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Uber die Zusammensetzung der gesittigten
Démpfe von Mischungen

Max Margules.

(Mit 7 Textfiguren.)

Die Untersuchungen Uber die Zusammensetzung des
Dampfes flissiger Gemische sind nicht sehr zahlreich.! Ko-
nowalow hat bewiesen, dass der Dampf relativ reicher ist an
dem Stoff, mit dessen Zunahme in der Flussigkeit der Druck
bei constanter Temperatur steigt. Planck hat fiir sehr ver-
diinnte Lésungen eine Formel angegeben, aus dem Dampfdruck
des reinen Ldsungsmittels und der Mischung den Antheil der
Substanzen im Dampfe zu berechnen. Sie setzt voraus, dass
man auf den Dampf die Gesetze idealer Gase anwenden darf
und dass van tHoff’s Regel der Druckerniedrigung in der ein-
fachsten Form gilt. Nernst hat Fille untersucht, in denen die
geloste Substanz als Fliissigkeit und als Gas dissociirt; auch
diese Arbeit bezieht sich nur auf verdiinnte Mischungen. Die
Formeln wurden durch Versuche von Winkelmann, Nernst
und Gerber geprift.

1 Konowalow, Wiedemann’s Ann., 14, 1881. Planck, Ostwald’s
Zeitschr., 2, 1888. Winkelmann, Wied. Ann., 39, 1890. Van der Waals
Archives Néerlandaises 24, 1889. Nernst, Gottinger Nachrichten, 1891.
Gerber, Wied. Beibldtter, 1894.

Eine in den »Travaux et Mém. des Facultés de Lille« verdffentlichte
Arbeit von Duh em kenne ich nur aus der kurzen Anzeige in Wied. Beibl. 1894,

In Betreff der in den letzten Abschnitten dieser Mittheilung behandelten
Gegenstinde vergleiche man die beziiglichen Stellen in Gibbs’ Abhandlung
iber das Gleichgewicht heterogener Stoffe und mehrere Arbeiten von Bliitmcke
in Ostwald’s Zeitschr., 6—11.

Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl.; CIV Bd., Abth. IL. a. 81
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Van der Waals hat in der »Théorie moleculaire d'une
substance composée de deux maticres différentes« den Gegen-
stand aus einem sehr umfassenden Gesichtspunkte betrachtet.
Seine Untersuchung gibt ein schones Bild der Vorgédnge in den
Mischungen, besonders in der Nidhe der Kkritischen Zustdnde.
Sie gab Anlass zu Kuenen's interessanten Arbeiten tlber
Mischungen von Kohlensdure und Methylchlorid, von Athan
und Stickoxydul, und zur Entdeckung der retrograden Con-
densation.

Die Voraussetzungen, dass der fliissige und gasformige
Zustand einer reinen Substanz durch eine Gleichung mit
wenigen Constanten darstellbar ist, dass eine dhnliche Gleichung
fir die Mischung gilt, dass zwischen den Constanten des Ge-
misches und denjenigen der Componenten einfache Beziehungen
bestehen, sind flir van der Waals’ Theorie wesentlich noth-
wendig.

Bei Wasser und Alkohol in gewdhnlicher Temperatur
treffen jene Annahmen sicher nicht zu. Selbst wenn man ganz
ausreichende Zustandsgleichungen finde, wire es noch sehr
schwierig, die Zusammensetzung der Ddmpfe eines Gemisches
auf diesem Wege zu berechnen.

Es gibt eine grosse Classe von Mischungen, deren Dampf
sich in gewOhnlichen Temperaturen bis zur Sittigung nahezu wie
ein Gemisch idealer Gase verhdlt. Fir solche Fille habe ich
eine brauchbare Theorie der Destillation zu entwickeln ver
sucht.

Zundchst sind die Uberlegungen, mittels deren Kirch-
hoff die Mischungen einer verdampfenden und einer dampf-
losen Substanz behandelt hat, auf die Mischung zweier fliich-
tiger Korper auszudehnen. Man kommt zu einer Formel, welche
gestattet, die Zusammensetzung des Dampfes zu berechnen,
wenn man die Mischungswirme, den Dampfdruck der reinen
Substanzen und des Gemisches, liberdies noch das Temperatur-
gefille der Druckwerthe kennt. Das letztere ldsst sich aus den
vorhandenen Messungen an Gemischen nicht mit ausreichender
Genauigkeit bestimmen. Desshalb ist die erwidhnte Formel vor-
laufig nicht verwendbar. Ahnlich verhilt es sich bekanntlich
mit der Kirchhoff’schen fiir Salzlésungen.
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Ein anderer Weg geht aus*von den Ausdriicken flir die
freie Energie des Gemisches, welche Nernst angegeben hat.
Schon aus den verschiedenen Formen derselben Grosse lasst
sich eine Beziehung zwischen den Partialdruckwerthen ableiten.
Zu derselben Differentialgleichung kommt man durch Aus-
flihrung des Postulates, dass die freie Energie des Systems
Fliissigkeit und gesattigter Dampf kleiner sei, als diejenige einer
anderen Massenvertheilung zwischen fliissiger und gasférmiger
PPhase in demselben Raume. Die Gleichung schliesst auch den
Satz von Konowalow ein. Mittels derselben sind die Zu-
sammensetzungen der Ddmpfe von Athylalkohol—Wasser und
Methylalkohol —Wasser fiir alle Mischungsverhiltnisse der
Flissigkeiten aus Konowalow’s Dampfdruckcurven berechnet
worden.

Daran schliessen sich noch Ausfiihrungen iiber die Gestalt
der Partialdruckcurven fiir Fliissigkeitspaare von beschriankter
Mischbarkeit, tiber gesdttigte und tberséttigte Mischungen.

1. Bezeichnungen und Voraussetzung.

Die Massen der in einem Gefdss vom Volumen v ent-
haltenen Stoffe 1, 2 seien M, +m,, M,+m, Gramm. M bezieht
sich auf den flissigen, m auf den gasformigen Antheil jedes
Stoffes. v, das Volumen des Dampfraumes, vy jenes der Fliissig-
keit. Die Temperatur hat in allen Theilen der Masse den gleichen
Werth. T absolute Temperatur, # Temperatur vom gebrauch-
lichen Nullpunkt in der Centigrad-Scale gezihlt.

Q ist die bei Mischung von M, und M, in constanter Tem-
peratur zuzufiihrende Warmemenge.

P,, P, Dampfdruckwerthe der reinen Substanzen bei T.

II Dampfdruck des Gemisches; p,, p, Partialdruck der
Bestandtheile.

Es wird angenommen, die Dampfe verhalten sich bis zur
Sattigung wie ideale Gase, befolgen die nach Mariotte, Gay-
Lussac, Dalton, Joule, Avogadro benannten Gasgesetze.

R,, R, sind Constante in den Zustandsgleichungen der
Dampfe

m R T = p,v,, myR, T — pyvg.
g1
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1ty, Py sind Zahlen, welcHe angeben, wie viel Gramm des
Dampfes der Substanz 1, bezichungsweise 2 den gleichen Raum
einnehmen, wie 2 & Wasserstoff bei demselben Druck und der-
selben Temperatur. Die Massen
M, M, m, 112,

N, = N, = A 1y =
Py () 21 P

werden als Gramm-Molekiile der Fliissigkeiten, beziehungs-
weise der Dampfe bezeichnet.
Man hat ferner
p R = w,Ry = K.

Mit diesen Zeichen sind die Zustandsgleichungen der
Dampfe
1, KT = p,vy, 1, KT = p,v,.

iL, p,, p, sind Functionen der Temperatur und der Zu-
sammensetzung des fliissigen Gemisches. Die letztere wird
bestimmt durch die Variable

M,

[ S
M, + M,

N,

oder = 1
N, + N,

z =

Die hier angefiihrten Zeichen beziehen sich auf die im
folgenden oft und an verschiedenen Stellen gebrauchten
Grossen. Andere, nur gelegentlich verwendete Bezeichnungen
sind an den betreffenden Orten angefiihrt.

2. Verdampfungsgleichung.

Die erste Beziehnung zwischen p, und p, liefert das
Dalton’sche Gesetz
py+p, =11, D

die andere der zweite Hauptsatz der Thermodynamik, durch

die Gleichung
U ol
v = 137

a’

|

—1 10

Q

worin U die innere Energie des Systems Flissigkeit—Dampf
bezeichnet. Hier sind v, T als unabhéngige Verdnderliche anzu-
sehen.
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Sind ferner
E

10

EZ
die innere Energie der Masseneinheit der reinen Fliissigkeiten 1,2,

€, €

1r 72

die innere Energie der Masseneinheit der Dampfe 1 so hat

man

J "‘7
U= m;, +mye,+ME +ME,+Q

und da die Summe der flissigen und gasformigen Masse jeder
Substanz constant angenommen ist,

U ( 00 1 om, < 00\ By
v o= B 811[1) w & By — B_U)) v

Die Menge der Flissigkeit wahlt man so gross, dass sich
ihre Zusammensetzung z mit v sehr wenig andert. Je grosser
die Flussigkeitsmasse, desto geringer die Anderung des z bei
gleicher Zunahme des Volumens. Mit ungeidndertem z und T
hat der neu aufsteigende Dampf die gleiche Zusammensetzung
wie der schon vorhandene. Aus der Zustandsgleichung folgt

om, _ p, ?vd+ ve 9, py <173’U/> vy 9p,
ow — RT w RT v  RT

0
v ov TL'RT 92 dv

2

Das specifische Volumen der Fliissigkeit ist klein gegen-
iber demjenigen des Dampfes; man vernachldssigt dv,/ov
gegen 1 und setzt der oben angefiihrten Annahme gemiss
0z/dv gleich Null, hat dann

om, _ p, __ my omy, o p,
v R T~ vy v — R,T  w

U soll nun als Function von z und T (nicht, wie in Glei-
chung II als IFunction von v, T) betrachtet werden. Bei Anwen-
dung der bekannten Clausius’schen Bezeichnung ist

Sl BN /9Tl [ o
(FT) (BT> + 32>z~(aTT‘>u

und es gilt wieder, dass, je grosser die flitssige Masse, desto
Kleiner (92/07),, demnach fur die vorausgesetzte sehr grosse
Masse
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(or).= (az).

Fir die Folge sollen
zund T

als die unabhidngigen Verdnderlichen gelten; wir kdonnen dann
dielndices bei den Difterentialquotienten weglassen und erhalten
statt der Gleichung II)
/ 90 00N p oll .
e, —FE — E,— = =2 =7 _ 1l
(e E, 8]1[)RT+(8 2 3]!12,)132’[ T U
Alle hier vorkommenden Grossen, auch die Differential-
quotienten von Q (analog den Verdiinnungswirmen) sind nur
Functionen von z und 7, von der Masse der Fliissigkeit unab-
héngig. Verbindet man die letzte Gleichung mit [), so folgt Ila)

oy /. 00 _ ol
( M)R#*‘(" B+ R, T~ azu) = Tor

3. Verdampfungswirme der Flissigkeiten aus der Mischung.

e, —E, ist die innere Verdampfungswérme der Massenein-
heit der reinen Substanz 1. Da P, V, = R, T, wenn V, das speci-
fische Volumen des gesittigten Dampfes bedeutet, die Aus-
dehnungsarbeit bei der Verdampfung darstellt, so ist die ganze
Verdampfungswirme

T ap,

L =¢—E+RT= RTP ok

Man kann sich vorstellen, dass die Fliissigkeit 1 aus der
Mischung allein verdampft. Bringt man in den Dampfraum
einen Koérper, welcher den Dampf 1 absorbirt, auf 2 aber nicht
einwirkt, so mag die Menge dm, des ersten langsam entzogen
und durch die Verflichtigung einer gleichen Masse dM, aus
der Flissigkeit ersetzt werden. Die Warmemenge, welche fir
den letzten Theil des Processes bei constanter Temperatur zu-
zuftihren ist, betrdgt A,dM,, wenn wir setzen
6Q
A=l gy
die Verdampfungswarme fiir 1 g der Fliissigkeit 1 aus der
Mischting.
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Fihrt man durch die Gleichungen

K/ 90
B, =u A = Tl (\El—El + R, T— 71?})

K 90
B, = p,4, = R, (‘2—E2+R'~’ T— 0.\, >

die Verdampfungswirmen fiir je ein Gramm-Molekil der Fliissig-
keiten 1 und 2 aus der Mischung ein und setzt
T oll

so hat man statt der Gleichung Ila)
B,p,+B,p, = Bl 115)

B ist die Verdampfungswérme jener Masse aus der Mischung,

deren Dampf das gleiche Volumen hat, wie das Gramm-Molekiil

eines Gases beim Druck II und bei der Temperatur 7, gleich wie
T dP,

u L, :KT?-»‘”.
. d

die Verdampfungswérme fiir ein Gramm-Molekiil der reinen
Flissigkeit 1 ist.
Man kann die Gleichung II#) auch so schreiben:

n, B, +1u,B, = (1n,4+1,)B;

sie driickt den selbstverstandlichen Satz aus, dass die Warme-
menge, welche man der Mischung zufithren muss, um 7, +#,
Gramm-Molekiile zu verdampfen, gleich ist der Summe der
Wirmemengen, welche nothwendig wéren, um (bei merklich
ungednderter Zusammensetzung) 7, Gramm-Molekile der Sub-
stanz 1 und 7, der Substanz 2 einzeln aus der Mischung ver-
dampfen zu lassen.

4. Partialdruck und Massenverhiltniss im Dampfgemisch.
Aus den Gleichungen I) und Hb)k erhalt man

7. _ B—B, p, _ B—B

"~ BB, I — B,—B, b
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Das Verhaltniss der Mengen beider Stoffe im geséittigten
Dampf des Gemisches ist

Mmoo Wy Py B—B,

m, My Py Py B—B' la)

Der leichteren Ubersicht wegen stellen wir die Werthe der
auf der rechten Seite der Gleichungen vorkommenden Symbole
zusammen und schreiben die Formeln so, dass alle Glieder
reine Zahlen sind.

B ologll B,  dlogP, 1 8Q
KT — ®logT’ KT = ‘dlogT R,T oM’

B, _ dlogP, 1 80
KT — dlogT R,T 8M,’

Um die Zusammensetzung des Dampfes zu bestimmen,
misste man kennen: Den Druck des gesittigten Dampf-
gemisches und sein Temperaturgefalle, den Dampfdruck der
reinen Substanzen und das beziigliche Temperaturgefille, end-
lich die Mischungswérme und ihr Gefille nach z.

|[Es empfiehlt sich, die Formeln III) mit denjenigen zu
vergleichen, welche man findet, wenn man den kiirzesten Weg
einschlidgt, um die Zusammensetzung des Dampfes unabhéngig
von chemischer Analyse zu berechnen. Misst man Temperatur,
Druck, Volumen und Masse des Dampfgemisches und bestimmt
daraus eine Grosse 1. so, dass

(m,+m,) KT = pllu,,

dann hat p fiir das Dampfgemisch eine ahnliche Bedeutung,
wie p, ., fiir die reinen Substanzen. Man kommt zu den
Gleichungen

Y el Py . Py

= , =
11 Byl u 1 — L

Wenn ein Bestandtheil des Gemisches keinen Dampf
aussendet, p, =— 0, geben die Gleichungen III) den Kirch-
hoff’schen Ausdruck der Verdlinnungswarme mittels der

Beziehung
B =B,
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Wenn Q = O fiir jedes Mischungsverhéltniss, so sind die
Gleichungen III) durch die Annahmen p, = P, und p, = P,
identisch erfiillt. Diese entsprechen erfahrungsgeméiss dem Fall,
dass die Flussigkeiten nicht mischbar, aber beide mit dem
Dampfraum in Berlihrung sind.

Mischen sich die Fliissigkeiten nur in begrenzten Mengen-
verhéltnissen, so entstehen fiir die dazwischenliegenden z zwei
Schichten von constanter Zusammensetzung. Der Dampf beider
Schichten muss gleichen Druck und gleiche Partialdrucke
haben; anderenfalls wiirde, wenn die Schichten miteinander und
mit dem Dampfraum in Berithrung sind, das Gleichgewicht durch
Destillation gestort. Demnach ist auch B fiir beide Schichten
gleich, ebenso B, und B,. Die Verdampfungswirme einer
Fliissigkeit aus einer Schicht ist ebenso gross wie fiir die
andere Schicht.

5. Anderung der Zusammensetzung des Dampfes mit der
Temperatur.

Die Grosse B, hat dieselbe Beziehung zum Partialdruck p,,
wie die Verdampfungswirme eines Gramm-Molekiils der reinen
Substanz p, L, zum Druck P,. Demnach

Diese Ausdriicke wéren zur Berechnung des Mischungs-
verhdltnisses im Dampfe nicht geeignet, weil mit ihnen 115)
identisch aus I) hervorgeht. Man kann sie benlitzen, um die
folgenden Gleichungen aufzustellen:

8 <p> p, B,—B, o [ m, B --B,

)=kt (M) = Bt Wi IO 1100

p, KT?2 T m,/ nt,  KT?
Das Verhdltniss mz,/m, wichst oder nimmt ab mit steigen-
der Temperatur, je nachdem B, grosser oder kleiner ist als B,.
Im folgenden sind in Fig. 1 die B, und B, fiir das Gemisch
Alkoholgy—Wasser, fiir 7= 303° als Functionen von z durch
Curven dargestellt. Von z = 0 bis zu = = 0-23 beilaufig ist
B, > B,, der Dampf alkoholarmer Gemische nimmt mit steigen-
der Temperatur an Alkoholgehalt zu, bei grosseren z ist B, << B,,
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der Dampf wird mit wachsendem 7 wasserreicher. In den Ge-
mischen Alkohol ,-—Schwefelkohlenstoffis ist tiberall B, = B,,
der Alkoholgehalt des Dampfes wéchst bei allen Mischungs-
verhdltnissen mit der Temperatur.

Aus den Gleichungen

dlogp, __ dlogP, 180
oT 4T R, T2 3M,°

Slogp, _ dlogP, 130
07 T dT R, T® oM,

leitet man ab, dass der Partialdruck p, mit der Temperatur
rascher, beziehungsweise langsamer wichst, als der Druck P,
des reinen gesittigten Dampfes, wenn durch Hinzufligung einer
kleinen Menge der Substanz | zur fliissigen Mischung bei con-
stantem 7 Wiarme entwickelt, beziehungsweise absorbirt wird.
Man hat namlich ’

i,(.z@)_ﬂp_l 120
9T \P,/) — P, R,T? %M,

Dieselben Gleichungen lassen sich folgenderweise in-
tegriren und zur Bestimmung des Mischungsverhéltnisses im
Dampfe verwenden. Nennt man p{) PO die Werthe von
p.. . P, fur die Temperatur 7, und setzt

pgo) — pgt))f1 (5), ng) — P‘(zo)f:z (z),

so ist flir eine andere Temperatur T

_[‘EQ‘L
p=Pfi).e TP R = G f(2)

50 dT

P, =P fy(5).e VIR = G £(),

wobei die Integralgrenzen 7y und 7 sind. G, und G, kennt man,
wenn die Mischungswérme als Function von z und 7, iiberdies
die Dampfdruckwerthe der reinen Substanzen fiir 7 gegeben
sind. Dann lassen sich aus dem Dampfdruck des Gemisches I1?
fir 7, und II fir T mittels der Gleichungen

U = POfER)+PLE), =G fiE@+6:./40)
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die Werthe von f; und f,, also auch die p, p, fiic beide Tem-
peraturen finden. Die so erhaltenen Ausdriicke von p, /I und
p,/Il gehen in die Gleichungen II) iiber, wenn 7 unendlich
nahe an T, liegt.

Die letzten zwei Gleichungen werden identisch, wenn p, /p,
in beiden Temperaturen gleich ist; dann sind sie auch zu dem
erwdhnten Zwecke nicht verwendbar. In Wirklichkeit dndert
sich jenes Verhiltniss sehr wenig selbst in grossen Temperatur-
intervallen. Man braucht desshalb sehr genaue Messungen der
als bekannt vorausgesetzten Grossen, um die Gleichungen an-
wenden zu koénnen.

6. Beziehungen zwischen Mischungswirme und Partialdruck.

Nennt man ® die Mischungswérme fiir die Masseneinheit
der Fliissigkeit von der Zusammensetzung z, so ist

0 = (M, + M,)

und mit Beniitzung der Gleichungen des letzten Abschnittes

38]31 = o+ (1 z)% = %;f log <§i)
Bajl/le_ = P—z %(; — Iifg B—BT log (/%)
Daraus
& = KT%(% log <~§I>+ IJ_Z log /j: ,))
%‘g _ KTza;"T& log (%) ;2 log (\ ]]; 2—/);‘,

Den Ausdruck der Mischungswirme, welchen die erste
dieser Gleichungen enthélt, hat auf anderem Wege Nernst
gefunden (Theor. Chemie, S. 104). Die letzte Gleichung kann
man, wenn die Variable  statt & eingefiihrt wird, so schreiben

3 (. dlogp, .. dlogp,
— o1 ——=2=) = 0.
BT(\ ge - (=0 )
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7. Die Verdampfungswarmen der Bestandtheile aus den
Mischungen Alkohol—Wasser, Methylalkohol—Wasser,
Alkohol—Schwefelkohlenstoff.

Die Dichte des Wasserstoffes bei # = 0° und einer Atmo-
sphiare Druck gleich 1075.8-9551 g.cm—3 gesetzt und die
Gramm-Calorie zu 107.4' 1675 g.cm?.sec—2 angenommen, hat

man

K=2.

2715 Gramm-Cal.
273 g.1°

Die folgende Tabelle enthdlt fiir einige Fliissigkeitspaare:
Die Werthe von d log P/d log T aus den Dampfdruckformeln
von Regnault berechnet, die Constanten a der Formel

¢ = a, sinwz+. .+4a;sin 37z [Gramm-Calorien pro Gramm]

abgeleitet aus den Messungen von Winkelmann (fur Methyl-
alkohol-—Wasser aus denen von Dupré),! ferner die ., 1,
endlich die aus diesen Daten berechneten B,/(KT) und B,/(KT)
fiir 11 Werthe von z.

Die ® aus den Formeln stimmen mit den beobachteten
bis auf wenige Hundertel der gewéhlten Maasseinheit iiberein,
nur bei Methylalkohol —Wasser kommen grossere Unterschiede
vor; vielleicht weil hier fiinf Glieder der Formel noch nicht
ausreichen, wahrscheinlich aber wegen der Verschiedenheit
der Temperaturen, bei denen Dupré gemessen hat (16° bis 20°).

In jeder Combination ist die an erster Stelle genannte
Flissigkeit als die oben mit 1 bezeichnete Substanz anzusehen.

Die Verdampfungswarme einer Fliissigkeit aus der
Mischung als Function der Zusammensetzung hat an sich
einiges Interesse, auch ohne Riicksicht auf die Anwendung,
welche man davon machen will.

Winkelmann, Poggendorfl’s Annalen 1350. Dupré, Pogg. Annalen
148 (1873).
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Methyl- Alkohol —
Alkohol —Wasser alkohol— Schwefel-
Wasser kohlenstoff
¢ 0° 30° 18° 0°
d log Py 18098 16-668 16163 18-098
dlogT
d log Py 19-520 17395 18-232 12477
dlogT
a, e —10-184 — 6°080 — 9-471 2-318
Ao vevnens — 3-685 — 2584 — 1229 0-151
a — 1-124 — 0°774 — 0°535 0127
g e — 0184 — 0-188 — 0-254 0040
Ay e — 0-012 — 0-088 -+ 0-027 0006
. 46 46 32 46
By eraenns 18 18 18 76
B, | By B, By B, By, B, B,
2 KT | KT | KT | KT |\ KT | KT | KT | KT
|
0-0 23-88( 19-52| 20-21] 17-40| 18+67] 18:23] 17-25(12-48 |
1
‘1 22°02| 19-55| 19°49| 17-42| 17-84) 17°98) 17-37|12-46 |
) 20-88| 19-69|| 18-10| 17 51| 16-76| 17-86 17-6012-40|
‘3 19-10] 19-92{ 17-09| 17-64! 15-98| 17-89! 17-78/12-3¢ |
4 1819} 20-10 16-67| 17-73| 15-64| 17:95| 17-88/12-22
17-98| 20-17) 16 33| 17-76|| 15-57 18'01| 17 9311214
-6 18-03| 20-14| 16-55| 17-76|| 15-49| 18-16} 17 99|12-02
-7 18+09° 20-10] 16-62 17+71) 15-49| 18 40 18:04/11:85
-8 18+10; 20-09| 16-67| 17-66| 1563 18'68[ 180911169
-9 18-10 20-09|) 16-67| 1765 15-90 18~83L 18-10i11°53
i
10 18-10: 20-09) 1667 17-67| 16-16| 1896 18 10!11-48
|
i
|
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Die Verdampfungswidrme des Alkohols aus einer sehr
verdiinnten Losung in Wasser ist bei 30° fast um ein Viertel,
bei 0° um mehr als ein Viertel grdsser, als diejenige des
reinen Alkohols. Die entsprechenden Unterschiede fiir Wasser
sind weitaus kleiner; das hangt unmittelbar mit den Wérme-
mengen zusammen, welche durch Zusatz kleiner Massen der
reinen Fliissigkeiten zur Mischung entwickelt werden. Die
Figuren 1 und 2, welche fiir zwei Fille die B, und B, darstellen,

Alkohol -Wasser 30° Methylallohol - Wasser 18 °

AY
200N —— Pt (4t

B.
\ K_; (Wasser)

L. (Mischung) -

Fig. 1. Fig.

geben zugleich eine Vorstellung vom Gang dieser Wirme-
mengen.

Die eingezeichnete Curve B (Verdampfungswiarme fir
cin Gramm-Molek{il des Gemisches) ist vorldufig als eine
willkiirlich gezogene anzusehen; man kennt nurihre Endpunkte
und eiss, dass sie iiberall zwischen den Curven B,, B, liegt,
also auch durch den Schnittpunkt beider hindurchgeht, wenn
es einen solchen gibt.

Der Versuch, aus Konowalow’s Beobachtungsreihen
hinreichend genaue Werthe von 9 log II/8 T fiir einige Mischungs-
verhiltnisse abzuleiten, ist nicht gelungen. Unmittelbar auf
diesen Zweck gerichtete Messungen wiirden vermuthlich die
Anwendung der Gleichungen (III) zur Bestimmung der Zu-
sammensetzung des Dampfes gestatten.

o
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8. Verdiinnte Lésungen fliichtiger Korper.
(Formel von Planck.)

Fir die Erniedrigung des Dampfdruckes einer Fliissigkeit
durch Aufldsung einer geringen Menge nicht fliichtiger Substanz
in derselben hat Raoult ein empirisches Gesetz angegeben;
das gleiche hat van t'Hoffin seinen fruchtbaren Untersuchungen
tiber den osmotischen Druck gefunden.

Angenommen, das Gesetz gelte ebenso fiir die Ldsung
einer fliichtigen Substanz, wenn nur statt des Dampfdruckes
der Partialdruck des Losungsmittels gesetzt wird, so ist dasselbe
in den oben angegebenen Zeichen zu schreiben

Py—p, Ny
P,

2

=,
N, +N,

wobei IV, sebr klein im Vergleich mit N, sein soll.

Durch die Arbeiten von Arrhenius ist bekannt, dass dieser
Satz nur mit Einschrankungen gilt, wenn man die Zahl der
Gramm-Molekiile so definirt, wie es oben geschehen ist. Wir
wollen ihn demgemaéss nur dort anwenden, wo man annehmen
darf, dass die geloste Substanz weder dissociirt noch poly-
merisirt ist. Man hat

P = Py(1-0), 7 :“—-Pg
Py n—~,

P, .
o= "o +tm*-

Im Grenzfall unendlicher Verdiinnung ist Il nur sehr wenig
von P, verschieden. Mit Vernachldssigung unendlich Kkleiner
Zahlen hoheren Grades erhélt man die Formel von Planck

11’—11._@ — E?li (Lim ¢ = 0).

Das erste Glied auf der linken Seite bezeichnet Planck als
die molekulare Concentration des Dampfes, das zweite als
diejenige der Fliissigkeit. Diese Gleichung gestattet p, zu
berechnen aus ¢, P,, Il

Handelt es sich um eine verdiinnte Losung von 2 in 1, so
sind nur die Indices zu vertauschen und 1—¢ an Stelle von ¢

zu schreiben
p1:P1C Lim{=1).
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Dem vant'Hoff-Raoult'schen Gesetz zufolge ist fiir 2
nahe 1 das Verhdltniss p /P, fir { nahe O das Verhaltniss p,/P,
nur von der Concentration abhingig, von der Temperatur
unabhingig. Damit stimmen auch die Gleichungen des 5. Ab-
schnittes iiberein; bei z = 1 und in der Ndhe dieses Werthes
ist 9Q/oM, = 0, G, = P,, folglich

17(1) Y
= = = f,(z
Pg) _])1 1()

und dhnlich bei 2 =0 G, = P,. Aber das genannte Gesetz
sagt auch, dass jene Verhdltnisse fiir eine grosse Classe von
Flissigkeiten die gleichen Werthe haben, und es gibt £;(2) = «,
Jo(8) = 1—« an. Dariiber koénnen die vorher abgeleiteten Glei-
chungen nichts enthalten, da sie ebensowohl fiir Elektrolyte
wie flir Nichtleiter gelten.

9. Freie Energie des Fliissigkeitsgemisches und des Dampf-
gemisches.

Lésst man bei constantem T die Menge dM, der ersten
Fliissigkeit aus der Mischung verdampfen, so ist dabei vom
System die dussere Arbeit dM, p,v, = dM,R, T zu leisten (Ver-
lust an freier Energie). Wird dieser Dampf abgetrennt und bis
zum Druck P, comprimirt, so ist dabei Arbeit zuzufiihren
(Gewinn an freier Energic), deren Betrag

M, [ pdv = dM,R, T log <%>
s 1

Verfliissigt man noch den Dampf unter dem Druck P, so
hat man wieder dM, P, V, = dM,R,T an dusserer Arbeit zuzu-
fiihren. Der Gewinn bei der dritten Operation ist ebenso gross,
wie der Verlust bei der ersten.

Im Ganzen hat man danach, wenn man die Masse dM,
oder dN, Gramm-Molekiile von der Mischung fliissig abscheidet,

dM,R, T log |

P, ) = aNET log (?\)

Py NP

als Zuwachs der freien Energie des Systems. Ebenso bei Ab-
trennung einer kleinen Menge dM, der anderen FFliissigkeit
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P
dM2R2Tlog(P2> = dN, KT log (—2—>
VP ) VP
Wihlt man die abzuscheidenden Theile so, dass die Zu-
sammensetzung {, also auch p,, p, constant bleiben,
aN, N, {
dN, = N, T 1=1"

so wird der ganze Zuwachs an freier Energie bei Trennung

von .V, und A,
\

KT(N, log L +2X, log F, )
Y41 )

2

Dieser Ausdruck gibt also auch den Verlust an, welchen
die freie Energie der Fliissigkeiten bei Mischung von &V, mit N,
erleidet. Andere Ausdriicke derselben Grosse sind

Py

e [N P .
]ij log <—1)(1N1 bei constantem .V,

e (N ' P,
AT[ log (—p—'? )flj\l_, bei constantem .
v 2

Die erste Form hat Nernst angegeben (Theor. Chemie,
S. 104) und daraus mittels der Beziehung zwischen der Ande-
rung der freien und der gesammten inneren Energie jenen Aus-
druck der Mischungswédrme gefunden, welcher oben im 6. Ab-
schnitt angefiihrt ist.

Nennt man F,, F, die freie Energie eines Gramm-Molekiils
der reinen Fliissigkeiten 1, beziehungsweise 2, § diejenige der
Mischung N, +N,, fiihrt man ferner in die oben angegebenen
Ausdriicke { ein und beachtet, dass

_ . .o dg
bei constantem A, . AN, = N, m,

. . . , dl
bei constantem N, . dN, = —N, N

s0 wird
P, P,
F= N1F1+N2F2—(N1+N2)KT ¢ log p— +(1-0) logp— V)
1 2

Sitzb. d. mathem.-naturw. CL: CIV Bd., Abth. I a. 82
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= N F,+ N, F,—(N, +1\72)]\"T(1—‘:)f510g <f—)1) ~—d—’,—) Va)
o r/ (1=0)7
. . o1 PN d:
= N F,+N,F,— (N, +N)) ]{T:‘f log (—‘%) = Vb
g 2/ 5

Bei Beniitzung der letzten Formen wird vorausgesetzt, dass
die Integrale bestimmte endliche Werthe haben, obgleich p;,
beziehungsweise p, an einer der Grenzen Null wird.

Aus der Gleichung

I [P d?Z ' PN dZ
(=) [ og (1) 75 = 1 g (2%

0 \171,) (=2 J: CAp,)
kann man, indem man beide Seiten durch . dividirt, dann diffe-
rentiirt, die Gleichung zwischen (V) und (Va) ableiten. Wenn
man jedoch beide Seiten zweimal nach  differentiirt, erhalt
man eine, im Folgenden noch oft zu beniitzende Beziehung

zwischen p, und p,

. dlogp . 0 log p, .
e R = Vi)

Der Ausdruck auf der linken Seite von VI) ist derselbe,
von welchem im 6. Abschnitte gezeigt wurde, dass sein Tem-
peraturgefédlle Null, dass er also eine Function von . allein ist.
Es fand sich aber dort kein Mittel, den Werth der Function zu
bestimmen.

Man wird weiterhin mit dem nicht geséttigten Dampf des
Gemisches zu rechnen haben. Sind im Dampfraum 7/ Gramm-
Molekiile der ersten Substanz, Partialdruck p;, und #} der
anderen Substanz, Partialdruck p), so hat man fiir die freie
Energie des Dampfgemisches die Summe der freien Energic
beider Dampfe zu setzen

, b, ’ . - P, \
w | F,—KT—KTlog—% ) 4t} ( Fy—KT—KTlog ~2 ).
P, A 2/

10. Bedingung des stabilen Zustandes.

Der Zustand eines in constanter Temperatur erhaltenen
Systems ist unbedingt stabil, wenn die ihm zugehorende freie
Energie kleiner ist, als diejenige aller anderen Zustdnde, welche
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dic Massen des Systems bei gleicher Temperatur in dem
gleichen Volumen annehmen konnten (Gibbs, v. Helmholtz).

(Als erstes Beispiel fiir die Anwendung des Princips,
zugleich als Einleitung fiir das folgende, diene das System
Flissigkeit—Dampf einer einfachen Substanz. Die Zahl der
Gramm-Molekiile sei C, das Gesammt-Volumen V, der Dampf-
raum v;. Nimmt man N Gramm-Molekiile Fliissigkeit, 2’ Dampf
an, nennt # das Volumen eines Gramm-Molek{iles Flissigkeit,
so ist

N+ = C, "= Nw+ vy = (C—nyw+uvy;

1n'w ist das Volumen der Fliissigkeit, welche aus dem in v, ent-
haltenen Dampf entstiinde. Vernachlidssigt man auch hier das
Volumen der Fliissigkeit gegen dasjenige der gleichen Dampf-
masse, so kann man statt der Bedingung " = const. die andere
vy = const. setzen. Bei Anwendung dhnlicher Bezeichnungen
wic im vorigen Abschnitt ist dic freie Energie des Systems

&= 1\7F+71’F—H’]{T(1 +log ;> ;

P der Druck des gesittigten Damples, p’ derjenige der im
Dampfraum enthaltenen 7’ Gramm-Molekiile. Mittels der Be-
ziehung p'vy = #'KT hat man
. P
F= CF—ul,p’( 1 +log — )
p

Das erste Glied auf der rechten Seite ist constant, ebenso
im zweiten Glied der Factor v,. Der kleinste Werth von § tritt
ein, wenn p’ —= P, bei jener Massenvertheilung, welche den
Druck im Dampfraum gleich dem Druck des gesiittigten Dampfes
macht, also schon der Voraussetzung gemiss stabil ist. In
dieser Ableitung ist die freie Energie der Fliissigkeit als unab-
hiangig vom Druck oder die Fliissigkeit als unzusammendriick-
bar angenommen).

Wir kehren zu dem-System zurlick, welches sich aus zwei
Flussigkeiten N; und N, Gramm-Molekiile und den Dampfen

', 1, zusammensetzt, wobei

N+ = C,, N,+1, = C,
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constant sind und die Zustandsgleichungen
W KT = pluy, n, KT = phv,
bestehen. Die freie Energie des Systems ist
P

-
2,/

: P
5= C\F,+CR—KT (N, log b 41, log
1

)

—KT#, {1 +logg ) —]\.'Tn{_,( 1+log P'f )
7y ’ Py

Man hat diejenigen Werthe #{#}, zu suchen, welche § zu
einem Minimum machen bei constantem Volumen des Systems,
oder, was hier auf das gleiche hinauskommt, bei constantem
Dampfvolumen v,.

Py, Py sind als bestimmte (wenngleich nicht bekannte)
Functionen von der jeweiligen Zusammensetzung des
flitssigen Theils, anzusehen.

Zieht man von § die Constante

C,F,+CF,— KT(C, log P,+C, log P,)
ab, dividirt den Rest durch K7, so soll der Ausdruck
H = N, log p,+ N, log p,+1(log p|,— 1)+#), log (p,—1)

ein Minimum werden.

Mit #/ dndern sich unmittelbar p{ und N;, mit #, &dndern
sich p} und N,, mit beiden Variablen andert sich mittelbar der
Werth von £, also p, und p,. Man hat

%’;7,11 = —1, 1\71:75,1 = —(1—0, N, :%* = — (10,
;17\;2_ — g\rl%% — \;TC, — (1—2),
demnach

‘;HT = 41—@(@%%% +(1—920 gcpg)+log ;’i
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Beim Minimumwerth von H miissen

BOH °H
A

sein. Zuvor wurde die Gleichung VI) abgeleitet. Mit Hilfe der-
selben ergibt sich, dass p| = p, und p, = p, nothwendige
Bedingungen des Minimumwerthes von H, also auch der
Stabilitat des Systems Fliissigkeit—Dampf sind.

Nach den Annahmen, welche der Ableitung der hier ver-
wendeten Form V) zugrunde liegen, sind p,, p, die Partial-
drucke im gesittigten Dampf der Fliissigkeit von der Zusammen-
setzung ., also in eincm als stabil vorausgesetzten Zustand.
Mit dem vorhin angefiihrten Satz wére ein Zirkel geschlossen.
Zweckmassig zieht man die Folgerung in umgekehrter Richtung:
Da mit p; = p, und p), = p, der Zustand des Systems Fliissig-
keit—Dampf stabil ist, so miissen 8H/8x) und 8H/9, bei Ein-
setzung dieser Werthe verschwinden, also findet man auf
anderem Wege die Gleichung

dlogp,  dlogp, '
9logl ~ Blog(1—I)

Vi)
Soll an der Stelle, wo die ersten Differentialquotienten ver-
schwinden, A ein Minimum sein, so gelten daselbst die Un-

gleichungen

>0

o*H o 02 H 0 02H o*H ( 0*H )‘3
5 = U Ty AT 6

01" onl? T ¥ bul? 9wl
Man hat nun, indem man die Gleichung VI) als erfiillt voraus-
setzt und mit z,, 1, die Werthe von 1}, 11.’2 bezeichnet, welche
zZu p, p, gehoren, an jener Stelle

oH 1 1=I Glogy,

a'2 — u,  N,+N, 8

eH 1 I Glogp,

ol T w,  N+N, ¥

H - dlogp, _ 1—=1 Zdlogp,

o en, — 0 N,+N, 8. T N+N, 9
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In den zwei ersten Gleichungen sind die ersten Glieder
auf der rechten Seite wesentlich positiv. Damit die Bedingungen
des Minimums unbedingt erfiillt seien, muss man fordern

op, op, )
. >0 ~- . 7
5 o <0 VII)
Jede dieser Ungleichungen geht aus der anderen hervor
vermoge der Gleichung VI).
(Im Grenzfall
op .
I;! =0

62

op,

9l

b

sind die Bedingungen des Minimums auch noch erfiillt. Gelten
diese Gleichungen fiir alle o, so hat man es mit nicht misch-
baren Fliissigkeiten zu thun, gelten sie in einem begrenzten
Intervall, so sind die Substanzen in beschrinkten Verhiltnissen
mischbar und bilden in jenem Intervall Schichten constanter
Zusammensetzung).

Bei Substanzen, welche sich in allen Verhiltnissen mischen,
wichst p, von 0 bis P, und p, nimmt von P, bis O ab, wenn {
von O zu 1 steigt. Die Ungleichungen VII) verlangen, dass
nirgends eine Culmination des Partialdrucks stattfinde.

11. Der Satz von Konowalow.

Als Dampfdruckcurve bezeichnen wir im folgenden die-
jenige, welche den Druck I des gesittigten Dampfes als
Function von { bei constanter Temperatur darstellt.

Verbindet man mit der Gleichung VI) die andere
11
e

a’

— o

as

ap,
0
so erhdlt man

A\

ofl 8&”(] I p2> o, ’1 N, Mz)
ot ot 1—Z p/ BE_( N, u /)
Die Forderung VII) muss erfiillt sein, also

oll 7] N .. oll 1 N
>0, *>"!' undfir — <0, — <!

fur é“c 1, Y BC 1, N_)

2
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An jeder Stelle, wo die Dampfdruckcurve mit wachsendem
{ (wachsendem Gehait der Fliissigkeit an Substanz 1) ansteigt,
ist der Dampf relativ reicher an 1, als die Fliissigkeit; wo die
II-Curve mit wachsendem Z abfillt, ist der Dampf relativ drmer
an 1. Hat die Curve fiir ein bestimmtes ¢ ein Maximum oder
Minimum, so ist daselbst die Zusammensetzung des Dampfes
gleich derjenigen der Flissigkeit.

Diesen Satz hat Konowalow aus dem Postulat abgeleitet,
dass die Zusammendriickbarkeit eines stabilen Systems positiv
sein soll, dass also mit der Abnahme des Volumens eine
Erhdhung des Dampfdruckes eintritt.

12. Berechnung der Partialdruck-Curven aus der Druck-Curve
des Gemisches. Beispiele: Mischungen von Athylalkohol—
Wasser und Methylalkohol—Wasser.

Ist lI als Function von I gegeben, so erhélt man aus den
Gleichungen VI) und I) eine Differentialgleichung fiir p;

. ) ol
(,ll—--pl)-—;‘;),} +(1—D)p, o = 0.

Eine Losung derselben p, = Il ist selbsverstandlich, wenn
die Substanz 2 keinen Dampf aussendet. Anderenfalls muss
man eine LOsung finden, welche fiir { =20, p, = 0 und fir
« =1, p, =l = P, macht. Es ist moglich, beiden Grenz-
bedingungen zu genligen, obwohl die Gleichung von der ersten
Ordnung ist. Beispiel: [I = a+b{, p, = (a+0b){. Die Differential-
gleichung ist nicht linear, wird sich also nur in wenigen Fillen
direct integriren lassen.

Eine andere Methode ist diese: Das Functionenpaar p, p,
zu suchen, welches die Gleichung VI) und die Grenzbe-
dingungen erfillt und zu der gegebenen [I-Curve fiihrt. Die
zwei ersten Forderungen sind leicht zu befriedigen. Solche
Paare sind beispielsweise

/71 — Pl:u’ Pz - Pg(lic)“

mit positivem «. Fiur ¢ = 1 erhédlt man ein 1, welches von
P, zu P, geradlinig verlauft; flir 2 — 2 eine II-Curve, die bei
{ = P,/(P,+ P,) ein Minimum hat.



1266 M. Margules,

Die [I-Curven, deren einige Punkte durch Messungen
bestimmt worden sind, scheinen nicht von so einfacher Art zu
sein.!

Man muss fiir p, p, Formen annehmen, welche mehrere
Constanten enthalten und diese den Messungen geméss wihlen.
Als brauchbar fiir einige Falle erweisen sich die Formeln:

. KO . % enn
p =P ’!Aneu[(l—;}+7{14‘).+T$L(Ia R
1 — 415 -

1S
%1
o

I +

Ps = Py(1—2he

Zwischen den Constanten 2 und 3 bestehen zufolge der
Gleichung VI) die Beziehungen

o= 2%—2 By = Ay oy + o+ 2+

b= — By = —2y—22,—32,—.
Man hat ferner

ap, r e e . [

8‘4 —,1 7'[) 113g12v<175)—_' \

1 Als ich diese Arbeit schon abgeschlossen hatte, erhielt ich Kenntniss
von einer denselben Gegenstand betreffenden Abhandlung von Lehfeldt
(Phil. Mag. Nov. 1895). Darin ist die Gleichung (11) identisch mit der Diffe-
rentialgleichung (VI) oben, nur in minder tbersichtlicher Form geschrieben.
Ebenso sind Lehfeldt’s Gleichungen (20) dieselben, wie die oben ange-
gebenen einfachen Ausdriicke fiir p; und p,. Er berechnet damit die Zusammen-
setzung des Dampfes zweier Fliissigkeitspaare Alkohol-Ather, Schwefelkohlen-
stoff-Ather aus dem von Wiillner und Regnault gemessenen Gesammtdrucke
und findet mit entsprechender Wahl von « (bei ihm 7) gute Ubereinstimmung,
ebenso in Betreff zweier anderen Paare, fiir welche er selbst die Zusammen-
setzung des Dampfes ermittelt hat. Doch ist zu bemerken, dass wenn o« < ]
bei ;=0 der Werth von 8p;/8 und bei £ =1 ebenso — p,/8L uncndlich
gross wird, folglich auch 811/ beziehungsweise — 8I[/dZ an den Grenzen
unendlich.

In allen von Lechfeldt bercchneten Fillen miisste die relative IS
niedrigung des Partialdruckes in den verdinnten Lésungen kleiner als die
normale sein und im ganzen Verlauf beziiglich beider Stoffe syinmetrisch.
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L) s ) ) . .
R B N NG ER
ed 1—2 ! \
fir 2= 0 Off = —(G—B) P, firi=1 "g?, — (9,— 2,)P,.

Wir wollen die Formeln auf Beispiele anwenden, in denen
die Erniedrigung des Partialdruckes beiderseits in sehr ver-
diinnten Losungen normal angenommen ist, geméass der van
t'Hoff-Raoult’schen Regel; setzen demnach

fir 2=0 P _p. fiar.=1 L= p

folglich

- . —— j—
gy == 3, = 1, 2, =3 =0

Sind die Substanzen in allen Verhaltnissen mischbar, so
darf p, der Bedingung VII) geméss keine Culmination haben,
demnach fur alle

l—a,l(1— ) — 2l (1— 22—, .>0

Endlich kann man, um die Bestimmung der Constanten
zu erleichtern, die Winkel ermitteln, welche die Tangenten an
die II-Curve in den Grenzpunkten mit der I-Axe bilden und
beniitzen, dass

. ap e T oIl
fir £ =0, (—Z—f | = Pe? & = ( =) +P,,
v dg 'V de /O =
. “3p," RN N (an
fiir 7 = 2) — _pg2 s —
’ ( 9z /)1 Pye \ 02 ,)1 —P,

Beachtet man die Beziehungen zwischen den 2 und 3, so
folgt

o, ., a2, ‘ol |
_2-, + 3" <+ _4,-|; -+ —_ log (-E }0 +I)_) ——log I)l
o, y T o N /BU
Thtogtant =les|P—lg —lob Ly

Wo man mit zwei Constanten auskommt, lassen sich die
Werthe derselben schon mit ziemlicher Anndherung aus diesen
Gleichungen finden. Die genauere Bestimmung kann man nur
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durch Anpassung an die gemessenen Werthe von I, néthigen-
falls mit Benlitzung mehrerer Constanten durchfiihren.

Als erstes Beispiel berechne ich die Partialdruck-Curven
fir Mischungen von Athylalkohol und Wasser auf den Mes-
sungen des Dampfdrucks T, welche Konowalow fiir vier
Mischungsverhéltnisse ausgefithrt hat. Die Beobachtungen um-
fassen das Temperaturintervall von 15° bis 80° der gebriuch-
lichen Scale, sind aber fiir die verschiedenen Mischungen nicht
bei genau gleichen Temperaturen gemacht, so dass man, um
[T als Function von  darzustellen, erst eine Reduction vor-
nehmen muss.

[Als bequemste Interpolationsformel Dbietet sich diejenige, welche
Magnus fiir den Dampfdruck des Wassers bentitzt hat

¢y (F—14y)

Cy-i-t—1,,

Log TI (" =TLog I (4,)+

Bestimmt man in Konowalow’s Reihen die Constanten aus drei passend
gewiihlten Beobachtungen und berechnet damit die [[-Werthe fiir die iibrigen
Temperaturen, so findet man die Ubereinstimmung befriedigend. Als Beispiel
diene die Mischung mit 504 Procent Alkohol, fir welche die zahlreichsten
Beobachtungen vorliegen: aus den bei 1593, 59965, 8095 gemessenen Druck-
werthen erhilt man mit 4, = 153

(k) = 274, ¢, =695, ¢y == 2310

! L1595 4026 60205 70915 7093 80955
I (ber.) - 116-8  301-1 4700 472-8 7214 (e Hg)
IT (beob.) ..27<7 117:5  301-4 4707 473-4 7209

An die auf solche Art berechneten I1 fiir 40°, 60°, 80° sind noch die Cor-

rectionen angebracht, welche den Unterschieden zwischen den berechneten und
den niichstliegenden beobachteten Il entsprechen].

Die Tabelle enthilt die so ermitteiten Druckwerthe der
Mischungen fir drei Temperaturen, nebst den zugehodrigen
Werthen fiir reines Wasser und reinen Alkohol (letztere nach
Regnault). Der Druck ist einmal in Millimetern Quecksilber-
hohe angegeben (II), das anderemal als Vielfaches des Wasser-
dampfdrucks bei gleicher Temperatur. Ein Hundertel dieses
Druckes ist {lir unseren Zweck ein hinreichend gutes Maass.
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Athylalkohol—Wasser.

(D) mm.Hg [il I1 .
80° . 60° | 40° 1 80° ‘ 60° ! 10°
— e n | —_
0 0 354°9 | 148-9 ' 54-80) 1 1 by
03313 | 0-1624 647°5 | 2759  102-1 || 1-83 | 185 : 186
0-5040 | 0-2845  705°7 | 3005 113 9 || 1-99 | 2-02 } 208
0-6802 | 04554 1 753°7 3183 120°2 | 2-12 | 2-14 ’ 219
0-8570 | 0-7012 | 792°5 | 8394 1285 | 2°23 | 228 | 2-34
I 1 812:9 | 350°2 1337 | 2'201 | 2°352 | 2-436
| I i |

Wir versuchen zunichst, die Beobachtungen bei 80° durch
die oben angegebenen Formeln darzustellen, indem wir an-
nehmen, dass die Erniedrigung des Partialdrucks in sehr ver-
diinnten L.osungen von Alkohol in Wasser oder von Wasser in
Alkohol normal ist. Man hat dazu die Constanten a,, %, a,.
zu bestimmen und kommt hier mit einer einzigen aus

7, =0, %, = 474, %, = 4,

Logp, = Log (P, 5)+Log e. ”; (1—2)",

Logp, = Log [P, (1—0)| +Log c. -2 2(3—27).

Mit P, =1 und P, = 2-291 hat man fiir die oben ange-
flihrten vier Werthe von ¢

2 0-941 1 162 1-346 1-675
2, 0-886 0-836 0:767 0356 ¢ —=80°
mn 183 2-00 2-11 223

Diese II-Werthe stimmen hinreichend genau mit den beob-
achteten iliberein. Fig. 3 gibt die Curven des Partialdrucks und
des Gesammtdrucks.

Fast ebenso gut lassen sich mit derselben Formel und dem
gleichen =, die [l fiir 60° und 40° darstellen. Man findet, wenn
jedesmal P, == 1 gesetzt wird, p, wie oben und mit dem ent-
sprechenden P,
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7, 0-967 1 194 1-383 1-719$ ‘— 60°
M. 1-85 2:03 2-15 228 -
2, 1-001  1-236 1432 1-782) , _ ..
I 1-89 207 2-20 2-34 o

(Dass man fiir ein so grosses Temperaturintervall mit der
gleichen Formel auskommt, hat man nur dem Umstand zu ver-
danken, dass flir wenige Mischungsverhiltnisse Messungen
vorliegen. Im Allgemeinen sind die = Functionen der Tem-
peratur; man vergleiche Abschnitt 5).

Fir das Gemisch Alkohol-—Wasser bei 80° sind hier noch
zwei aus der Formel berechnete Tabellen angefiigt; die erste
gibt fir neun Werthe von { Partialdruck und Gesammtdruck
(fur P, = 1) an; die andere ist mit jenen { gerechnet, welche
den Werthen 2 = 0°1,0-2. .0-9 entsprechen, sie gibt an, wie
viel Procent Alkohol im Dampf einer 10-, 20-,...90-procentigen
Mischung enthalten sind.

Athylalkohol—Wasser 80°

” Procente Alkohol ‘
y21 P2 m ;
i: in der Flissigkeit im Dampf )
0 b1 1 !, 0 0 !
01 0725 0920 | 165 | 10 50 5
I 1:029 ,  -868 | 1+90 5 20 630
3 | 1-182]  -830 | 2-01 30 717
40 1289 | +792 | 2:08 ‘i 40 75 4 %
‘5 1-395 742 14 ‘ 50 780 ’
6 1521 1667 1 2019 | 60 80°0
7 1-673 2:23 | 70 ; 823
‘8 | 1-836 -406 | 2-26 !5 80 | 856
‘9 1 2065 216 2-98 90 | 914
1-0 | 2291 0 2-29 100 | 100
| t

Auch fir die Mischungen von Methylalkohol mit
Wasser habe ich dhnlich wie zuvor Tl-Reihen fiir einige
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Temperaturen durch Interpolation aus Konowalow’s Beob-
achtungen zusammengestellt. Ich fithre nur eine an, fir

t = 60°
0 0-1546 03532 0-4957 05949 1
) ..148-9 278-5 3797 4283 4720 6078 (mmHg)
1] 1 1-87 2-88 317 4-082

Konowalow’s Reihe fiir reinen Methylalkohol weicht von
derjenigen Regnault’s betrachtlich ab und n#hert sich den
Messungen von Dittmar und Fawsitt (Landolt— Born-
stein’s Tabellen). Das fiir { — 1 benlitzte Il ist aus der erst-
genannten Reihe entnommen. Zur Berechnung von p,, p, wird

Alkohol- 80° Methylallcohol -
Wasser Wasser 60°

__________

355 mm Hg.

P
.
N

<
1%9 mm Hg

Fig. 3. Fig. 4.

wieder die oben angegebene Form verwendet, doch braucht
man in diesem Falle zwei Constanten; als solche wiahlen wir

7, = 0°87, B, = 161,
demnach

— o — —_—
%= Py, By =Py, o, =0,

e}
5 ¢

B = 0.

4

o

Logp, =Log(P,2)+Loge g% (1—02(1 +20)+ %:“’ (1—C)3$

Logp,=Log(P,[1—])+Loge %Ca-f- %CZ(B—‘ZC)s

Mit P, =1 und P, = 4082 findet man daraus fiir die
angegebenen Mischungsverhiltnisse
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VA 1-000 1-849 2-333 2+-651
Ps 0-861 0-707 0-596 0-511
11 1-86 206 2-93 3-16

also eine recht befriedigende Ubereinstimmung mit den beob-
achteten Werthen, mit Ausnahme des dritten, wo die Ab-
weichung etwas grosser ist.

Die Figur 4 ist auf Grund der fiir neun dquidistante I be-
rechneten p, und p, entworfen.

Die berechneten II-Curven, Fig. 3 und 4, haben beildutig
jenc Gestalt, welche man aus den durch Messungen gegebenen
je sechs Punkten vermuthet. Wéire die Annahme, dass die Er-
niedrigung des Partialdruckes an den Grenzen beiderseits
normal ist, ganz falsch, so miisste es sich dadurch verrathen,
dass die Endstiicke der berechneten [I-Curve einen unwahr-
scheinlichen Verlauf héatten. Um ganz sicher zu sein, braucht
man jedoch eine dichtere Reihe von Beobachtungen.

13. Allgemeiner Verlauf der Partialdruck-Curven fiir Fliissig-
keitspaare von begrenzter Mischbarkeit. Labiler Zustand der
ibersattigten Mischungen.

Substanzen, welche sich in beschriankten Verhiltnissen
mischen, bilden in dem tibrigen ZI-Intervall Schichten von
constanter Zusammensetzung.
2 Eine nothwendige Bedingung
% des Gleichgewichtes zwischen
f den Schichten und ihren Ddm-
P2 pfen ist die Gleichheit des Par-
s tialdruckes jeder Componente
aus beiden geséttigten Mischun-
b fn 4 gen. Man hat sich demnach
Fig. im Allgemeinen den Verlauf der
P, P, als Functionen von I so
vorzustellen, wie ihn die Figur 3 in den ausgezogenen Linien
anzeigt.

Fir ;=20 ist p, =0 und p, = P,; von da ab steigt p,,

p, nimmt ab bis zu {,. wo die L.osung von 1 in 2 gesittigt ist.
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Fir { =1 ist p, = P, und p, = O; mit abnehmendem ¢
wird p, Kkleiner, p, grosser bis zu {y, welches das Mischungs-
verhiltniss der gesittigten Losung von 2 in 1 ist.

Der Werth von p, bei i ist gleich demjenigen bei Jj, wir
nennen ihn ¢,, ebenso g, den Werth von p, an den Schichtungs-
grenzen. Fir alle zwischen diesen liegenden Mischungsver-
hiltnisse bleibt die Zusammensetzung der Schichten ungeéandert,
die zugehodrigen Partialdrucke sind durch die Geraden q,gq,
dargestellt.

Wir wollen annehmen, die beiden vorhin erwahnten Curven
p, seien Bruchstlicke einer einzigen zusammenhdngenden
Curve, deren Mittelstiick in der Figur durch die punktirte Linie
(p,) dargestellt ist; dhnliches gelte fir p,. (p,). Flr die
Curvenstlicke an beiden Seiten besteht die Gleichung VI), im
Vereine mit der Forderung VII) eine nothwendige Bedingung
des stabilen Zustandes der Mischung. Wir setzen voraus, die
Gleichung gelte durchwegs auch fiir (p,)(p,). Die Ungleichung
kann hier offenbar nicht tiberall erfiillt sein, denn die (p,)-Curve
muss (mindestens) ein Maximum und ein Minimum haben,
ebenso (p,) ein Minimum und ein Maximum. Der Gleichung VI)
zufolge fallen die Culminationen beider Curven auf die gleichen
-Werthe. Zwischenliegenden  zugehorende (p,), (p,) ent-
sprechen labilen Zustianden der Mischung. Es lidsst sich jedoch
zeigen, dass auch die zwischen Jy und die erste Culmination
fallenden (p,), (p,)-Zustande (Ubersittigte Losungen von 1 in 2)
ebenso diejenigen zwischen I und der anderen Culmination
(Ubersattigte Losungen von 2 in 1) nicht stabil sein kdnnen.

Die erwidhnten Bedingungen sind nothwendig, aber nicht
immer ausreichend flir die Stabilitdt des Systems von Mischung
und Dampf.

Die Betrachtungen, welche man hier anzustellen hat, sind
analog denjenigen, welche sich auf die sogenannten theo-
retischen [sothermen einer reinen Substanz fiir Temperaturen
unter der Kkritischen beziehen.

Angenommen, man kennt in einem bestimmten Falle den
Verlauf der stetigen Curven des Partialdrucks, sie zeigen die er-
wihnten Culminationen.Man hat nun die Aufgabe, die Mischungs-
verhéltnisse der Sittigung zu finden. Dieses Problem lisst sich
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nach der Fig. 5 leicht l6sen, man sucht jene { auf, fiir welche
sowohl die p,, als die p, gleiche Werthe haben.

Man kann auch einen anderen Weg einschlagen. Bei einem
Mischungsverhdltniss zwischen {; und {; betrachten wir die
Mischung erstens in dem Zustand der Schichtung; die freie
Energie ist

N F+N,F,— N, KT log L —N,KT log 5

1 9>

zweitens dieselben Mengen im Zustand der homogenen
Mischung; in diesem Falle ist die freie Energie

N,F, +N,F,—N,kTlog —'- — N, KT log

P, P,
(P @)

Zieht man von beiden Ausdriicken gleiche Glieder ab und
dividirt die tibrigen durch ‘N, +N,)K7, so bleiben

SO = Tlog g, +(1—70) log g,,
() = Ilog (p)+(1—0) log (p,)
zu untersuchen. Man hat zunachst
L&) =G, (&) = (&),

ferner, mittels der Gleichung VI)

a
o losns, b = [Mog (Pac

Da nun der Ausdruck auf der linken Seite der letzten
Gleichung auch gleich ist mit

SEp—f () = (G—¢) log Zl

so ergibt sich, dass

der Mittelwerth von log > (py)
g (72)
auf der Strecke ; bis {; ist. Damit hat man eine einfache Con-
struction zur Bestimmung dieser { (Fig. 6). Man zeichnet eine
Curve, welche log p,—log p, als Function von { darstellt. Nach
den vorausgesetzten Eigenschaften von p,, p, steigt die Curve
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von —oo bis zu einem Maximum, fillt dann zu einem Minimum
ab, steigt wieder bis { = 1, wo die Ordinate oo wird. Zwischen
den Culminationen legt man
eine Gerade durch, parallel der
{-Axe, so dass die von ihr und
dem oberen Curvenstiick be-
grenzte Flache gleich gross ist
wie die Flache zwischen der
Geraden und dem unteren Cur- L"y{;—;
venstiick. Die Ordinate der Ge- ‘ ;
raden ist log ¢,—log g,; die
Abscissen ihrer Schnittpunkte
mit den dusseren Curvenasten sind ¢, G- Man bemerkt noch,
dass der Zuwachs von ¢ zwischen {; und { dargestellt ist durch
die Flache, welche von der Abscissenaxe, den Ordinaten bei
€, € und der Curve selbst begrenzt ist; ebenso der Zuwachs
von f. durch das entsprechende Rechteck; dass also ) fiir alle
Mischungsverhdltnisse zwischen {; und {; grosser ist als f.

Die freie Energie von N,+., Gramm-Molekiilen der
Mischung wollen wir ausserhalb des Schichtungsintervalls mit
W () bezeichnen, ebenso innerhalb des Intervalls, wenn wir
den Weg (p,) (p,) verfolgen. F(€) ist die freie Energie zwischen
¢ & auf dem Weg g,g,. Demnach mit den gleichen Werthen
der Constanten C, D

V(@) = (N +N,)[C+D:+KT 4 (Q),
F(@) = (N, +N,) [C+De+KT £ ().

Variirt man die Summanden, wihrend man die Summe
N,+ N, ungedndert lasst, so gibt Fig. 7 ein Bild des Verlaufes
von W und F. Die Curve W' kann

verschiedene Formen annehmen,

F
der Umstand, auf welchen es —_—

allein ankommt, ist, dass sie
eine Doppeltangente hat, die
Gerade F, und dass zwischen
den Bertihrungspunkten W' gros-
ser ist als F. Betrachtet man in der Figur einen Punkt, welcher
zwischen der Curve und der Tangente liegt, so gehort zu ihm
offenbar der Zustand, in welchem ein Theil des Koérpers als
Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl; CIV. Bd.. Ahth ILa. 83

g3

log :}—’
2

Fig. G.

Lx iz

Fig. 7.
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homogene Mischung, der andere Theil in zwei Schichten be-
steht. Die freie Energie daselbst ist grosser, als F fir dasselbe 2.
Der Zustand kann nicht stabil sein. Damit hingt zusammen,
dass die Uibersittigten Losungen nicht stabil sind, obgleich sie
die Bedingungen VI), VII) erfiillen.

(Bei Ableitung dieser Bedingungen war die Mischung als
homogen vorausgesetzt und die Moglichkeit, dass sie in zwei
Gemische zerféllt, nicht in Erwédgung gezogen).

Die Umwandlung der Ubersittigten Mischung in die
Schichten kann von selbst eintreten, nicht aber der Ubergang
in umgekehrter Richtung.

Bei dieser Uberlegung ist schweigend angenommen, dass
die fliissige Mischung der gleichen Mengen in beiden Zustanden
das gleiche Volumen hat, bei derselben Temperatur unter dem
Druck ihres gesittigten Dampfes. Nur bei gleichem Volumen
darf man schliessen, dass der Zustand mit dem kleinsten Werth
der freien Energie unbedingt stabil ist.

Die Annahme trifft nicht genau zu. Obgleich die Volum-
unterschiede gering sind, kann man die Moglichkeit nicht aus-
schliessen, dass die Ubersittigung dadurch begiinstigt wird,
wenn das Volum der Schichten grosser ist, als dasjenige der
homogenen Mischung.

14. Gesittigte und tibersittigte Salzlgsungen.

Statt der vorhin ausgefiihrten Construction zur Auffindung
der Werthe ¢ und ¢ aus der Form der Partialdruck-Curven,
kann man eine andere wahlen, welche nur die Kenntniss einer
Curve voraussetzt. Nimmt man statt des Ausdruckes V) der
freien Energie den Werth Vb), so wird

P, d:

(&) = N,F, +N,F,—(N,+ N,) KT g f "log Ok
{ ‘:I 2 =7
', P, dl

+ | log—* —3

St P~

. N ¢ P, dt

F(&) = N,F,+N,F,—(N,+ N,) KT¢ ; f Tog 22 2>
4 &
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Da nun F() = ¥'(%), so findet man

RSt dz TR
J" log (1g) 5 =log q‘zf T2
o s e g

Fihrt man {—! = ¢ als Variable ein, so folgt, dass log ¢, det
Mittelwerth von log (p,) ist in der Strecke von § bis ;.

Wenn eine der Substanzen, welche in die Mischung ein-
treten, keinen Dampf aussendet, wir nennen sie 1, so verliert
die p,-Curve jede Bedeutung (nicht auch p,/P,, wenn man
annimmt, dass der Dampfdruck der Substanz stets vorhanden
und nur unmessbar klein ist). Es ist moglich, fiir diesen FFall
die Bedingung der Mischsattigung an der p,-Curve allein zu
untersuchen.

Lost sich die dampflose Substanz in der fliichtigen in
allen Verhéltnissen, so sinkt die p,-Curve stetig vom Werthe
P, bei { = 0, bis zu Null bei { = 1.

Wenn die Loslichkeit begrenzt ist, so fallt die Curve nur
bis zu einer Ordinate g, bei {; ab und der Dampfdruck behalt
diesen Werth bis zu { =1 (oder doch sehr nahe bis dahin.
Wir schliessen hier der Kiirze wegen den Fall aus, dass die
Substanz 1 mit dem Ldsungsmittel krystallisirt). Die Curve hat
jenseits von {; eine natiirliche Fortsetzung; man kennt ein
Stiick davon, welches der Ubersittigung zugehort. Die voll-
stindige Ergédnzung der p,-Curve hat man sich dhnlich wie in
der Figur 5 vorzustellen, mit einem Minimum und einem Maxi-
mum. Dasselbe gilt fiir die Curve der freien Energie und fiir
die Gerade, welche sie bei {; und nahe bei { = 1 tangirt.

Die in den letzten Abschnitten angestellten Betrachtungen
lassen sich in folgendem zusammenfassen: Von zwei fliissigen
Stoffen oder einem fliissigen und einem festen, welche tber-
haupt mischbar sind, darf man annehmen, dass sie in allen
Verhdltnissen homogene Mischungen bilden konnen. Die
Partialdruck-Curven verlaufen entweder ohne Culmination
dann sind alle Gemische stabil oder die Curven haben je ein
Maximum und ein Minimum, dann sind die homogenen

83*
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Gemische in einem gewissen mittleren Intervall labil und
zerfallen in zwei Schichten. Die Kenntniss einer vollstandigen
Partialdruck-Curve (welche man durch analytische oder gra-
phische Interpolation zwischen den bekannten Endstiicken
erlangen konnte) gentigt, um zu bestimmen, bei welchen
Mengenverhaltnissen die Mischséattigung eintritt.

(18. Februar 1896.) Duhem’s Abhandlung habe ich erst vor kurzem
durchsehen kdnnen; ich bedauere, sie vorher nicht gekannt zu haben. Der
grosste Theil der oben abgeleiteten Beziehungen ist nebst vielen anderen in
jener 1894 verdffentlichten Arbeit enthalten. Neu sind in dieser Mittheilung nur
die in den Abschnitten 7. und 12. ausgefiihrten Rechnungen.

Berichtigung
zu Heft VIII, Sitzungsberichte Bd. CIV, Abth. [T a,, S. 970.

Zeile 13 von oben statt »83° 12'« soll es heissen: »71° 6’«.

Zeile 15 von oben statt »1° 18’ gegen den Wind« soll es heissen: »G6° 36’
im Sinne des Windes«.

Zeile 20 von oben statt »1°« soll es heissen: »8° 54'«.
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