach der Dampfdruck-
messung die Mischung auf Zimmertemperatar
gebracht, in das Mellgefill Luft eingelassen,
diesem die Mischung entnommen und zur
Konzentrationsbestimmung die Brechungszahl
so schnell wie moglich mit einem Pulfrich-
Refraktometer (Zeiff) mit Eintauchthermo-
stat (Natriumdampflampe, 2 = 5890 &) ge-
messen. Die Eichkurven wurden unter den-
selben Bedingungen (Uberfithrung der Mi-
schung vom MeBgefdl zum Refraktometer)
aufgenommen, um etwaige Fehler durch Ver-
dampfungsverluste auf ein Minimum. herab-
rusetzen bzw. moglichst gleichzuhalten.

Liegen die zu messenden Dampfdrucke
durchwegs unterhalb 50 Torr (wie z. B. beim
System III), so verwenden wir ein vertikales
Ubersetzungsmanometer nach Huygens, das
sonst nur selten fiir Dampfdruckmessungen
herangezogen wurde?, _

Da wir bei genauer Einhaltung bestimmter
Vorsichtsmafiregeln sehr gute Erfahrungen
damit gemacht haben, geben wir im folgen-
den eine genaue Beschreibung.

Abb. 1 zeigt das Ubersetzungsmanometer
in seinen AusmaBen, wie es zur Fillung mit
einem Ol — wir benutzten Dibutylphthalat

~— vorbereitet wird. Sowohl das Quecksilber
als auch das Dibutylphthalat miissen auf das
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Abb. 1. Vertikales Huygens-
Manometer.
(Angaben von Léngen in cm,
von Durchmessern [kursiv]
in mm.)

sorgfdltigste gereinigt sein, da sonst an der Grenzfliche Quecksilber/(1
schmierige Abscheidungen auftreten. Zur Fillung wird Hochvakuum an-
gelegt und abgewartet, bis aus dem Dibutylphthalat im Kolben K keine
sichtbare Luftentbindung mehr erfolgt. Dann wird das Quecksilber sowie
die Kapillare (Kap) vorsichtig, dabei aber so hoch wie eben méglich, aus-

® A. Speranski, Z. physik. Chem. 46, 70 (1903). — C. Drucker, E. Jiméno

und W. Kangro, ibid. 90, 513 (1915).
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 82/1.

[
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geheizt. Die dann noch verbleibenden Reste an Luft und Wasserdampf
sind zu vernachléssigen. Durch vorsichtige Druckerhshung im Vorvakuum
wird das Quecksilber so hoch in die Kapillare gedriickt, da3 es bei anschlieBen-
der Druckerniedrigung im Vorvakuum alle Hg-Kondenstropfchen aus (Kap)
mitnimmt. Nun wird bei dauernd arbeitender Hochvakuumpumpe (K)
angeheizt; das Dibutylphthalat wird zur vollstdndigen Entgasung einige
Zeit im Sieden gehalten und schlieBlich in der erforderlichen Menge in die
Kapillare destilliert, die dann bei a¢ abgeschmolzen wird. Vor einem Ein-
dringen von Luft oder Déampfen in das Dibutylphthalat, was zwischen Queck-
silber und Wand erfolgen kénnte, schutzt der Luftfang (L). Ist das Manometer
nicht in Gebrauch, mufl es unter Vakuum aufbewahrt werden; hierbei wird
auch das in (L) abgefangene Gas wieder abgezogen. Die Eichung erfolgte
mit Hilfe eines geeichten Hg-Manometers. Das Ubersetzungsmanometer
befand sich dabei stets im Wasserthermostaten unter denselben Bedingungen
wie bei den spiiteren Messungen, da infolge der Ubersetzung die Warme-
ausdehnung des Quecksilbers sehr merklich wird. Die Nullstellungen (Hoch-
vakuum) unterschieden sich bei einer Temperaturdifferenz von 10° um
2,4 mm. Der Ubersetzungsfaktor liegt in unserem Falle bei 8, zeigte keine
merkbare Temperaturabhanglgkelt und war zwischen 0 und 60 Torr (ent-
sprechend einer Hohendifferenz des Olmeniskus von 480 mm) konstant,
ein Beweis fiir die erfolgreiche Entgasung.

Als Fehlerquellen bei der Dampfdruckmessung von Reinstoffen gaben
wir an4: Ablesefehler, Fehler der Temperaturmessung sowie Fehler, die
durch Gashaltigkeit und Verunreinigung der Substanzen bedingt sind;
wir schitzten unsere Mefgenauigkeit bei 50 Torr auf -4 19, bzw. bei
150 Torr auf + 0,5%. Bei Mischungen kommen noch die Fehler aus
der Konzentrationsbestimmung dazu, die wesentlich von der Natur des
untersuchten Systems abhéngig sind; der maximale Fehler liegt bei
4 1,5 Einheiten der dritten Dezimale im Molenbruch. Unter Beriick-
sichtigung dieses zusiitzlichen Konzentrationsfehlers betrigt die absolute
Mefgenauigkeit unserer Dampfdruckmessungen an Mischungen mit dem
normalen Hg-Manometer -~ 1 Torr und mit dem Ubersetzungsmanometer
=+ 0,5 Torr.

II. Versuchsergebnisse.
System I: Anilin (1)—n-Hexan.

Anilin (Merck, p. a.) wurde einmal fraktioniert destilliert (Sdp. 80,2 bis
80,6° C), zweimal fraktioniert kristallisiert und zeigte darnach den Schmp.
—6,2°C. :

n-Hexan wurde einmal fraktioniert destilliert (Sdp. 67,8 bis 68,0°C),
zweimal fraktioniert Lkristallisiert und iiber Na getrocknet (Schmp.
—93,2°C 4 0,2°). Bei der Priifung auf Reinheit und Gasfreiheit zeigte
es bei 10° C (P ~ 75 Torr) eine Differenz von 2,0 mm, davon 1,4 mm beruhend
auf Verunreinigung.

PFir die Konzentrationsbestimmung wurden folgende Brechungszahlen "2D0"
gemessen:

0,041 {0,937 |0,966 | 1,000
:

z | 0,000 | 0036

np® | 1,37485 |

|
1,38015 ' 1,38077 | 1,56853 [ 1,57650 | 1,58382
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dnfdz = 0,20; der mogliche Febler in np ist 4 0,00005. Dem entspricht

unter Beriicksichtigung etwaiger Verdampfungsverluste ein maximaler
Fehler in z von der GroBle -+ 0,0005.
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Abb. 2. Die Totaldampfdrucke des Systems Apilin (1)—n-Hexan bei 0, 10, 20 und 30° ¢
auf der anilinreichen Seite.

Tabelle 1. Die Totaldampfdrucke des Systems Anilin (1)—n-Hexan
bei 0, 10, 20 und 30°C.
py-Werte fir 30° C (kursiv) (vgl. 8. 71); Werte mit * extrapoliert aus MeB-
werten zwischen 18 und 40° C.

Zq2
(e f— ; ; s
, 0,000 ! 0,084 | Mischungslicke i 0,947 | 0,957, ' 0,964, ‘ 0,870 { 0,984 l 1,000
\ l ! l
0 | 45,3 — 42,6 | — } 40,9 | 37,6 | 22,2 | 0,1*
10 | 754| 73,8]70,0;69.8;70,3] — 661\ 59.3 511 7‘0,3*
20 |123,2/117,8 113,9; 113,7 1058 | 92,7 | 79.9| 69,9 39,3 | 0,6
30 1892) 183,5 | 177,7 | 1445 | 125.1 106,9] 93,8 | 51,3 | 1,0%
89,2 S ‘ il
0 | — | | — 0.9, 0.9 0.9, 0,9, 1,0 Lo*

5%
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Tabelle 1 enthalt die Totaldrucke bei den verschiedenen Versuchs-
temperaturen, Abb. 2 speziell die Dampfdrucke auf der anilinreichen
Seite.

Oberhalb 20° C wurde die Lage der Mischungsliicke von D. B. Keyes
und J. H. Hildebrand® gemessen. Da unsere Dampfdruckmessungen
bis 0° C reichen, wurden die Entmischungspunkte von uns selbst in der
Apparatur von H. Tschamler? gemessen:

560
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Abb, 3. Die Totaldrucke des Systems Anilin—Cyclohexan bei 15, 25 und 40° C
auf der anilinreichen Seite,

o | 0,034 | 0,041 | 0,079, 0,903 | 0,938 |

i 0,947 | 0,957,

Entmischungs-
temp. (°C)

i | !
3,2 11,0 29,6 128,0 ‘ 15,5 l 12,5 ‘J 2,5
i ' |

Diese Werte ergeben eine etwas breitere Mischungsliicke als die
von D. B. Keyes und J. H. Hildebrand; wir mochten unter Bezug auf
die besondere Reinheitspriifung unserer schmelzpunktsreinen Substanzen
unseren Werten den Vorzug geben.

System I11: Anilin (1)—Cyclohexan.

Fir Anilin gilt dasselbe wie bei System I. .
Cyclohexan wurde einmal fraktioniert destilliert (Sdp. 80,2 bis 80,6° C),
zweimal fraktioniert kristallisiert, tber Na getrocknet und hatte darnach

6 J. Amer. chem. Soc. 89, 2121 (1917).
? Mh. Chem. 78, 297 (1948).
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den Schmp. 4+ 6,3°C. Bei der Prufung auf Reinheit und Gasfreiheit im

Differentialmanometer zeigte es bei 10°C (P ~ 45 Torr) eine Differenz
von 0,5 mm, beruhend auf Verunreinigung.

Fur die Konzentrationsbestimmung wurden folgende n%o-Werte ge-
messen : )

z 0,000 0,847 | 0,877 0,940 0,959, | 1,000

T 1,58623

1,42625 ' 1,55600 | 156155 | 1,57392 ; 1,57794 |

dnjdx = 0,16; ein moglicher Fehler in n,von 4 0,00005 entspricht einem

solchen in z von + 0,0003. Mit Ritcksicht auf etwaige Verdampfungsverluste
schétzen wir den tatsidchlichen Fehler in « auf -k 0,0006.

Die Totaldruckkurven dieses Systers bei 15, 25 und 40° C wurden bereits
frither versffentlicht!; wir geben daher in Abb. 3 und Tabelle 2 nur die neu
gemessenen Werte im anilinreichen Gebiet wieder.

Tabelle 2. Die Totaldrucke des Systems Anilin (1)—Cyclohexan
bei 15, 25 und 40°C auf der anilinreichen Seite.
py-Werte fur 40° C (kursiv) (vgl. S. 71); Werte mit * extrapoliert aus MeB-
werten zwischen 18 und 40° C.

Tye
£E0) | o e e T ——
0,853 ! 0,923 i 0,056 ! 0,967, ! 0,984 ! 0,087, | 0,992, l 1,000
15 52,1 | 42,9 > 30,63 | 24,60 | 13,56 ISTRY } 6,52 E 0,6%
25 — — | 43,50 [ 3500 | 19,38 | 1584 | 9,58 | LI*
40 — | — | — 5420 3078 | 2505 | 1583 | 2.9
40 — —  — e | as | 28 | 28 29

System I11: Chlorex (1 )—Methylcyclohezan.

Chlorex, aus dem fiur andere Messungen geschaffenen Vorrat, wurde
zweimal im Stickstoffstrom im Vakuum fraktioniert destilliert (Sdp.
66,0° C/11 mnm; Schmp. — 46,9° C).

Methylcyclohexan wurde fraktioniert destilliert (Sdp. 100,3° C), fraktioniert
kristallisiert und itber Na getrocknet. Es zeigte bei der Priifung auf Reinheit
und Gasfreiheit bei 10° C (P ~ 28 Torr) eine Differenz von 1,2 mm, davon
0,15 mm beruhend auf Verunreinigung. Es wurde noch weiter entgast,
jedoch nicht mehr auf Gasfreiheit gepriift. Die mit diesem Methyleyclohexan
durchgefiihrten Dampfdruckmessungen enthéilt Tabelle 3, Serie 1. Das
Hochvakuumdestillat dieses Préparats iiber Na zeigte im Differential-
manometer keine meBbare Differenz mehr gegeniiber dem Ausgangspriparat;
die Dampfdruckmessungen mit diesem destillierten Methylecyclohexan sind
in Tabelle 3, Serie 2 wiedergegeben.

Fir die Konzentrationsbestimmung wurde folgende Eichkurve der

n%O-Werte aufgenommen.

z lo,ooo 1’0,098 0,153, 0,266, 10,352 | 0,521

|
|
np% l 1,42295 ; 1,42465 | 1,42605 | 1,42935 -

1,43216 1,43828
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2, |0,686 jo,767 0852 | 0,916 1,000

"p

\
dnjdx = 0,034; ein Fehler in np von 4 0,00005 entspricht einem Fehler
in x von 4+ 0,001;. Verdampfungsverluste sind nicht zu befiirchten.

20 | 1,44431 } 1,44732 | 1,45052 ‘ 1,45332 ‘ 1,45722

Tabelle 3. Die Totaldrucke des Systems Chlorex (1)—Methyl-
cyeclohexan bei 0, 10, 20 und 25°C.
p,-Werte fiir 25° C (kursiv) (vgl. 8. 71); Werte mit * extrapoliert aus dem
MeBwert P; = 1,3 Torr bei 29° C und den Angaben von D. Stull®.
Serie 1.

Z:

L0 :
0,000 | 0,126 | 0,565 { 0730 | 0,781 i 0,845 | 0,901 | 0,986 ! 0,016 | 0,971 | 1,000

o |

0 ]13,25!11,85|11,65| 10,8 | 10,4 9,6 7,8 r 6,7 5,4 3,3 | 0,15%
10 | 23,1 | 20,8 |19,85|18,1 {17,35|15,7 | 12,7 | 10,4 8,7 5,2, | 0,3%
20 | 38,9 | 35,25 ‘ 32,83 | 29,4 |27,45)24,8 ;19,8 | 15,9 | 13,7 8,2 | 0,7%

25 | 49,5  44,85|40,5 | 36,565 34,05 30,45 | 24,35 | 19,3 | 16,7, | 10,0 | 1,0%

95 | 0,0 05| 0.8 | 08| 08,] 08| 09 | 095 09;| 09,[1,0%

i

Serie 2.
Z:
) R e e
0,000 l 0,047 ’ 0,085 0,110 ! 0,372 0,945 1,000
o | 1275 | 125 | 121 | 1,7 | 115 50 | 015
10 | 226 | 221 | 214, | 208, | 200, 8,2 | 0,3*
20 ) 382 | 371 | 360 | 351 332’ | 129, | o7+
25 | 485 | 469 | 456, | 445, | 417, | 159, | 1,0
25 0,0 | | 0.5 0,8 0,95 | 1,0%

Abb. 4 enthilt die Totaldruckkurven bei den verschiedenen Versuchs-
temperaturen, wobei auf die Werte der Tabelle 3, Serie 2, bezogen wurde.

ITI. Auswertung der Ergebnisse.

Die theoretische Diskussion bezieht sich auf die Partialdruckkurven.
Da jede unserer Totalkurven sich nur sehr wenig von der Partialkurve
der jeweils fliichtigeren Komponente 2 unterscheidet, braucht man nur
einen geringen Korrekturbetrag abzuziehen, um die p,-Werte zu er-
halten. Diese Korrektur a8t sich sicher geniigend genau ermitteln,
wenn man die Partialkurven der Komponenten 1 unter der Voraus-
setzung berechnet, daf die Aktivitét a, die gleiche Funktion von x,
ist wie ay von »; und daB man auBlerdem fiir die Werte der Partial-

8 Ind. Engng. Chem. 89, 517 (1947).
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drucke 2 die jeweiligen Totaldrucke beniitzt. Die Zahlenwerte der
Korrektuten p, sind fiir die jeweils héchste Versuchstemperatur in
Tabelle 1 bis 3 in der letzten Zeile angegeben. Wir besprechen im folgen-

=50

70

I 1 ] 1 P
4 42 24 46 a4 10
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Abb. 4. Die Totaldrucke des Systems Chlorex (1)—Methyleyclohexan bei 0, 10, 20 und 25° C;
Raoulf’'sche Grenztangenten strichliert.

den nur die so erhaltenen Partialkurven der Komponenten 2. Auf weitere
thermodynamische Folgerungen verzichten wir vorliufig, da man hierfiir
auch gentigend genaue p,-Werte braucht; ihre Berechnung mittels der
Integration der P.Duhemschen Differentialgleichung erscheint uns
einstweilen noch nicht sicher genug.
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Einer Partialdruckkurve kommt nur dann theoretische Bedeutung
za, wenn sich der Dampf mit genfigender Annéherung als ideales Gas
verhélt. Um den dadurch verursachten Fehler abzuschitzen, beniitzen
wir fiir den Dampf die Zustandsgleichung:

pv=RT+ p B.

Unter Zugrundelegung von B = — 922 cem/Mol fir n-Hexan (B =
= —a/R T, mit Mittelwerten von e und b) folgt fiir die Differenz
ideale/reale Gasphase hieraus maximal 1%; man kann also in unseren
Fillen von dieser Korrektur absehen.

Da sowohl Verdampfungsverluste bei der Konzentrationsbestimmung
als auch eine Gashaltigkeit der Mischungskomponenten im Grenzgebiet
der schwerfliichtigen Komponenten 1 die Partialdrucke p, und damit
auch die. Werte a, bzw. f, der leichtflichtigen Komponenten 2 nur
erhohen konnen, sind die von uns weiter unten speziell diskutierten
In f-Werte fiir x, — 0, trotz der besonderen Beachtung obiger Fehler-
méglichkeiten, eher noch 2u hoch .als zu nieder.

Die Konzentrotionsabhingigheit der Particldrucke, bzw. der Aktivitits-
koeffizienten der Komponenten 2.

Zur Diskussion bilden wir aus den korrigierten Werten p, = pyta — 24
und den Werten P, der entsprechenden Reinstoffe die Aktivitdten
@y = Py/ Py = ®, - f, und stellen In f, als Funktion von a; graphisch dar.
Hierbei ergeben sich zwei Hauptgegenstinde der Diskussion:

a) der Gesamtverlauf von In f, iiber den ganzen Bereich x,

b) der Gremzverlauf von In f, fiir x; — 1, z, — 0 (Gebiet des Henry-
schen Grenzgesetzes).

Zu a: Gesamiverlauf von f, als @ (x,).

Hierfiir kommen als homogen System III (nur oberhalb der KLT =
= -—9° C untersucht) und System Il (bei 40° C oberhalb der KLT =
= 31,2° C untersucht) in erster Linie in Betracht.

Abb. 5 zeigt den typisch doppeli gekrimmten Verlauf von In f, im
System IIT bei 0° C. Auller den experimentellen Werten sind auch die-
jenigen Werte aufgetragen, die sich nach der von 4. Huber angegebenen®,
von A. Musil und E. Schramke beniitzten Interpolationsmethode mit
Hilfe der zweikonstantigen Margules-Formel errechnen. Wie beil einer
Ausgleichsrechnung zu erwarten, liegen die interpolierten teils unter-,
teils oberhalb der experimentellen Werte, wobel aber die Differenzen
in den gut meBbaren Bereichen des Mittelgebietes und auch des Gebietes
zwischen x, = 0,8 und 0,96 die Fehlergrenzen iiberschreiten.

Zu einem analogen Ergebnis kommen O. B. Kretschmer, J. Nowa-

® Wiedergegeben bei E. Schramke, Dissertation Wien (1945).
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kowska und R. Wiebel® bei einem Vergleich der experimentellen In f-
Werte mit den aus der Gleichung von J. J. van Laar berechneten.

Um einen umfassenden Vergleich zu ermdoglichen, folgen in Tabelle 4
die Werte der Margules-Konstanten 8, und f,, die fiir homogene Mischun-
gen nach der oben zitierten Ausgleichsrechnung (A), fiir heferogene nach
dem Rechenverfahren von L. Fbert (B) ermittelt wurden.

infy ~—

| L 4
26 4248 10

Abb. 5. Inf,-Werte des Systems Chlorex (1)—Methyleyclohexan bei 0° C.
(- - experimentelle Werte,
------ berechnete Werte aus zweikonstantigem Margules-Ansatz.)

Die stark positiven Zahlenwerte §, entsprechen den positiven Ab-
weichungen vom idealen Verhalten bzw. den Mischbarkeitsverhéltnissen :
die Werte ; kennzeichnen die bei System I recht hohe, bei System 1T
merklich niedrigere Symmetrie (8,/6 ist das UnsymmetriemaB, vgl 2
S. 563).

Wir gehen nun zur quantitativen Diskussion der f,-Werte iiber.
Differentiation der zwetkonstantigen Margules-Formel:

Info = By2 2% + B,/3 - a® (L)
107, Amer chem. Soc. 70, 1785 (1948), Abb. 6.
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Tabelle 4. Konstanten der Margules-Gleichung far unsere Systeme.

System | Temp. (°C) Zustand Berechnungs- ] #
methode Bs { £s ‘Wendepunkt
I 0 heterogen B 7,64 — L16 —
I 10 . B 7,26 | — 1,08 —
I 20 vs B 6,97 — 1,52 —
I 30 . B 6,25 | —1,26 —
II 15 ” B | 691 | —375| 0,92
I 25 v B L5,96 — 3,10 0,96
11 40 homogen A \ 5,46 — 1,67 —
111 0 . A 5,19 — 1,85 _—
liefert:
on fo) 0 = By % + B3 2,%;  lim dln f,/02, = B, + B (2)
T ->1
und:
&n f,/02% = By + 2 By #y; lim &n fy/0m% = 2 85 (3)
7 —>1

das heiBit, die zweikonstantige Margules-Formel kann Extremwerte
zeigen nur fiir z, = 0 (Raoulfscher Grenzfall, trivial und stets realisiert)
und fiir #; = — f,/f; (das heilt nur dann, wenn 8, und f; verschiedenes
Vorzeichen haben und wenn auBerdem 0 <C|f,/8;] <1 ist; letztere
Bedingung trifft laut Tabelle 4 fiir keines unserer Systeme zu).

GL (3) zeight weiter, dall die Kurve (1) einen Wendepunkt nur fir
%, = — B,/2 B; besitzen kann; das heilt, es muB sein:

0T —By28, < 1.

Man tbersieht sofort, daf diese Bedingung wiederum verschiedenes
Vorzeichen der B-Werte verlangt, auBerdem aber ein Mindestmafi an
Unsymmetrie des Systems: — f; muB grofier sein als ,/2. Von unseren
Systemen konnte hiernach In f, nur im System II bei 15 und 25° bei
sehr hohen ,-Werten einen Wendepunkt haben (vgl. Tabelle 4, Spalte 7).
Wie eng der Rahmen von Gl. (1), (2) und (3) zur Beschreibung des Kurven-
verlaufes von In f; und In f, ist, zeigt noch die Feststellung, dafl beide
Kurven gleichzeitig einen Wendepunkt nur dann haben kénnen, wenn das
betreffende System eine noch hihere Unsymmetrie zeigt, wenn nimlich
0 = — B,/2 B, == 0,5; hierfiir miiBite also — f; = f, werden. Die Wende-
punktskoordinate (;)w, p. der In f,-Kurve kann in einem solchen Falle
nur zwischen 0 und 0,5 liegen, fir (@,)w, p, auf der In f-Kurve gilt das
gleiche; auBerdem ergibt sich zwangsliufig: (#,)w. . + (%3)w. . = 0,5.
Derart - unsymmetrische Systeme diirften bestimmt nicht haufig vor-
kommen.
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Wird umgekehrt in (1) die Konstante 8, klein, handelt es sich also
um hoch symmetrische Systeme, und bentitzt man die sich dann aus (1)
ergebende, heute noch immer von manchen Autoren' bevorzugte nur
einkonstantige Losung: In f, = f,- x,% so gibt es natiirlich grundsitzlich
weder einen zweiten Extremwert, noch einen Wendepunkt der so be-
rechneten In f-Kurven.

In ausgesprochenem Gegensatz zu diesen und anderen wesentlichen
Aussagen der GL (1), (2) und (3) zeigen alle unsere experimentellen In f,-
Kurven vollig sichergestellie Wendepunkte (siche Abb. 5 und 6). Dieses
Verhalten bedingt gegeniiber der nach GI. (1) ausgeglichenen Kurve
einen mehrfachen Unterschied:

Erstens ist beim Wendepunkt die experimentelle p,-Kurve steiler
als die nach (1) ausgeglichene Margules-Kurve. So muf es links von ihm
ein Konzentrationsgebiet geben, in dem die ausgeglichenen Werte syste-
matisch hoher als die experimentellen liegen. Beim Vorhandensein
einer Mischungsliicke bemerkt man dies besonders deutlich an den
Winkeln, die einerseits die experimentellen, anderseits die berechneten
Dampfdruckkurven mit der Horizontalen einschlieBen, die den Dampf-
druck iiber der Mischungsliicke wiedergibt (vgl. hierzu Abb. 52 und 5b
in Arbeit 133); dieser grundsitziiche Fehler der mach (1) ausgeglichenen
Teilkurven ist auch der Grund, warum diese oft noch oberhalb der KLT
ein Maximum besitzen und damit falschlicherweise Entmischung anzeigen
(vgl. hierzu Abb. 5¢ und 6 in Arbeit I1%).

Zweitens muB rechts vom Wendepunkt die experimentelle p,-Kurve
flacker werden als die nach (1) ausgeglichene Margules-Kurve. Dieses zur
x;-Achse konkav gekriimmte Stiick der In f,-Kurven zeichnet sich schon
in Abb. 5 deutlich ab, besser noch bei den beiden anderen Systemen
{sieche Abh. 6).

Dieser Verlauf wiirde sogar zulassen, daB die In f,-Kurven fir z, — 0
eine horizontale Grenztangenie besitzen.

Stark positive Systeme besitzen die mit ;, am steilsten ansteigenden
In f,-Kurven. Gerade bei solchen Kurven ist die Feststellung eines
deutlichen Abfalles jhrer Steilheit fiir den Grenzfall z, — 1, , —0 —
eventuell bis zur Horizontaltangente -— fiir die heute noch wenig geklirte
Frage des Giiltigkeitsbereiches des Henryschen Gesetzes von allgemeinem
Interesse. Daher wurden mit entsprechender besonderer Scrgfalt p,-
Werte im z,-Bereich zwischen 0,9 (bzw. der Mischbarkeitsgrenze) bis
teilweise iiber 0,99 ermittelt.

' J. H. Hildebrand und 8. H. Wood, J. chem. Physics 1, 817 (1933). —
J. Chipman, Discussions Far. Soc. (London) IV, 23 (1948). — J. H, Hilde-
brand, Chem. Reviews 44, 37 (1949).
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Zu b: Grenzverlauf von f, als @ ().

22

Abb. 8. infy,-Kurven der Systeme I und 1 im anilinreichen Gebiset.
(———— experimentell,
------ berechnet mit zweikonstantiger Margules-Formel.
— -—-— berechnet mit dreikonstantiger Margules-Formel,
....... berechnet mit J. J. van Laar’scher Formel,)

Abb. 6 bringt in stark vergroBertem Mafistab In f, nach unseren
Messungen an den Systemen I (heterogen) und II (bei 15 und 25°
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heterogen, bei 40° homogen). Die groferen Schwankungen im System II
bei 15 und 25° dirften mit dem geringeren absoluten Betrag der zu
messenden Dampfdrucke zusammenhingen. Alle Kurvenstiicke zeigen
eine deutliche Abflachung: auflerdem ist jedes mit eimer horizontalen
Grenztangente fiir 2z, — 1 vertriglich, in den meisten Fillen erscheint
gie als die natiirliche Fortsetzung der MeBwerte. Nach Gl (2) und (3)
wiirde dies im Rahmen der zweikonstantigen Formel bedeuten: a) dafl
Bs + Bz =0; b) daBl f; < 0. Tabelle 4 zeigt, daBl a) bei keinem unserer
Systeme gilt.

Um die Konsequenzen sowoh! der zweikonstantigen Margules-Formel
als auch einiger anderer rechnerischer Darstellungen quantitativ zu
priifen, wurden fiir alle Temperaturen die In f,-Kurven von System I mit
den nach Methode B berechneten f-Werten ermittelt und strichlert in
Abb. 6 eingetragen. Man erkennt den oben gekennzeichneten Verlauf;
die berechneten Kurven werden, gegen die x,-Achse konvexr gekritmmt,
nach rechts immer steiler, in drastischem Gegensatz zu den experimentellen
Werten.

Speziell fir 0° wurden am System I noch folgende Priifungen vor-
genommen:

1. Wurden die Konstanten fir eine dreskonstantige Margules-Formel
ermittelt. Hierfiir wurden folgende drei Bedingungsgleichungen beniitzt
die zwei aus der Identitit der a,-Werte jeder Komponente fiir jede Gleich-
gewichtsphase folgenden Beziehungen (analog dem Ansatz von L. Ebert)
und suBerdem der experimentell gefundene p,-Wert fiir #, = 0,970. Es
ergaben sich die drei Konstanten:

B, =11,64; p;=—2336; B,= 2211

Die so berechnete Kurve ist tatsichlich konkav und schmiegt sich —
wie leicht verstindlich — von der Mischungsgrenze bis etwa z; = 0,98
den Mefiwerten ziemlich gut an; die Grenzneigung fiir =; = 1 ist aber
offenbar noch immer deutlich zu hoch.

2. Wurde eine Berechnung nach J..J. van Laar'® versucht mit den
Ansétzen:

B 2,® . b y®

A et BT i a ey
Diese Rechnung gibt (vgl. die punktierte Kurve in Abb. 6) eine noch
stirker konvexe p,-Kurve als die zweikonstantige Margules-Formel.

Alle bisher vorgeschlagenen rechnerischen Ansitze liefern offenbar,
wenn iiberhaupt, nur bei ganz speziellen Beziehungen zwischen ihren
Konstanten, eine Grenzneigung Null fiir den Fall x, —0. Tm Gegen-
satz dazu zeigen alle unsere In f-Kurven eine starke Anniherung an

12 Z. physik. Chem. 72, 722 (1910).
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die Grenzneigung Null, fiir die bei Neutralmolekiilen auch anderes Mate-
rial iiber den Qeltungshereich des Henryschen Gesetzes zu sprechen
scheint.

Natiirlich geniigt das bisherige experimentelle Material in keiner
Weise, um eine Aussage iiber ein allgemeines Auftreten der Grenzneigung
Null fiir #,—0 zu machen. Man scheint gelegentlich schon friiher an ein
allgemeines Vorkommen der Grenzneigung Null von In f; im Henryschen
Fall gedacht zu haben; besonders deutlich spiegelt sich diese Ansicht,
ohne experimentelle oder theoretische Begriindung, in einem Bild , typi-
scher Aktivititskoeffizienten bei H.A. Beaity und @G. Calingaert'3. Es
soll noch hervorgehoben werden, daB der dort wiedergegebene Fall,
daB beide In f-Kurven doppelt gekriimmt sind und beide fiir z; — 0
eine Horizontaltangente haben, mit der zweikonstantigen Margules-Formel
grundsdtzlich unvertriglich ist. Man verifiziert leicht, daf} die Bedingungen
%y + oy = B + B3 = 0 zwangslaufig das Nullwerden aller einzelnen
GroBen ws, &4, £, B3 nach sich ziehen.

Als allerdings teilweise noch zu ergéinzendes und nachzupriifendes
Material dafiir, daB auch fiir andere Neutralmolekiilsysteme

imoinfy/éd2,=0
2, —>0

gilt, kann man die Systeme n-Butanol-—Wasser!, Schwefelkohlen-
stoff—Aceton?®, Schwefelkohlenstoff—Methylal's, besonders aber die von
A. Niini1® mit groBer Sorgfalt gemessenen Systeme: Methanol—Schwefel-
kohlenstoff, Methanol—Benzol und Methanol—Dioxan bzw. Athanol—
Tetrachlorkohlenstoff, Athanol—Benzol und Athanol—Dioxan anfithren.
Wihrend bei diesen Systemen auf die Moglichkeit bzw. Wahrscheinlich-
keit einer horizontalen Grenztangente fiir #, — 0 nicht hingewiesen wird,
betont A. Nitnil? in seiner Arbeit iiber Aceton—Schwefelkohlenstoff,
daf die In fog-Kurve ,fast horizontal” in den Grenzwert zgg, =0
einlguft. —

Wir werden uns bemiihen, weiteres experimentelles Material zu dieser
fir den Verlauf, die mathematische Darstellung und die molekular-
theoretisch-statistische Deutung von Teildruckkurven grundlegenden
Frage beizubringen.

13 Ind. Engng. Chem. 26, 904 (1934), Abb. 2 auf S. 905.

14 M., Randall und H. P. Weber, J. physic. Chem. 44, 917 (1940).
15 J, v. Zawidzki, Z. physik. Chem. 85, 129 (1900).

16 Apn. Acad. Sci. fennicae, Ser. A 50, Nr. 8 (1940).

17 Ann. Acad. Sci. fennicae, Ser. A 54, Nr. 2 (1940).



