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Die ffir eine bin/ire Mischung yon Neutr~lmotekiilen neben A H  
wichtigsten thermodynamischen GrSgen, n~mlich die mol~re freie 
EnthMpie AG und die m01a,re Mischungsentropie AS, lassen sich be- 
kanntlich in vieten F~llen am einfaehsten und sichersten aus den Partial* 
damp/druckkurven Pl und P2 beider I(omponenten und deren Temperatur- 
~bh/~ngigkeit ermitteln. Eine geniigend siehere direkte Messung ver- 
dient, insbesondere wenn man AG und A S  tiber einen grSgeren Temperatur- 
bereich darstellen will, Zweifellos den Vorzug vor jeder indirekten Er- 
mittlung der Partialdrucke. Speziell gegen eine Bereehnung der Partial- 
drucke aus dem TotMdruck mit Hilfe der zweikonstantigen Formel yon 
M. Margules bcstehen ernste Bedenken, die bereits an friiherer Stelle 
an einigen Beispielen eingehend dargelegt werden konnten 1. In dieser 
Mitteilung wird weiteres Material dutch neue 5[essungen, insbesondere 
in den Randgebieten beigebracht. 

Die zweikonstantige Gleichung yon M. Margules ~ iibrigens auch 
die Gleichung yon J . J .  van Laar (vgh S. 77) - -  ist zwar imstande, 
die Total- und Partialdruckkurven vieler vom idealen Verhalten schon 
merklich abweichender Systeme innerhalb der - -  Mlerdings oft erheb- 
lichen - -  MeBfehler ann/ihernd wiederzugeben; dub dieser Ansatz aber 
schon bei der Darstellung bzw. Berechmmg der Nischungsenthulpie 
praktiseh vollst/~ndig versagt, wurde k/irzhch eigens naehgewiesen ~. 

L. Ebert, H. Tschamler, O. Fischer und F. Kohler, ~h. Chem. 81, 557 
bis 561 (1950). 

L. Ebert, H. Tschamler und H. W~ichter, Mh. Chem. 81, 562 (1950). 
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Es sehien deshalb yon besonderein Interesse, experimentell ausdriieklieh 
zu priifen, ob bei ausgesproehen aichtidealen Misehungen die Unter- 
sehiede zwisehen gemessenen und berechneten Partialdrucken soviel 
gr6Ber Ms die MeBfehl.er werden, dab eine siehere Entseheidung fiber 
den Wert der l~eehenvorsehriften mSglich wird. Wit haben zungchst 
Systeme mit stark positiver Abweiehung voin ideMen Verhalten unter- 
sueht; Systeme mit Mischungsliicl~e bieten speziell noeh den zusgtzlichen 
Vorteil, dab bei jeder Teinperatur ~us den zwei Sgttigungskonzentrationen 
ffir den L6sungsansatz yon M. Margules zwei Konstanten folgen (L. Ebert, 
vgl.a). 

Sehon frfiher* wurden im mittleren Xonzentrationsbereieh derartiger 
Systeine tatsgchlieh starke Abweichungen zwisehea den experimentellen 
nnd bereehneten Dainpfdrucken gefunden, aber auch in den Randgebieten 
konnte keine befriedigende IJbereinstiinmung erreicht werden. So 
konnte schon damals die begrfindete Vermntung aufkoininen, dab hier 
der Margulessehe LSsungs~nsatz grundsgtzlich aieht mehr iinst~nde ist, 
die tatsgchlichen Verhgltnisse im gesainten Konzentrationsgebiet inner- 
halb der ~'ehlergrenzen wiederzngeben. 

Zu nnseren neuen Untersuchungen wghlten wir folgende drei Systeine : 
Systein I: Anil in--n-Hexan (KLT: 59,6 ~ C) bei 0, 10, 20 and 30 ~ C; 
System II:  Anilin--Cyclohexan (KLT: 31,2 ~ C) bei 15, 25 und 40 ~ C; 
System III :  Chlorex--Methylcyclohexan ( K L T : - - 9  ~ C) bei 0, 10, 

20 und 25 ~ C. 
An diesen Systeinen lassen sieh bei bequem zuggnglichen TeInperaturen 

die Totaldruckkurven sowohl ganz iin Bereich der Mischnngsliicke 
(System I), Ms auch teilweise (System II) oder ganz oberhMb der Lfieke 
(System III) studieren. AuBerdein ist der Dainpidruck der jeweils erst- 
genannten Koinponenten so klein, dag aus den gemessenen TotMdrucken 
Init Sieherheit auf den Partialdruck der zweiten Komponente gesehlossen 
werden kann, auch in dem sonst schwer zuggnglichen Gebiet des Henry- 
sehen Grenzgesetzes (x i ---, 0). 

I. MeBmethod ik ,  F e h l e r q u e l l e n ,  MeBgenauigkei t .  

Die Dampfdruekinessung an l~einstoffen wurde bereits besehrieben 4. 
Bei Mischungen Init einer Koinponente, die im untersuehten Temperatur- 
bereieh einen nut 8ehr geringen Dainpfdruek besitzt, wurde diese sehwer- 
flfiehtige Komponente nieht wie sonst fiblieh zuerst gasfrei gemaeht 
und dana in das MeBgefgB destilliert, sondern die gewfinsehte Menge 
(0,05 bis 3,00 ccm) wnrde flfissig in das MeggefgB eingebraeht und dann 
unter oftmaligein l~tihren entgast. War sehlieBlieh keine Entbindung 

a Mh. Chem. 80, 731 (1949); insbes. Ziff. II, S. 732. 
4 H. Tschamler und .F. Kohler, Nih. Chem. 81, 463 (1950). 
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yon Luft  mehr festzustellem wurde die Verbindung zur Pumpe unter~ 
broehen und mindestens 12 Stdn. im Hochv~kuum stehengel~ssen, 
worauf noch einmal ~bges~ugt un4 dann die Appamtur endgiiltig gegen 
die Pumpe abgesperrt wurde. Jetzt  wurde 
die Komponente 2, wie bei der Dampfdruck- 
messung fiir l~einstoffe beschrieben, entg~st, 
in das  ~/[eBgef~g hinzudestilliert und weiter 
wie bei einem Reinstoff verfahren. 

Zur Analyse wurde nueh der Dampfdruek- 
messung die Mischung auf Zimmertempemtur 
gebracht, in d~s Mel]gef~[~ Luft  eingel~ssen, 
diesem die Misehung entnommen und zur 
Konzentr~tionsbestimmung die Brechung~zahl 
so sehne]l wie mSglich mit einem Pul]rich- 
]~efmktometer (Zeif i)  mit Eintauchthermo- 
star (Natriumdampflampe, 2 = 5890 A) ge- 
messen. Die Eichkurven win'den unter den- 
selben Bedingunge n (Uberffihrung der Mi- 
schung vom MeBgef~B zum l~efraktometer) 
~ufgenommen, u r n  etw~ige Fehler dutch Vet- 
dampfungsverluste uuf ein Minimum herab- 
zusetzen bzw. mSglichst gleichzuhalten. 

Liegen die zu messenden Dampfdrueke 
durehwegs unterh~lb 50 Tort  (~4e z. B. beim 
System III), so verwenden wir ein vertik~les 
Ubersetzungsm~nometer naeh Huygens,  das 
sonst nur selten ~fir Dampfdruekmessungen 
herangezogen wurde 5. 

D~ wit bei genauer Einhaltung bestimmter 
VorsichtsmaBregeln sehr gute Erfahrungen 
damit gem~eht h~ben, geben wir im folgen- 
den eine gen~ue Besehreibung. 

Abb. 1 zeigt das Ubersetzm~gsmanometer 
in seinen Ausma~en, wie es zur Ffillung mit 
einem O1 - -  wir benutzten Dibu~ylph~hMa~ 
- -  vorbereitet wird. Sowohl das Quecksilber 
Ms aueh d~s DibutylphthMat miissen auf das 

Abb.  1, Yertikales Huygens- 
l~Ianometer. 

(Angaben yon  L~ngen in cm, 
yon Durchmessern  [kursiv]  

in ram.)  

sorgf/iltigste gereinigt sein, da sonst an der Grenzfl~che Quecksilber/()l 
schmierige Abscheidungen auftreten. Zur Fiillung wird I-Iochvakuum an- 
gelegt und abgewartet, bis aus dem Dibutylphthalat im Kolben K keine 
siehtbare Luftentbindung mehr erfolgt. Dann wird das Queeksilber sowie 
die Kapillare (Kap) vorsichtig, dabei aber so hoeh wie eben mSglieh, aus- 

5 A.  Sperans]~i, Z. physik. Chem. 46, 70 (1903). - -  C. Druclcer, E. Jimdno 
und W. Kangro, ibid. 90, 513 (1915). 

l~Ionatshefte fiir Chemie. Bd, 82/1. 5 

He ch ya kuun7 

II 
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geheizt. Die dann noeh verbleibenden Reste an Luf t  und Wasserdampf 
sind zu vernachl~ssigen. Dureh vorsiehtige Druckerh6hung im Vorvakuum 
wird das Quecksilber so hoch in die Kapil lare gedrfickt, dab es bei anschliel3en- 
der Druckerniedrigung im Vorvakuum alle Hg-KondenstrSpfchen aus (Kap) 
mitnimmt.  Nun wird bei dauernd arbei tender  Hochvakuumpumpe (K) 
angeheizt;  das Dibu ty lph tha la t  wird zur vollst~ndigen Entgasung einige 
Zeit im Sieden gehalten und schlie21ieh in der erforderlichen Menge in die 
Kapi l lare  destilliert,  die dann  bei a abgeschmolzen wird. Vor einem Ein- 
dringen yon Luft  oder D/impfen in das Dibuty lphtha la t ,  was zwischen Queck- 
silber und Wand  erfo]gen k6nnte,  schfitzt der Luftfang (L). I s t  das ~r 
nicht  in Gebrauch, mug es unter  Vakuum aufbewahrt  werden; hierbei wird 
auch das in (L) abgefangene Gas wieder abgezogen. Die Eiehung erfolgte 
mi t  i i l f e  eines geeichten Hg-Manometers.  Das Ubersetzungsmanometer  
befand sieh dabei  stets ira Wasserthermos~aten unter  denselben Bedingungen 
wie bei den spgteren Messungen, da  infolge der ~Tbersetzung die W~rme- 
ausdehnung des Queeksilbers sehr merklich wird. Die Nullstellungen (Hoch- 
vakuum) unterschieden sich bei einer Temperaturdifferenz yon 10 ~ urn 
2,4 ram. Der lJbersetzungsfaktor liegt in unsere-m Fal le  bei 8, zeigte keine 
merkbare  Temperaturabh~ngigkei t  und war zwischen 0 und 60 Tort  (ent- 
spreehend einer i6hendi f fe renz  des 01meniskus yon 480 ram) konstant ,  
ein Beweis ffir die erfolgreiehe Entgasung.  

Als Fehlerquellen bei  der  D a m p f d r u e k m e s s u n g  yon  Reinstoffen gaben  
wir an4: Ablesefehler ,  Feh le r  der  Tempera tu rme ssung  sowie Fehler ,  d ie  
dureh  Gasha l t igke i t  und  Verunre in igung der  Subs tanzen  bed ing t  s ind ;  
wi t  sehgtz ten  unsere Mefigenauigkeit bei  50 Torr  auf  :[: 1% bzw. bei  
150 Tor r  attf :L 0,5%. Bei  Misehungen k o m m e n  noeh die Feh le r  aus  
der  I (onzen t ra~ ionsbes t immung  dazu,  die wesent l ieh  yon  der  N a t u r  des 
un te r sueh ten  Sys tems  abhgngig  sind;  der  max ima le  Feh le r  l iegt  be i  
-+-1,5 E inhe i t en  der  d r i t t en  Dezimale  im Molenbrueh.  U n t e r  Bert ick- 
s icht igung dieses zusgtzl ichen Konzen t ra t ions feh le r s  betr~Lgt die abso lu te  
Meflgenauigkeit Ullserer Dampfd ruckmess tmgen  an Misehungen mi t  dem 
normalen  Hg-Manome te r  ~:  1 Torr  und  mi t  dem U b e r s e t z u n g s m a n o m e t e r  
:t: 0,5 Torr .  

I I .  V e r s u e h s e r g e b n i s s e .  

System 1: Anilin (1)--n-Hexan. 
Anilin (Merck, p. a.) wurde einlnal f rakt ionier t  destil l iert  (Sdp. 80,2 bis 

80,6 ~ C), zwelmal fraktionierb kristall isiert  und zeigte darnaeh den Sehmp. 
6,2 ~ C. 

n-Hexan wurde einmal f rakt ionier t  destil l iert  (Sdp'. 67,8 his 68,0 ~ C), 
zweimal frakt ionier t  kristal l isiert  und fiber Na getrocknet  (Schmp. 
- - 9 3 , 2 ~ 1 7 6  Bei der Prfifung auf l~einheit und Gasfreiheit zeigte 
es bei 10 ~ C (P  ,-~ 75 Tort) eine Differenz yon 2,0 ram, davon 1,4 m m  beruhend 
auf Verunreinigung. 

FOr die Konzentra t ionsbest immung wurden folgende Brechungszahlen ~20 D .  
gemessen: 

~, [ 0,000 0,036~ 0,041 0,937 I 0,966 1,000 

I 1,37485 1,38015 1,38077 1,56853 1,57650 1,58582 nDao 
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dn/dx-~ 0,20; der m6gliche Fehler in ~/) is t  ~= 0,00005. 

unter  Beriicksichtigung etwaiger Verd~mpfungsverluste 
Fehler in x yon der GrS~e =h 0,0005. 

Dem entsprichb 
ein m~xim~ler 

' \  
\ 

20~.0 

150,0 

1 

50,0 

'\ 
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'\ 

\ 
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\, 
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Abb. 2. Die Tot~dampfd~cke de~ Systems Anilin (1)--n-~exan bei 0, 10, 20 und 30~ 
~uf der anilin~eichen Seite. 

Tabelle 1. D ie  T o t a l d a m l o f d r u c k e  des  S y s t e m s  A n i l i n  ( 1 ) - - n - H e x a n  
be i  0, 10, 20 u n d  30 ~ 

p~-Werte fiir 30~ (kursiv) (vgl. S. 71); Werte mit  * extrapoliert aus Mel]- 
werten zwischen 18 und 40 ~ C. 

Xl : 
t(~ 

0,000 I 0,034 i l~Iischungsliicke 0,947 t 0,957e 10,9648 0,970 t 0,984 1,000 

0 45,3 __ F 42,6 - -  
10 75,4 73,8 70,0; 69,8; 70,3 - -  i 66, 
20 123,2 i17,8 113,9; 113,7 105,8 92, 
30 189,2 183,5i 177,7 } 144,5 125, 

. . . . . . . .  ! 9:! 30 __ I _ _  ~ 0, 

-- ! 40,9 
, l i   9,3 

92,7 79,9 
125,1 106,9 

0,9~! 0,9~ 

i 

37,6 22,2 
51,1 29,7 
69,9 39,3 
93,8,  51,3 j- 
0,951 1,0 

0,1" 
0,3* 
0,6* 
1,0" 

1,0" 
5* 
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Tabelle 1 enth~lt die Totaldrucke bei den verschiedenen Versuchs- 
temperaturen, Abb. 2 speziell die Dampfdrucke auf der anilinreiehen 
Seite. 

Oberhalb 20 ~ C wurde die Lage der Mischungsliicke yon D. B.  Keyes  
und J . H .  Hildebrand 6 gemessen. Da nnsere Dampfdruckmessungen 
bis 0 ~ C reichen, wurden die Entmischungspunkte yon uns selbst in der 
Apparatur yon H. Tschamler 7 gemessen: 

4 

2soe 

zo, o 

I 1 ~ 0,0 
o,y~g o, gso ~.~ .. 0,980 

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

! 

I 0,034 0,041 0,079o 0,903 o,9 s i 0,947 0,9572 

Entmischungs-  I i I I ! 
temp. (oC) ] 3,2 JJ 11,0 i29,6 i 28,0 15,5 12,5 2,5 

Diese W e r t e  ergeben eine etwas bre i te re  Mischungsli ieke uls die 
yon  D. B. Keyes und  J. H. Hildebrand; wit  m6chten  un te r  Bezug auf 
die besondere  I~einhei~spriifung unserer  sehmelzpunkts re inen  Subs tanzen  
unseren Wergen den Vorzug geben. 

System I i  : An i l in  (1)--Cyclohexan.  

Fii r  Anil in  gilt  d~sselbe wie bei System 2. 
Cyclohexan wurde einm~l f rakt ionier t  desti l l iert  (Sdp. 80,2 bis 80,6 ~ C), 

zweim~l f rakt ionier t  krist~llisiert,  fiber Na getroeknet  und hat te  darnuch 

6 j .  Amer. chem. Soe. 89, 2121 (1917). 
7 Mh. Chem. 78, 297 (1948). 
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den Schmp. ~- 6,3 ~ C. Bei der Prtifung auf Reinheit und Gasfreiheit im 
Differentialmanometer zeigte es bei 10~ (P ~-~ 45Tore) eine Differenz 
yon 0,5 mm, beruhend auf Verunrelnigung. 

Ffir die Konzentrationsbestimrnung wurden folgende n~~ ge- 
r l ] e s s e n  : 

x~ ] 0,000 0,847 0,877 0,940 0,9595 1,000 

dn/dx = 0,16; eirt mSglieher Febler in nl)von • 0,00005 entsprieht einem 
solehen in x yon ~ 0,0003. Mit Rtieksieht auf e~waige Verdampfungsverluste 
seh~itzen wit den tats~iehliehen Fehler in x auf :k 0,0006. 

Die Totaldruekkurven dieses Systems bei 15, 25 und 40 ~ C wurden bereits 
frfiher verSffenflieht~; wir geben daher in Abb. 3 und Tabelle 2 nur die neu 
gemessenen Werte im anilinreichen Gebiet  wieder. 

Tabelle 2. Die  T o t a l d r u e k e  des S y s t e m s  A n i l i n  ( 1 ) - - C y e l o h e x a n  
bei  15, 25 u n d  40~ a u f  de r  a n i t i n r e i c h e n  Sei te .  

pl-Wert.e fiir 40~ (kursiv) (vgl. S. 71); Werte mit * extrapoliert aus Niel3- 
werten zwisehen 18 und 40 ~ C. 

~(~ C) I 002  i 0 v o,0o,  0,984 o,987~ ! 0,992~ : i,o00 

15 I 52,1 

25 i - -  40 

40 

42,9 30,63 
- -  i 43,50 

24,60 
35,00 
54,20 

2, 75 

13,56 
19,38 
30,78 

2,8 

11,12 6,52 0,6* 
15,84 9158 1,I* 
25,05 i 15,83 2,9 

2,8~ ] 2,8~ 2,9 

System I I I :  Chlorex (1)--Methylcyclohexan. 

C, hlorex, aus dem ffir andere 5~essungen geschaffenen Vorrat, wurde 
zweimal im Stickstoffstrom im Vakuum feaktioniert destilliert (Sdp. 
66,0 ~ C/11 ram; Schmp. - -  46,9 ~ C). 

Methylcyclohexan wurde feaktioniert destilliert (Sdp. 100,3 ~ C), fraktioniert 
kristallisiert und fiber Na getroekne~. Es zeig~e bei der Priifung auf l~einhei~ 
und Gasfreiheit bei 10~ (P ~-~ 23 Tore) eine Differenz yon 1,2 ram, davon 
0,15ram beruhend auf Ver~nreinigung. Es wurde noeh weiter entgast, 
jedoeh nieht mehr auf Gasfreiheit gepriift. Die mit diesem Methylcyelohexan 
durehgeffihrten Dampfdeuckmessungen enth&It Tabelle 3, Serie I. Das 
Hoehvakuumdestfllaf dieses Pr~para~s fiber Na zeigte im Differential- 
manometer keine meBbare Differenz mehr gegenfiber dem Ausgangspr~parat ; 
die Dampfdruckmessungen mit diesem destillierten Methyleyelohexan sind 
in Tabelle 3, Serie 2 wiedergegeben. 

FOr die 1(onzentrationsbestimmung w~rde folgende Eiehkurve der 
n~~ aufgenommen. 

xl I 0,000 0,098 0,153~ 0,2663 0,352 l 0,521 

n/)~~ I 1,42295 1,42465 1,42605 1,42935 1,43216 1,43828 
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x 1 ] 0,686 ] 0,767 0,852 0,916 1,000 

n~o I 1'444311 1,44732 1,45052 1,45332 1,45722 

dn/dx .-~ 0,034; ein Fehler in n/~ yon ~: 0,00005 entsprieht einem Fehler 
in x yon ~c 0,0015. Verdampfungsverluste sind nicht zu befiirchten. 

Tabelle 3. Die  T o t a l d r u c k e  des S y s t e m s  Ch lo rex  (1) - -Methyl -  
e y c l o h e x a n  be i  0, 10, 20 und  25 ~ 

pl-Werte fSr 25~ (kursiv) (vgl. S. 71); Werte mit  * extrapoliert aus dem 
Megwert P~ ~ 1,3 Torr bei 29~ und den Angaben yon D. Stull s. 

Serie 1. I Z I  : t (~ c) 
0,000 I o,, o Io,,81 o,s,  o, o1 i o, ,1  ,ooo 

0 [ 13,25 
10 ] 23,1 
20 i38,9 
225] 49,5 
251 o,o 

11,85 11,65 
20,8 19,85 
35,25 32,3 
44,85 40,5 

11,65110,8 110,4 9,6 I 
19,85118,1 117,351 15,7 t 
32,3 /29,4 27,45 24,8 
40,5 136,55 34,05130,4a 

5,25 0,3" 
8,2 0,7* 

5 10,0 1,0" 

0,9 i 0 ,95 0,95 0,9 s 1,0" 

Serie 2. 

I 
t(~176 ] 

0,000 0,047 0,085 0,372 I 0,945 1,000 

0 [ 12,75 
10 22,6 
20 I 38,2 
25 . 48,5 

25 0,0 

12,5 
22,1 
37,15 

.46,9 

12,1 
21,45 
36,0 
45,65 

0,110 

11,75 
20,85 
35,1 
44,55 

I 0,5 

11,5 _ 5,0 
20,05 8,2 
33,2 12,9~ 

4 1 , 7 ~  15,9~ 

0,8 i 0,9~ 

0,15" 
0,3* 
0,7* 
1,0" 

1,0" 

Abb. 4 enth~lt die Totaldruckkurven bei den verschiedenen Versuehs- 
temperaturen,  wobei ~uf die Werte der T~belle 3, Serie 2, bezogen wurde. 

I I I .  A u s w e r t u n g  de r  E r g e b n i s s e .  

Die theoretische Diskusston bezieht sich auf die Partialdruckkurven. 
Da jede unserer Totalkurven sich nut  sehr wenig yon der PartiMkurvo 
der jeweils flfichtigeren Komponente  2 unterscheidet, bruucht man nur 
einen geringen •orrekturbetrag abzuziehen, um die p~-Werte zu er- 
hMten. Diese Korrektur  l~Bt sich sicher geniigend gen~u ermitteln, 
wenn man die Parti~lkurven der Komponenten 1 unter der Voraus- 
setzung berechnet, dab die Aktivit~t a i die gleiehe Funktion yon x~ 
ist wie a~ yon x 1 und dab man auBerdem fiir die Werte der Partial- 

s Ind. Engng. Chem. 89, 517 (1947). 
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drucke 2 die jeweiligen To~aldrucke bentitzt. Die Zahlenwerte der 
Korrektul~en ~z sind fiir die jeweils hSchste Versuchstemper~tur in 
Tabelle 1 bis 3 in der letzten Zeite angegeben. Wir besprechen im folgen- 

c ,  \ 
\ \ \ \ \  25 ~ 

1 
\ 

\ 
\ 

\ 
\ 

2ooc 

3O 

1 
_-k" 

" \ \  
\ 

20 

0 ~  

/0 

Abb. 4. 

I I I 1 I ~ 0  
0 O,Z 0,~ 0,8 0,8 1,0 

zl 

Die Totaldrucke des Systems Chlorex (1)--~ethylcyclohexan bei 0, 10, 20 und 25 ~ C; 
l~aoult'sche Grenztangenten strichliert. 

den nur die so erhaltenen PartiMkurven der Xomponenten 2. Auf weitere 
thermodynamische Folgerungen verzichten wir vorlikufig, du man hierffir 
auch genfigend genaue pz-Werte braucht; ihre Berechnung mittels der 
Integration der P. Duhemschen Differen~iglg]eichung erscheint uns 
einstweilen noch nicht sicher genug. 
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Einer Partiuldruckkurve kommt  nur dann theoretische Bedeutung 
zu, wenn sich der D~mpf mit  geniigender Ann/s als ideales Gas 
verh~lt. Um den dadureh verursaehten Feh]er abzuschgtzen, ben iitzen 
wir ffir den Dampf  die Zustgndsgleiehung: 

p v ~ - R T + p B .  

Unter  Zugrundelegung yon B ~ - - 9 2 2  ccm/Mol fiir n-Hexgn (B 
b -  a/R T, mit Mittelwerten yon a und b) folgt ffir die Differenz 

ideale/regle G~sphase hieraus maximal 1%; man k~nn also in unseren 
Fgllen yon dieser Korrektur  absehen. 

Da sowohl Verdumpfungsverluste bei der I4onzentrationsbestimmung 
als auch eine Gashaltigkeit der Mischungskomponenten im Grenzgebiet 
der schwerfliichtigen Komponenten 1 die P~rtigldrucke P2 und damit  
auch d i e  Werte a 2 bzw. /3 der ]eichtflfichtigen Xomponenten 2 nur 
erh6hen kSnnen, sind die yon uns weiter unten speziell diskutierten 
In/3-Werte f f r  x 3 --> 0, trotz der besonderen Begchtung obiger Fehler- 
mSghchkeiten, eher noch zu hoch als zu nieder. 

Die Konzentrationsabhi~ngigkeit der Partialdrueke, bzw. der Aktiviti~ts- 
koe/]izienten der Komponenten 2. 

Zur Diskussion bilden wir ~us den korrigierten Werten P2 = Ptotal - -  Pl 
und den Werten P3 der entsprechenden Reinstoffe die Aktivit~ten 
a 2 = p3/P3 = x 3 �9 und stellen In ]2 als ~unktion yon x 1 gr~phisch d~r. 
Hierbei ergeben sich zwei Huuptgegenst~nde der Diskussion: 

~) der Gesamtverl~uf yon In ]2 fiber den gunzen Bereich x 1, 
b) der Grenzverl~uf yon In/3 ffir x 1 --, 1, x 2 ~-~ 0 (Gebiet des Henry- 

sehen Grenzgesetzes). 
Zu a: Gesamtverlau/ yon ]2 als ~ (xl) .  
Hierffir kommen a ls homogen System I I I  (nut oberhalb der K L T  = 

= -  9~ untersucht) und System I I  (bei 40~ oberhalb der K L T - ~  
= 31,2~ untersucht) in erster Linie in Betr~cht. 

Abb. 5 zeigt den typisch doppelt gekrfimmten Verluuf yon In/2 im 
System I I I  bei 0 ~ C. Aul~er den experimentellen Werten sind auch die- 
jenige~r Werte ~ufgetragen, die sich nach der yon A. Huber angegebenen 9, 
yon A.  Musi t  und E. Schramke beniitzten tnter]3oi~tionsmethode mi t  
Hi]re der zweikonstantigen Margules.Formel erreehnen. Wie bei einer 
Ausgleichsrechnung zu erwarten, ]iegen die interpolierten tells unter-, 
tells oberha]b der experimente]len Werte, wobei gber die Differenzen 
in den gut mel~baren Bereiehen des Mittelgebietes und aueh des Gebietes 
z.wischen x 1 = 0,8 und 0,96 die Fehlergrenzen fibersehreiten. 

Zu einem analogen Ergebnis kommen C. B. Kretschmer, J. Nowa. 

9 Wiedergegeben bei E. Schramke, Dissertation Wien (1945). 
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kowsl~a und R. Wiebe 1~ be[ einem Vergleich der experimentellen in ~- 
Werte mit den aus der Gleichung yon J. J. van Laar berechneten. 

Um einen umfassenden Vergleich zu ermSglichen, folgen in Tabelle 4 
die Werte der Margules-Konstanten ~2 und/3> die ffir homogene Mischnn- 
gen n~ch der oben zitierten Ausgleichsrechnung (A), ffir heterogene naeh 
dem Rechenverfa,hren von L. Ebert (B) erraittelt wurden. 

, 

I 
o o,.z o)~ ~# g# 

z7 

Abb.  5. ln]s-~Vel'te des Systems C h l o r e x ( 1 ) - - ~ e t h y l c y e l o h e x a n  bei  0 ~ C. 
( - -- experimentelle Werte, 

. . . . . .  berechnete Werte ans zweikonstantigem Margules-Ansatz.) 

Die stark positfven Zahlenwerte f12 entspreehen den positiven Ab- 
weich-angen vom idealen Verhalten bzw. den Misehbgrkeitsverhgltnissen; 
die Wer~e/33 kennzeichnen die bei System I recht hohe, bei System I I  
merklioh niedrigere Symmetrie (fia/6 ist das UnsymmetriemaB, vgt. 2, 
S. 563). 

Wir gehen nun zur quantitativen Diskussion der /2-Werte fiber. 
Differentiation der zweikonstantigen Margules-Formel: 

In/2 = f12/2" xl 2 + fia/3" xl a (1) 

10 j .  Amer. chem. See. 70, 1785 (1948), Abb. 6. 
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Tabelle 4. K o n s t a n t e n  d e r  Margules -  G l e i c h u n g  f i i r  u n s e r e  S y s t e m e .  

System Temp. ( ~ C) 

I I  
I I  
I I  

I I I  

0 
l0 
2O 
3O 

15 
25 
4O 

Zustand 

heterogen 

Berechnungs- 
methode 

] I xL 
Ba [ ,6a ! Wendepunkt 

B 7,64 - -  1,16 - -  
B 7,26 - -  1,08 - -  
B 6,97 - -  1,52 - -  

B i 6 , 2 5  _ _ - -  1 , 2 6  - -  

B 6,91 - 3 , 7 5  / 0,92 
- -  3,10 / 0,96 B 5,96 - -  1,67 

A 5,46 homogen 

A 5,19 

liefert: 

und :  

aln/8/~x~ = f12 xx + f13 x~8; l im ~ln/2/~Xl = /32 5[- /33 (2) 
x 1 -~ l  

e2h~ 18/ex12 =/32 + 2/33 xl; ~m e21n/daXl 2 = 2/33; (3) 
~ - + l  

das  hell,t, die zweikonstant ige Margules-Formel kann  Extremwerte 
zeigen nur  fiir x 1 : 0 (Raoultscher Grenz/all, t r ivial  und  stets  realisiert) 
und  fiir x~ = --/32//33 (das heil~t nur  dann,  wenn/38 und/33 verschiedenes 
Vorzeichen haben  und wenn aui~erdem 0 < 1fl2//331 < 1 ist;  letztere 
Bedingung t r i f f t  laut  Tabelle  4 fiir keines unserer  Sys teme zu). 

G1. (3) zeigt weiter, dab  die K u r v e  (1) einen Wendepunkt nur  fiir 
xl ---- - -  f12/2 /33 besi tzen kann ;  dus hell,t, es muB sein: 

0 ~ --/32/2/33 ~ 1. 

Man fibersieht sofort, dal~ diese Bedingung wiederum verschiedenes 
Vorzeichen der /3-Werte ver langt ,  aul~erdem abe t  ein Mindestmafi an 
U n s y m m e t r i e  des Sys tems:  - - f l a  muB grSBer sein als/32/2. Von unseren 
Sys temen  kSnnte  hiernach In /2  nur  im Sys tem I I b e i  15 und 25 ~ bei 
sehr hohen x l -Wer ten  einen W e n d e p u n k t  haben  (vgl. Tabelle  4, Spal te  7). 
Wie eng der R~hmen  yon G1. (1), (2) uncl (3) zur Beschreibung des Kurven -  
verlaufes yon In /1  und In /2  ist, zeigt noch die Fes ts te l lung,  dab beide 
Kurven gleichzeitig einenWendepunkt nur  dann  haben  kSnnen,  wenn das 
betreffende Sys tem eine noch h6here Unsymmetrie zeigt, wenn n~mlich 
0 ~ --f ie/2 f13 ~ 0,5; hierfiir miil]te also - - /33  ~/38 werden. Die Wende-  
punk t skoord ina te  (Xl)w. p. der In /2 -Kurve  kaxm in einem solchen Falle 
nur  zwisehen 0 und 0,5 liegen, fiir (X2)w. p. auf  der In ] l -Kurve  gilt d~s 
gleiche; aul~erdem ergibt  sieh zwangslgufig: (Xl)w. p. + (X2)w. p. = 0,5. 
Derar t  unsymmet r i sche  Systeme dfirften b e s t i m m t  nieht  h~ufig vor- 
kommen .  
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Wird umgekehrt in (1) die Konstante fig klein, handelt es sich also 
um hoch symmetrische Systeme, und beniitzt man die sich dann aus (1) 
ergebende, heute noch immer yon manchen Autoren 11 bevorzugte nur 
einkonstantige LSsung: In/2 ----- f12" xl 2, so gibt es natfirlich grundsi~tzlich 
weder einen zweiten Extremwert,  noch einen Wendeptmkt der so be- 
rechneten In/i-Kurven.  

In ausgesprochenem Gegensatz zu diesen und anderen wesentlichen 
Aussageu der G1. (1), (2) und (3) zeigen alle unsere experimenteUen In fe- 
Kurven vSUig sichergestellte Wendepunkte (siehe Abb. 5 und 6). Dieses 
YerhMten bedingt gegenfiber der nach G1. (1) ausgeglichenen Kurve 
einen mehr/achen Unterschied: 

Erstens ist beim Wendepunkt die experimentelle p2-Kurve steiler 
als die nach (1) ausgeglichene Margule8-Kurve. So mu~ es links yon ibm 
ein I(onzentr~tionsgebiet geben, in dem die ausgeglichenen Werte syste- 
matisch hSher ~ls die experimentellen liegen. Beim Vorhandensein 
einer Mischungslficke bemerkt m~n dies besonders deutlich an den 
Winkeln, die einerseits die experimentellen, anderseits die bereehneten 
])ampfdruckkurven mit der Horizontulen einsehliel~en, die den Dampf- 
druek fiber der Mischungslfieke wiedergibt (vgl. hierzu Abb. 5a und 5b 
in Arbeit III) ;  dieser grunds~tzliche Fehler der nach (1) ausgegtichenen 
Teflkurven ist auch der Grund, warum diese oft noch oberhalb der KLT 
ein Maximum besitzen und damit f~lschlicherweise Entmischung anzeigen 
(vgl. hierzu Abb. 5 c und 6 in Arbeit II~). 

Zweitens mul~ rechts vom Wendepunkt die experimentelle p~-Kurve 
]lacher werden ~ls die naeh (1) ausgeglichene Margules-Kurve. Dieses zur 
xl-Achse konkav gekrfimmte Stfick der In/~-I(urven zeichnet sich schon 
in Abb. 5 deutlich ab, besser noch bei den beiden anderen Systemen 
(siehe Abb. '6). 

Dieser Verlauf wiirde sogar zulassen, da[~ die In/2-Kurven fiir xu --~ 0 
eine horizontale Grenztangente besitzen. 

Stark positive Sys~eme besitzen die mit x 1 am steilsten ansteigenden 
in/~-Kurven. Gerade bei solchen I(urven ist die Feststellu~g eines 
deutlichen Abf~lles ihrer Steilheit ffir den Grenzfall x 1 --~ 1, x~-~ 0 
eventuell his zur Horizontaltangente ~ ffir die heute noch wenig gekli~rte 
Frage des Gfiltigkeitsbereiehes des Henryschen Gesetzes yon allgemeinem 
Interesse. Daher win'den mit entsprechender besonderer Sorgfatt P2- 
Werte im xl-Bereich zwisehen 0,9 (bzw. der Mischbarkeitsgrenze) bis 
teilweise fiber 0,99 ermittelt. 

11 j .  H. Hildebrand uad S .E .  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 Grenzver lau]  von /~ als  9 ) ( x l ) .  

~ 1 f l l  I I I  # 

f 
�9 . . . . . / / /"  

,/~ , ' /  ,1=57~1 I 

t I ! 1  �9 

g920 0,9~0 0~980 0..e80 o 
z 7 - 

~2 

"T 

2,9 

2,7 

2,6 

2.2 

2,Z 

Abb. 6. l n / 2 - K u r v e n  der  Systeme I u n d  I I  im ani l inre ichen Gebiet .  
( exper imente l l ,  
. . . . . .  be reehne t  m i t  zweikons tan t ige r  21largules-tOormel. 
. . . . .  be rechne t  mig d re ikons t an t ige r  llla'tgules-rormel, 
. . . . . . .  be rechne t  m i t  J. J. van Laar'scher Formel . )  

Abb.  6 b r ing t  in s t a rk  vergrSBertem MaBstab In /2  nach  nnseren 
Messungen an  den Sys temen  I (heterogen) und  I I  (bei 15 und  25 ~ 
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heterogen, bei 40 ~ homogen). Die gr5[teren Sehwankungen im System I I  
bei 15 und 25 ~ diirften mit dem geringeren e~bsoluten Betrug der zu 
messenden Dampfdrucke zusammenhgngen. Alle Xurvenstiicke zeigen 
eine deutliehe Abflachung; aul~erdem ist jedes mit einer horizontalen 
Grenzt~ngente for x 1 --> 1 vertrgglieh, in den meisten Fgllen erseheint 
sie als die natiirliohe Fortsetzung der Mel~werte. Nach GI. (2) und (3) 
wiirde dies im l~ahmen der zweikonstantigen Formel bedeuten: a) daI~ 
f12 q- fla = 0; b) dal~ ~a < 0. Ta.belle 4 zeig~, dab a) bei keinem unserer 
Systeme gilt. 

Um die Konsequenzen sowohl der zweikonstantigen Margutes-Forme] 
als auch einiger ~nderer rechnerischer Darstellungen quantitativ zu 
prfifen, wurden f~r alle Temperaturen die In/~-Ktu'ven yon System I mit 
den nach ~[ethode B berechneten fl-Werten ermittelt und striehliert in 
Abb. 6 eingetragen. M~n erkennt den oben gekennzeiehneten Verlauf; 
die bereehneten Kurven werden, gegen die xl-Aehse ]convex gekriimmt, 
naeh reehts immer steiler, in drastisehem Gegensatz zu den experimentellen 
Werten. 

Speziell fiir 0 ~ wurden am System I noch folgende Priifungen vor- 
genommen : 

1. Wurden die Xonstanten Iiir eine dreikonstantige Margules-Formd 
ermittelt. Hierfiir wurden folgende drei Bedingnngsgleiehungen beniitzt: 
die zwei aus der Identi tgt  der a~-Werte ]eder Xomponente ftir jede Gleieh- 
ge~ichtsphase folgenden Beziehungen (analog dem Ansatz yon L. Ebert) 
und uul~erdem der experimentell gefundene p~-~u fiir x, = 0,970. Es 
ergaben sieh die drei Konstanten: 

fl~ = 11,64; fla -- - -23 ,36 ;  fl~ = 22,11. 

Die so berechnete Kin're ist tatsSchlich lconkav und sehmiegt s i c h - -  
wie leieht verstgndlich - -  yon der Mischungsgrenze bis etwa x~ = 0,98 
den Mel~werten ziem]ieh gut an; die Grenzneigung fiir x~ = 1 ist uber 
offenbar noeh immer deutlieh zu hoch. 

2. Wurde eine Bereehnung nach J. J. van Laar ~ versueht mit den 
A n s ~ t z o n  : 

/~ X2 ~ 
1 n / 1 =  ( l + r x 2 )  ~ ; 

Diese l~eehnung gibt (vgl. die 

l n ] ~ =  ( l + r ) ( l + r ~ ) ~  " 

Dmktierte t~urve in Abb. 6) eine noeh 
stgrker konvexe p~-Kurve uls die zweikonst~ntige Margules-Formel. 

Alle bisher vorgeschl~genen reehnerisehen Ansgtze ]~efern offenbar, 
wenn ~iberh~upt, nut  bei ganz speziellen Beziehungen zwischen ihren 
Xonstanten, eine Grenzneigung Null fiir den Fall x~--> 0. Im Gegen- 
satz dazu zeigm~, aIle unsere In/2-Xurven eine starke Anngherung an 

12 Z. physik. Chem. 72, 722 (1910). 
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die Grenzneigung Null, ffir die bei 2qeutralmolekfilen aueh anderes Mate- 
rial fiber den Geltungsbereich des Henrysehen  Gesetzes zu sprechen 
scheint. 

Natfirlich geniigt das bisherige experimentelle Material in keiner 
Weise, um eine Aussage fiber ein allgemeines Auftreten der Grenzneigung 
Null ffir x i --~0 zu maehen. Man scheint gelegentlich sehon frfiher an ein 
allgemeines Yorkommen der Grenzneigung Null yon In ]i im Henryschen  
Fall gedaeht zu baben; besonders deutlich spiegelt sich diese Ansieht, 
ohne experimentelle oder theoretisehe Begrfindung, in einem Bild , , typi .  
scher Aktivit i i tskoe[/izienten" bei H . A .  Beat ty  und G. Galirtgaert la. Es 
sell noch hervorgehoben werden, dab der dort wiedergegebene Fall, 
dab beide In/ i -Kurven doppelt gekrfimmt sind und beide ffir x i ---, 0 
eine Horizontaltangente haben, mit der zweikonstantigen Margules-Formel  
grundsiitzlieh unvertriiglich ist. Man verifiziert leicht, dab die Bedingungen 
~2 + aa :f12 ~-f13 = 0 zwangsl/~ufig das Nullwerden aller einzelnen 
Gr6Ben cr aa, f12, fla nach sich ziehen. 

Als allerdings teilweise noch zu erg/s mad nachzuprfifendes 
Material daffir, dab auch ffir andere Neutralmolekfilsysteme 

lim 9 In/3 / a x~ ~ 0 
x~ -->0 

gilt, kann man die Systerne n-Butanol Wasser la, Sehwefelkohlen- 
stoff--Aceton 15, Schwefelkohlenstoff--MethylaP 5, besonders abet die yon 
A .  N i i n i l 6  mit grol~er Sorgfalt gemessenen Systeme : Methanol~SchwefeI- 
kohlenstoff, Methanol~Benzol  und Methanol~Dioxan bzw. A thano l~  
Tetrachlorkohlenstoff, fi~thanol~Benzol und ~ thano l~Dioxan  anffihren. 
W/~hrend bei diesen Systemen auf die M6g]ichkeit bzw. Wahrscheinlieh- 
keit einer horizontalen Grenztangente ffir x i --, 0 nicht hingewiesen wird, 
betont A.  2Viiui 1~ in seiner Arbeit fiber Aceton~Schwefelkohlenstoff, 
dab die l n / c s -Kurve  ,,fast horizontal" in den Grenzwert Xes 2 = 0 
einl/~uft. - -  

Wir werden uns bemtihen, weiteres experimentelles Material zu dieser 
far den Verlauf, die mathematisebe Darstellung und die molekular- 
theoretisch-statistische Deu~ung yon Teildruckkurven grundlegenden 
Frage beizubringen. 

ia Ind. Engng. Chem. 26, 904 (1934), Abb. 2 auf S. 905. 
14 M.  Randall und H. P.  Weber, J. physic. Chem. 44, 917 (1940). 
l~ j .  v. Zawidzki, Z. physik. Chem. 8~, 129 (1900). 
16 Arm. Acad. Sci. fennicae, Ser. A 50, Nr. 8 (1940). 
17 Ann. Acad. Sci. fennicae, Ser. A 54, Nr. 2 (1940). 


