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Uber die Zusammensetzung der geséttigten
Démpfe von Mischungen

Max Margules.

(Mit 7 Textliguren.)

Die Untersuchungen iber die Zusammensetzung des
Dampfes fllissiger Gemische sind nicht sehr zahlreich.! Ko-
nowalow hat bewiesen, dass der Dampf relativ reicher ist an
dem Stoff, mit dessen Zunahme in der Flissigkeit der Druck
bei -constanter Temperatur steigt. Planck hat fir sehr ver-
dlinnte Ldsungen eine Formel angegeben, aus dem Dampfdruck
des reinen Losungsmittels 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 Falle untersucht, in denen die
geléste Substanz als Fliissigkeit und als Gas dissociirt; auch
diese Arbeit bezieht sich nur auf verdinnte Mischungen. Die
Formeln wurden -durch Versuche von Winkelmann, Nernst
und Gerber gepriift.

[

1 Konowalow, Wiedemann's Ann., 14, 188[. Plan ck Ostwald’'s
Zeitschr., 2, 1888, Winkelmann, Wied. Ann,, 39, 1890, Van der Waals
Archives Néerlandaises 24, 1889. Nernst, Gittinger Naahmchéen, 1891,
Gerber, Wied. Beiblitter, 1894.

Eine in den »Travaux et Mém. des F acultds de Lilles versffentlichte
Arbeit von Duh em kenne ich nur aus der karzen Anzeige in Wied. Beibl, 1894,

In Betreff der in den letzten Abschnitlen dieser Mittheilung behandelten
Gegenstiinde vergleiche man die beziiglichen Stellen in Gibbs Abhandlung
fiber das Gleichgewicht heterogener Stoffe und me‘m ere Arbeiten von Blimclke
in Ostwald's Zeitschr,, 6—11. ' o .

Bitzh. d, mathem.-naturw, Cl,; CIV. Bd,, Abth. IL a. o 81
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Van der Waals hat in der »Théorie moleculaire d'une
‘substance composée de deux matieres différentes« den Gegen-
stand aus einem sehr umfassenden Gesichtspunkte betrachtet.
Seine Untersuchung gibt ein schones Bild der Vorgédnge in den
Mischungen, besonders in der Nihe der kritischen Zustidnde.
Sie gab Anlass zu Kuenen’s interessanten Arbeiten {ber
Mz%‘chungen von Kohlensiure und "Methylchlorid, -von Athan
und Stlcko*siydul und zur Entdeckung der retrograden Con-
densation. | A :

| Die Voraussetzungen, dass der flissige und gasformige
Zustand einer reinen Substanz durch eine Gleichung mit
wenigen Constanten darstellbar ist, dass eine dhnliche Gleichung
fiir die Mischung gilt, dass zwischen den Constanten des Ge-
misches und denjenigen der Componenten einfache Beziehungen
bestehen, sind fiir van der Waals Theorie wesentlich noth-
wendig. | | '
. Bei Wasser und Alkoho! in gewdhnlicher Temperatur
treffen 36‘1‘18 Annahmen sicher nicht zu, Selbst wenn man ganz
ausreichende Zustandsglelchungen fande, wédre es noch sehr
schwierig, die Zusammensetzung der Dampfe eines Gemisches
auf diesem Wege zu berechnen. .

- Es gibt eine grosse Classe von Mischungen, deren Dampf
sich in gewdhnlichen Temperaturen bis zur Séttigung nahezu wie
ein Gemisch idealer Gase verhilt. Fiir solche Félle habe ich
eine brauchbme Theorie der Destillation zu entwickeln ver-
sucht. , :
- Zunichst sind die Uberlegungen, mittels deren ‘Kirch-
hoff die I\fIisc‘:hungén einer verdampfenden und einer daiﬁpf—
losen Substanz behandelt hat, auf die Mischung zweier filich-
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, {iberdies noch das Temperatur-
gefille der Druckwerthe kennt. Das letztere lisst sich aus den
vorhandenen Messungen an Gemischen nicht mit ausreichender
Genauigkeit bestimmen. Desshalb ist die erwihnte Formel vor-
laufig nicht verwendbar. Ahnlich verhiilt es %zch bekannthch '
mit der Kirchhoff’'schen fiir Saiziesungen '
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- Ein anderer Weg geht aus von.den Ausdriicken fur die
freie Energie des Gemisches, welche Nernst angegeben hat.
Schon aus den verschiedenen Formen derseiben Grosse lisst
sich eine Beziehung zwischen den Partialdruckwerthen ableiten.
Zu derselben Differentialgleichung kommt man durch Aus-
fihrung des Postulates, dass die freie Energxe des Systems
. Fliissigkeit und gesittigter Dampf kleiner sei, als diejenige einer
anderen Massenvertheilung zwischen fliissiger und gasformiger
IPhase in demselben Raume. Die Gleichung schliesst auch den
~>atz von Konowalow ein. -Mittels derselben sind die Zu-

sammensetzungen der Dadmpfe von Athylalkohol—Wasser und
Methylalkohol —Wasser fiir alle Mischungsverhiltnisse der
Fliissigkeiten aus Konowalow’s Dampfdruckcurven berechnet
worden,
Daran schliessen sich noch Ausfithrungen iiber die Gestalt
der Partialdruckeurven fiir Fliissigkeitspaare von beschriinkter
Mischbarkeit, liber gesittigte und ibersiittigte Mischungen.

1. Bezeichnungen und Voraussetzung.

Die Massen der in é%ne_m Gefiss vom Volumen v ent-
haltenen Stoffe 1, 2 seien M, -, , M, +m, Gramm. M bezieht
sich auf den fliissigen, w2 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 gebrduch-
lichen Nullpunkt in der Centigrad-Scale gezdhlL |

@ ist die bei Mischung von M, und M, in constanter Tem-
peiatur zuzufiihrende Warmemenge. -

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

T Dampfdruck des Gemisches; p,, p, Partialdruck der
Bestandtheile, ‘

Es wird angenommen, die DAdmpfe verhalten sich bis zur
Sé—ittigung wie ideale Gase, befolgen die nach Mariotte, Gay-
I.ussac, Daltoﬁ,;.‘foule; Avégadre benannten Gasgesetze.

R,, R, sind Constante in-den Zustandsgleichungen -der
Dampfe | ‘

wy R, T == pyva, m,Z? T = Pyla.
’ 81
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.y, by Sind Zahlen, welche angeben, wie viel Gramm des
Dampfes der Substanz 1, bezichungsweise 2 den gleichen Raum
einnehmen, wie 2 g Wasserstoff bei demselben Druck und der-
selben Temperatur. Die Massen

M | M, 1 e
N, = 13 N, = =2, n, = L om, = 2.

1 3
e P ey P

werden als Gramm-Molekiile der Fliissigkeiten, beziehungs-
weise der Dampfe bezeichnet.

Man hat ferner
R, = po Ry == K

Mit diesen Zeichen sind die Zustandsglelchungen del

Dampfe _ .
w, KT = pvg, #,KT = pyv,.

IL p,, p, sind Functionen der Temperatur und der Zu-
sammensetzung des f{lilssigen Gemisches. Die letztere wird
bestimmt durch die Variable

M,
M, 4 M,

P
——

N.
oder §{ — -—2=—,
T N, +N,

Die hier angefiihrten Zeichen beziehen sich auf die im
folgenden oft und an verschiedenen Stellen gebrauchten
- Grissen. Andere, nur gelegentlich verwendete Be?ewhnungen
sind an den betreffenden Orten angefiihrt,

2. Verdampfungsgleichung.

- Die erste Beziehnung zwischen p; und 'pe liefert das
Dalton’sche Gesetz : |
py+p, =11, _ Y

die andere der zweite Haﬁpfsatz der Thermodynamik, durch
die Gleichung -
' ' el7 el

w o~ ler & 0
worin U die innere‘Energ‘ie des Systems Fliassigkeit—Dampf
bezeichnet. Hier sind v, T als un.abhémgige_Verénderiicbe anzu-
sehen. o o , .
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Sind fei‘ner
E1 . E,

die innere Energie der \Iassenemhe1t der reinen Fluss&gkmtenl

¥ 3

g, &

2

11
die innere Energie der Masseneinheit der Dampfe 1, 2, so hat
man

U= me, +mye, +ME +ME,+Q

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

T/ ( . 90 \ B, ( 50 \ S,
50—\ BT SM,) B S By 0M,/ Bu

Die Menge der Flilssigkeit wahlt man so gross, dass sich
ihre Zusammensetzung # mit v sshr wenig Andert. Je grosser
die Flissigkeitsmasse, desto geringer die Anderung des z bei
gleicher Zunalime des Volumens. Mit ungeindertem z und T
hat der neu aufsteigende Dampf die gleiche Zusammensetzung
wie der schon vorhandene. Aus der Zastandsgieichung folgt

.%,I%ia._ pl aﬂd 4 Vg api — .pi (1 _ Bf}_!'>+ iy 8?‘71 z

ow — RT % RT v RT dv/ R,T 9 v’

Das specifische Volumen der Fliissigkeit ist klein gegen-
liber demjenigen des Dampfes; man vernachldssigt dup/ov
gegen 1 und setzt der oben a.ngefumten Annahme geméiss

zfov gleich Null, hat dann
dmm, 2 iy dme, Py

v I‘?T—H vy v T R,T T wg

II soll nun als Function von 2 und 7 (nicht, wie in Glei-
chung Il'als Function von v, T) betrachtet werden: Bei Amvenﬁ
dung der bekannten Clausius’schen Eezemhmmg ist

(aﬂ\ B an) ,m>( >
57 ) = o7 .t Uas e\

~und es gilt wieder, dass, je grosser die ﬂt‘issige Masse, desto
kleiner (9z/27),, demnach fir die vorausgesetzte sehr grosse
Masse
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(8[‘]") . (8[1")‘
o7 /e \N8T /s
Fir die Folge sollen
zund T
als die unabhiingigen Veriinderlichen gelten; wir kénnen dann
die Indices bei den Differentialquotienten weglassen und erhalten
 statt der Gleichung II) '
- 9Q 50\ p, 1t
(E_{A--El \ pl .+ (E E:)_ :JQ } 12 — T . {'{'
3 3,/ R, T 2 eM,/ R, T — o7
Alle hier vorkommenden Grossen, auch die Differential-
quotienten von Q (analog den Verdiinnungswirmen) sind nur
Functionen von z und 7, von der Masse der IFlissigkeit unab-
hidngig. Verbindet man die letzte Gleichung mit I), so folgt Ila)

80" ao> Il
BM’I)R T ( B BTy ) T Ta;f

(equl%—,Z'?i 2’}

3. Verdampfﬁngswérme der Flﬁssigkeiten aus der Mischung.

g, —E, ist die innere Verdampfungswirme der Massenein-
heit der reinen Substanz 1. Da P, V, =— R, 7, wenn V, das speci-
fische Volumen des gesittigten Dampfes bedeutet, die Aus-
dehnungsarbeit bei der Verdampfung darstellt, so ist die ganze
Verd&mpﬁmgswérme '

| T 4P,

Ly =eo—E+RT=RT 57

Man kann sich vorstellen, dass die Fliissigkeit I aus der
Mischung allein verdampft. Bringt man in den Dampfraum
einen Korper, welcher den Dampf 1 absorbirt, auf 2 aber nicht
einwirkt, so mag die Menge dime, des ersten langsam entzogen
und durch die Verflichtigung einer gleichen Masse M, aus
der Fliissigkeit ersetzt werden. Die Wirmemenge, welche fiir
den letzten Theil des Processes bei constanter Tempmatm ZU-
zufiihren ist, betrdgt A, dM,, wenn wir setzen ‘

A1 =L — 8Q
| A/[
die,:Verd&mpfungsx&f'&rme fm‘ 1 g der FlLiSSlgleIf} aus. der
Mischung.



Zusammensetzung gesiittigter Dampfe von Mischungen. 1249

Fihrt man durch die Gleichungen

v

‘ K 7 3¢
By =l = -l —E, + R T—
' YTTOR, ( 3]&;1)
: A/
‘BL’ — ["!‘42 — j%y ;\Eszg “I"R__, L 57 4e

die \r’el.dampfm}g,swatmen tlir je ein Grdmimn- Molelkdil der Flussig- ,
I\enen T und 2 aus der Mischung ein und setzt

so hat man statt der Gleichung la)
B,p,+B,p, = BIl. 115)

B ist die Verdampiungswirme jener Masse aus der Mischung,
deren Dampf das gleiche Volumen hat, wie das Gramm-Molekiil
eines Gases beim Druck I und bei der Temperamr 7, gleich wie

T dp

L, = KT —- P1 d[

die Verdampfungswaime fur ein. Gramm-Molek(il der reinen
Fllissigkeit 1 ist.
Man kann die Gleichung I15) auoh SO scmelben

n B, -+n,B, = (?11-!—%1.3}3;

sie driickt den selbstverstidndlichen Satz aus, dass die Wirme-
menge, welche man der Mischung zufiihren muss, um f»-zl—g-ﬁ;
Gramm-Molekille zu verdampfen, gleich ist der Summe der
Wirmemengen, welche'.noihwendig wiéren, um (bet merklich
ungeinderter Zusammensetzung) #, Gramm-Molekiile der Sub-
stanz 1 und », der Substanz 2 einzeln aus der Mischung ver-
dampfen zu lassen. ‘ ’

4. Partialdruck und Massenverhaltniss im Dampfgemisch.

Aus den Gleichungen 1) und I15) erhilt man

Py E:@:’ F o — _’B_l_—'f_ : 111
n - B,-—B,’ I B,—8, _
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Das Verhéliniss der Mengen beider Stoffe im geséttigten
Dampf des Gemisches ist

M Wy Py Wy BMBQ_
iy be P2 Py B—B

111 @)

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 Blogll B, _ dlogP, 1 3Q
RT ~— BlogZ7’ KT ~— dlog7 R, T oM’
B, _ dlogP, 180

KT = ‘diogT  R,T oM’

Um die Zusammensetzung des Dampfes zu bestimmen,
miisste man Kkennen: Den Druck des gesittigten Dampf-
gemisches und sein Temperaturgefille, den Dampfdruck der
reinen Substanzen und das bezligliche Temperaturgefille, eﬁd-
lich  die Mischungswirme und ihr Gefille nach 2

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

(112, 4-m,) KT = pllvy,,

dann hat p fir das Dampfgemisch eine ahnliche Bedeutung,
wie ([, fUr die reinen Substanzen. Man kommt zu den’
Gleichungen |

T 332; P

I e’ o PP i[ .

~Wenn ein Bestandtheil des Gemisches keinen Dampf
aussendet, p, — O, geben die Gleichungen IlI) den Kirch-
hoff'schen Ausdruck der Verdiinnungswirme mittels der
Beziehung |
B = B,.
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Wenn Q = O flir jedes Mischungsverhiltniss, so sind die
Gleichungen III) durch die Annahmen p, = P, und p, = P,
identisch erfiillt. Diese entsprechen erfahrungsgemiiss dem Fall,
dass die Fliissigkeiten nicht mischbar, aber beide mit dem
Dampfraum in Berithrung sind.

Mischen sich die Flissigkeiten nur in begrenzten Mengen-
verhdltnissen, so eatstehen fiir die dazwischenliegenden z zwei
Schichten von constanter Zusammensetzung. Der Dampf beider
Schichien muss gleichen Druck und gleiche Partialdrucke
haben; anderenfalls wilrde, wenn die Schichten miteinander und
mit dem Dampfraum in Beriihrung sind, das Gleichgewicht durch
Destillation gestort. Demnach ist auch B fiiy beide Schichten
gleich, ebenso B, und B,. Die Verdampfungswérme einer
Flissigkeit aus einer Schicht ist ebenso gross wie flir 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

E&. __ dlogp, | B, Blt}gp.a"
KT ~ dlogT’ KT 7 8logT

Diese Ausdriicke wiren zur Berechnung des Mischungs-
verhiltnisses im Dampfe nicht geeignet, weil mit ithnen 110)
identisch aus 1) hervorgeht. Man kann sie beniitzen, um dic
folgenden Gleichungen aufzustellen: ' '

B_.(p1> _ p, B,—DB, ¢ ('mi‘ iy B, -—B, v

p, KT® ° 9T \am,!  m, KI®

Das Vefhé‘t[tniss m, [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, flir das Gemisch
Alkoholyy— Wasserg, fitr 7= 303° als Functionen von z durch
Curven dargestellt. Von z =0 bis zu z == 0-23 beildufig ist
B, > B,, der Dampf-alkoholarmer Gemische nimmt mit steigen-
der Temperatur an Alkoholgehalt zu, bei grosseren # ist By < By,
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der Dampf wird mit wachsendem 7 wasserreicher. In den Ge-
mischen Alkohol g —Schwefelkohlenstoffyy ist tiberall B, > B,,
der Alkoholgehalt des Dampfes wichst bei allen Mischungs-
verhdltnissen mit der Temperatur.

Aus den Gleichungen

Blogp, _ dlogP, 1 fd_{_@_
87 T dT = R, T® M’

dlogp, _ dlogh, 1 18
87 T 4T R, T IM,’

leitet man ab, dass der Partialdruck p, mit der Temperatur
- rascher, beziehungsweise langsamer wé.chsi, als der Druck P,
des reinen gesittigten Dampfes, wenn durch Hinzufligung einer
kleinen Menge der Substanz 1 zur fliissigen Mischung bei con-
stantem 7 Wirme entwgckelt bemehungswelse absorhut wird.
Man hat namhch

g (; P 1 8Q

»

8T \P, P, R, T® BN,

Dieselben Gleichungen lassen sich folgenderweise in-
tegriren und zur Bestimmung des Mischungsverhiltnisses im
Dampfe verwenden. Nennt man p... P{® die Werthe von
By .. Py flr die Temperatur 7, uad setzt

{ —_— Al —_ {
PP =PPfE,  pP = PP,
so ist flir eine andere Temperatur 7

¢ 4T

=P f (z)..e rvm‘ S E— Gifi(“')

| '—faQ' r
P = Py fa(d).e JEMTRT = G, £,(2),

wobei die Integralgrenzen 7, und 7 sind. G, und G, kennt man,
wenn die Mischungswirme als Function von 2z und 7, {iberdies
die’ Dampfdruckwerthe der reinen Substanzen flr T gegeben
sind. Dann lassen sich aus dem Dampfdruck des Gemisches 10
fir 7, und IT fir 7 mittels der (xiexchungen |

e = 10)ﬁ<z>+?-sﬂ}.r;<z),. = G, f,@+G. ﬁ<~}
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die Werthe von f, und f,, also auch die p, p, fiir beide Tem-
peraturen finden. Die so erhaltenen Ausdrlicke von p,/fl und
2./l gehen in die Gleichungen.II) tiber, wenn 7 unendlich
nahe an T, liegt., | -

Die letzten zwei Giemhungen werden 1dent1%ch wenn p,/p,
in beiden Temperaturen gleich ist; dann sind sie auch zu dem
erwahnten 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 vomusgesetéten Gréssen, um die Gleichungen an-
wenden zu kénnen.

G. Beziehungen zwischen Mischungswirme und Partialdruck.

Nennt man ® die Mischungswiirme fiir die Masseneinheit
der Flussigkeit von der Zusammensetzung 2, so ist

O = (M, +M,)D

und mit Benilitzung der Gleichungen des letzten Abschnittes

30 L8 KT? 3 (zié |
M, — (D-{N(I—Q_)Pé; _ thy 0T log 2, )
\BQ B l "3(}:) . s.,'l“ 2 8 '<.P:2“.
s, = Py =, o7 08 2)’
 Daraus
) z PI__) 1—=z |
O = KT*- (E log <~};1 + == lo ( p))
3 v (1 Pt 1 < P\
o = KT? = (— | — log (=2}
3z Y \ b o8 ( Py ) o g 7, )/'
| 0 — 3 [z dlogp, @ 1—=z 810@‘3);)
— 8T \yp, % ta Z

Den Ausdruck der Mischungswirme, welchen die erste
dieser Gleichungen' enthalt, hat auf anderem Wege Nernst
gefunden (Theor. Chemie, S. 104). Die letzte Gleichung kamn
man, wenn die Variable { statt 2 emgefuhlt wnd s0 schreiben-

) o log p, . 8 logp,
o f.ologp, 4898 F2 ) — g,
aT(“' 0% (=9 ,8-,_;)
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7. Die Verdampfungswirmen der Bestandtheile aus den
Mischungen Alkohol-—W asser, Methylalkohol— W asser,
| Alkohol—Schwefelkohlenstoff.

" Die Dichte des Wasserstoffes bei # = 0° und einer Atmo-
sphiare Druck gleich 10-5.8:9551 g.cm 3 gesetzt und die
Gramm-Calorie zu 107.4-1675 g.cm?.sec™? angenommen, hat
man

2715  Gramm-Cal,

K=2 =73 o 1°

Die folgende Tabelle enthdlt fiir ei’nigé Flussigkeitspaare:
Die Werthe von d log P/d log 7 aus den Dampfdruckformeln
von Regnault berechnet, die Constanten a der Formel

& = g, sinme+ ... +4a,sin dnz [Gramm-Calorien pro Gramm}

abgeleitet aus den Messungen von Winkelmann (fir Methyi-
alkohol—Wasser aus denen von Dupré),t ferner die p,, u,,
endiich die aus diesen Daten berechneten Bi/ (I{T} und B,/(KT)
fir 11 Werthe von z

Die @ aus ;ien Formeln stimmen mit den beobachteten
bis auf wenige Hundertel der gewihlten Maasseinheit iiberein,
nur bei Methylalkohol —Wasser kommen grossere Unterschiede
vor; vielleicht weil hier flinf 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
Fliissigkeit als die oben mit 1 bezeichnete Substanz anzusehen.

Die Verdampfungswiarme einer. Flasmgkeﬁ -aus der
’\Itschung als Function der Zusammensetzung hat an sich
einiges Interesse, auch ohne Riicksicht auf die Anwendung,
welche man davon machen will. |

! Winkelmann, Poggendorff’s Annalen 150. Dupré, Pogg.v Annalen
148 (1873),
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)

Methyl- Alkohol—
Alkohol—Wasser alkohol— Schweflel-
Wasser i{ohlensioﬁ
Eoun e a0° 189 f pe
dlog P,
18098 1668 3 .
TToc T 6 668 ; 16- 163 18008
4 log Py 19520 17-305 | 18232 12477
dlogd
By eeeieens —10-184 — 6080 — 9-471 2-318 -
Ay orrenn.. — 3:685 — 2584 — 1-220 0-151
Ao overnnn, — 1124 Q774 — 0'535 0-127
T — 0184 <~ 0-188 — 0'254 0-040
A vvnann — 0012 — 0088 —+ 0-027 0-008
TR 46 46 392 48
g vereenns 18 18 18 76
B, By | B, By B, Bs B, B,
2 KT | KT | KT | ET \ kKT | ®RT | KT | *r
0-0 23-88/-19-52) 20-21] 17-40] i8-87] 18-23 17-25/12-48
1 22:92{ 19-55] 19-49( 17-42] 17-84] 17-98 17-37112 48
g 20+88] 19-69) 18-10! 17-51] 16-76{ 17-88 17 80/12-40
‘3 1910 19-92) 17-00] 17-64] 15 98] 17-89! 17-78]12-30
‘4 | 18-19] 2010} 16-87 17-73] 15-64 17-95 17-88}12+22
‘5 17-98| 20- 17 16-55] 17-76 15-57) 18-01] 17 93112 14
'8 18:08] 20-14} 16-55| 17-76] 15-49} 1816 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) 15 -63] 18-68] 18-09l11-80
"9 18-10; 20-09) 18-67] 17-65) 15-90| 18-83] 18-10/11-53°
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- Die Verdampfungswirme des Alkohols aus einer sehr
verdiinnten Losung in Wasser ist bei 830° 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 bhidngt unmittelbar mit den Wirme-
mengen zusammen, yelche 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,

Allcohol - Wasser 30° - Methylalkohol -Wasser 48°
zo B .
— {Alk}

e }gf {Wagser) : .
T2 R N A, (&ﬁsc?&ﬂng) -

48

G-

o I Y Y B 6 +0

L
A
-
-}

Fig. 1. | Fig, 2.

geben zugleich eine Vorsteliung vom Gang dleser \Udrme-
mengen. | ‘

Die eingszeichnete Curve B (Vezdampfungswarme fir
ein Glammd\iciekui des Gemisches) ist vorldufig als eine
willkiirlich gezqgéne anzusechen; man kennt nurihre Endpunikte
‘und weiss, dass sie Uberall zwischen den Curven B,, 5, liegt,
‘also auch durch den Schnittpunkt beider hindurchgeht, wenn
‘es einen solchen gibt.

‘Der Versuch, aus Koaowalow s Bcobachtt‘mgsretheﬂ
hinreichend genaue Werthe von 9 log IT/8 T fiir einige Mischungs-
verhéltnisse abzuleiten,. ist nicht gelungen. Unmittelbar auf
diesen Zweck gerichtete Messungen wiirden vermuthlich die
Anwendung- der Gleichungen (III) zur Beshmmung der Zu-
sammensetzung des Dampfes gestatten
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8. Verdiinnte L.osungen fliichtiger Korper.
(Formel ven Planck.)

Flr die Ez'medmgung des Dampfdruckes einer Fliissigkeit
durch Auflésung einer geringen Menge nicht fliichtiger Substanz
in derselben hat Raoult ein empirisches Gesetz angegeben;
das gleiche hat van tHoffin seinen fruchtbaren Untersuchungen
~ liber den osmotischen Druck gefunden.
~ Angenommen, das Gesetz gelte ebenso flir die Ldsung
einer flitchtigen, Substanz, wenn nur statt des Dampfdruckes
der Partialdruck des Lésungsmittels gesetzt wird, so ist dasselbe
in den oben angegebenen Zeichen zu schreiben

s Py N

P, 7 N/ +N,

wobei Ny sehr klein im Vergleich mit N, sein soll,

Durch die Arbeiten von Arrhenius ist bekannt, dass dieser
Satz nur mit Einschriankungen gilt, wenn man die Zahl der
Gramm-Molekiile so definirt, wie es oben geschehen ist. Wir
wollen ihn demgeméss nur dort anwenden, wo man annehmen
darf, dass.die gelostie Sub%tanz xvedez d;ssocmt noch poly-
merisirt ist. Man hat

= {,

ps = Py (10, p; = ll—p,
& . 11—p7 F, .
~ R T I T
Im Grenzfall unendlicher Verdiinnung ist IT nur sehr wenig
von P, verschieden. Mit Vernachlissigung unendlich kleiner

Zahlen hdheren Grades erhilt man die Formel von Planck

Pi _ =P o F o
T —( = 7 (le.ﬁfO).

Das erste Ghed auf der linken Seite bezeichnét Planck als
die molekulcue Concentration des Dampfes, das zweite als
diejenige der Fllssiglkeit. Diese Gleichung gestattet P Zu
berechnen aus ¢, P,, Il

Handelt es sich um eine ver dum}te Ldsung von 2 in 1, so
sind nur die Indices zu vertauschen und 1—& an Stelle von ¢

zu schreiben L | ,
. po= Pt - (Limt=1).
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Dem vant'Hoff-Raoult'schen Gesetz zufolge ist flir £
nahe 1 das Verhiltniss p,/P,, flir { nahe O das Verhéliniss p,/F,
nur von der Concentration abhingig, von der Temperatur
unabhingig. Damit stimmen auch die Gleichungen des 5. Ab-
schnittes tiberein; beiz = 1 und in der Nihe dieses Werthes
zst 3Q/oM, = 0, G, = P,; folglich

2
f;a =5 =406

und dhnlich bei 2 =0 G, = F,. Aber das genannte Gesetz
sagt auch, dass jene Verhiltnisse fiir eine grosse Classe von
Flilissigkeiten die gleichen Werthe haben, und es gibt f,{(z) = {,
Jfo8) = 1—1{ an. Darliber kénnen die vorher abgeleiteten Glei-
chungen nichts enthalten, da sie ebensowohl flir Elektrolyte
wie filr Nichtleiter gelten. ' |

9. Freie Energie des Flusszgkeitsgemisches und des Dampf—
gemisches,

Lésst man bel constantem 7 die Menge dM, der ersten
Flissigkeit aus der Mischung verdampfen, so ist dabei vom
System die dussere Arbeit di, p,v;, = dM R, T zu leisten (Ver-
lust an freier Eﬁﬁlgle) ‘Wird dieser Dampf abgetrennt und bis
zum Druck P, comprimirt, so ist dabei. Arbeit zu:r'ufuhze;e
(Gewinn an freier Energie), deren Betrag

w—-dﬂwf‘l/ pdv=dM,R Tlog (—%‘—)
N 1

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

Im Ganzen hat man danach, wenn man die Masse dd,
oder dN, Gramm Moieku}e von der M1schung fliissig abscheidet,

aM R T log (ﬁ

Py

) — dNJfT log (f-%—)

¥

als Zuwachs der freien Energie des Systems. Ebenso bei Ab-
trennung einer kleinen Menge dM, der anderen Flissigkeit
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_' P\ \
dMERQTIog( 2) = dN, KT iog(Pg).
) N Pa
Wahlt man die abzuscheidenden Theile so, dass die Zu-
sammensetzung {, also auch p,, p, constant bleiben,
dN, N, ¢
dAZj T N@ T I"’“‘C ’

so wird der ganze Zuwachs an freier Energie bei Trennung
von N, und N, - ‘

2 P ) 1“ .
]{I“(N1 log = + N, log 5 )

: by Ps

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

N P
K Tj log <—Eﬂ—‘~) dN, Dbei constantem N,
&) 1

&

o [0 Y
KT_f log (-———'—) dN, bei constantem M, .

\

N

)

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 Mischungswdarme 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,, flihrt man ferner in'die oben angegebenen
Ausdriicke £ ein und beachtet, dass

N ~ di
bei constantem N,..... AN, = N, m;

: _ - N o— N at .
bei constantem Nl.. e BNy == —N, o

so wird
% = N, F,+ Ny Fy— (N, +Ny) KT {c log 22 +(1-0) log 22§ V)
| kI ) 2 )

Sitzh. d. mathem.-naturw, Ch ;- CIV. Bd., Abth, 1L a. 7 82
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P N L

= N, F,+ N, F,— (N, + N, )IxT(l—i)f log ) 1y Va)
. 11 ) A"
= N, I, + N, Fy4- (N + N,) Iil"ij log (%) C-Z; . V)
£ 2

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

Aus der Gleéchung

. e (P,.'\ de
I——C 1 = 5 — C log 2 —_—
( }j Gg (1 ) ‘f; Ob pg) ;:3

kann ma,n, indem man beide Seiten durch £ dividirt, dann ditfe-
rentiirt, die Gleichung zwischen (V) und (Va) ableiten. Wenn
man jedoch beide Seiten zweimal nach ¢ differentiirt, erhalt
man eine, im Folgenden noch of’t: ZU benutzeﬁdc Beziehung
zwischen p, und p, '

3 log .. 0 log p, —
g2 5B =0 )

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 g esa,ttzgten Damp!l des
Gemisches zu rechnen haben. Sind im Dampfraum #{ Gramm-
Molekiile der ersten Substanz, Partialdruck pi, und nh der
anderen Substanz, Pmtialdruch pj, so hat man fiir die freie
Energie des Dampfgemisches die Summe der freien Energic
beider Ddmpfe zu setzen |

2

N

. P ‘,‘,‘ }’ S -{9
!} (‘Fl-—-XT—_K'Tlog -?}1—> 12, (.ng——}if—wff?.‘log 23’; )

'10. Bedingung des stabilen Zustandes.

Der Zustand eines in constanter Temperatur erhaltenen
Systems ist unbedingt stabil, wenn die ihm zugehodrende freie
Energie kleiner ist, als diejenige aller anderen Zustinde, welche
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dic Massen des Systems bei gleicher Temperatur in dem
gleichen Volumen annehmen kénnten (Gibbs, v. Helmholtz),
' (Als erstes Beispiel flir die Anwendung des Princips,
zugleich als Einleitung fir das folgende, diene das System
Flissigkeit—Dampf einer einfachen Substanz. Die Zahl der
Gramm-Molekiile sei C, das Gesammt-Volumen V, der Dampi-
raum vz. Nimmt man N Gramm-Molekiile Flissigkeit, 2/ Dampf

an, nennt w das Volumen eines Gramm-Molek{iles Fliissigkeit,
50 ist

N4+ = C, Ve Nw+ vy = (C—uyw vy,

n'w ist das Volumen der Fliissigkeit, welche aus dem in v, ent-
haltenen Dampf entstlinde. Vernachlédssigt man auch hier das
‘Volumen der Flilssigkeit gegen dasjenige der gleichen Dampf-
masse, so kann man statt der Bedingung ¥V = const. die andere
‘v, = const. setzen. Bei Anwendung dhnlicher Bezeichnungen
wice im vorigen Abschnift ist die freie Energie des Svstems

A

¥ = NF -+ F—un' ]{T(i +log ]];7) ;

P der Druck des gesittigten Dampfes, p’ derjenige der im
Dampfraum- enthaltenen 7’ Gramm-Molekille.. Mittels der Be-
ziehung plvy = #/K7 hat man

C ' , . . P\
F = CF—u, (I log —- 1.
% vap' | 1-+1og — )

Das erste Glied auf der rechten Seite ist constant, ebenso
im zweiten Glied der Factor »v,. Der kleinsie Werth von § tritt
ein, wenn p' = P, bei jener Massenvertheilung, welche den
Druck im Damfnfraum gleich dem Druck des gesittigten Dampfes
macht, also schon der Voraussetzung gemdéss stabil ist.  In
dieser Ableitung ist die freie Energie der Flusmgkelt als unab-
hingig vom Druck oder die Flitssigkeit als unzusammendriick-
bar angenommen). | | |

“Wir kehren zu dem System zurlick, welches sich aus zwei
»I‘iussagkelten N, und N, Gramm-Moleklile und den depfen

w1 zusammenqetzi: wobei

NE+?-zi_ = C,, N, +tl, = G
| g2
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constant sind und die Zustandsgleichungen

W, KT = plug, n, KT = phug
bestehen. Die freie Energie des Systems ist

/ P P
& = CF,+C,F,—KT|N, log ;_ ~+ N, log —2 |
- s‘ 1

g /

=

— KT#,(1-+Tog :ii) — KT}, (1 +log if)
o0 Py b Py

Man hat diejenigen Werthe #/#), zu suchen, welche § zu
einem Minimum machen bei constantem Volumen des Systems,
nder, was hier auf das gleiche hinauskommt, bei constantem
Dampfvolumen v,. . '

Py, 1 sind als bestimmte (wenngleiech nicht. bekannte)
Functionen von &, der jeweiligen Zusammensetzung des
fliissigen Theils, anzusehen,

Zieht man von § die Constante

C.F,+CF,~KT(C| log P+ C, tog P,)
ab, dividirt den Rest durch K7, so soll der Ausdruck
H = N, log p,+ N, log p, -+ (Iog pi— D~uf log (ph—1)

ein Minimum werden. .

Mit #! dndern sich unmitteibar p{ und N, mit ', &ndern
sich p} und »,, mit beiden Variablen #ndert sich mittelbar der .
Werth von {, also p, und p,. Man hat -

BN o 3 ) 8¢
1 = 1 1 :
3N, LoEr 3¢
H¥e . T3 — re AV S S
om, Lo oy T | Ny onl, T c1—0,
demnach
6H [, 8logp, -, . Blogp, - pt
- rz—(l—-—i}(é-———-*—l+ 1—& —————1)4—10 =1
anl voooel ( ) 9t - 8" 1
oH 3logp, . Siogpg‘ )
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Beim Minimumwerth von H miissen

o oH
B =0 Ty O

A o
sein. Zuvor wurde die Gleichung VI) abgeleitet. Mit Hilfe der-
sclben ergibt sich, dass p{ = p, und p} = p, nothwendige
Bedmgungen des Minimumwerthes von XH, also auch der
Stabilitdt des Systems Fliissigkeit—Dampf sind.

Nach den Annahmen, weiche 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 I, also in cinem als stabil vorausgesetzten Zustand.
- Mit dem vorhin angefilhrten Satz wiire ein Zirkel geschlossen.
Zweckmaissig 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 9H/on] und 8H/9x] bei Ein-
setzung dieser Werthe verschwinden, also findet man auf
anderem Wege die Gleichung |

9logp, _ _9logp,
dlog¢ ~ 9dlog(1—3)

Vi)

Soil an der Steile, wo die ersten Differentialquotienten ver-
schwinden, A ein Minimum sein, so gelten daselbst die Un-
gleichungen ' | '

0¥ H g H 9 H 9:H [ t:H
g > O ey 2 0 e (“"*"7"”;“) >0
- on 012,* : A A \ 972 B2z, '

Man hat nun, indem man die Gleichung '\fi) als erfiillt voraus-
setzt und mit »,, 1, die Werthe von ml, v, bezeichnet, weiche
ZU py, Py gehdren, an jener Stelle

2H 1 - 1—3 - dlogp,
o2 T oy N +N, 80 7
LY Z S I dlogp,
onit T om, N +N, 8 ’
92K g -Siogpl 1L Slcgpu

el ewl, T N, 4+N, 3T T N+N, o
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In den zwel ersten Gleichungen sind die ersten Glieder
auf der rechten Seite wesentlich positiv. Damit die Bedingungen
des Minimums unbedingt erflilit seien, muss man fordern

p, p, - ¢
G >0 <o V1D

Jede dieser Ungileichungen geht aus der anderen hervor
vermdge der Gleichung VI).
{Im Grenzfail

Ef -,

d ? - d 35 . ‘
Do, ey
aq ’ g

sind die Bedingungen des Minimums auch noch erfiilit. Gelten
diese Gleichungen fiir alle {, so hat man es mit nicht misch-
baren Fliissigkeiten zu thun, gelten sie in eineiﬂ'begrenzten
Intervall, so sind die Substanzen in beschrinkten Verhdltnissen
mischbar und bilden in 1e&em Intervall Schichten constanter
Zus:—;.mmensetmmg) : ;

Bei Substanzen, welche sich in allen Verhaltnissen mischen,
wichst p, von 0 bis P, und p, nimmt von P, bis O ab, wenn {
von O zu 1 steigt, Die Ungleichungen V1) verlangen, dass
nirgends eine Culmination des Partialdrucks stattfinde.

i1. 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.

_Rférbfgadet man mit der Gleichung VI) die andere

oll _ap, N dp

E'; oL or ;
so erhili man
oll _ j&__(}_ié&%,): _?}?1 <1M _Z\fl ﬂ\
K 8\ 1—C py oz N, n,,
. Die Forderung VII) muss erfiillt sein, also '
- - oll 1 N - all 1, - N
flir >0, -t > - und fur e A
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An jeder Stelle, wo die Dampfdruckcurve mit wachsendem
L (wachsendem Gehait der Fliissigkeit an Substanz 1) anstéigt,
ist der Dampl relativ reicher an 1, als die Fliissigkeit; wo die.
{I-Curve mit wachsendem { abfillt, ist der Dampf relativ drmer
an 1. Hat die Curve fiir ein bestimmies { ein Maximum oder
Minimum, so ist daselbst die Zusammensetzung des Dampfes

gleich derjenigen der Flissigkeit.

Diesen Satz hat Konowalow aus dem Postulat &bgeieitet
dass die Zusammendriickbarkeit eines stabilen Systems positiv
sein ‘soll, dass also mit der Abnahme des Volumens eine
Erhohung des Dampfdruckes eintritt,

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

Ist I als Function von { gegeben, so erhiilt man aus den
Gleichungen VI) und 1) eine Differentialgleichung flr p,

all

(@1l -py) L (- 0p 5 = 0.

Eine Losung derselben p, == Il ist selbsversidndlich, wenn

die Substanz 2 keinen Dampf aussendet. Anderenfalls muss
man eine Ldsung finden, welche fiir { =0, p, = 0 und fiir
¢t =1, p, =1 =P, macht. Es ist moglich, beiden Grenz-
bedingungen zu geniigen, obwohl die Gleichung von der ersten
Ordnung ist. Beispiel: Il = a+b&, p, = == (e b){. Die Differential-
gleichung ist.nicht linear, wird sich also nur in wenigen Fallen
direct integriren lassen.
, Eine andere Methode ist diese: Das Functionenpaar p, p,
zu suchen, welches die Gleichung VI) und die Grenzbe-.
dingungen erfiillt und zu der gegebenen MM-Curve fiithrt. Die
zwei ersten Forderungen sind leicht zu befriedigen. Solche
Paare sind beispielsweise ' '

= P}.Cg Po — P*) (}..._._f;)’i

mit positivem o. Fir o = 1 erhilt man ein 11, welches von
P, zu P, geradlinig verlduft; fir o =2 eine T- (‘urve die bel
t = P,/(P;+F,) ein Minimum hat.
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Die Tl-Curven, deren einige Punkte durch Messungen
bestimmt worden sind, scheinen nicht von so einfacher Art zu
-sein.! ' ( | ,

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

. ey e 2
L oy =D g U5 gt (P

o

LG!"‘ \]

Py — R.e(l'_@s"eﬁg ¥

Zwischen den Constanten « und B bestehen zufolge der
Gleichung VI) die Beziehungen

By = 2g— 2% By == Aoyt 2y 4o+

5 — B — Dy 2By
b= — By = — oy 2o B

Man hat ferner

i, 7
B-‘;i = 5 Ay — % Gty L (1 —=-{) — 2

L]

1 Als ich diese Arbeit schon abgeschlossen hatte, erhielt ich Kenntniss
von einer denscihen Gegenstand betreflenden Abhandlung von lLehfeldt
{Phil. Mag. Nov. 18985). Darin ist die Gleichung (11) identisch mit der Diffe-
rentiaigleichung (VI) oben, nur in minder fibersichtlicher Form geschrieben,
Ebenso sind Lehfeldt's Gleichungen (20) dieseiben, wie die oben ange-
gebenen einfachen Ausdricke fiir p, und p,. Er berechnet damit die Zusammen-
setzung des Dampfes zweier Flissigksitspaare Alkohol -Ather, Schwefelkohlen-
stoff-Ather aus dem von Willlner und Regnault gemessenen Gesammtdrucke
‘und findet mit entsprechender Wahl von « {(bei ihm ) gute Ubereinstimmung,
 ebenso in Beireff zweier anderen Paare, fiir welche er selbst die Zusammen-
setzung des Dampfes ermittelt hat. Doch ist zu bemerken, dass wenn o« = 1
bei £ ==0 der Werth von 8p¢/8 und bei { =1 chenso — 8py/8{ unendlich
gross wird, folglich auch 8I1/8{ bezichungsweise — B811/8 an den Grenzen
unendlich. ' ' . '

In alten von Lehfeldt herechneten Fillen misste die relative Iie-
niedrigung des Partialdruckes in den verdiinnten Lésungen kileiner als die
normale sein und im ganzen Verlauf beziiglich beider Stotfe symmetrisch,
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o, - P, | . - - |
“’*g‘é“ — "f“‘z“ %*—504‘51(1“%)-*‘{32(1——5) e R \
fiir £ = 0 ‘}5” = —(B—B) Py, flir{=1 a%”i — (o~ 2,)P,.

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

. - op, o ap
flir =0 "}i‘)‘“‘ = —F,, firf =1 - M——*jf = P,
e . 63
folglich : .
_ ., o
oy == By = 1, 2, = f; = 0.

Sind die Substanzen in allen Verhdltnissen mischbar, so
dar{ p, der Bedingung VII) gemiss keine Culmination haben,
~demnach flir alle

l—o,l(1—0) — 2,0 (1—5)2—. .. >0
Endlich kann man, um die Bestimmung der Constanten
zu erleichtern, die Winkel ermitteln, welche die Tangenten an

die II-Curve in den Grenzpunkien mit der {-Axe bilden und
benlitzen, dass '

. B\ e (BH N
fir § = 0, (""Ez; ')G = Pe | = |3z ,)0+P2’
. - fapg\; _‘5___%_ » o !BH\' :
N5y [ —— s = b — _— - —""P .
fir &= 1, {\ f;}’z —Fe” | (83)1 !
Beachtet man die Beziehungen zwischen den 2 und §, so
folgt ‘ }
‘ ’ Uy Otﬁ' STy — log (f?jit_x‘{ 4+ P } «—HlOg I)
g =los|lyp )t
, - 30
% I S — log p__{_,,,_ﬁ 1~20-P.,.
}.2*"93”*“'%4“""“,3_1 1D .

Wo man mit zwei Constanten auskommt, lassen sich die
Werthe derselben schon mit ziemlicher Annéherung aus diesen
Gleichungen finden. Die genauere Bestimmung kann man nur
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durch Anpassung an die gemessenen Werthe von H, néthigen-

fails mit Benlitzung mehrerer Constanten. durchfiihren.

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

fAls bequemste Interpolationsformel  bietet sich diejenige, welche
Magnus fiir den Dampfdruck des Wassers benfitzt hat
61 (f—ty)

Log (A = Log IT ({)+ ——
g {5 g (&) oI

Bestimmt man in Kovowalow's Rethen die Constanten aus drei passend
gewihiten Beobachtungen und berechnet damit die II-Werthe [Or dic Gbrigen
Temperaturen, so findet man die Ubereinstimmung befriedigend. Als Beispiel
diene die Mischung mit 50'4 Procent Alkohol, fiir welche die zahlreichsten
Beobachtungen vorliegen; aus den bei 15%13, 59263, 8093 gemessenen Druck-
werthen erhillt man mit #; == 15-3

ML) = 274, ¢ =093,  cq== 2540

.13%5 40°6 . 60905 - T0%15 70%3 80455
IT (ber) .. ... 9775 118+8  801-1 4700 472-8 721
I (heob.)....277 17+5 3014 - 4707 173-4  720-9

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

rectionen angebracht, welche den Unterschieden zwischen den berechneten und
den nichstliegenden beohachteten Il entsprechen].

Die Tabelie enthilt die so ermittelten Druckwerthe der
Mischungen fiir drei Temperaturen, nebst den zugehdrigen
Werthen flir reines Wasser und reinen Alkohol (letztere nach
Regnault). Der Druck ist einmal in Mﬂhmetet n Quecksilber-
héhe angegeben (II), das anderemal als Vielfaches des Wasser-
dampfdrucks bei gleicher Temperatur. Ein Hundertel dieses
Druckes ist fiir unseren Zweck ein hinreichend gutes Maass,
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Athylalkohol—Wasser.

' (Ily 2. Hg | il
80° 80° 40° go° | oe | 40°
- | ! :

o | o 354-0 | 1489 | 34-86] 1 { P
0-34313 | 0-1624 | 647°5 | 2759 | 102-1 | 1-83 | 1-85 | 1-86
05040 | 0-2845 | 705°7 | 3005 | 113 9 | 1-99 | 2-02 | 2-08
0-6802 | 0-4554 | 758°7 | 318-3 { 120-2 | 2-12 | 2-14 | 219
0-8570 | 0-7012 | 7925 | 330-4 | 128-5 | 2-23 | 2-28 | 2-34
{ g §12-9 | B50°2 | 1337 || 2-201 | 2-352 | 2436

‘ 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 [Losungen von Alkohol in Wasser oder von Wasser in
Alkohol normal ist. Man hat dazu die Constanten oy, %y, o . -
zu hestimmen und kommt hier mit einer einzigen aus

igtO} oy = 474, gy, = o, == ...== 0,
P . Py 3

Logp, = Log (F,{)-+Log . 5 (1—03%,

L@QQ:ﬂ@gﬁﬂﬁ#£ﬂ+imggm%£%3—3Q.

Mit £, = 1 und ~1 — 2-291 hat man flir die oben ange-
fithrten vier Werthe von {
Py oee..... 00041 1-162 - 1-°8346  1-675
Py veone e 0-886 0838 0-767 0556 ¢= 30°.
M........1-83  2:00 2-11  2-23

Diese [I-Werthe stimmen hinreichend genau mit den beob-
achteten iberein. Fig. 3 gibt die Curven des Partialdrucks und
~des Gesammtdrucks. o
. Fast eberiso gut lassen sich mit derselben Formel und dem
gleichen a, die TI fiir 60° und 40° dar stellen. Man findet, wenn
jedesmal P, = 1 gesetzt wird, p, wie oben und mit dem ent-
sprechenden P, ' ‘
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(Dass man fiir ein so grosses Temperaturintervall. mit der
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194

... 0-967 1

... 185 2-03 -
... 1-001 1-236
L. 1089 207

1383
15
1-432
220

1719, e
2.28 |
1-782) oo
2-34 §

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 3).
Fiir das Gemisch Alkohol—Wasser bei 80° sind hier noch

zwei aus der Formel berechnete Tabellen angefiigt; die erste
gibt fiir neun Werthe von. { Partialdruck und Gesammtdruck
(fir P, == 1) an; die andere ist mit jenen { gerechnet, welche

den Werthenz =01, 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
g Py Pz o e
- ; in der Flussigkeit im Dampf
0 0 1 0 0
01 0:-725 | 0°920 | 1G5 10 505
-2 1-029 868 | 1-90 20 6850
-3 1182 830 | 201 30 717
-4 1-289 702 | 2-08 40 754
‘5. 1+395 742 | 2414 50 - 780
-8 . 1-B2L ] -667 | 2-18 60 800
-7 1:673 . 557 | 2-28 70 823
‘8 | 1°856 . -408 | 2-26 80 85-6
‘9 | 2-085 | 216 2-28 90 91 4
10 | 2-291 | 0 2:29 |- 100 100
i i
Auch fur die Mischungen von Methylalkohol mit
Wasser -habe ich

ahnlich wie

zuvor [I-Reihen flir einige
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Temperaturen durch Interpolation aus Konowalow’s Beob-
achtungen zusammengestellt. Ich fithre nur eine an, fiir

f—= 60°
B O 0'-154:{}" 03532 {4957 05949 i
(Il ...148'9 2785 3797 4283 4720 6078 (smm Hg)
“H.... 1 187 2-55 2-88 317 - 4-082

Konowalow's Reihe fiir reinen Methylalkohol weicht von
derjenigen Regnault’s betridchtlich ab und nihert sich den
Messungen von Dittmar und Fawsitt (Landoli— Born-
stein’s Tabellen). Das fiir £ = | beniitzte Il ist aus der erst-

- genannten Reihe entnommen. Zur Berechnung von p,, p, wird

Alkohol= o, o Methglalkohol -
Wasser Wasser 60°

T— 7
J'J“
-
P
g {'"' -f:"" ez
Fa P =
g ’ E el £
£ S TR | &
s =
a g % ‘g & o h 7 2 4 6 g iy

Fig. 3. o Fig. 4.

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

A a, — 0-87, . B, = 161,
demnach :

oy = Bp—ay, By = P, “4:%'“:‘34:@5.'“:_0'
LogpI:Log(Pii}-;-Loga%%%(l Z)g(l+2£)+ E—-(1 C)ﬁ}
. 0&2 1 52 2 .
Logp,=Log(P,[1—{])+Loge ;—g—C + —6,—(‘; (3~2C)$ .

Mit P, =1 und P, = 4-082 findet man daraus fiir die
angegebenen stchungsverhaltmsse ‘
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Do .. 1:000  1+849  2-333  2-651
Po-r...... 0°881  0-707  0°596  0-511
0........ 1-86 256 293 316

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

Die Figur 4 ist auf Grund der flir neun #dquidistante { be-
rechneten p, und p, entworfen. ‘ '
| Die berechneten [[-Curven, Fig. 3 und 4, haben beilaufig
jene Gestalt, welche man aus den durch Messungen gegebenen
je sechs Punkten vermuthet. Wire 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 Il-Curve einen unwahr-
scheinlichen Verlauf hiitten. Um ganz sicher zu sein, braucht
man jedoch eine dichtere Rethe von Beobachtungen.

13. Aligemeiner Verlauf der Partialdruck-Curven fur Fliissig-
keitspaare von begrenzter Mischbarkeit. Labiler Zustand der
ibersittigten Mischungen.

Substanzen, welche sich in beschrdnkten Verhiltnissen
.mischen, bilden in dem (brigen -Intervall Schichten von
constanter ,Zusammensetzung.

(P o / - Eine nothwendige Bedingung

.......
.r ‘.,
*3
.

P I =" des Gleichgewichtes zwischen

.......

; : den Schichten und ihren Dam-

pa) pfen ist die Gleichheit des Par-

T gy __ tialdruckes jeder Componente

| aus beiden gesittigten Mischun-

b 1 gen. Man hat sich demnach

Fig. 5. ~ im Allgemeinen den Verlauf der

_ ' . p,,p, als Functionen von . so

vorzustellen, wie ihn die Figur 5 in den ausgezcg‘enen: Linien

anzeigt. ' ‘ , | .

Fiir £ =0 ist p, =0 und p, = P,; von da ab steigt P

Py nimmt ab bis zu {, wo die Losung von 1-in 2 gesiittigt.ist.
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f-

Far { =1 ist p, = P, und p, = 0; mit abnehmendem ¢
wird p, kleiner, p, grosser bis zu &y, welches das Mischungs-
verhaltniss der geséttigten Losung von 2 in 1 ist. '

Der Werth von P, bei {yp ist gleich demjenigen bei &, wir
‘nennen ihn g,, ebenso g, den Werth von p, an den Schichtungs-
grenzen. Flr alle zwischen diesen h’egendeh Mischungsver-

hiltnisse bleibt die Zusammensetzung der Schichten ungeindert,
die zugehdrigen Partialdrucke sind durch die Geraden g, 4,
dargestellt,
B Wir wollen annehmen, dic beiden vorhin erwiihnten Curven
p, seien Bruchstlicke einer einzigen zusammenhiéngenden
Curve, deren Mittelstiick in der Figur durch die punktirte Linie
(p,) dargestellt ist; dhnliches gelte fiir p, ... (p,). Flr die
- Curvenstiicke 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 flir (p,)(p,)- Die Ungleichung
kann hier offenbar nicht liberall erfiillt sein, denn die {p,)-Curve
muss (mindestens) ein Maximum und ein Minimum haben,
~ebenso (p,;) ein Minimum und ein Maximuim. Der Gleichung VI)
zufolge fallen die Culminationen beider Curven auf die gleichen
{-Werthe. Zwischenliegenden { zugehorende (p,), (p,) ent-
sprechen labilen Zustinden der Mischung. Es ldsst sich jedoch
zeigen, dass auch die zwischen { und die erste Culmination
fallenden (p,), (p,)-Zustinde (iibersiattigte Losungen von 1 in 2)
ebenso diejenigen zwischen I und der anderen Culmination
(ibersittigte Losungen von 2 in 1) nicht stabil sein kdnnen.

Die erwihnten Bedingungen‘- sind nothwendig, aber nicht
immer ausreichend fliv die Stabilitiit des Systems von Mischung
und Dampf. .

Die Betrachtungen, welche man hier anzustellen hat, sind
analog denjenigen, welche sich auf die sogenannten theo-
retischen Isothermen einer reinen Substanz flir Temperatuven .
unter der kritischen 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, dieMischungs-
verhiiltnisse der Sittigung zu finden. Dieses Problem ldsst sich
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g

nach der Fig. 5 leicht 18sen, man sucht jene ¢ auf, fiir welche
sowoh! die p,, als die p, gleiche Werthe haben. '
Man kann auch einen anderen Weg einschlagen. Bei einem
Mischungsverhiltniss zwischen & und {; betrachten wir die
Mischung erstens in dem Zustand der Schichtung; die freie

Energie ist | '
. P, . P,

N, F, +N,F,— N, KT log 8 LN, KT log

1 QE

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

P,
AEV+NIﬁfAATmawwy—AAATMg

P,
(p1) (po)

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

fQ) =1Llogg+(1—0loggq,,
2(0) = Llog (p)+(1—0) log ()

zu untersuchen. Man hat zunichst |
b(&) =G, &) =S,

ferner, mittels der Gleichung VI)

o4
W = lEs @) = [Miog Blat

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

JG)—F &) = (§—§) log ;]—:

so ergibt sich, dass

log =2~ %2 der Mittelwerth von log 23

ds ' (pz)
auf der Strecke C; 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, fallt dann zu einem Minimum
ab, steigt wieder bis £ = 1, wo die Ordinate co wird, Zwischen
den Culminationen legt man
eine Gerade durch, parallel der

T 22
. ] . ﬁg{[’z)
[-Axe, so dass die von ihr und -,
. 1o, .
dem oberen Cutvenstlick be- “"fz ..........
grenzte Flache gleich gross ist
wie die Flache zwischen der
. : Pr
Geraden und dem unteren Cur- tog 5y
venstlick. Die Ordinate der Ge- Py g 4
* - ‘= N i
raden ist log ¢g,—log g,; die Fig. 6. -

Abscissen ihrer Schnittpunkte

mit den dusseren Curvenisten sind ¢, {;. Man. bemerkt noch,
dass der Zuwachs von ¢ zwischen {; und { dargestellt ist durch
die KFliache, welche von der Abscissenaxe, den Ordinaten bei
Ly & und der Curve selbst begrenzt ist; ebenso der Zuwachs
von f durch das entsprechende Rechteck; dass also & fiir alle
Mischungsverhilinisse zwischen {; und L grosser ist als f

Die freie [nergie von N, 4.V, Gramm-Molekiilen der
Mischung wollen wir ausserhalb des Schichfungsintervalls mit
V() bezeichnen, ebenso innerhalb des Intervalis, wenn wir
den Weg {(p,) (p,) verfolgen. F(C) ist die freie Energie zwischen
{; & auf dem Weg ¢, 9,. Demnach mit den gleichen Werthen
der Constanten C, D '

W (D) = (N, +N)H[C+ D —E—I{TU(C)]
F(R) = (N, 4Ny [C+ DL+ KT £ (O}

Variirt man die Summanden, wahrend man die Summe
NI'—HVQ ungeandert lasst, so gibt Fig. 7 ein.Bild des Verlaufes
von I und F. Die Curve W kann
verschiedene Formen annehmen, e
der Umstand, auf welchen es —T
allein ankommt, ist, dass sie _
eine Doppeltangente  hat, die | . i
Gerade F, und dass zwischen
den Berlihrungspunkten W gros-
ser ist als /. Betrachtet man in der Figur einen Punkt Welchel
zwischen der Curve und der Tangente liegt, so gehdrt zu ihm
offenbar der Zustand, in welchem ein Theil des Korpers als

Sitzb, 4. matham.-naturw. Cl.; CIV. Bd.. Ahth 1L a. 83 '

Fig. 7.
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homogene Mischung, der andere Theil in zwei Schichten be-
steht. Dic freie Energie daselbst ist grésser, als F fiir dasselbe 2.
Der Zustand kann nicht stabil sein. Damit héngt zusammen,
dass die Uberséttigten Losungen nicht stabii sind, z:}bglemh 5!8
die Bedingungen VI), VII) erftillen. 7

- (Bei Ableitung dieser Bedingungen war die Mischung als
homogen vorausgesetzt und die Moglichkeit, dass sie in zwel
Gemische zerfdllt, nicht in Erwidgung gezogen).

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

. Bei dieser Uberlegung ist schweigend angenommen, dass

die flissige Mischung der gleichen Mengen in beiden Zustéinden
das gleiche Volumen hat, bei derselben Temperatur unter dem
Druck ihres geséttigten 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 Mdglichkeit nicht aus-
schliessen, dass die Ubersattigung dadurch beglinstigt wird,
wenn das Volum der Schichien grosser ist, als dasjenige der
homogenen Mischung.

14. Gesittigte und Gbersattigte Salzldsungen.

Statt der vorhin ausgeflihrten Construction zur Auffindung
der Werthe {; und { aus der Form der Partialdruck-Curven,
kann man eine andere wéhlen, weiche nur die Kenntniss einer
Curve voraussetzt. Nimmt man statt des Ausdruckes \;) der
‘freien Ener gie den Werth Vb), so wird

W (&) = N,F, + N, F,—(N,+ N,) fcm { f 2
’ ‘:I - (Pz) &

‘ AT T | Pl
F@) = NF,+N,F,—(@V,+ N) KT | l s gk
) i | I :
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Da nun F{&) = W (), so findet man

o L d< n dl
. log(py) = =log g, —-
or b Ja &

| J—

Fihrt man £~ = £ als Variable ein, so folgt, dass log g, der
‘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, flir diesen Fall
die Bedingung der Mischsittigung an der Py Cuwe allean zu
untersuchen.

Lost sich dier dampflose Substanz in der flichtigen in

allen Verhilinissen, so sinkt die p,-Curve stetig vom Werthe
P, bei { = 0, bis zu Null bei { = 1,
) Wenn die Loslichkeit begrenzt ist, so fillt die Curve nur
bis zu einer Ordinate ¢, bei {; ab und der Dampfdruck behilt
diesen Wetrth bis zu £ == 1 (oder doch sehr nahe bis dahin.
Wir schliessen hier der Kiirze wegen den Fall aus, dass die
Substanz 1 mit dem Lodsungsmittel krystallisirt). Die Curve hat
jenseits von {; eine natiirliche Fortsetzung; man Kkennt ein
Stiick davon, welches der Ubersattigung 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 flir 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
Stoffenn oder einem fliissigen und einem festen, welche {iber-
haupt mischbar sind, darf man annehmen, dass sie in allen
Verhilinissen homogene Mischungen bilden kdnnen. 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 Endstlicken
erlangen kénnte) geniigt, um zu bestimmen, bel welchen
Mengenverhilinissen die Mischsittigung eintritt.

{18. Februar 1896.) Duhem’'s Abhandlung habe ich erst vor kurzem
durchsehen k&nnen; ich bedauere, sie vorher nicht gekannt zu haben, Der
arisste Theil der oben abgeleiteten Beziehungen ist nebst vielen anderen in
jener 1894 verditentlichten Arbeit enthalten. Neu sind in dieser Mittheilung nur
die in den Abhschnitten 7. und 12, ausgefithrten Rechnungen,




