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Über die Zusammensetzung’ der gesättigten 
Dämpfe von Mischungen

Max Margules.

(Mit 7 Textfigure il .)

Die U n t e r s u c h u n g e n  ü b e r  d ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  
D a m p f e s  f l ü s s i g e r  G e m i s c h e  s i nd  n i c h t  s e h r  z a h l r e i c h . 1  K o -  
n o v v a l o w  h a t  b e w i e s e n ,  d a s s  d e r  D a m p f  r e l a t i v  r e i c h e r  i s t  a n  
d e m  Stoff ,  m i t  d e s s e n  Z u n a h m e  in d e r  F l ü s s i g k e i t  d e r  D r u c k  

b e i  c o n s t a n t e r  T e m p e r a t u r  s t e ig t .  P l a n c k  h a t  f ü r  s e h r  v e r ­
d ü n n t e  L ö s u n g e n  e ine  F o r m e l  a n g e g e b e n ,  a u s  d e m  D a m p f d r u c k  

d e s  r e i n e n  L ö s u n g s m i t t e l s  u n d  d e r  M i s c h u n g  d e n  A n th e i l  d e r  
S u b s t a n z e n  im D a m p f e  z u  b e r e c h n e n .  S i e  s e t z t  v o r a u s ,  d a s s  
m a n  a u f  d e n  D a m p f  d i e  G e s e t z e  i d e a l e r  G a s e  a n w e n d e n  d a r f  
u n d  d a s s  v a n  t’H o f f ’s R e g e l  d e r  D r u c k e r n i e d r i g u n g  in  d e r  e i n ­
f a c h s t e n  F o r m  gil t .  N e r n s t  h a t  Fä l l e  u n t e r s u c h t ,  in d e n e n  d ie  
g e l ö s t e  S u b s t a n z  a l s  F l ü s s i g k e i t  u n d  a ls  G a s  d i s s o c i i r t ;  a u c h  

d i e s e  A rb e i t  b e z i e h t  s i c h  n u r  a u f  v e r d ü n n t e  M i s c h u n g e n .  D ie  
F o r m e l n  w u r d e n  d u r c h  V e r s u c h e  v o n  W i n k e l  m a n n ,  N e r n s t  

u n d  G e r b e  r ge p  rü  ft.

i K o n o w a l o w ,  Wiedemann’s Arm., 14, 1881.  P l a n c k ,  Ostwald’s 
Zeitschr.,  2, 1888. W i n k e l  m a n n ,  Wied.  Ann.,  39, 1890. Van der W a a l s  
Archives Neerlandaises 24, 1889. N e r n s t ,  Göttinger Nachrichten,  1891.  
G e r b e r ,  Wied.  Beiblätter, 1894.

Eine in den »Travaux et Mein, des Facultes  de Lille« veröffentlichte 
Arbeit von D u h e m  kenne ich nur aus der kurzen Anzeige  in Wied.  Beibl.  1894.

In Betreff der in den letzten Abschnitten dieser Mittheilung behandel ten  
Gegenstände vergleiche man die bezügl ichen Stellen i n G i b b s ’ Abhandlung  
über das Gleichgewicht  heterogener Stoffe und mehrere Arbeiten von B l ü m c k e  
in Ost wal d’s Zeitschr.,  6 — 11.

Si t z b .  d.  m a l h e m . - n a t u n v .  CI. ;  C I V  Bd. .  Abt h.  II. a.  81
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1 2 4 4 M. l l a r g u l e s ,

V a n  d e r  W a a l s  h a t  in d e r  » T h e o r i e  m o l e c u l a i r e  d ’u n e  
s u b s t a n c e  c o m p o s e e  de  d e u x  m a t i e r e s  d i f f e r en t e s«  d e n  G e g e n ­
s t a n d  a u s  e i n e m  s e h r  u m f a s s e n d e n  G e s i c h t s p u n k t e  b e t r a c h t e t .  
S e i n e  U n t e r s u c h u n g  g ib t  e in  s c h ö n e s  Bi ld d e r  V o r g ä n g e  i n  d e n  
M i s c h u n g e n ,  b e s o n d e r s  in  d e r  N ä h e  d e r  k r i t i s c h e n  Z u s t ä n d e .  

S ie  g a b  A n l a s s  z u  K u e n e n ' s  i n t e r e s s a n t e n  A r b e i t e n  ü b e r  
M i s c h u n g e n  v o n  K o h l e n s ä u r e  u n d  M e t h y l c h l o r i d ,  v o n  Ä t h a n  
u n d  S t i c k o x y d u l ,  u n d  z u r  E n t d e c k u n g  d e r  r e t r o g r a d e n  C on -  
d e n s a t i o n .

D ie  V o r a u s s e t z u n g e n ,  d a s s  d e r  f l ü s s i ge  u n d  g a s f ö r m i g e  

Z u s t a n d  e i n e r  r e i n e n  S u b s t a n z  d u r c h  e ine  G l e i c h u n g  mi t  
w e n i g e n  C o n s t a n t e n  d a r s t e l l b a r  ist, d a s s  e i n e  ä h n l i c h e  G l e i c h u n g  
f ü r  d i e  M i s c h u n g  gil t ,  d a s s  z w i s c h e n  d e n  C o n s t a n t e n  d e s  G e ­
m i s c h e s  u n d  d e n j e n i g e n  d e r  C o m p o n e n t e n  e in f a c h e  B e z i e h u n g e n  
b e s t e h e n ,  s i n d  fü r  v a n  d e r  W a a l s ’ T h e o r i e  w e s e n t l i c h  n o t h -  
wTend ig .

Bei  W a s s e r  u n d  A lk o h o l  in g e w ö h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  

t r e f f en  j e n e  A n n a h m e n  s i c h e r  n i c h t  zu .  S e l b s t  w e n n  m a n  g a n z  
a u s r e i c h e n d e  Z u s t a n d s g l e i c h u n g e n  f ä n d e ,  w ä r e  es  n o c h  s e h r  
s c h w i e r i g ,  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  D ä m p f e  e i n e s  G e m i s c h e s  
a u f  d i e s e m  W ege  z u  b e r e c h n e n .

E s  g ib t  e i ne  g r o s s e  C l a s s e  v o n  M i s c h u n g e n ,  d e r e n  D a m p f  
s i ch  in g e w ö h n l i c h e n  T e m p e r a t u r e n  b i s  z u r  S ä t t i g u n g  n a h e z u  w ie  
e in  G e m i s c h  i d e a l e r  G a s e  ve rhä l t .  F ü r  s o l c h e  F ä l l e  h a b e  ich 
e in e  b r a u c h b a r e  T h e o r i e  d e r  Des t i l l a t i on  z u  e n t w i c k e l n  ver ­

s u c h t .
Z u n ä c h s t  s i n d  d ie  Ü b e r l e g u n g e n ,  m i t t e l s  d e r e n  K i r c h -  

h o f f  d i e  M i s c h u n g e n  e i ne r  v e r d a m p f e n d e n  u n d  e i n e r  d a m p f ­
l o s e n  S u b s t a n z  b e h a n d e l t  ha t ,  a u f  d ie  M i s c h u n g  z w e i e r  f l ü c h ­
t i g e r  K ö r p e r  a u s z u d e h n e n .  M a n  k o m m t  z u  e i n e r  F o r m e l ,  w e l c h e  
g e s t a t t e t ,  d ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  D a m p f e s  z u  b e r e c h n e n ,  

w e n n  m a n  d i e  M i s c h u n g s w ä r m e ,  d e n  D a m p f d r u c k  d e r  r e i n e n  
S u b s t a n z e n  u n d  d e s  G e m i s c h e s ,  ü b e r d i e s  n o c h  d a s  T e m p e r a t u r ­
g e f ä l l e  d e r  D r u c k  w e r t h e  k e n n t .  D a s  l e t z t e r e  l ä s s t  s i ch  a u s  d e n  
v o r h a n d e n e n  M e s s u n g e n  a n  G e m i s c h e n  n i c h t  m i t  a u s r e i c h e n d e r  
G e n a u i g k e i t  b e s t i m m e n .  D e s s h a l b  i s t  d i e  e r w ä h n t e  F o r m e l  v o r ­
l ä u f i g  n i c h t  v e r w e n d b a r .  Ä h n l i c h  v e r h ä l t  es  s i ch  b e k a n n t l i c h  
m i t  d e r  K i r c h h o f f ’s c h e n  fü r  S a l z l ö s u n g e n .
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E i n  a n d e r e r  W e g  g e h t  a u s ' v o n  d e n  A u s d r ü c k e n  fü r  d ie  

fre ie  E n e r g i e  d e s  G e m i s c h e s ,  w e l c h e  N e r n s t  a n g e g e b e n  hat .  
S c h o n  a u s  d e n  v e r s c h i e d e n e n  F o r m e n  d e r s e l b e n  G r ö s s e  l ä s s t  

s i c h  e in e  B e z i e h u n g  z w i s c h e n  d e n  P a r t i a l d r u c k w e r t h e n  ab l e i t en .  
Z u  d e r s e l b e n  D i f f e r e n t i a l g l e i c h u n g  k o m m t  m a n  d u r c h  A u s ­
f ü h r u n g  d e s  P o s t u l a t e s ,  d a s s  d ie  freie E n e r g i e  d e s  S j ^ s t em s  
F l ü s s i g k e i t  u n d  g e s ä t t i g t e r  D a m p f  k l e i n e r  sei ,  a l s  d i e j e n i ge  e in e r  

a n d e r e n  M a s s e n v e r t h e i l u n g  z w i s c h e n  f l ü s s i g e r  u n d  g a s f ö r m i g e r  
P h a s e  in  d e m s e l b e n  R a u m e .  D ie  G l e i c h u n g  s c h l i e s s t  a u c h  d e n  
S a t z  v o n  K o n o w a l o w  ein.  Mi t t e l s  d e r s e l b e n  s i n d  d ie  Z u ­
s a m m e n s e t z u n g e n  d e r  D ä m p f e  v o n  Ä t h y l a l k o h o l — W a s s e r  u n d  
M e t h y l a l k o h o l — W a s s e r  f ü r  a l le  M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s s e  d e r  

F l ü s s i g k e i t e n  a u s  K o n o w a l o w ’s D a m p f d r u c k c u r v e n  b e r e c h n e t  
w o r d e n .

D a r a n  s c h l i e s s e n  s i c h  n o c h  A u s f ü h r u n g e n  ü b e r  d ie  G e s t a l t  
d e r  P a r t i a l d r u c k c u r v e n  fü r  F l ü s s i g k e i t s p a a r e  v o n  b e s c h r ä n k t e r  
M i s c h b a r k e i t ,  ü b e r  g e s ä t t i g t e  u n d  ü b e r s ä t t i g t e  A4 i schungen.

1. Bezeichnungen und Voraussetzung.

Die  M a s s e n  d e r  in e i n e m  G e f ä s s  v o m  V o l u m e n  v e n t ­
h a l t e n e n  Stof fe  1, 2 s e i e n  +  M2 +  m 2 G r a m m .  M  b e z i e h t  
s i ch  a u f  de n  f l ü s s ig en ,  m  a u f  d e n  g a s f ö r m i g e n  A n th e i l  j e d e s  
Stof fe s ,  va d a s  V o l u m e n  d e s  D a m p f r a u m e s ,  Vf j e n e s  d e r  F l ü s s i g ­
kei t .  D i e  T e m p e r a t u r  h a t  i n  a l len  T h e i l e n  d e r  M a s s e  d e n  g l e i c h e n  
W e r t h .  T a b s o l u t e  T e m p e r a t u r ,  t T e m p e r a t u r  v o m  g e b r ä u c h ­
l i ch en  N u l l p u n k t  in d e r  C e n t i g r a d - S c a l e  gez äh l t .

Q i s t  d ie  bei  M i s c h u n g  v o n  Mt u n d  M2 in c o n s t a n t e r  T e m ­
p e r a t u r  z u z u f ü h r e n d e  W ä r m e m e n g e .

P 1? P2 D a m p f d r u c k w e r t h e  d e r  r e i n e n  S u b s t a n z e n  be i  T.
I I  D a m p f d r u c k  d e s  G e m i s c h e s ;  p t , p 2 P a r t i a l d r u c k  d e r  

B e s t a n d t e i l e .
E s  w i r d  a n g e n o m m e n ,  d ie  D ä m p f e  v e r h a l t e n  s i c h  b i s  z u r  

S ä t t i g u n g  w i e  i d e a l e  G a s e ,  b e f o l g e n  d i e  n a c h  M a r i o t t e ,  G a y -  
L u s s a c ,  D a l t o n ,  J o u l e ,  A v o g ä d r o  b e n a n n t e n  G a s g e s e t z e .

R lf R2 s in d  C o n s t a n t e  in d e n  Z u s t a n d s g l e i c h u n g e n  d e r  

D ä m p f e
in^R^T ~  p xvci, m 2R2T =  p2vd.

81*
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1 2 4 6 M. M a r g u l e s ,

[j.2 s i n d  Z a h l e n ,  w e l c h e  a n g e b e n ,  w i e  v iel  G r a m m  d e s  

D a m p f e s  d e r  S u b s t a n z  1, b e z i e h u n g s w e i s e  2 d e n  g l e i c h e n  R a u m  
e i n n e h m e n ,  w ie  2 g  W a s s e r s t o f f  bei  d e m s e l b e n  D r u c k  u n d  d e r ­
s e l b e n  T e m p e r a t u r .  D ie  M a s s e n

, 7 M.  , 7 M9 m  m 0
1 N2 =  nx — n, -  — -

!Jn  l h  l h  ~

w e r d e n  a l s  G r a m m - M o l e k ü l e  d e r  F l ü s s i g k e i t e n ,  b e z i e h u n g s ­
w e i s e  d e r  D ä m p f e  b e z e i c h n e t .

M a n  h a t  f e rn e r

Mi t  d i e s e n  Z e i c h e n  s i n d  d ie  Z u s t a n d s g l e i c h u n g e n  d e r  

D ä m p f e
11JCT r= p yvd, n2K T — p 2vd .

n ,  Pl , p 2 s i n d  F u n c t i o n e n  d e r  T e m p e r a t u r  u n d  d e r  Z u ­
s a m m e n s e t z u n g  d e s  f l ü s s i g e n  G e m i s c h e s .  D ie  l e t z t e r e  w i r d  
b e s t i m m t  d u r c h  d ie  V a r i a b l e

M i ^ N i— o d e r  =  - -  1
m x+ m 2 a \ + n 2 •

Die  h i e r  a n g e f ü h r t e n  Z e i c h e n  b e z i e h e n  s i ch  a u f  d ie  im 
f o l g e n d e n  of t  u n d  a n  v e r s c h i e d e n e n  S t e l l en  g e b r a u c h t e n
G r ö s s e n .  A n de re ,  n u r  g e l e g e n t l i c h  v e r w e n d e t e  B e z e i c h n u n g e n  

s i n d  a n  d e n  b e t r e f f e n d e n  O r t e n  a n g e f ü h r t .

2. Verdampfungsgleichung.

D ie  e r s t e  B e z i e h n u n g  z w i s c h e n  p 1 u n d  p2 l i efer t  d a s

D a l t o n ’s c h e  G e s e t z

Ä + ^ 2  =  n > 0

d i e  a n d e r e  d e r  z w e i t e  H a u p t s a t z  d e r  T h e r m o d y n a m i k ,  d u r c h  
d ie  G l e i c h u n g

t  1 ' !  „  „ )

ov ö T

w o r i n  U  d ie  i n n e r e  E n e r g i e  d e s  S y s t e m s  F l ü s s i g k e i t — D a m p f  
b e z e i c h n e t .  H ie r  s i nd  v, T a l s  u n a b h ä n g i g e  V e r ä n d e r l i c h e  a n z u ­

s e h e n .
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S i n d  f e r ne r
Ei , E i

d ie  i n n e r e  E n e r g i e  d e r  M a s s e n e i n h e i t  d e r  r e i n e n  F l ü s s i g k e i t e n  1,2,

d i e  i n n e r e  E n e r g i e  d e r  M a s s e n e i n h e i t  d e r  D ä m p f e  1, 2, so  h a t  
m a n

U  =  m 1si +  m 2s2 -f- M xE 1-}-M2E 2-t- 0

u n d  d a  d ie  S u m m e  d e r  f l ü s s i g e n  u n d  g a s f ö r m i g e n  M a s s e  j e d e r  

S u b s t a n z  c o n s t a n t  a n g e n o m m e n  ist,

3 U ( dO \  dm. ( 3 Q \  8m2
- w  =  +  9 s j - 8— •

Die  M e n g e  d e r  F l ü s s i g k e i t  w ä h l t  m a n  so  g ro s s ,  d a s s  s i ch
ih r e  Z u s a m m e n s e t z u n g  z  m i t  v  s e h r  w e n i g  än de r t .  J e  g r ö s s e r  

d ie  F l ü s s i g k e i t s m a s s e ,  d e s t o  g e r i n g e r  d ie  Ä n d e r u n g  d e s  z be i  
g l e i c h e r  Z u n a h m e  d e s  V o l u m e n s .  Mi t  u n g e ä n d e r t e m  z u n d  T 
h a t  d e r  n e u  a u f s t e i g e n d e  D a m p f  d ie  g l e i c h e  Z u s a m m e n s e t z u n g  
w i e  d e r  s c h o n  v o r h a n d e n e .  A u s  d e r  Z u s t a n d s g l e i c h u n g  fo lg t

% v d  | v d  d p x _  p x /  3 t y \  | v a  d p x d z

dv R XT dv R XT dv R XT \ dv ) R XT dz dv

D a s  s p e c i f i s c h e  V o l u m e n  d e r  F l ü s s i g k e i t  i s t  k l e in  g e g e n ­

ü b e r  d e m j e n i g e n  d e s  D a m p f e s ;  m a n  v e r n a c h l ä s s i g t  dvj/dv  
g e g e n  1 u n d  s e t z t  d e r  o b e n  a n g e f ü h r t e n  A n n a h m e  g e m ä s s  

dz/dv g l e i ch  Nul l ,  h a t  d a n n

dmx __ p l __ m x dm., ___ p2 _  m 2
dv R XT vj dv R.,T vä

U sol l  n u n  a ls  F u n c t i o n  v o n  ~ u n d  T ( n i ch t ,  w i e  in G le i ­
c h u n g  II a l s  F u n c t i o n  v o n  u, T ) b e t r a c h t e t  w e r d e n .  Bei  A n w e n ­
d u n g  d e r  b e k a n n t e n  C l a u s i u s ’s c h e n  B e z e i c h n u n g  i s t

/  SU _  /  3H \  /  311 \  ( dz
\ d f ) v  ~  \ d T l ^  \  d z j r - T T

u n d  e s  g i l t  w i e d e r ,  d a s s ,  j e  g r ö s s e r  d ie  f l ü s s ig e  M a s s e ,  d e s t o  
k l e i n e r  (dz/dT)„, d e m n a c h  fü r  d ie  v o r a u s g e s e t z t e  s e h r  g r o s s e  
M a s s e
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ain _  / an:\ 
e r ) v  ~  v 9 t ) z

F ü r  d ie  F o l g e  so l l en
z u n d  T

a ls  d ie  u n a b h ä n g i g e n  V e r ä n d e r l i c h e n  g e l t e n ;  w i r  k ö n n e n  d a n n  
d ie  I n d i c e s  be i  d e n  D i f f e r e n t i a l q u o t i e n t e n  w e g l a s s e n  u n d  e r h a l t e n  
s t a t t  d e r  G l e i c h u n g  II)

/  , ( e _ F _ l S L \ P 2  _ r 0n ri
K  1 d M J  R J ^ \ 2 2 8 M j  R , f  — 3 T

Alle  h i e r  v o r k o m m e n d e n  G r ö s s e n ,  a u c h  d ie  D i f f e r e n t i a l ­

q u o t i e n t e n  v o n  Q ( a n a l o g  d e n  V e r d ü n n u n g s w ä r m e n )  s i n d  n u r  
F u n c t i o n e n  v o n  z u n d  T, v o n  d e r  M a s s e  d e r  F l ü s s i g k e i t  u n a b ­
h ä n g i g .  V e r b i n d e t  m a n  d ie  l e t z t e  G l e i c h u n g  m i t  I), s o  fo lg t  IIa)

~ —F + 7? T -  jPj— ■ (~ ~F  l /? T— — T 3?
Cl 1 1 rö M j ' R xT *  - 2 dM2)~R2T ~  W

3. Verdampfungs wärme der Flüssigkeiten aus der Mischung.

Sj — E1 i s t  d i e  i n n e r e  V e r d a m p f u n g s w ä r m e  d e r  M a s s e n e i n ­
h e i t  d e r  r e i n e n  S u b s t a n z  1. D a  P1V1 — R XT, w e n n  V1 d a s  s p e c i ­
f i s c h e  V o l u m e n  d e s  g e s ä t t i g t e n  D a m p f e s  b e d e u t e t ,  d ie  A u s ­
d e h n u n g s a r b e i t  be i  d e r  V e r d a m p f u n g  da r s te l l t ,  s o  i s t  d i e  g a n z e  
V e r d a m p f u n g s w ä r m e

L l =  h - £ i +  B l T  =  X , T ^ - .

M a n  k a n n  s i c h  vo r s t e l l e n ,  d a s s  d i e  F l ü s s i g k e i t  1 a u s  de r  
M i s c h u n g  a l l e i n  v e r d a m p f t .  B r i n g t  m a n  in d e n  D a m p f r a u m  
e i n e n  K ö r p e r ,  w e l c h e r  d e n  D a m p f  1 a b s o r b i r t ,  a u f  2 a b e r  n i c h t  
e i n w i r k t ,  s o  m a g  d ie  M e n g e  d m x d es  e r s t e n  l a n g s a m  e n t z o g e n  
u n d  d u r c h  d i e  V e r f l ü c h t i g u n g  e in e r  g l e i c h e n  M a s s e  d M t  a u s  
d e r  F l ü s s i g k e i t  e r s e t z t  w e r d e n .  D ie  W ä r m e m e n g e ,  w e l c h e  fü r  
d e n  l e t z t e n  T h e i l  d e s  P r o c e s s e s  bei  c o n s t a n t e r  T e m p e r a t u r  z u ­
z u f ü h r e n  ist,  b e t r ä g t  A x d M x , w e n n  w i r  s e t z e n

A l  ~  1 m l

die  V e r d a m p f u n g s w ä r m e  fü r  1 g  d e r  F l ü s s i g k e i t  1 a u s  d e r  
Mi sch l i ns : .
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F ü h r t  m a n  d u r c h  d ie  G l e i c h u n g e n

d i e  V e r d a m p f u n g s w ä r m e n  fü r  j e  e in  G r a m m - M o l e k ü l  d e r  F l ü s s i g ­

k e i t e n  1 u n d  2 a u s  d e r  M i s c h u n g  e in  u n d  s e t z t

s o  h a t  m a n  s t a t t  d e r  G l e i c h u n g  I I a)

B  i s t  d ie  V e r d a m p f u n g s w ä r m e  j e n e r  M a s s e  a u s  d e r  M i s c h u n g ,  

d e r e n  D a m p f  d a s  g l e i c h e  V o l u m e n  ha t ,  w i e  d a s  G r a m m - M o l e k ü l  
e i n e s  G a s e s  be im  D r u c k  H  u n d  be i  d e r  T e m p e r a t u r  T, g l e i ch  w i e

d i e  V e r d a m p f u n g s w ä r m e  fü r  e i n  G r a m m - M o l e k ü l  d e r  r e i n e n  
F l ü s s i g k e i t  1 ist.

M a n  k a n n  die  G l e i c h u n g  I I b) a u c h  so  s c h r e i b e n :

s i e  d r ü c k t  d e n  s e l b s t v e r s t ä n d l i c h e n  S a t z  a u s ,  d a s s  d ie  W ä r m e ­

m e n g e ,  w e l c h e  m a n  d e r  M i s c h u n g  z u f ü h r e n  m u s s ,  u m  n1 +  n2 
G r a m m - M o l e k ü l e  z u  v e r d a m p f e n ,  g l e i c h  i s t  d e r  S u m m e  d e r  
W ä r m e m e n g e n ,  w e l c h e  n o t h w e n d i g  w ä r e n ,  u m  (bei  m e r k l i c h  
u n g e ä n d e r t e r  Z u s a m m e n s e t z u n g )  n1 G r a m m - M o l e k ü l e  d e r  S u b ­

s t a n z  1 u n d  n2 d e r  S u b s t a n z  2 e i n z e l n  a u s  d e r  M i s c h u n g  v e r ­
d a m p f e n  z u  l a s s e n .

4. Partialdruck und Massenverhältniss im Dampfgemisch.

A u s  d e n  G l e i c h u n g e n  I) u n d  Wb) e r h ä l t  m a n

B 1p l -hB2p 2 =  BU. II b)

nlB1-\-n.2B2 — (nx +  n2)B]

P ! _  B — B 2 p 2 _  Bx—B
f l  ~  B x— B 2 ’ II ^  B t — B 2 III)
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1 2 5 0 M. M a r g u  1 e s ,

D a s  V e r h ä l t n i s s  d e r  M e n g e n  b e i d e r  S tof fe  im g e s ä t t i g t e n  
D a m p f  d e s  G e m i s c h e s  i s t

^  =  =  I I U )
m 2 ;x, p,  B x— B

D e r  l e i c h t e r e n  Ü b e r s i c h t  w e g e n  s t e l l en  w i r  d ie  W e r t h e  d e r  
a u f  d e r  r e c h t e n  Se i t e  d e r  G l e i c h u n g e n  v o r k o m m e n d e n  S y m b o l e  
z u s a m m e n  u n d  s c h r e i b e n  d ie  F o r m e l n  so,  d a s s  a l l e  G l i e d e r  
r e i n e  Z a h l e n  s i nd .

B  _  3 l o g  TI B x _  d \ o g P x 1 3Q
ICT ~  3 l o g  T ’ K T  ~  d  l o g  T ~  R J  3Afx ’

B2 __ d \ o g P 2 1 3 0
K T  ~  d \ o g  T ~  R ^ f J M 2 '

U m  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  D a m p f e s  z u  b e s t i m m e n ,  

m ü s s t e  m a n  k e n n e n :  D e n  D r u c k  d e s  g e s ä t t i g t e n  D a m p f ­
g e m i s c h e s  u n d  s e i n  T e m p e r a t u r g e f ä l l e ,  d e n  D a m p f d r u c k  d e r  
r e i n e n  S u b s t a n z e n  u n d  d a s  b e z ü g l i c h e  T e m p e r a t u r g e f ä l l e ,  e n d ­
l i ch  d i e  M i s c h u n g s w ä r m e  u n d  i h r  Ge fä l l e  n a c h  s.

[ E s  e m p f i e h l t  s i ch ,  d ie  F o r m e l n  III) m i t  d e n j e n i g e n  z u  
v e r g l e i c h e n ,  w e l c h e  m a n  f i ndet ,  w e n n  m a n  d e n  k ü r z e s t e n  W e g  

e i n s c h l ä g t ,  u m  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  D a m p f e s  u n a b h ä n g i g  
v o n  c h e m i s c h e r  A n a l y s e  z u  b e r e c h n e n .  M i s s t  m a n  T e m p e r a t u r ,  
D r u c k ,  V o l u m e n  u n d  A4asse d e s  D a m p f g e m i s c h e s  u n d  b e s t i m m t  
d a r a u s  e i n e  G r ö s s e  ;j, so,  d a s s

(111^ + 11%) K T  =  \xTLvlI,

d a n n  h a t  ;j. f ü r  d a s  D a m p f g e m i s c h  e in e  ä h n l i c h e  B e d e u t u n g ,  
w i e  \i.? f ü r  d ie  r e i n e n  S u b s t a n z e n .  M a n  k o m m t  z u  d e n  

G l e i c h u n g e n

P± _ _  !J' N Pj_ _  !J-i— :j- ~
u  n-i— \ h  ’ :j^ —

W e n n  e in  B e s t a n d t h e i l  d e s  G e m i s c h e s  k e i n e n  D a m p f  

a u s s e n d e t ,  p 2 — 0, g e b e n  d ie  G l e i c h u n g e n  III) d e n  K i r c h -  
h o f f ’s c h e n  A u s d r u c k  d e r  V e r d ü n n u n g s w ä r m e  m i t t e l s  d e r  

B e z i e h u n g

B =  B v
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W e n n  Q — 0  f ü r  j e d e s  M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s s ,  so  s i n d  d ie  
G l e i c h u n g e n  III) d u r c h  d i e  A n n a h m e n  p x =  Px u n d  p.2 — P 2 

i d e n t i s c h  erfüll t .  D i e s e  e n t s p r e c h e n  e r f a h r u n g s g e m ä s s  d e m  Fal l ,  
d a s s  d ie  F l ü s s i g k e i t e n  n i c h t  m i s c h b a r ,  a b e r  b e id e  m i t  d e m  
D a m p f r a u m  in B e r ü h r u n g  s i nd .

M i s c h e n  s i ch  d ie  F l ü s s i g k e i t e n  n u r  in b e g r e n z t e n  M e n g e n ­
v e r h ä l t n i s s e n ,  so  e n t s t e h e n  fü r  d i e  d a z w i s c h e n l i e g e n d e n  z z w e i  
S c h i c h t e n  v o n  c o n s t a n t e r  Z u s a m m e n s e t z u n g .  D e r  D a m p f  b e i d e r  
S c h i c h t e n  m u s s  g l e i c h e n  D r u c k  u n d  g l e i c h e  P a r t i a l d r u c k e  

h a b e n ;  a n d e r e n f a l l s  w ü r d e ,  w e n n  die  S c h i c h t e n  m i t e i n a n d e r  u n d  
mi t  d e m  D a m p f r a u m  in B e r ü h r u n g  s i nd ,  d a s  G l e i c h g e w i c h t  d u r c h  
D e s t i l l a t i o n  g e s tö r t .  D e m n a c h  i s t  a u c h  B  f ü r  b e i d e  S c h i c h t e n
g l e i ch ,  e b e n s o  B1 u n d  B2. D i e  V e r d a m p f u n g s w ä r m e  e in e r
F l ü s s i g k e i t  a u s  e i n e r  S c h i c h t  i s t  e b e n s o  g r o s s  w i e  fü r  d ie  
a n d e r e  S ch i ch t .

5. Änderung der Zusammensetzung des Dampfes mit der
Temperatur.

Die  G r ö s s e  B x h a t  d i e s e l b e  B e z i e h u n g  z u m  P a r t i a l d r u c k  p v 
w i e  die  V e r d a m p f u n g s w ä r m e  e i n e s  G r a m m - M o l e k ü l s  d e r  r e i n e n  
S u b s t a n z  \*.XL X z u m  D r u c k  P v  D e m n a c h

B x _  81og p t B2 _  8 log:p2
K T  ~  8  l o g  T~ ’ K T  ~  8 log“T

D ie s e  A u s d r ü c k e  w ä r e n  z u r  B e r e c h n u n g  d e s  M i s c h u n g s ­
v e r h ä l t n i s s e s  im D a m p f e  n i c h t  g e e ig n e t ,  w e i l  m i t  i h n e n  I I £) 

i d e n t i s c h  a u s  I) h e r v o r g e h t .  M a n  k a n n  s i e  b e n ü t z e n ,  u m  d ie  
f o l g e n d e n  G l e i c h u n g e n  a u f z u s t e l l e n :

8 l ' P ± \  —  P i -B \ —  B 2 8 ( m i \  _  m v B i — B 2 , V n 
8  T \ p,  1 p ,  KT*  ’ 8 T in, ) ~  1 n2 ' K T 2 ' J

D a s  V e r h ä l t n i s s  m j m 2 w ä c h s t  o d e r  n i m m t  ab  mi t  s t e i g e n ­
d e r  T e m p e r a t u r ,  j e  n a c h d e m  Bt g r ö s s e r  o d e r  k l e i n e r  i s t  a l s  B2.

Im  f o l g e n d e n  s i n d  in F ig .  1 d ie  Bx u n d  B2 f ü r  d a s  G e m i s c h  

A lkoho l ( i )  — W a s s e r (2 ) f ü r  T =  3 0 3 °  a l s  F u n c t i o n e n  v o n  z d u r c h  
C u r v e n  da rg e s t e l l t .  V o n  z — Q) b i s  z u  s  =  0 ' 2 3  b e i l ä u f i g  i s t  
Bx >  B2, d e r  D a m p f  a l k o h o l a r m e r  G e m i s c h e  n i m m t  m i t  s t e i g e n ­
d e r  T e m p e r a t u r  a n  A l k o h o l g e h a l t  zu ,  be i  g r ö s s e r e n  z  i s t  B 1c B 2,
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1 2 5 2 M. M a r g  ul e s ,

d e r  D a m p f  w i r d  mi t  w a c h s e n d e m  T  w a s s e r r e i c h e r .  In d e n  G e ­

m i s c h e n  A lk oh o l ( i )— S c h w e f e l k o h l e n s t o f f ^ )  i s t  ü b e r a l l  Bxz > B 9, 
d e r  A l k o h o l g e h a l t  d e s  D a m p f e s  w ä c h s t  be i  a l l en  M i s c h u n g s ­
v e r h ä l t n i s s e n  mi t  d e r  T e m p e r a t u r .

A u s  d e n  G l e i c h u n g e n

8 l o g p ,    d l o g P j 1 8 0

3 T “  ~~df  Y M ~ '

3 \ o g p 2   d \ o g P 2 1 3 Q
W ~  " — d T  ~R2 T 2 T O T  ’

l e i t e t  m a n  ab ,  d a s s  d e r  P a r t i a l d r u c k  p x m i t  d e r  T e m p e r a t u r  
r a s c h e r ,  b e z i e h u n g s w e i s e  l a n g s a m e r  w ä c h s t ,  a l s  d e r  D r u c k  P x 
d e s  r e i n e n  g e s ä t t i g t e n  D a m p f e s ,  w e n n  d u r c h  H i n z u f ü g u n g  e in e r  
k l e i n e n  M e n g e  d e r  S u b s t a n z  1 z u r  f l ü s s i g e n  M i s c h u n g  bei  con -  

s t a n t e m  T  W ä r m e  e n tw ic k e l t ,  b e z i e h u n g s w e i s e  a b s o r b i r t  wi rd .  
M a n  h a t  n ä m l i c h

J  ( P ±  \  —  _ £ ± _  _____0_SL
8 T \ p j  P x R xT 2 8 M x

D i e s e l b e n  G l e i c h u n g e n  l a s s e n  s i c h  f o l g e n d e r w e i s e  in- 
t e g r i r e n  u n d  z u r  B e s t i m m u n g  d e s  M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s s e s  im 
D a m p f e  v e r w e n d e n .  N e n n t  m a n  pW P p  d i e  W e r t h e  vo n  
p x . . P 2 f ü r  d ie  T e m p e r a t u r  T0, u n d  s e t z t

so  i s t  f ü r  e i n e  a n d e r e  T e m p e r a t u r  T

_  f8Q_ dT
Pi =  p i f i ( z) - e ' 1 R,r' =  Gxf x{z)

r 60 dT
Pt -  =  <?2 f M

w o b e i  d ie  I n t e g r a l g r e n z e n  T0 u n d  T  s ind .  Gx u n d  G2 k e n n t  m a n ,  
w e n n  d ie  M i s c h u n g s w ä r m e  a l s  F u n c t i o n  v o n  z u n d  T, ü b e r d i e s  
d ie  D a m p f d r u c k w e r t h e  d e r  r e i n e n  S u b s t a n z e n  fü r  T  g e g e b e n  

s i nd .  D a n n  l a s s e n  s i ch  a u s  d e m  D a m p f d r u c k  d e s  G e m i s c h e s  11° 

fü r  T0 u n d  ü  fü r  T  mi t t e l s  d e r  G l e i c h u n g e n

n«n =  P p f x(z) +  P W f 2(z), n =  Gxf x(z) +  G2f 2(z)
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d ie  W e r t h e  v o n  / x u n d  f 2, a l s o  a u c h  d ie  p 1p 2 f ü r  be id e  T e m ­
p e r a t u r e n  f i nden .  D ie  so  e r h a l t e n e n  A u s d r ü c k e  v o n  p j f l  u n d  

g e h e n  in d ie  G l e i c h u n g e n  III) üb e r ,  w e n n  T u n e n d l i c h  
n a h e  a n  T0 l iegt .

D ie  l e t z t e n  z w e i  G l e i c h u n g e n  w e r d e n  i de n t i s ch ,  w e n n  pJp.-> 
in b e i d e n  T e m p e r a t u r e n  g l e i c h  i s t ;  d a n n  s i n d  s i e  a u c h  z u  d e m  
e r w ä h n t e n  Z w e c k e  n i c h t  v e r w e n d b a r .  In  W i r k l i c h k e i t  ä n d e r t  
s i ch  j e n e s  V e r h ä l t n i s s  s e h r  w e n i g  s e l b s t  in g r o s s e n  T e m p e r a t u r ­
i n t e rv a l l en .  M a n  b r a u c h t  d e s s h a l b  s e h r  g e n a u e  M e s s u n g e n  d e r  
a l s  b e k a n n t  v o r a u s g e s e t z t e n  G r ö s s e n ,  u m  die  G l e i c h u n g e n  a n ­
w e n d e n  z u  k ö n n e n .

6. Beziehungen zwischen Mischungswärme und Partialdruck.

N e n n t  m a n  (I> d i e  M i s c h u n g s w ä r m e  fü r  die  M a s s e n e i n h e i t  
d e r  F l ü s s i g k e i t  v o n  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  z, s o  is t

u n d  mi t  B e n ü t z u n g  d e r  G l e i c h u n g e n  d e s  l e t z t e n  A b s c h n i t t e s

D e n  A u s d r u c k  d e r  M i s c h u n g s w ä r m e ,  w e l c h e n  d ie  e r s t e  

d i e s e r  G l e i c h u n g e n  e n th ä l t ,  h a t  a u f  a n d e r e m  W e g e  N e r n s t  
g e f u n d e n  (T h e o r .  C h e m i e ,  S. 104).  D ie  l e t z t e  G l e i c h u n g  k a n n  
m a n ,  w e n n  d ie  V a r i a b l e  £ s t a t t  £ e i n g e f ü h r t  w i rd ,  so  s c h r e i b e n

0  =

30 , 3$^  ---  m  -

D a r a u s
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7. Die Verdampfungswärmen der Bestandtheile aus den 
Mischungen Alkohol—W asser, Methylalkohol—Wasser, 

Alkohol—Schwefelkohlenstoff.

Die  D ic h t e  d e s  W a s s e r s t o f f e s  be i  t — 0 °  u n d  e i n e r  A t m o ­

s p h ä r e  D r u c k  g l e i c h  10 — 0 . 8 • 9551 g . c m ~ 3 g e s e t z t  u n d  d ie  
G r a m m - C a l o r i e  z u  107 . 4 - 1 6 7 5 ^ .  cm2. s e c - 2  a n g e n o m m e n ,  h a t  

m a n
__Q 2 7 1 - 5  G r a m m - C a l .

2 7 3  J 7 r  ‘

D ie  f o l g e n d e  T a b e l l e  e n t h ä l t  f ü r  e i n i g e  F l ü s s i g k e i t s p a a r e :  

Die  W’e r t h e  v o n  d  l o g  P/d  l o g  T a u s  d e n  D a m p f d r u c k f o r m e l n  
v o n  R e g n a u l t  b e r e c h n e t ,  d ie  C o n s t a n t e n  a  d e r  F o r m e l

<T> a x s i n  ~rj-h . . -ha.  s i n  5 izz [ G r a m m - C a l o r i e n  p ro  G r a m m ]

a b g e l e i t e t  a u s  d e n  M e s s u n g e n  v o n  W i n k e l m a n n  ( für  M e t h y l ­
a l k o h o l -— W a s s e r  a u s  d e n e n  v o n  D u p r e ) , 1 f e r n e r  d i e  , jxä , 

e n d l i c h  d ie  a u s  d i e s e n  D a t e n  b e r e c h n e t e n  B X/ ( K T ) u n d  BJ(K T)  
f ü r  11 W e r t h e  v o n  z.

Die  <!> a u s  d e n  F o r m e l n  s t i m m e n  m i t  d e n  b e o b a c h t e t e n  
b is  a u f  w e n i g e  H u n d e r t e l  d e r  g e w ä h l t e n  M a a s s e i n h e i t  ü be r e in ,  
n u r  be i  M e t h y l a l k o h o l  — W a s s e r  k o m m e n  g r ö s s e r e  U n t e r s c h i e d e  
vo r ;  v i e l l e i ch t  w e i l  h i e r  f ü n f  G l i e d e r  d e r  F o r m e l  n o c h  n i c h t  

a u s r e i c h e n ,  w a h r s c h e i n l i c h  a b e r  w e g e n  d e r  V e r s c h i e d e n h e i t  
d e r  T e m p e r a t u r e n ,  be i  d e n e n  D u p r e  g e m e s s e n  h a t  ( 16°  b i s  20° ) .

In j e d e r  C o m b i n a t i o n  is t  d ie  a n  e r s t e r  S t e l l e  g e n a n n t e  

F l ü s s i g k e i t  a l s  d i e  o b e n  mi t  1 b e z e i c h n e t e  S u b s t a n z  a n z u s e h e n .
D i e  V e r d a m p f u n g s w ä r m e  e i n e r  F l ü s s i g k e i t  a u s  d e r  

M i s c h u n g  a l s  F u n c t i o n  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  h a t  a n  s i ch  
e i n i g e s  I n t e r e s s e ,  a u c h  o h n e  R ü c k s i c h t  a u f  d ie  A n w e n d u n g ,  

w e l c h e  m a n  d a v o n  m a c h e n  will.

W i n k e l m a n n ,  Poggendorf f s  Annalen 150. D u p r e ,  Pogg.  Annalen 
148 (1873).
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Alkohol  - - Wa s s e r
Methyl­

alkohol—  
W  asser

Alkohol  — 
Schwefel ­

kohlenstoff

t 0 30° 18 O 0 0

d  l og P x 
d  l og  T

18 ■098 16 •668 16 •163 18 •098

d  l og P 2 
d  log T

19 •520 17 •395 18 •232 12 •477

— 10 •184 —  6 •080 — 9 •471 2•318

— 3 •685 —  2 •584 —  1 ■229 0 ■ 151

a* —  1 • 124 —  0 •774 —  0 - 535 0 • 127

—  0 • 184 —  0 •188 —  0 •254 0 •040

—  0 •012 —  0 •088 +  0 •027 0 •006

46 46 32 46

18 18 18 76

5 , ö 8 -02 B i B ,

z K T K T K T K T K T ICT K T K T

o - o 23 - 88 19-52 20-21 17-40 18-67 18-23 17-25 12-48

•1 2 2 - 92 19 ■ 55 19-49 17-42 17-84 17 • 98 17 • 37 12-46

•2 2 0- 88 19-69 18-10 17 51 16-76 17-86 17-60 12-40

•3 19-10 19-92 17-09 17-64 15-98 17-89 ! 17 -78 12-30

•4 18- 19 20- 10 16-67 17-73 15 "64 17-95 17-88 12 • 22

17-98 20- 17 16 55 17" 76 15" 57 18-01 17 93
!

12-14

•6 18-03 2 0 - 1 4 16 • 55 17-76 15-49 18-161 17 99
|l

12-02

•7 18-09 2 0 - 1 0 16-62 17-71 15-49 18 40 18-04 11 - 85

•8 18-10 2 0- 09 16-67 17-66 15 • 63 18-68 18-09 11-69

•9 18 - 10 2 0 - 0 9 16-67 17.- 65 15-90 18-83 ! 18-10
i

11-53

1-0 18- 10 2 0 -0 9

i

16-67 17-67 16-16 18-96 ! 18 10 11-48
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1 2 5 6 M. M a r g u l e  s ,

Die  V e r d a m p f u n g s w ä r m e  d e s  A l k o h o l s  a u s  e i n e r  s e h r  
v e r d ü n n t e n  L ö s u n g  in W a s s e r  i s t  b e i  3 0 °  f a s t  u m  e in  Vier t e l ,  
b e i  0 °  u m  m e h r  a l s  e in  V ie r t e l  g r ö s s e r ,  a l s  d i e j e n ig e  d e s  
r e i n e n  A l k o h o l s .  D ie  e n t s p r e c h e n d e n  U n t e r s c h i e d e  fü r  W a s s e r  
s i n d  w e i t a u s  k l e i n e r ;  d a s  h ä n g t  u n m i t t e l b a r  m i t  d e n  W ä r m e ­
m e n g e n  z u s a m m e n ,  w e l c h e  d u r c h  Z u s a t z  k l e i n e r  M a s s e n  de r  

r e i n e n  F l ü s s i g k e i t e n  z u r  M i s c h u n g  e n t w i c k e l t  w e r d e n .  Die  
F i g u r e n  1 u n d  2, w e l c h e  fü r  z w e i  F ä l l e  d ie  Bx u n d  B2 d a r s t e l l en ,

Fig.  l .  Fig.

g e b e n  z u g l e i c h  e ine  V o r s t e l l u n g  v o m  G a n g  d i e s e r  W ä r m e ­

m e n g e n .
D ie  e i n g e z e i c h n e t e  C u r v e  B  ( V e r d a m p f u n g s w ä r m e  fü r  

e in  G r a m m - M o l e k ü l  d e s  G e m i s c h e s )  i s t  v o r l ä u f i g  a l s  e i ne  
w i l l k ü r l i c h  g e z o g e n e  a n z u s e h e n ;  m a n  k e n n t  n u r  i h r e  E n d p u n k t e  

u n d  wre is s ,  d a s s  s i e  ü b e r a l l  z w i s c h e n  d e n  C u r v e n  B1, B2 l iegt ,  
a l s o  a u c h  d u r c h  d e n  S c h n i t t p u n k t  b e i d e r  h i n d u r c h g e h t ,  w e n n  

e s  e i n e n  s o l c h e n  gibt .
D e r  V e r s u c h ,  a u s  K o n o w a l o w ’s B e o b a c h t u n g s r e i h e n  

h i n r e i c h e n d  g e n a u e  W e r t h e  v o n  0 l o g I I / 9  J f ü r  e i n ig e  M i s c h u n g s ­
v e r h ä l t n i s s e  a b z u l e i t e n ,  i s t  n i c h t  g e l u n g e n .  U n m i t t e l b a r  a u f  
d i e s e n  Z w e c k  g e r i c h t e t e  M e s s u n g e n  w ü r d e n  v e r m u t h l i c h  d ie  
A n w e n d u n g  d e r  G l e i c h u n g e n  (III) z u r  B e s t i m m u n g  d e r  Z u ­
s a m m e n s e t z u n g  d e s  D a m p f e s  g e s t a t t e n .
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8. Verdünnte Lösungen flüchtiger Körper.
( F o r m e l  v o n  P l a n c k . )

F ü r  d ie  E r n i e d r i g u n g  d e s  D a m p f d r u c k e s  e in e r  F l ü s s i g k e i t  
d u r c h  A u f l ö s u n g  e i n e r  g e r i n g e n  M e n g e  n i c h t  f l ü c h t i g e r  S u b s t a n z  
in d e r s e l b e n  h a t  R a o u l t  e in  e m p i r i s c h e s  G e s e t z  a n g e g e b e n ;  
d a s  g l e i c h e  h a t  v a n  t ’H  o f f  in  s e i n e n  f r u c h t b a r e n  U n t e r s u c h u n g e n  
ü b e r  d e n  o s m o t i s c h e n  D r u c k  g e f u n d e n .

A n g e n o m m e n ,  d a s  G e s e t z  g e l t e  e b e n s o  fü r  d i e  L ö s u n g  
e in e r  f l ü c h t i g e n  S u b s t a n z ,  w e n n  n u r  s t a t t  d e s  D a m p f d r u c k e s  
d e r  P a r t i a l d r u c k  d e s  L ö s u n g s m i t t e l s  g e s e t z t  w i r d ,  so  i s t  d a s s e l b e  
in d e n  o b e n  a n g e g e b e n e n  Z e i c h e n  z u  s c h r e i b e n

P 2 — P i  _  N i  _
P 2 ~  A\ +  N2

w o b e i  s e h r  k l e i n  im V e r g l e i c h  m i t  s e i n  sol l .
D u r c h  d i e  A r b e i t e n  v o n  A r r h e n i u s  i s t  b e k a n n t ,  d a s s  d i e s e r  

S a t z  n u r  m i t  E i n s c h r ä n k u n g e n  gil t ,  w e n n  m a n  d i e  Z a h l  d e r  

G r a m m - M o l e k ü l e  so  def i ni r t ,  w i e  e s  o b e n  g e s c h e h e n  ist. W i r  
w o l l e n  i h n  d e m g e m ä s s  n u r  d o r t  a n w e n d e n ,  w o  m a n  a n n e h m e n  

d a r f ,  d a s s  d ie  g e l ö s t e  S u b s t a n z  w e d e r  d i s s o c i i r t  n o c h  po ly -  
m e r i s i r t  ist .  M a n  h a t

P2 =  P 2 ( l — 0> P i  =  U — P2  

Pj_ _  n - p 2 P
n  ~  n  n  "

Im G re nz fa l l  u n e n d l i c h e r  V e r d ü n n u n g  i s t  II n u r  s e h r  w e n i g  
v o n  P2 v e r s c h i e d e n .  Mi t  V e r n a c h l ä s s i g u n g  u n e n d l i c h  k l e i n e r  
Z a h l e n  h ö h e r e n  G r a d e s  e r h ä l t  m a n  d ie  F o r m e l  v o n  P l a n c k

—  C =  —  (Lim C —- 0).

D a s  e r s t e  G l i ed  a u f  d e r  l i n k e n  Se i t e  b e z e i c h n e t  P l a n c k  a ls  
d ie  m o l e k u l a r e  C o n c e n t r a t i o n  d e s  D a m p f e s ,  d a s  zw’ei te  a l s  
d i e j e n ig e  d e r  F l ü s s i g k e i t .  D i e s e  G l e i c h u n g  g e s t a t t e t  p 1 z u  

b e r e c h n e n  a u s  C, P2, II.
H a n d e l t  e s  s i c h  u m  e ine  v e r d ü n n t e  L ö s u n g  v o n  2 in 1 , s o  

s i n d  n u r  d i e  I n d i c e s  z u  v e r t a u s c h e n  u n d  1— C a n  S t e l l e  v o n  £ 
z u  s c h r e i b e n

p x — P^Q (L im  C =  1).
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1 2 5 8 M. M a r g u l  e s

D e m  v a n  t ’H o f f - R a o u l  t ’s c h e n  G e s e t z  z u f o l g e  i s t  f ü r   ̂

n a h e  1 d a s  V e r h ä l t n i s s  p J P x, f ü r  C n a h e  0 d a s  V e r h ä l t n i s s  p 2/P 2 
n u r  v o n  d e r  C o n c e n t r a t i o n  a b h ä n g i g ,  v o n  d e r  T e m p e r a t u r  
u n a b h ä n g i g .  D a m i t  s t i m m e n  a u c h  d ie  G l e i c h u n g e n  d e s  5. A b ­
s c h n i t t e s  ü b e r e i n ;  be i  z — 1 u n d  in d e r  N ä h e  d i e s e s  W e r t h e s  
i s t  3 0 /971^ =  0 , Gx — P v  fo lg l i ch

u n d  ä h n l i c h  bei  s  =  0  G2 =  P2 . A b e r  d a s  g e n a n n t e  G e s e t z  
s a g t  a u c h ,  d a s s  j e n e  V e r h ä l t n i s s e  f ü r  e i n e  g r o s s e  C l a s s e  v o n  
F l ü s s i g k e i t e n  d ie  g l e i c h e n  W e r t h e  h a b e n ,  u n d  e s  g i b t ^ ( 2 ) =  

f 2(z) — 1— ^ an .  D a r ü b e r  k ö n n e n  d ie  v o r h e r  a b g e l e i t e t e n  G le i ­
c h u n g e n  n i c h t s  e n t h a l t e n ,  d a  s i e  e b e n s o w o h l  f ü r  E l e k t r o l y t e  
w i e  fü r  N i c h t l e i t e r  ge l t en .

9. Freie Energie des Flüssigkeitsgemisches und des Dampf-

L ä s s t  m a n  be i  c o n s t a n t e m  T d ie  M e n g e  dMx d e r  e r s t e n  
F l ü s s i g k e i t  a u s  d e r  M i s c h u n g  v e r d a m p f e n ,  s o  is t  d ab e i  v o m  
S y s t e m  d ie  ä u s s e r e  A r b e i t  dMlP lvx — dMxR xT z u  l e i s t en  ( V e r ­
l u s t  a n  f r e ie r  E n e rg i e ) .  W i r d  d i e s e r  D a m p f  a b g e t r e n n t  u n d  b i s  
z u m  D r u c k  P x c om pr im i r t ,  s o  is t  d a b e i  A r b e i t  z u z u f ü h r e n  
( G e w i n n  an  f r e ie r  E n e rg i e ) ,  d e r e n  B e t r a g

V e r f l ü s s i g t  m a n  n o c h  d e n  D a m p f  u n t e r  d e m  D r u c k  P x, s o  
h a t  m a n  w i e d e r  dMxPxVx =  dMxR xT a n  ä u s s e r e r  A r b e i t  z u z u ­

f ü h r e n .  D e r  G e w i n n  be i  d e r  d r i t t e n  O p e r a t i o n  i s t  e b e n s o  g ro s s ,  
w i e  d e r  V e r l u s t  be i  d e r  e r s t en .

Im  G a n z e n  h a t  m a n  d a n a c h ,  w e n n  m a n  die  M a s s e  dMx 
o d e r  dA\  G r a m m - M o l e k ü l e  v o n  d e r  M i s c h u n g  f l ü s s i g  a b s c h e i d e t ,

a l s  Z u w a c h s  d e r  f r e ien  E n e r g i e  d e s  S y s t e m s .  E b e n s o  bei  A b ­

t r e n n u n g  e in e r  k l e i n e n  M e n g e  dM,  d e r  a n d e r e n  F l ü s s i g k e i t

gemisches.
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dM0R 9 T l og  =  dN,  K T  l og  (
- “ \ \  n ,  .)  =  dN,  K T  l og  (■“ *)

W ä h l t  m a n  d ie  a b z u s c h e i d e n d e n  T h e i l e  so ,  d a s s  d ie  Z u ­
s a m m e n s e t z u n g  C, a l so  a u c h  p x, p 2 c o n s t a n t  b l e i ben ,

so  w i r d  d e r  g a n z e  Z u w a c h s  a n  f r e i er  E n e r g i e  bei  T r e n n u n g  

v o n  N x u n d  N2

D i e s e r  A u s d r u c k  g ib t  a l s o  a u c h  d e n  V e r l u s t  an ,  w e l c h e n  
die  f re i e  E n e r g i e  d e r  F l ü s s i g k e i t e n  bei  M i s c h u n g  v o n  N 1 m i t  N2 
er l e i de t .  A n d e r e  A u s d r ü c k e  d e r s e l b e n  G r ö s s e  s i n d

Die  e r s t e  F o r m  h a t  N e r n s t  a n g e g e b e n  (T h e o r .  C h e m i e ,
S. 104)  u n d  d a r a u s  m i t t e l s  d e r  B e z i e h u n g  z w i s c h e n  d e r  Ä n d e ­
r u n g  d e r  f r e ien  u n d  d e r  g e s a m m t e n  i n n e r e n  E n e r g i e  j e n e n  A u s ­
d r u c k  d e r  M i s c h u n g s w ä r m e  g e f u n d e n ,  w e l c h e r  o b e n  im  6 . A b ­
s c h n i t t  a n g e f ü h r t  ist.

N e n n t  m a n  Flt F2 d ie  fre ie  E n e r g i e  e i n e s  G r a m m - M o l e k ü l s  
d e r  r e i n e n  F l ü s s i g k e i t e n  1 , b e z i e h u n g s w e i s e  2 , g  d i e j e n ig e  d e r  
M i s c h u n g  A\ +  N2, f ü h r t  m a n  f e r n e r  in d i e  o b e n  a n g e g e b e n e n  
A u s d r ü c k e  C e in  u n d  b e a c h t e t ,  d a s s

ä N A_ _  n ,  

dN2 N9

bei  c o n s t a n t e m  JV2 ,

be i  c o n s t a n t e m  A\ .

s o  w i r d

g =  Ayr + +  N„) KT j C log +  (1 - 1) log ! V)

Si tzb .  d. m a th e m .- n a t u r w .  C I . ; C I V  Bd .,  A b th .  U. a. 8 2
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1 2 6 0 M. M a r g  ul e s ,

=  N lF, +  N,Ft - { N ,  +  N , )K T ( l -Z >  Va)

N , t \  +  N , F — (A\  +  A',) K T ~ j "  l og
P 2\ d l  

p j  : s
Wb)

Bei  B e n ü t z u n g  d e r  l e t z t en  F o r m e n  w i r d  v o r a u s g e s e t z t ,  d a s s  
d ie  I n t e g r a l e  b e s t i m m t e  e n d l i c h e  W e r t h e  h a b e n ,  ob g l e i c h  p v  
b e z i e h u n g s w e i s e  p 2 a n  e in e r  d e r  G r e n z e n  Nu l l  w i rd .

A u s  d e r  G l e i c h u n g

k a n n  m a n ,  i n d e m  m a n  b e id e  S e i t e n  d u r c h  dividi r t ,  d a n n  diffe- 
rent i i r t ,  d i e  G l e i c h u n g  z w i s c h e n  (V) u n d  (V ö )  ab le i t en .  W e n n  

m a n  j e d o c h  b e i d e  S e i t e n  z w e i m a l  n a c h  di f ferent i i r t ,  e rh ä l t  
m a n  e ine,  im F o l g e n d e n  n o c h  oft  z u  b e n ü t z e n c l e  B e z i e h u n g  

z w i s c h e n  u n d  p ,

+ ( i _ ; ) A i £ | A  = 0 . VI .
0 ,  0 ^

D e r  A u s d r u c k  a u f  d e r  l i n k e n  S e i t e  vo n  VJ) ist  de r s e l be ,  

v o n  w e l c h e m  im 6 . A b s c h n i t t e  g e z e i g t  w u r d e ,  d a s s  s e in  T e m ­
p e r a t u r g e f ä l l e  Nul l ,  d a s s  er  a l s o  e in e  F u n c t i o n  v o n   ̂ a l l e i n  ist.  
E s  f a n d  s i ch  a b e r  d o r t  k e in  Mit tel ,  d e n  W e r t h  d e r  F u n c t i o n  z u  
b e s t i m m e n .

M a n  w i r d  w e i t e r h i n  mi t  d e m  n i c h t  g e s ä t t i g t e n  D a m p f  d e s  

G e m i s c h e s  z u  r e c h n e n  h a b e n .  S i n d  im D a m p f r a u m  n[ G r a m m -  
M o l e k ü l e  d e r  e r s t e n  S u b s t a n z ,  P a r t i a l d r u c k  p [ ,  u n d  n[2 d e r  
a n d e r e n  S u b s t a n z ,  P a r t i a l d r u c k  p l ,  so  h a t  m a n  fü r  d ie  freie 
E n e r g i e  d e s  D a m p f g e m i s c h e s  d ie  S u m m e  d e r  f r e i en  E n e r g i e  
b e i d e r  D ä m p f e  z u  s e t z e n

n 'A F , — K T — K T \ o g ^ )  +  <  ( F . — K T — K T \ o g  j .
1 1  P \ 1  \  '  P o  /

10. Bedingung des stabilen Zustandes.

D e r  Z u s t a n d  e i n e s  in c o n s t a n t e r  T e m p e r a t u r  e r h a l t e n e n  
S y s t e m s  is t  u n b e d i n g t  s t ab i l ,  w e n n  d ie  i h m  z u g e h ö r e n d e  freie 
E n e r g i e  k l e i n e r  ist,  a l s  d i e j e n ig e  a l l e r  a n d e r e n  Z u s t ä n d e ,  w e l c h e
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Zusammensetzung gesättigter Dämpte von Mischungen. 1 2 6 1

d ie  M a s s e n  d e s  S y s t e m s  bei  g l e i c h e r  T e m p e r a t u r  in d e m  
g l e i c h e n  V o l u m e n  a n n e h m e n  k ö n n t e n  ( G i b b s ,  v. H e l m h o l t z ) .

(Als  e r s t e s  B e i s p i e l  f ü r  d ie  A n w e n d u n g  d e s  P r i n c ip s ,  
z u g l e i c h  a l s  E i n l e i t u n g  fü r  d a s  f o lg en de ,  d i e n e  d a s  S y s t e m  

F l ü s s i g k e i t — D a m p f  e in e r  e i n f a c h e n  S u b s t a n z .  D ie  Z a h l  d e r  
G r a m m - M o l e k ü l e  se i  C, d a s  G e s a m m t - V o l u m e n  V, d e r  D a m p f ­
r a u m  vd. N i m m t  m a n  N  G r a m m - M o l e k ü l e  F l ü s s ig k e i t ,  1 1 ' D a m p f  

an ,  n e n n t  w  d a s  V o l u m e n  e in e s  G r a m m - M o l e k ü l e s  F l ü s s i g k e i t ,  

s o  is t

N  u' — C, V — Nw  -+- vj — ( C— nr) w  -+- vä ;

n'w i s t  d a s  V o l u m e n  d e r  F l ü s s i g k e i t ,  w e l c h e  a u s  d e m  in vd e n t ­

h a l t e n e n  D a m p f  e n t s t ü n d e .  V e r n a c h l ä s s i g t  m a n  a u c h  h ie r  d a s  
V o l u m e n  d e r  F l ü s s i g k e i t  g e g e n  d a s j e n i g e  d e r  g l e i c h e n  D a m p f ­

m a s s e ,  so  k a n n  m a n  s t a t t  d e r  B e d i n g u n g  V — cons t .  d i e  a n d e r e  
i \ t — cons t .  s e t z e n .  Bei  A n w e n d u n g  ä h n l i c h e r  B e z e i c h n u n g e n  

w i e  im v o r i g e n  A b s c h n i t t  i s t  d i e  f reie E n e r g i e  d e s  S y s t e m s

P  d e r  D r u c k  d e s  g e s ä t t i g t e n  D a m p f e s ,  p' d e r j e n i g e  d e r  im 
D a m p f r a u m  e n t h a l t e n e n  n' G r a m m - M o l e k ü l e .  Mi t t e l s  d e r  B e ­
z i e h u n g  p'v,\ — n'KT  h a t  m a n

D a s  e r s t e  G l i ed  a u f  d e r  r e c h t e n  S e i t e  is t  c o n s t a n t ,  e b e n s o  
im  z w e i t e n  G l i ed  d e r  F a c t o r  vd . D e r  k l e i n s t e  W e r t h  v o n  g  t r i t t  
e in ,  w e n n  p' — P, be i  j e n e r  M a s s e n v e r t h e i l u n g ,  w e l c h e  d e n  
D r u c k  im D a m p f r a u m  g l e i c h  d e m  D r u c k  d e s  g e s ä t t i g t e n  D a m p f e s  

m a c h t ,  a l s o  s c h o n  d e r  V o r a u s s e t z u n g  g e m ä s s  s t a b i l  ist.  In 
d i e s e r  A b l e i t u n g  is t  d i e  fre ie  E n e r g i e  d e r  F l ü s s i g k e i t  a l s  u n a b ­

h ä n g i g  v o m  D r u c k  o d e r  d ie  F l ü s s i g k e i t  a l s  u n z u s a m m e n d r ü c k -  
b a r  a n g e n o m m e n ) .

W i r  k e h r e n  z u  d e m - S y s t e m  z u r ü c k ,  w e l c h e s  s i c h  a u s  z w e i  
F l ü s s i g k e i t e n  u n d  N2 G r a m m - M o l e k ü l e  u n d  d e n  D ä m p f e n  

1t' z u s a m m e n s e t z t ,  w o b e i
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c o n s t a n t  s i n d  u n d  d ie  Z u s t a n d s g l e i c h u n g e n  

n[K T =  p[uLh n2K T  — 

b e s t e h e n .  D ie  fre ie  E n e r g i e  d e s  S y s t e m s  i s t

g  =  CXFX +  C,F0- K T f l o g  - 1-  +  N,  l o g  A  J
p  i - p 2 J

— KTn[  I 1 +  log  ) — K T n 2 ( 1 +  log

1 2 6 2  M. .M a r g  ul e s .

P\

M a n  h a t  d i e j e n i g e n  W e r t h e  n n̂', z u  s u c h e n ,  w e l c h e  % z u  
e i n e m  M i n i m u m  m a c h e n  be i  c o n s t a n t e m  V o l u m e n  d e s  S y s t e m s ,  
ode r ,  w a s  h i e r  a u f  d a s  g l e i c h e  h i n a u s k o m m t ,  bei  c o n s t a n t e m  

D a m p f v o l u m e n  vj .
jij1, p ,  s i n d  a ls  b e s t i m m t e  ( w e n n g l e i c h  n i c h t  b e k a n n t e )  

F u n c t i o n e n  v o n  de r  j e w e i l i g e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  
f l ü s s i g e n  T h e i l s ,  a n z u s e h e n .

Z i e h t  m a n  v o n  g  d ie  C o n s t a n t e

CXFX +  C2F2 — K T(C X l og  P 1 +  C2 l og  P2) 

ab,  d iv id i r t  d e n  R e s t  d u r c h  KT,  s o  so l l  d e r  A u s d r u c k

H  — N x l o g ^  +  A/g \ og p 2 +  n\ ( \og  p'x— \) +  n'2 \og (p[,—  1)

e in  M i n i m u m  w e r d e n .
Mi t  n[ ä n d e r n  s i ch  u n m i t t e l b a r  p [  u n d  N x, m i t  u2 ä n d e r n  

s i c h  p 2 u n d  N 2, mi t  b e i d e n  V a r i a b l e n  ä n d e r t  s i ch  m i t t e l b a r  d e r  

W e r t h  v o n  £, a l s o  p x u n d  p 2. M a n  h a t

8 ^  _
N i ■

8£ . . .  
du[ ~ n 2

8 £ 
8 n[

_  1
8 <  ~~ N i

8£ _  
dn'0 *v9

8C _  
8 n 2 ~

d e m n a c h

ca-:),
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B e im  M i n i m u m w e r t h  v o n  H  m ü s s e n

Zusammensetzung gesättigter Dämpfe von Mischungen. 1 2 b 3

se in .  Z u v o r  w u r d e  d ie  G l e i c h u n g  VI)  abg e l e i t e t .  Mi t  Hi l f e  d e r ­
s e l b e n  e rg ib t  s i ch ,  d a s s  p'x — p x u n d  p'2 — p 2 n o t h w e n d i g e  
B e d i n g u n g e n  d e s  M i n i m u m w e r t h e s  v o n  H,  a l s o  a u c h  d e r  
S t a b i l i t ä t  d e s  S y s t e m s  F l ü s s i g k e i t — D a m p f  s i nd .

N a c h  d e n  A n n a h m e n ,  w e l c h e  d e r  A b l e i t u n g  d e r  h i e r  v e r ­
w e n d e t e n  F o r m  V) z u g r u n d e  l i egen ,  s i n d  p t , p 2 d ie  P a r t i a l ­
d r u c k e  im g e s ä t t i g t e n  D a m p f  de r  F l ü s s i g k e i t  v on  d e r  Z u s a m m e n ­
s e t z u n g  s,, a l s o  in e i n e m  a l s  s t ab i l  v o r a u s g e s e t z t e n  Z u s t a n d .  

Mi t  d e m  v o r h i n  a n g e f ü h r t e n  S a t z  w ä r e  e in  Z i rk e l  g e s c h l o s s e n .  
Z w e c k m ä s s i g  z i e h t  m a n  d i e  F o l g e r u n g  in u m g e k e h r t e r  R i c h t u n g :  
D a  m i t  p [  =  p l u n d  p'2 =  p 2 d e r  Z u s t a n d  d e s  S y s t e m s  F l ü s s i g ­

k e i t — D a m p f  s t ab i l  ist,  s o  m ü s s e n  röH/dn ' u n d  röHßn'2 b e i  E i n ­
s e t z u n g  d i e s e r  W e r t h e  v e r s c h w i n d e n ,  a l s o  f i n d e t  m a n  a u f  
a n d e r e m  W e g e  d ie  G l e i c h u n g

Sol l  a n  d e r  S te l le ,  w o  d ie  e r s t e n  D i f f e r e n t i a l q u o t i e n t e n  v e r ­

s c h w i n d e n ,  H  e in  M i n i m u m  se in ,  so  g e l t e n  d a s e l b s t  d ie  U n ­
g l e i c h u n g e n

M a n  h a t  n u n ,  i n d e m  m a n  die  G l e i c h u n g  VI) a l s  er fül l t  v o r a u s ­

s e t z t  u n d  mi t  nl , n2 d ie  W e r t h e  v o n  / / ' ,  u'2 b e z e i c h n e t ,  w e l c h e  
z u  p v p 2 g e h ö r e n ,  a n  j e n e r  S te l le

9 l o g  P t  _  9 l o g P-> VI)
3 l o g  £ 3 l og  (1— 1)

>  0 ,
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1 2 6 4 M. Al a rgu  1 c

ln d e n  z w e i  e r s t e n  G l e i c h u n g e n  s i n d  d ie  e r s t e n  G l i e d e r  
a u f  d e r  r e c h t e n  Se i t e  w e s e n t l i c h  pos i t i v .  D a m i t  d i e  B e d i n g u n g e n  
d e s  M i n i m u m s  u n b e d i n g t  e r fül l t  s e i e n ,  m u s s  m a n  fo rd e r n

J e d e  d i e s e r  U n g l e i c h u n g e n  g e h t  a u s  d e r  a n d e r e n  h e r v o r  
v e r m ö g e  d e r  G l e i c h u n g  VI).

(Im G re nz fa l l

s i n d  d i e  B e d i n g u n g e n  d e s  A4 in imums  a u c h  n o c h  erfül l t .  G e l t e n  
d i e s e  G l e i c h u n g e n  fü r  a l l e  s o  h a t  m a n  e s  m i t  n i c h t  m i s c h ­
b a r e n  F l ü s s i g k e i t e n  z u  t h un ,  g e l t e n  s i e  in e i n e m  b e g r e n z t e n  

In t e rva l l ,  s o  s i n d  d ie  . S u b s t a n z e n  in b e s c h r ä n k t e n  V e r h ä l t n i s s e n  

m i s c h b a r  u n d  b i l den  in j e n e m  In t e rva l l  S c h i c h t e n  c o n s t a n t e r  
Z u s a m m e n s e t z u n g ) .

Bei  S u b s t a n z e n ,  w e l c h e  s i c h  in a l l e n  V e r h ä l t n i s s e n  m i s c h e n ,  
w ä c h s t ; ? ,  v o n  0  b i s  P 1 u n d  p 2 n i m m t  v o n  P., b i s  0  ab,  w e n n  £ 

v o n  0  z u  1 s t eigt .  Die  U n g l e i c h u n g e n  VII)  v e r l a n g e n ,  d a s s  
n i r g e n d s  e in e  C u l m i n a t i o n  d e s  P a r t i a l d r u c k s  s t a t t f i nde .

11. Der Satz von Konowalow.

Als  D a m p f d r u c k c u r v e  b e z e i c h n e n  w i r  im f o l g e n d e n  d i e ­

j e n i g e ,  w e l c h e  de n  D r u c k  II  d e s  g e s ä t t i g t e n  D a m p f e s  a l s  
F u n c t i o n  vo n  C bei  c o n s t a n t e r  T e m p e r a t u r  da r s te l l t .

V e r b i n d e t  m a n  mi t  d e r  G l e i c h u n g  VI) d ie  a n d e r e

s o  e r h ä l t  m a n

Die F o r d e r u n g  VII)  m u s s  e r fü l l t  s e i n ,  a l so
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A n j e d e r  Stel le ,  w o  d ie  D a m p f d r u c k c u r v e  mi t  w a c h s e n d e m  

£ ( w a c h s e n d e m  G e h a l t  d e r  F l ü s s i g k e i t  a n  S u b s t a n z  1) an s t e ig t ,  
i s t  d e r  D a m p f  r e l a t i v  r e i c h e r  a n  1, a l s  die F l ü s s i g k e i t ;  w o  die  
I l - C u r v e  mi t  w a c h s e n d e m  £ abfäl l t ,  i s t  d e r  D a m p f  r e l a t i v  ä r m e r  
a n  1. H a t  d ie  C u r v e  fü r  e in  b e s t i m m t e s  £ e in  M a x i m u m  o d e r  
M i n i m u m ,  so  is t  d a s e l b s t  d ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  D a m p f e s  
g l e i c h  d e r j e n i g e n  d e r  F lü s s ig k e i t .

D i e s e n  S a t z  h a t  K o n o w a l o w  a u s  d e m  P o s t u l a t  abg e l e i t e t ,  
d a s s  d ie  Z u s a m m e n d r ü c k b a r k e i t  e i n e s  s t ab i l en  S y s t e m s  po s i t i v  
s e i n  sol l ,  d a s s  a l s o  m i t  d e r  A b n a h m e  d e s  V o l u m e n s  e i n e  

E r h ö h u n g  d e s  D a m p f d r u c k e s  eint r i t t .

12. Berechnung der Partialdruck-Curven aus der Druck-Curve 
des Gemisches. Beispiele: Mischungen von Äthylalkohol— 

W asser und Methylalkohol—Wasser.

I s t  [I a l s  F u n c t i o n  v o n  £ g e g e b e n ,  so  e r h ä l t  m a n  a u s  d e n  
G l e i c h u n g e n  VI) u n d  I) e i ne  D i f f e r e n t i a l g l e i c h u n g  für  p l

4 f r -  + 0  —  : ) l h  ~  ° -
C.- Ol

E in e  L ö s u n g  d e r s e l b e n  p i — II i s t  s e l b s v e r s t ä n d l i c h ,  w e n n  
d ie  S u b s t a n z  2 k e i n e n  D a m p f  a u s s e n d e t .  A n d e r e n f a l l s  m u s s  

m a n  e in e  L ö s u n g  f i nden ,  w e l c h e  fü r  £ =  0, p v — 0  u n d  fü r  

=  1, p y — II . =  P x m a c h t .  E s  i s t  m ö g l i c h ,  b e i d e n  G r e n z ­
b e d i n g u n g e n  z u  g e n ü g e n ,  o b w o h l  d ie  G l e i c h u n g  v o n  d e r  e r s t e n  
O r d n u n g  ist. B e i s p i e l :  Q zu a +  b'C, p x — (a +  b)'Q. D i e  D i f f e r e n t i a l ­
g l e i c h u n g  is t  n i c h t  l i nea r ,  w i r d  s i ch  a l s o  n u r  in w e n i g e n  F ä l l e n  
d i r e c t  i n t eg r i r e n  l a s s e n .

E i n e  a n d e r e  M e t h o d e  is t  d i e s e :  D a s  F u n c t i o n e n p a a r  p xp 2 
z u  s u c h e n ,  w e l c h e s  d ie  G l e i c h u n g  V I )  u n d  die  G r e n z b e ­

d i n g u n g e n  e r fül l t  u n d  z u  d e r  g e g e b e n e n  Q - C u r v e  füh r t .  Di e  
zw e i  e r s t e n  F o r d e r u n g e n  s i n d  l e i ch t  z u  b e f r i e d i g e n .  S o l c h e  
P a a r e  s i n d  b e i s p i e l s w e i s e

Pi =  P {:% p 2 =  P , ( \  — r y

mi t  po s i t i ve m  a. F ü r  a  =  1 e r h ä l t  m a n  e in 11, w e l c h e s  von  

P2 z u  P ,  g e r a d l i n i g  ve r l ä u f t ;  f ü r  v. — 2 e i n e  I l -C u rv e ,  d ie  be i  

£ =  P-i/iPi +  P-i) e in  M i n i m u m  hat .
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Die  H - C u r v e n ,  d e r e n  e i n i ge  P u n k t e  d u r c h  M e s s u n g e n  

b e s t i m m t  w o r d e n  s i nd ,  s c h e i n e n  n i c h t  v o n  so  e i n f a c h e r  Ar t  z u  

s e i n . 1

M a n  m u s s  fü r  p lPa F o r m e n  a n n e h m e n ,  w e l c h e  m e h r e r e  
C o n s t a n t e n  e n t h a l t e n  u n d  d i e s e  d e n  M e s s u n g e n  g e m ä s s  w ä h l e n .  
A l s  b r a u c h b a r  f ü r  e i n i ge  F ä l l e  e r w e i s e n  s i c h  d ie  F o r m e l n :

1 2 6 6  M. M a r g u I e s ,

P-2 - ■  ^ ( 1  — C > V

Z w i s c h e n  d e n  C o n s t a n t e n  a  u n d  ß b e s t e h e n  z u fo l g e  d e r  
G l e i c h u n g  VI) d ie  B e z i e h u n g e n

ßo =  *0— ai ß* =  a 2  +  <h +  a4 +  *5 +  •
ßi =  —  «i ß3 =  —  *3— :2a  — :3ot. —  .

M a n  h a t  f e rn e r

P i

1 Als ich diese Arbeit schon abgeschlossen hatte, erhielt ich Kenntniss  
von einer denselben Gegenstand betreffenden Abhandlung von L e h f e l d t  
(Phil. Mag.  Nov.  1895). Darin ist die Gleichung (11) identisch mit der Diffe­
rentialgleichung (VI) oben,  nur in minder übersichtl icher Form geschrieben.  
Ebenso sind L e h f e l d t ’s Gleichungen (20) dieselben,  wie die oben ange­
gebenen einfachen Ausdrücke für /^ und Er berechnet damit die Zusammen­
setzung des Dampfes zweier Flüssigkeitspaare Alkohol-Äther,  Schwefelkohlen­
stoff-Äther aus dem von W ü l l n e r  und R e g n a u l t  gemessenen Gesammtdrucke  
und findet mit entsprechender Wahl  von a  (bei ihm r)  gute Übereinstimmung,  
ebenso in Bel reff zweier anderen Paare, für welche er selbst  die Zusammen­
setzung des Dampfes ermittelt hat. Doch ist zu bemerken, dass wenn « <  1 
bei C —  0 der Werth von und bei £ =  1 ebenso — 3 ^ / 3 C unendlich
gross wird, folglich auch 3.11/6; bez i ehungswei se  — ZWß'l  an den Grenzen 
unendlich.

In allen von L e h f e l d t  berechneten Fällen müsste die relative E 
niedrigung des Partialdruckes in den verdünnten Lösungen kleiner als die 
normale sein und im ganzen Verlauf bezügl ich beider Stoffe symmetrisch.
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1p± .
K

P 2 \
T — ;  \

f ü r  ;  =  0  ! &  =  - & - 9 0 P , , f ü r  c =  1 *,) />, .

W i r  w o l l e n  d ie  F o r m e l n  a u f  B e i sp i e l e  a n w e n d e n ,  in d e n e n  
d ie  E r n i e d r i g u n g  d e s  P a r t i a l d r u c k e s  b e i d e r s e i t s  in s e h r  v e r ­
d ü n n t e n  L ö s u n g e n  n o r m a l  a n g e n o m m e n  ist,  g e m ä s s  d e r  v a n  
t ’H o f f - R a o u l t ’s c h e n  R e g e l ;  s e t z e n  d e m n a c h

fü r  'C, =  0 

f o lg l ich

°P-> _  _ P  
3";

S i n d  d ie  S u b s t a n z e n  in a l len  V e r h ä l t n i s s e n  m i s c h b a r ,  so  
d a r f  p 1 d e r  B e d i n g u n g  VI I )  g e m ä s s  ke in e  C u l m i n a t i o n  h a b e n ,  
d e m n a c h  fü r  al le

1 —  « 2C(1 —  : ) - a 3: ( l  —  * ) 2— . . > 0

E n d l i c h  k a n n  m a n ,  u m  d i e  B e s t i m m u n g  d e r  C o n s t a n t e n  
z u  e r l e i c h t e rn ,  d i e  W i n k e l  e rmi t t e l n ,  w e l c h e  d ie  T a n g e n t e n  a n  
d ie  I l - C u r v e  in d e n  G r e n z p u n k t e n  mi t  d e r  ^ -A xe  b i l de n  u n d  
b e n ü t z e n ,  d a s s

/  311

l"*P* -  -P„<

+ p , .

- p

Jo

3 n

3 ^ / i  " \  ’d '  / 1

B e a c h t e t  m a n  d ie  B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  d e n  a  u n d  ß, so
fo lg t

rJ-> a ,
—-  4-  - H----- -

2 3  4
=  log

/3 I I

>o+ P *. — lo g  l \

rJ-\ rj-1 / 3 L I \
--------*----- 1- - A -j-

2 . 3  3 . 4 —  log P ~ — log  P ,

WTo m a n  m i t  z w e i  C o n s t a n t e n  a u s k o m m t ,  l a s s e n  s i c h  d ie  

W e r t h e  d e r s e l b e n  s c h o n  mi t  z i e m l i c h e r  A n n ä h e r u n g  a u s  d i e s e n  
G l e i c h u n g e n  f i nden .  D ie  g e n a u e r e  B e s t i m m u n g  k a n n  m a n  n u r
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d u r c h  A n p a s s u n g  an  d ie  g e m e s s e n e n  W e r t h e  v o n  II, n ö t i g e n ­
fal ls  m i t  B e n ü t z u n g  m e h r e r e r  C o n s t a n t e n  d u r c h f ü h r e n .

A l s  e r s t e s  B e i sp i e l  b e r e c h n e  ich d i e  P a r t i a l d r u c k - C u r v e n  

fü r  M i s c h u n g e n  v o n  Ä t h y l a l k o h o l  u n d  W a s s e r  a u f  d e n  M e s ­
s u n g e n  d e s  D a m p f d r u c k s  TT, w e l c h e  K o n o w a l o w  fü r  v i e r  
M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s s e  a u s g e f ü h r t  ha t .  D i e  B e o b a c h t u n g e n  u m ­

f a s s e n  d a s  T e m p e r a t u r i n t e r v a l l  v o n  15° b i s  8 0 °  d e r  g e b r ä u c h ­
l i ch en  S ca l e ,  s i n d  a b e r  f ü r  d ie  v e r s c h i e d e n e n  M i s c h u n g e n  n i c h t  
bei  g e n a u  g l e i c h e n  T e m p e r a t u r e n  g e m a c h t ,  s o  d a s s  m a n ,  u m  

I[ a l s  F u n c t i o n  v on  d a r z u s t e l l e n ,  e r s t  e i ne  R e d u c t i o n  v o r ­

n e h m e n  m u s s .

[Als bequemste lnterpolationslbrmel bietet sich diejenige,  welche  
M a g n u s  für den Dampfdruck des Wassers  benützt  hat

Log !!( / )  =  Log ! ! ( *„ ) +  U

Bestimmt man in K o n o w a l o w ’s Reihen die Constanten aus drei passend  
gewähl ten Beobachtungen und berechnet damit die Il-Wcrthe für die übrigen 
Temperaturen,  so findet man die Übereinstimmung befriedigend. Als Beispiel  
diene die Mischung mit 5 0 ’4 Proccnt Alkohol ,  für welche die 'zahlreichsten 
Beobachtungen vorl iegen;  aus den bei 15?3,  59?65,  80?5 gemessenen Druck- 
werthen erhält man mit =  15- 3

1!(/,,) =  27*4,  c, =  6 - 95 ,  2 5 4 -0

/ . 15?5 40?(i 00°05  7 0 ? IT) 70?3 80?55

H (ber.) . . 2 7 - 7 5  116-8 301*1 4 7 0 - 0  4 7 2 - 8  7 2 T 4  (/«;/<Hg)
If (beob.) . . 2 7 - 7  117*5 3 0 1 ‘ 4 4 70 - 7  4 7 3 ’4 7 20 - 9

An die auf solche Art berechneten 11 für 40° ,  (30°, 80°  sind noch die Cor- 
rectionen angebracht,  welche den Unterschieden zwi schen den berechneten und 
den nächst l iegenden beobachteten II entsprechen].

Die  T a b e l l e  e n t h ä l t  d i e  so  e rm i t t e l t e n  D r u c k w e r t h e  d e r  
M i s c h u n g e n  fü r  d re i  T e m p e r a t u r e n ,  n e b s t  d e n  z u g e h ö r i g e n  
W e r t h e n  fü r  r e i n e s  W a s s e r  u n d  r e i n e n  A l k o h o l  ( l e t z t e r e  n a c h  

R e g n a u l t ) .  D e r  D r u c k  is t  e i n m a l  in M i l l im e t e rn  Q u e c k s i l b e r ­
h ö h e  a n g e g e b e n  (II),  d a s  a n d e r e m a l  a l s  V ie l f a c h e s  d e s  W a s s e r ­
d a m p f d r u c k s  be i  g l e i c h e r  T e m p e r a t u r .  E i n  H u n d e r t e l  d i e s e s  
D r u c k e s  i s t  f ü r  u n s e r e n  Z w e c k  e in  h i n r e i c h e n d  g u t e s  M a a s s .
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Zusammensetzung gesättiger Dämpfe von .Mischungen. 1269

Ä t h y l a l k o h o l  —  W a s s e r .

(II) m m . Hg n

OOCO 60° | 40° 80° 60° 40°

0 0 3 5 4- 9 148-9 5 4 - 86 1 1 1

0 3313 0- 1624 647 - 5 2 75- 9 102-1 1 -83 1-85 1-86

0 • 5 0 4 0 0- 2845 705 • 7 300 • 5 113 9 1-99 2-02 2 - 0 8

0- 68 0 2 0 ’4554 7 53- 7 3 1 8 - 3 120-2 2-12 2 - 1 4 2- 19

0 - 8 57 0 0- 70 1 2 7 9 2 - 5 3 3 9 - 4 128-5 2 - 23 2 - 28 2 - 3 4

1 1 8 1 2 -9 3 5 0 -2 133-7
i
1

2-291 2 - 35 2 2 - 43 6

W i r  v e r s u c h e n  z u n ä c h s t ,  d ie  B e o b a c h t u n g e n  be i  8 0 °  d u r c h  

d ie  o b e n  a n g e g e b e n e n  F o r m e l n  d a r z u s t e l l e n ,  i n d e m  w i r  a n ­
n e h m e n ,  d a s s  d ie  E r n i e d r i g u n g  d e s  P a r t i a l d r u c k s  in s e h r  v e r ­

d ü n n t e n  L ö s u n g e n  v o n  A l k o h o l  in W a s s e r  o d e r  v o n  W a s s e r  in 
A l k o h o l  n o r m a l  ist.  M a n  h a t  d a z u  d ie  C o n s t a n t e n  a a , a :?, a , . 

z u  b e s t i m m e n  u n d  k o m m t  h i e r  m i t  e i n e r  e i n z i g e n  a u s

y.2 ~  0, 7.,, =  4 - 7 4 ,  a ,  =  7.5 =r  = 0 ,

L o g / 7! =  L o g  ( P ^  +  L o g  e. ^  ( 1—

L o gp, =  L o g  [P2 (1 — :)] +  L o g  c;. C* ( 3 — 2 ; ) .

Mi t  P2 — 1 u n d  P i =  2 - 2 9 1  h a t  m a n  fü r  d ie  o b e n  a n g e ­
f ü h r t e n  v ie r  W e r t h e  vo n  £

p x 0 - 9 4 1  1 162 1 - 3 4 6  1 • 6 7 5 ^

p 2 0 - 8 8 6  0 - 8 3 6  0 - 7 6 7  0 - 5 5 6   ̂ =  8 0 °

II 1 - 8 3  2 - 0 0  2 - 1 1  2 • 2 3  !

D ie s e  I I - W e r t h e  s t i m m e n  h i n r e i c h e n d  g e n a u  mi t  d e n  b e o b ­
a c h t e t e n  üb e r e i n .  F ig .  3 g i b t  d ie  C u r v e n  d e s  P a r t i a l d r u c k s  u n d  
d e s  G e s a m m t d r u c k s .

F a s t  e b e n s o  g u t  l a s s e n  s i ch  mi t  d e r s e l b e n  F o r m e l  u n d  d e m  
g l e i c h e n  7.;, d ie  ü  f ü r  6 0 °  u n d  4 0 °  da r s t e l l e n .  M a n  f i ndet ,  w e n n  
j e d e s m a l  P2 — 1 g e s e t z t  w i rd ,  p 2 w i e  o b e n  u n d  mi t  d e m  e n t ­
s p r e c h e n d e n  P,
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1 2 7 0 M. M a r g  u 1 e s ,

Px 0  • 967 1 194 1 - 3 8 3 1 - 7 1 9  )
t — 60°n. 1 - 8 5 2* 0 3 2 - 1 5 2 - 2 8  |

Px 1 -00 1 1 - 2 3 6 1 - 4 3 2 1 - 7 8 2  ) ooII
ri 1 - 8 9 2 *0 7 2 - 2 0 2 - 3 4  \

( D a s s  m a n  fü r  e in  so  g r o s s e s  T e m p e r a t u r i n t e r v a l l  m i t  d e r  
g l e i c h e n  F o r m e l  a u s k o m m t ,  h a t  m a n  n u r  d e m  U m s t a n d  z u  v e r ­
d a n k e n ,  d a s s  f ü r  w e n i g e  A d i s c h u n g s v e r h ä l t n i s s e  M e s s u n g e n  

v o r l i e g e n .  Im  A l l g e m e i n e n  s i n d  d ie  a  F u n c t i o n e n  d e r  T e m ­
p e r a t u r ;  m a n  v e rg l e i c h e  A b s c h n i t t  5).

F ü r  d a s  G e m i s c h  A l k o h o l — W a s s e r  be i  8 0 °  s i n d  h i e r  n o c h  
z w e i  a u s  d e r  F o r m e l  b e r e c h n e t e  T a b e l l e n  a n g e f ü g t ;  d ie  e r s t e  
g ib t  f ü r  n e u n  W e r t h e  vo n  £ P a r t i a l d r u c k  u n d  G e s a m m t d r u c k  
( für  P2 ~  1) a n ;  d ie  a n d e r e  is t  m i t  j e n e n  £ g e r e c h n e t ,  w e l c h e  
d e n  W e r t h e n  z 0  • 1, 0  ■ 2 . . 0 - 9  e n t s p r e c h e n ,  s i e  g ib t  an ,  w i e  
viel  P r o c e n t  A l k o h o l  im D a m p f  e i n e r  10-,  2 0 - , . . .  9 0 - p r o c e n t i g e n  
M i s c h u n g  e n t h a l t e n  s i nd .

Ä t h y l a l k o h o l — W a s s e r  8 0 '

Pi P i n
Procente Alkohol

in der Flüssigkeit im Dampf

0 0 1 i 0 0

o- 1 0 -725 0 - 9 20 1 • 65 10 50 5

1-029 •868 1 -90 20 65 • 0

•3 1-182 •830 2-01 co o 71 -7

•4 1-289 •792

COoCM 40 75 4

• 5 1 -395 •742 14 50 7 8- 0

•6 1-521 • 667 2- 19 60 80 - 0

•7 1-673 2- 23 70 cc ro cc

■8 1 • 856 •406 2- 26 CO o 85 • 6

•9 2 • 065 •216 2 -2 8 90 9 1 - 4

r o 2-291 0 2 • 29 100 100

A u c h  fü r  die  M i s c h u n g e n  v o n  M e t h y l a l k o h o l  m i t  
W a s s e r  h a b e  ich ä h n l i c h  w i e  z u v o r  T I-Reihen fü r  e i n ig e
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T e m p e r a t u r e n  d u r c h  I n t e r p o l a t i o n  a u s  K o n o w a l o w ’s  B e o b ­

a c h t u n g e n  z u s a m m e n g e s t e l l t .  I c h  fü h r e  n u r  e i n e  an ,  f ü r

t =  6 0 °

0 0 - 1 5 4 6  0 - 3 5 3 2  0 - 49 57  0 - 59 4 9  1

(II) . . 1 4 8 * 9  2 78 - 5  3 7 9 ' 7  4 2 8 - 3  4 7 2 - 0  6 0 7 - 8  ( m m Hg)

IJ 1 1-87 2 -8 8  3 - 1 7  4 - 0 8 2

K o n o w a l o w ’s R e ih e  fü r  r e i n e n  M e t h y l a l k o h o l  w e i c h t  v o n  
d e r j e n ig e n  R e g n a u l t ’s  b e t r ä c h t l i c h  ab  u n d  n ä h e r t  s i c h  d e n  
M e s s u n g e n  v o n  D i t t m a r  u n d  F  a  w  s i 11 ( L a n d o l t  —  B ö r n ­
s t e i n ’s  T a b e l l e n ) .  D a s  fü r  £ =  1 b e n ü t z t e  IJ i s t  a u s  d e r  e r s t ­
g e n a n n t e n  R e ih e  e n t n o m m e n .  Z u r  B e r e c h n u n g  v o n  p x, p., w i r d

A l k o h o l -  
Wasser

Zusammensetzung gesätt igter Dämpfe von Mischungen. 1 2 / 1

i! /  .......  h ... .
äi

Fig.  3. Fig. 4.

w i e d e r  d ie  o b e n  a n g e g e b e n e  F o r m  v e r w e n d e t ,  d o c h  b r a u c h t  
m a n  in  d i e s e m  Fa l l e  z w e i  C o n s t a n t e n ;  a l s  s o l c h e  w ä h l e n  w i r

a2 — 0-87,  ß2 =  1 -61,
d e m n a c h

*3 =  ß2~ *2> ?8 =  a 2 —  ß2> a 4 =  «5 • =  ßjt =  ß6 =  ° -

LogPi  =  L o g (P1'') +  L o g e j - ^ -  ( 1 —  £)2(1 - + -2 £ )+  | - ( 1 — £)3 |

L o g p 2 — L o g ( P 2 [ l  — £]) +  Loge  j - ^ -  £3 +  £2 ( 3 — 2 £ )  [

Mi t  P2 =  1 u n d  P x — 4 ' 0 8 2  f i nde t  m a n  d a r a u s  fü r  d ie  
a n g e g e b e n e n  M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s s e
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1 2 7 2 M. M a r g u l  e s .

lh
lh.
IJ

1 - 0 0 0  1 - 8 4 9  2 - 3 3 3  2 - 6 5 1

0 - 8 6 1  0 - 7 0 7  0 - 5 9 6  0 - 5 1 1

1 - 8 6  2 - 5 6  2 - 9 3  3 - 1 6

a l s o  e i n e  r e c h t  b e f r i e d i g e n d e  Ü b e r e i n s t i m m u n g  mi t  d e n  b e o b ­
a c h t e t e n  W e r t h e n ,  m i t  A u s n a h m e  d e s  d r i t t en ,  w o  die  A b ­
w e i c h u n g  e t w a s  g r ö s s e r  ist.

D i e  F i g u r  4  i s t  a u f  G r u n d  d e r  f ü r  n e u n  ä q u i d i s t a n t e   ̂ b e ­
r e c h n e t e n  p x u n d  p., e n t w o r f e n .

D ie  b e r e c h n e t e n  . [ [ -Curven,  F ig .  3 u n d  4, h a b e n  be i l äu f i g  

j e n e  G e s t a l t ,  w e l c h e  m a n  a u s  d e n  d u r c h  M e s s u n g e n  g e g e b e n e n  
j e  s e c h s  P u n k t e n  v e r m u t h e t .  W ä r e  d ie  A n n a h m e ,  d a s s  d ie  E r ­

n i e d r i g u n g  d e s  P a r t i a l d r u c k e s  a n  d e n  G r e n z e n  b e id e r s e i t s  
n o r m a l  ist,  g a n z  f a l s c h ,  so  m ü s s t e  e s  s i ch  d a d u r c h  v e r r a t h e n ,  
d a s s  d i e  E n d s t ü c k e  d e r  b e r e c h n e t e n  I l -C u rv e  e in e n  u n w a h r ­
s c h e i n l i c h e n  V e r l a u f  h ä t t e n .  U m g a n z  s i c h e r  z u  s e in ,  b r a u c h t  
m a n  j e d o c h  e ine  d i c h t e r e  R e ih e  v on  B e o b a c h t u n g e n .

13. Allgemeiner Verlauf der Partialdruck-Curven für Flüssig­
keitspaare von begrenzter Mischbarkeit. Labiler Zustand der 

übersättigten Mischungen.

S u b s t a n z e n ,  w e l c h e  s i ch  in b e s c h r ä n k t e n  V e r h ä l t n i s s e n  

m i s c h e n ,  b i l d en  in d e m  ü b r i g e n  ^ - In t erva l l  S c h i c h t e n  v o n
c o n s t a n t e r  Z u s a m m e n s e t z u n g .

v o r z u s t e l l e n ,  w i e  i hn  d ie  F i g u r  5 in d e n  a u s g e z o g e n e n  L in i e n  

a n z e i g t .
F ü r  1 — 0 i s t  p x 0  u n d  p„ — IJ,\  v o n  d a  ab  s t e i g t  p v 

p„ n i m m t  ab  b is  z u  C,, w o  d ie  L ö s u n g  v o n  1 in 2 g e s ä t t i g t  ist.

E i n e  n o t h w e n d i g e  B e d i n g u n g  
d e s  G l e i c h g e w i c h t e s  z w i s c h e n  

d e n  S c h i c h t e n  u n d  i h r e n  D ä m ­
p fe n  i s t  d ie  G le i c h h e i t  d e s  P a r ­
t i a l d r u c k e s  j e d e r  C o m p o n e n t e  
a u s  b e i d e n  g e s ä t t i g t e n  M i s c h u n ­

ge n .  M a n  h a t  s i ch  d e m n a c h  
im A l l g e m e i n e n  d e n  V e r l a u f  d e r  

p y, p ,  a l s  F u n c t i o n e n  von   ̂ s o

f
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F ü r  £ =  1 i s t  p x — P x u n d  p 2 — 0 ;  m i t  a b n e h m e n d e m  £ 

w i r d  p x k l e i ne r ,  p 2 g r ö s s e r  b i s  z u  £n, w e l c h e s  d a s  M i s c h u n g s -  
v e r h ä l t n i s s  d e r  g e s ä t t i g t e n  L ö s u n g  v o n  2 in 1 ist.

D e r  W e r t h  v o n  p t b e i  £n i s t  g l e i ch  d e m j e n i g e n  be i  £[, w i r  
n e n n e n  i h n  qv  e b e n s o  q2 d e n  W e r t h  v o n  p 2 a n  d e n  S c h i c h t u n g s ­
g r e n z e n .  F ü r  a l l e  z w i s c h e n  d i e s e n  l i e g e n d e n  M i s c h u n g s v e r ­
h ä l t n i s s e  b l e ib t  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  S c h i c h t e n  u n g e ä n d e r t ,  
d i e  z u g e h ö r i g e n  P a r t i a l d r u c k e  s i n d  d u r c h  d ie  G e r a d e n  qyq2 
da r ges t e l l t .

W i r  w o l l e n  a n n e h m e n ,  d ie  b e i d e n  vo r h i n  e r w ä h n t e n  Cu rven -  
p x s e i e n  B r u c h s t ü c k e  e in e r  e i n z i g e n  z u s a m m e n h ä n g e n d e n  
Cu rv e ,  d e r e n  M i t t e l s t ü c k  in  d e r  F i g u r  d u r c h  d ie  p u n k t i r t e  L in i e  
(p x) d a r g e s t e l l t  is t ;  ä h n l i c h e s  g e l t e  f ü r  p„. (p2). F ü r  d ie
C u r v e n s t ü c k e  a n  b e i d e n  S e i t e n  b e s t e h t  d ie  G l e i c h u n g  VI ) ,  im 
V e r e i n e  mi t  d e r  F o r d e r u n g  VII)  e i ne  n o t h w e n d i g e  B e d i n g u n g  
d e s  s t a b i l e n  Z u s t a n d e s  d e r  M i s c h u n g .  W i r  s e t z e n  v o r a u s ,  d ie  

G l e i c h u n g  g e l t e  d u r c h w e g s  a u c h  fü r  {p )̂(p-.,). D i e  U n g l e i c h u n g  
k a n n  h i e r  o f f e n b a r  n i c h t  ü b e ra l l  e rfül l t  s e i n ,  d e n n  d i e  ( /> , )-Curve  

m u s s  ( m i n d e s t e n s )  e in  M a x i m u m  u n d  e in  M i n i m u m  h a b e n ,  
e b e n s o  (p.}) e in  M i n i m u m  u n d  ein M a x i m u m .  D e r  G l e i c h u n g  VI) 

z u fo l g e  fa l len  d ie  C u l m i n a t i o n e n  b e id e r  C u r v e n  a u f  d ie  g l e i c h e n  

£ - W er th e .  Z w i s c h e n l i e g e n d e n  £ z u g e h ö r e n d e  (px), (p2) e n t ­
s p r e c h e n  l a b i l en  Z u s t ä n d e n  d e r  M i s c h u n g .  E s  l ä s s t  s i c h  j e d o c h  
ze i g e n ,  d a s s  a u c h  die  z w i s c h e n  £i u n d  die  e r s t e  C u l m i n a t i o n  
f a l l e n d e n  (p^), Q!?2) - Z u s t ä n d e  ( ü b e r s ä t t i g t e  L ö s u n g e n  v o n  1 in  2) 
e b e n s o  d i e j e n i g e n  z w i s c h e n  £n u n d  d e r  a n d e r e n  C u l m i n a t i o n  

( ü b e r s ä t t i g t e  L ö s u n g e n  v o n  2 in 1) n i c h t  s t ab i l  s e i n  k ö n n e n .
D ie  e r w ä h n t e n  B e d i n g u n g e n  s i n d  n o t h w e n d i g ,  a b e r  n i c h t  

i m m e r  a u s r e i c h e n d  fü r  d ie  S t a b i l i t ä t  d e s  S y s t e m s  v o n  M i s c h u n g  
u n d  D am pf .

D ie  B e t r a c h t u n g e n ,  w e l c h e  m a n  h i e r  a n z u s t e l l e n  ha t ,  s i nd  
a n a l o g  d e n j e n i g e n ,  w e l c h e  s i ch  a u f  d ie  s o g e n a n n t e n  t h e o ­
r e t i s c h e n  I s o t h e r m e n  e i n e r  r e i n e n  S u b s t a n z  fü r  T e m p e r a t u r e n  
u n t e r  d e r  k r i t i s c h e n  b e z i e h e n .

A n g e n o m m e n ,  m a n  k e n n t  in e i n e m  b e s t i m m t e n  F a l l e  de n  
V e r l a u f  d e r  s t e t i g e n  C u r v e n  d e s  P a r t i a l d r u c k s ,  s i e  z e i g e n  d ie  e r ­
w ä h n t e n  C u l m i n a t i o n e n .  M a n  h a t  n u n  d i e  A u f g a b e ,  d ie  M i s c h u n g s ­
v e r h ä l t n i s s e  d e r  S ä t t i g u n g  z u  f i nden .  D i e s e s  P r o b l e m  l ä s s t  s i ch
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1 2 7 4 M. M a r g  u l  e s ,

n a c h  d e r  F ig .  5 l e i ch t  l ö s en ,  m a n  s u c h t  j e n e  £ auf ,  f ü r  w e l c h e  
s o w o h l  d ie  p x, a l s  d i e  p 2 g l e i c h e  W e r t h e  h a b e n .

M a n  k a n n  a u c h  e i n e n  a n d e r e n  W e g  e i n s c h l a g e n .  Bei  e i n e m  
M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s s  z w i s c h e n  £, u n d  £n b e t r a c h t e n  w i r  d ie  

M i s c h u n g  e r s t e n s  in d e m  Z u s t a n d  d e r  S c h i c h t u n g ;  d ie  fre ie  
E n e r g i e  i s t

z w e i t e n s  d i e s e l b e n  M e n g e n  im Z u s t a n d  d e r  h o m o g e n e n  
M i s c h u n g ;  in d i e s e m  Fa l l e  i s t  d ie  fre ie  E n e r g i e

Z ie h t  m a n  v o n  b e i d e n  A u s d r ü c k e n  g l e i c h e  G l i e d e r  ab  u n d  
d iv id i r t  d ie  ü b r i g e n  d u r c h  (A ^ - b A T.>)KT, s o  b l e i b e n

D a  n u n  d e r  A u s d r u c k  a u f  d e r  l i n k e n  Se i t e  d e r  l e t z t en  
G l e i c h u n g  a u c h  g l e i c h  i s t  mi t

a u f  d e r  S t r e c k e  £j b i s  £n ist. D a m i t  h a t  m a n  e in e  e in f a c h e  C o n ­
s t r u c t i o n  z u r  B e s t i m m u n g  d i e s e r  C (F ig .  6). M a n  z e i c h n e t  e i ne  
C u r v e ,  w e l c h e  l o g  p x— log  p 2 a l s  F u n c t i o n  v o n  C dar s t e l l t .  N a c h  

d e n  v o r a u s g e s e t z t e n  E i g e n s c h a f t e n  v o n  p t , p 2 s t e i g t  d ie  C u r v e

NiF1 +  N,F,  — ATj K T  l og  - 1

+  N,F2 - N ±KT\og

/ ( £ )  =  C l og  ^  +  (1 —  C) l og  q2, 
-HQ — - i o g ( Jr 1) + ( i — o  lo g  ( p 2)

z u  u n t e r s u c h e n .  M a n  h a t  z u n ä c h s t

/ ß n ) — / ( * 1) =  ( - i i “ Ci) l o g - ^
^2

so  e rg i b t  s i ch ,  d a s s

lo g  d e r  M i t t e l w e r t h  v o n  l o g  v—  1 
q* (P2)
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v o n  — oo b i s  z u  e i n e m  M a x i m u m ,  fäl l t  d a n n  z u  e i n e m  M i n i m u m  

ab ,  s t e i g t  w i e d e r  b is  C =  1, w o  d i e  O r d i n a t e  oo w i rd .  Z w i s c h e n  
d e n  C u l m i n a t i o n e n  l eg t  m a n
e i n e  G e r a d e  d u rc h ,  p a r a l l e l  d e r  7 /

l03 m£) /
C-Axe,  so  d a s s  d ie  v o n  i hr  u n d  •' - 1
d e m  o b e r e n  C u r v e n s t ü c k  b e ­
g r e n z t e  F l ä c h e  g l e i ch  g r o s s  i s t  
w i e  d ie  F l ä c h e  z w i s c h e n  d e r  
G e r a d e n  u n d  d e m  u n t e r e n  C u r ­
v e n s t ü c k .  Die  O r d i n a t e  d e r  Ge-  

r a d e n  i s t  l og  qx —  lo g  q2 ; d ie  Fig. (3.
A b s c i s s e n  i h r e r  S c h n i t t p u n k t e
mi t  d e n  ä u s s e r e n  C u r v e n ä s t e n  s i n d  £j, Cn . M a n  b e m e r k t  n o c h ,  
d a s s  d e r  Z u w a c h s  v o n  d> z w i s c h e n  £r u n d  C d a r g e s t e l l t  i s t  d u r c h  
d ie  F l ä c h e ,  w e l c h e  v o n  d e r  A b s c i s s e n a x e ,  d e n  O r d i n a t e n  be i  

Cj, C u n d  d e r  C u r v e  s e l b s t  b e g r e n z t  i s t ;  e b e n s o  d e r  Z u w a c h s  
v o n  f  d u r c h  d a s  e n t s p r e c h e n d e  R e c h t e c k ;  d a s s  a l s o  fü r  al le  

M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s s e  z w i s c h e n  Cr u n d  £n g r ö s s e r  i s t  a l s  f .
Die  freie  E n e r g i e  v o n  N x+ N 2 G r a m m - M o l e k ü l e n  d e r  

M i s c h u n g  w o l l e n  w i r  a u s s e r h a l b  d e s  S c h i c h t u n g s i n t e r v a l l s  m i t  
lF(C) b e z e i c h n e n ,  e b e n s o  i n n e r h a l b  d e s  I n t e rva l l s ,  w e n n  w i r  
d e n  W e g  ( p 1) ( p 2) v e r f o lg en .  F( C) i s t  d ie  f re ie  E n e r g i e  z w i s c h e n
Cj Cn a u f  d e m  W e g  qxq2. D e m n a c h  mi t  d e n  g l e i c h e n  W e r t h e n
d e r  C o n s t a n t e n  C, D

M*(0 =  (A/\ +  A g r C + £ :  +  Ä T - K C ) ] ,  
F ( Q  =  W  +  N J i C + D t + K T f ® ] .

V ar i i r t  m a n  d i e  S u m m a n d e n ,  w ä h r e n d  m a n  d ie  S u m m e  
A^-f -A^ u n g e ä n d e r t  l ä s s t ,  s o  g i b t  Fig.  7 e in  Bi ld d e s  V e r l a u f e s  
v o n  VF u n d  F. D ie  C u r v e  lF  k a n n  

v e r s c h i e d e n e  F o r m e n  a n n e h m e n ,  
d e r  U m s t a n d ,  a u f  w e l c h e n  e s  
a l l e i n  a n k o m m t ,  ist ,  d a s s  s i e  
e i n e  D o p p e l t a n g e n t e  ha t ,  d ie  .

G e r a d e  F, u n d  d a s s  z w i s c h e n
d e n  B e r ü h r u n g s p u n k t e n  g r ö s -  Flg‘

s e r  i s t  a l s  F. B e t r a c h t e t  m a n  in  d e r  F i g u r  e i n e n  P u n k t ,  w e l c h e r

z w i s c h e n  d e r  C u r v e  u n d  d e r  T a n g e n t e  l iegt ,  s o  g e h ö r t  z u  i h m
o f f e n b a r  d e r  Z u s t a n d ,  in w e l c h e m  e in  T h e i l  d e s  K ö r p e r s  a l s

Sitzb. d. mathem.-naturw. C I . ; C IV .  Bd..  Abtb H.a. 8 3
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h o m o g e n e  M i s c h u n g ,  de r  a n d e r e  T h e i l  in z w e i  S c h i c h t e n  b e ­

s t eh t .  D i e  freie  E n e r g i e  d a s e l b s t  i s t  g r ö s s e r ,  a l s  F  f ü r  d a s s e l b e  £. 
D e r  Z u s t a n d  k a n n  n i c h t  s t ab i l  s e in .  D a m i t  h ä n g t  z u s a m m e n ,  
d a s s  d ie  ü b e r s ä t t i g t e n  L ö s u n g e n  n i c h t  s t ab i l  s i nd ,  o b g l e i c h  s i e  
d ie  B e d i n g u n g e n  VI),  VII) e r fü l len .

(Bei  A b l e i t u n g  d i e s e r  B e d i n g u n g e n  w a r  d ie  M i s c h u n g  a l s  
h o m o g e n  v o r a u s g e s e t z t  u n d  d i e  M ög l i c h k e i t ,  d a s s  s i e  in z w e i  

G e m i s c h e  zer f äl l t ,  n i c h t  i n  E r w ä g u n g  g e z o g e n ) .

D ie  U m w a n d l u n g  d e r  ü b e r s ä t t i g t e n  M i s c h u n g  in d ie  
S c h i c h t e n  k a n n  vo n  s e l b s t  e i n t r e t en ,  n i c h t  a b e r  d e r  Ü b e r g a n g  
in u m g e k e h r t e r  R i c h t u n g .

Be i  d i e s e r  Ü b e r l e g u n g  i s t  s c h w e i g e n d  a n g e n o m m e n ,  d a s s  

d ie  f l ü s s i g e  M i s c h u n g  d e r  g l e i c h e n  M e n g e n  in b e i d e n  Z u s t ä n d e n  
d a s  g l e i c h e  V o l u m e n  ha t ,  bei  d e r s e l b e n  T e m p e r a t u r  u n t e r  d e m  
D r u c k  i h r e s  g e s ä t t i g t e n  D a m p f e s .  N u r  be i  g l e i c h e m  V o l u m e n  

d a r f  m a n  s c h l i e s s e n ,  d a s s  de r  Z u s t a n d  mi t  d e m  k l e i n s t e n  W e r t h  
d e r  f r e i e n  E n e r g i e  u n b e d i n g t  s t ab i l  ist.

D i e  A n n a h m e  trifft n i c h t  g e n a u  zu .  O b g l e i c h  d ie  V o l u m ­
u n t e r s c h i e d e  g e r i n g  s i n d ,  k a n n  m a n  die  M ö g l i c h k e i t  n i c h t  a u s -  
s c h l i e s s e n ,  d a s s  d ie  Ü b e r s ä t t i g u n g  d a d u r c h  b e g ü n s t i g t  w i rd ,  
w e n n  d a s  V o l u m  d e r  S c h i c h t e n  g r ö s s e r  ist ,  a l s  d a s j e n i g e  d e r  
h o m o g e n e n  M i s c h u n g .

S t a t t  d e r  v o r h i n  a u s g e f ü h r t e n  C o n s t r u c t i o n  z u r  A u f f i n d u n g  

d e r  W e r t h e  Ci u n d  Cii a u s  d e r  F o r m  d e r  P a r t i a l d r u c k - C u r v e n ,  
k a n n  m a n  e ine  a n d e r e  w ä h l e n ,  w e l c h e  n u r  d ie  K e n n t n i s s  e i n e r  
C u r v e  v o r a u s s e t z t .  N i m m t  m a n  s t a t t  d e s  A u s d r u c k e s  V)  d e r  

f r e i en  E n e r g i e  d e n  W e r t h  Vb), s o  w i r d

14. Gesättigte und übersättigte Salzlösungen.

F(Ci) =  N 1Fl +  Ar.2F2— (Nx -+- AT2) ÄTCj
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D a  n u n  Ffä)  =  *F(£j), s o  f i nde t  m a n  

J  11 l og  (p2) f- =  l og  q.

F ü h r t  m a n  C_1 =  6 a l s  V a r i a b l e  ein,  so  folgt ,  d a s s  l o g # ,  de r  
Mi t t e lvve rth  v o n  l og  (p2) i s t  in d e r  S t r e c k e  v o n  ^  b i s  £n .

W e n n  e in e  d e r  S u b s t a n z e n ,  w e l c h e  in d ie  M i s c h u n g  ein-  

t r e t en ,  k e i n e n  D a m p f  a u s s e n d e t ,  w i r  n e n n e n  s i e  1, so  ve r l i e r t  

d ie  p t - C u r v e  j e d e  B e d e u t u n g  (n i c h t  a u c h  p J P x, w e n n  m a n  
a n n i m m t ,  d a s s  d e r  D a m p f d r u c k  d e r  S u b s t a n z  s t e t s  v o r h a n d e n  
u n d  n u r  u n m e s s b a r  k l e i n  ist).  E s  i s t  m ö g l i c h ,  f ü r  d i e s e n  Fa l l  
d ie  B e d i n g u n g  d e r  M i s c h s ä t t i g u n g  an  d e r  p 2- C u r v e  a l l ein  z u  
u n t e r s u c h e n .

L ö s t  s i c h  d ie  d a m p f l o s e  S u b s t a n z  in d e r  f l ü c h t i g e n  in 

a l l en  V e r h ä l t n i s s e n ,  so  s i n k t  d ie  p 2- C u r v e  s t e t i g  v o m  W e r t h e  

P0 b ei  l  =  0, b i s  z u  N u l l  be i  C =  L
W e n n  d i e  L ö s l i c h k e i t  b e g r e n z t  ist,  s o  fäl l t  d i e  C u r v e  n u r  

b i s  z u  e i n e r  O r d i n a t e  q2 b e i  Cj ab  u n d  d e r  D a m p f d r u c k  b e h ä l t  

d i e s e n  W e r t h  b i s  z u  C =  1 (o d e r  d o c h  s e h r  n a h e  b i s  d ah in .  
W i r  s c h l i e s s e n  h i e r  d e r  K ü r z e  w e g e n  d e n  F a l l  a u s ,  d a s s  d ie  

S u b s t a n z  1 m i t  d e m  L ö s u n g s m i t t e l  k ry s t a l l i s i r t ) .  D i e  C u r v e  h a t  
j e n s e i t s  v o n  Cj e i ne  n a t ü r l i c h e  F o r t s e t z u n g ;  m a n  k e n n t  e in  

S t ü c k  d a v o n ,  w e l c h e s  d e r  Ü b e r s ä t t i g u n g  z u g e h ö r t .  D i e  vo l l ­
s t ä n d i g e  E r g ä n z u n g  d e r  p 2- C u r v e  h a t  m a n  s i c h  ä h n l i c h  w i e  in 

d e r  F i g u r  5 v o r z u s t e l l e n ,  m i t  e i n e m  M i n i m u m  u n d  e i n e m  M a x i ­
m u m .  D a s s e l b e  g i l t  f ür  d ie  C u r v e  d e r  f r e i en  E n e r g i e  u n d  fü r  

die  G e r a d e ,  w e l c h e  s i e  be i  £j u n d  n a h e  bei  C =  1 t ang i r t .

Zusammensetzung gesättigter Dämpfe von Mischungen. 1 2 / /

D ie  in d e n  l e t z t e n  A b s c h n i t t e n  a n g e s t e l l t e n  B e t r a c h t u n g e n  

l a s s e n  s i c h  in  f o l g e n d e m  z u s a m m e n f a s s e n :  V o n  z w e i  f l ü s s i g e n  
S to f f en  o d e r  e i n e m  f l ü s s i g e n  u n d  e i n e m  f e s t e n ,  w e l c h e  ü b e r ­

h a u p t  m i s c h b a r  s i n d ,  d a r f  m a n  a n n e h m e n ,  d a s s  s i e  in a l len  
V e r h ä l t n i s s e n  h o m o g e n e  M i s c h u n g e n  b i l d e n  k ö n n e n .  D ie  
P a r t i a l d r u c k - C u r v e n  v e r l a u f e n  e n t w e d e r  o h n e  C u l m i n a t i o n  
d a n n  s i n d  a l l e  G e m i s c h e  s t ab i l  o d e r  d ie  C u r v e n  h a b e n  j e  e in  
M a x i m u m  u n d  e in  M i n i m u m ,  d a n n  s i n d  d i e  h o m o g e n e n

83*
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G e m i s c h e  in e i n e m  g e w i s s e n  m i t t l e r en  In t e rv a l l  labi l  u n d  
z e r f a l l e n  in z w e i  S c h i c h t e n .  D ie  K e n n t n i s s  e i n e r  v o l l s t ä n d i g e n  
P a r t i a l d r u c k - C u r v e  ( w e l c h e  m a n  d u r c h  a n a l y t i s c h e  o d e r  g r a ­
p h i s c h e  I n t e r p o l a t i o n  z w i s c h e n  d e n  b e k a n n t e n  E n d s t ü c k e n  
e r l a n g e n  k ö n n t e )  g e n ü g t ,  u m  z u  b e s t i m m e n ,  bei  w e l c h e n  
M e n g e n v e r h ä l t n i s s e n  d ie  M i s c h s ä t t i g u n g  e int r i t t .

(18. Februar 1896.) D u h e m ’s Abhandlung habe ich erst vor kurzem 
durchsehen können;  ich bedauere,  sie vorher nicht gekannt  zu haben.  Der 
grösste Thei l  der oben abgeleiteten Beziehungen ist nebst  vielen anderen in 
jener 1894 veröffentlichten Arbeit enthalten. Neu sind in dieser Mittheilung nur 
die in den Abschnitten 7. und 12. ausgeführten Rechnungen.

1 2 7 8  M. M a r g u l e s ,  Zusammensetzung gesättigter Dämpfe etc.
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