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Das System Wasser(1)--Trii~thylamin zeigt nahe unterh~Ib seines 
kritischen LSsungspunktes  (18,4 ~ C; xl ~ ~ 0,93; v 1 ~ 0,63) eine erheb- 
liehe exotherme Mischungsenth~lpie A H  sowie eine starke Abweichnng 
AGzus~tz der freien Misehungsenthalpie ZIG vom Idea  lwert zJGia , wobei 
Agzusatz zudem gegeniiber A H  versehiedenes Vorzeichen besitzt. Dieses 
eigengrtige Verhalten machte  eine thermodynamische  Untersuchung 
wiinschenswert. I n  der Liter~tur liegen l~[essungen folgender Gr68en 
vor :  MischungsbereichS, 4; Dichte und  Viskosit~t 5 bei 15~  fiir 
x 1-~ 0 , 6 5 - -  1; TotM- und  Par t iu ldampfdrucke  a, s bei 0 ~ C fiir 
x 1 ~ 0 , 8 1 - 1 ; b e i 1 3  ~  1 ~ 0 , 4 2 - 1 ; b e i 1 6  ~  1 ~ 0 , 3 7 - 1  
und bei 18 ~ C fiir x 1 ~- 0 , 1 3 - -  1. 

Die Ziele der vorliegenden Arbeit  waren:  
1. Die komplizierten Totafdruckkurven dieses Systems a) dva'ch 

eigene Messungen  zu iiberpriifen und  zu erggnzen mad b) aus ihnen 

Wesentliche Teile der Abschnit~e 1 und 2 dieser Al%eit finden sich in 
der am 22.9. 1950 der Philosophischen Faknl tat  der Universitat Wien ein- 
gereiehten Dissertation F..Kohle~'. 

u xz bezeichnet den Molenbruch der Komponente 1, w~ihrend der Volum- 
bruch, tier wegen des grol~en Unterschiedes V1---- 18 und V~= 139 [cmSfMol] 
des besseren lJ'bcrblickes halber zu charakteristischen ~r 
hinzugesetzt werden soll, mit v i bezeichnet wird. 

a V. Rothmund,  Z. physik. Chem. 26, 459 (1898). Vgl. auch J .  P .  Kuenen,  
Verdampfung und Verfliissigung yon Gemischen, S. 155 und 162f. Leipzig. 
1906. 

a L.  D.  Roberts und J .  E .  l~1ayer, J. chem. Physics 9, 852 (1941). 
5 D. E .  Tsalcalotos, Z. physik. Chem. 68, 36 (1909). 
s Die Dampfdruckmessungen yon R.  T.  Lattey, J. chem. Soc. London 91, 

1959 (1907), sind zu ungenau. 
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mit einem bisher wenig beaehteten 1%echenverfahren die Partialdrucke 

zu ermitteln; 
2. mit Hilfe der so errechneten Partialdrucke die thermodynamischen 

Funlctionen des Systems zu gewinnen; 
3. eine yon Eyr ing  und Mitarbeiter v aufgestellte Beziehung zwischen 

Viskositiit und thermodynamischen Funl~tionen des Systems zu priifen. - -  

l a. M e s s u n g e n  de r  T o t ~ l d r u c k e  des  S y s t e m s  W a s s e r ( 1 ) - -  
T r i i t t h y l a m i n  bei  0, 10 u n d  18 ~ C t iber  den  g a n z e n  M i s c h u n g s -  

b e r e i c h .  

Die Messung der Tot~ldrucke erfolgte wie Irfiher s, wobei wegen der 
niederen Damlofdrucke durchwegs das ]. c. beschriebene Quecksilber- 
01-Ubersetzungsm~nometer verwendet wurde; die Fehlergrenze betri~gt 
• 0,5 Tort. Die Konzentrationen wurden refra ktometrisch mit Hilfe 
folgender Eichwerte bestimmt: 

! 
xl . . . . . .  I 0,0 
nD (18~ I 1,40123 

x~ . . . . . . .  I 0,836 
nD (16~ ] 1,38945 

0,037 0,071 0,223 0,365 
1,40181 i 1,40230 1,40406 1,40525 

0,885 0,955 0,983 1 
1,38147 1,36120 1,34660 1,33320 

0,605 
1,40319 

Die Brechungszahlen der wasserreichen Gemische wurden bei 16~ 
gemessen, um Inhomogenititten durch Entmischung an der doch etwas 
wfixmeren Trogwa~ld des l%efraktometers sieher zu vermeiden. Die Fehler 
der Konzen~rationsbestimmung bedingen einen Fehler in x yon :k 0,005 
auf der ~rigthylaminreiehen Seite und von =k 0,001 auf der wasserreichen 
Seite; dcr durch diese Unsicherheiten vcrurs~ehte Fehler im Dampf- 
druck betri~gt maximal =k 0,15 Torr. 

Die 1Yiessungen der Totaldrucke zeigt Tabelle 1 und Abb. 1. 

Tabelle I. Die Totaldrucke des Systems Wasser(1)---Tri~hylamin 
(in Torr). 

i 
xl O,0 0,090 0,136 0,260 . 0,320 I 0,615 0,840 0,909 0,968 1 

0~ 19,05 - -  20,10 20,10 20,45 19,10 17,10 16,55 14,65 4,80 
10~ 32,85 36,05 i 36,30 36,65 36,65 35,40 33,65 33,50 31190 9,70 
18~ 49,15 I 55,051 55,95 56,45 56,80 55,40 54,40 55,15 54,35 16,10 

S. Glasstone, K .  J.  Laidler und H. Eyring, The Theory of Rate Processes. 
l~ew York. 1941. - -  R. E. Powell, W. E. Roseveare uad H. Eyring, ind. 
Engng. Chem. 83, 430 (1941). - -  Vgl. aueh N. L. Balazs, l%ec. Trav. ehim. 
P~ys-Bas 70, 412 (1951). 

s H. Tschamler und F.  Kohler, 1Y[h. Chem. 81, 463 (1950). - -  L. Ebert, 
H. Tschamler und F. Kohler, 1Vih. Chem. 82, 63 (1951). 
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E ine  sehr e igenar t ige  t0orm h a t  die T o t a l d r u e k k u r v e  bei  18 ~ C, un- 
mi t t e lb~r  un te rha lb  des EnLmisehungsgebietes .  Sie bes i t z t  ein M a x i m u m ,  
d~s h e i g t  ein pos i t ives  Azeotrop,  dessert x 1 ~ 0,25 (v 1 ~_ 0,04) spa re r  
noeh besonders  fes tgelegt  werden  wi rd ;  zu grSBeren x l - W e r t e n  ver l~uf t  
sie zun~ehst  sehr fl~eh k o n k a v  gegen die  x-Aehse und  ganz langsam 
[allend. D~ aber  die T o t a l k u r v e  be i  d e r n u r  u m  0,4 ~ C h6her  l iegenden 
kr i t i sehen LSsungs t empe ra tu r  a m  kr i t i sehen  P u n k t  x 1 ~ 0,93 (v 1 . ~  0,63) 
eine horizontale Tangen te  - -  hier  also no twendig  eine Wendetangente  - -  

/doC ' 

I J I F I I r ~ I 
o,z o,f o,3 ~ o,5 ~$ o,] o,3 g,2 &o 

,rz 

Abb. 1. Messungen der Totaldrucke bei 0, 10 und 18 ~ C. 

I 

haben  mu]3, is t  ein sieh diesem Verha l t en  eng ann~hernder  Verlauf  in 
der  N~he dieser K o n z e n t r a t i o n  aueh ftir die 18,0~ anzu- 
nehmen;  das  heiBt, d ie  To t a lku rve  zeigt  bei  x 1 ~ 0,93 vor  dem stei len 
Abfa l l  zu x 1 = 1 eine deut l iehe  , ,Sehu l te r"  und  geh6rg d a m i t  zu dem 
yon  A.  Marshall  9 in seiner ausgezeiehneten und  offenbar  wenig beaeh te t en  
Zusammens t e l l ung  als I I I  D beze iehne ten  Typ,  der  in  der  N~Lhe yon  
E n t m i s e h u n g s p u n k t e n  v o r k o m m e n  kann  und  ein M a x i m u m  und  zwei 
W e n d e p u n k t e  bes i tz t .  W e n n  aueh unsere  Mel~genauigkeit  n ieh t  hin- 
re ieht ,  u m  die dre i faehe  Kriimmung der  K u r v e  allein aus To ta ld ruek-  
messungen sieherzustel len,  soll sehon hier da rau f  verwiesen werden,  
dab  ihre numer isehe  Zer legung in P a r t i a l k u r v e n  s t a rk  ftir den T y p  I I I  D 
spr ieht ,  u m  so mehr ,  als diese Zer legung vom angenommenen  Ver lauf  
der  T o t a l k u r v e  reeh t  empf ind l ieh  abh~ngt .  Die s~arke Abf l~ehung dieser 

9 j .  chem. Soe. London 89, 1350 (1906); Ieider mul3 vor Druckfehtern 
vor a l l em in Table I I ,  S. 1359, gewarnt  werden, 
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bisher selten gefundenen, theoretiseh aber keineswegs unzuli~ssigen 
Kurvenform hat  offenbar L.D. .Rober t s  und  J . E .  Mayer  a zu der - -  
hiernach unn6tigen - -  Annahme einer anormalen Umwandlung erster 
Ordnung verleitet. (Yber 10 ~ zu 0 ~ wird die erw~hnte Sehu!ter der Total- 
kurve immer flacher, die Richtungen der beiden Wendetangenten ni~hern 
sich immer mehr;  die Kurve  geht schlieBlich in den einfaeh gekriimmten 
Typ  I I I  C mit  e i n e m - -  hier sehr flachen - -  Maximum fiber. 

l b .  D ie  B e r e c h n u n g  de r  P a r t i a l d r u c k e  a u s  d e n  g e m e s s e n e n  
T o t a l d r u c k e n .  

So]ange man au~ alle Stoffe in der Gasphase die idealen Gasgesetze, 
spezie]l fiir den Totaldruck das Daltonsehe Gesetz anwenden daft, sind 
die Partialdrucke bei Kenntnis  der Tota ldrueke  mit  Hilfe der  Duhem- 
Margulessehen Differentialgleichung bestimmbur. Die Ermit t lung der 
P~rtialdrueke dutch Integrat ion dieser Gleichung ist Mlerdings dadureh 
ersehwert, dab fiir p a l s  ] (x) von vornherein keine best immte geschlossene 
Funktion angegeben werden kann. 

Praktiseh kommen fiir unsere Aufgabe folgende drei ~ rfahren in 
Betracht :  

a) Man probiert best immte analy~ische Funktionen aus, m p wenig- 
stens n~herungsweise ~ls / (x) d~rzustellen; 

b) man ~fihrt die Integrat ion graphisch aus; 
c) man beniitzt numerische Integr~tionsmethoden. 

Grunds~tzliche theoretische Bedenken gegen das er~ ~ Verfahren, 
das z. B.  A .  M u s i l  und E. Schramlce 1~ verwendeten, wur ,n bereits an 
anderer Stelle n vorgebracht;  praktisch liegt sein Haup aehteil  wohl 
darin, dab die N~herung, mit  der eine einze]ne Part ial  uckkurve er- 
halten wird, schlechter sein kann als es aus der Summenkurve,  der Total- 
druckkurve, ersicht]ich ist. Bei den graphischen Method~n 1~ ist eine 
gewisse Willkfir bei dem Abnehmen der Tangenten schwer al ~usehlieBen. 
Deswegen wurden die Part ialkurven in vorliegender ~ ~ e i t  durch 
numerische Integration ermittelt ,  die sieh hier als recht geei~ ~t erwiesen 
hat. 

Hierbei geht man yon der bekannten Umformung (1) T Duhem- 
Margulesschen Differentialgleiehung aus, bei der nut  die Giiltigkeit 
der idealen Gasgesetze fiir die Gasphase vorausgesetzt wird 

10 Acta phys. Austr. 3, 137, 309 (1950). 
1~ L. Ebert, H. Tschamler, O. Fischer und F.  Kohler, Mh. Chem. 81, 551 

(1950). 
1~ Vgl. E. Bose, Physik. Z, 8, 353 (1907). - - A .  F. OrliceIc, C)sVerr. Chemiker- 

Ztg. 50, 86 (1949). 
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d y ~  y ( 1 - y )  . d p .  (1) 
(y - -  x) P 

y . . .  Molenbruch in der Gasphase 
x . . .  Molenbruch in der Fliissigkeit 
P . . .  To~aldruck 

Da bei Kenntnis  der Totaldruckkurve das zu j edem P zugehSrige x sofort 
angegeben werden kann, ist dies eine Differentialgleichung des Typus:  

dy = / (y, P) dP.  (1 a) 

Bei deren numerischer Integrat ion handelt  es sich nun darum, ausgehend 
yon Anfangswerten Y0, Po, weitere Punkte  des Integrals zu bereehnen, 
es stfiekweise aufzubauen. Dabei hat  man zun~chst, um einen weiteren 
Punkt  zu finden, die ~nderung k zu bereehnen, die y erf~hrt, wenn P 
sieh um einen Wert  h ~ndert. lJber diese ~nderung k gibe, die Existenz 
der (n -~  1)-ten Ableitung yon ] vor~usgesetzt, die Taylorsche Reihe 
Auskunft:  

]~ = dy . h d2Y h~ daY ha daY ha 
-dP ~ dP~- " -2! ~- d P~ " 3~. -~ d~p~ " 4~ ~ "'" ~ 

, dny h n 
T 4p~ " n~ § R~. (2) 

Uber das Restghed R~ sind definierte Aussagen mSglich, die ergeben, 
dab R= unter  sehr allgemeinen Vor~ussetzungen seinem Betrag nach 
sehr klein ist, so dab 

dy d2y h ~ dny h n 
k = ~ . h §  d~p-~-. 2, ~ "'" § --n~. (2a) �9 d p  n 

als eine sehr gute N~hertmg angesehen werden kann!~. 
C. Runge 1~ hat  zun~chst 1895 Verf~hren angegeben, die ges~atten, 

k bis zu den Gliedern 2. oder 3 .0 rdnung  in Ubereinstimmung mit  der 
Taylorschen Entwieklung zu bereehnen; diese Verfahren wurden ffir 
die Ermit t lung yon Parti~ldrueken aus gemessenen Totaldrueken zuerst 
yon I .  Kritschewsky und J. Kasarnowsky 15' empfohlen und sp~ter yon 
N. Fontel116 und A. N i in i  17 verwendet. Eine weitere, bei praktiseh 
gleiehem Reehenaufwand leistungsf~higere Methode, bei der k his zum 
Gliede 4. Ordnung in h mit  der Taylorschen Entwieklung fibereinstimmt, 
s~ammt yon Runge und Kutta is, die ~usdrficklieh zeigten, dal3 eine 

1~ Vgl. H. v. Mangold und K. Knopp, Einffihrung in die hShere Mathe- 
matik, Bd. II ,  6. Aufl., S. 109. Leipzig. 1932. 

14 ~YIath. Ann. 46, 167 (1895). 
~ Z. anorg, altg, Chem. 218, 49 (1934). 
~ Soc. Scient. Fennicae, Comm. Phys. ~Wath. S, 15 (1935). 
~v Ann. Acad. Seient. Pennicae A 5~, 8 (1940). 
~s C. Runge und H. KSnig, Vortesungen fiber numerisches l~echnen, 

S. 286. Berlin. 1924. 
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weitere Approximat ion  mi t  einfaohen Mitteln nioht mehr  allgemein 
ausffihrbar ist. Diese Methode wurde in der vorliegenden Arbeit  ange- 
wandt .  Die Berechnung v o n }  erfolgt dabei naeh dem Schema:  

/1 ---- / (Y0, Po) dR, 
12 ---- / (Yo + 1~/2, Po + dP/2) dP, 
la ~- / (Yo + 4/2, Po + dP/2) dP, (3) 
14 ---- / (Yo + t3, Po + dP) dP, 
k = 1/3 (1~/2 + 4 + 4 + 4/2) �9 

Da es nicht  m6giich ist, yon  den singul~ren Punk ten  x~ ~-- 0 und x 1 =- 1 
selbst auszugehen 19, miissen die Ausg~ngspunkte A dutch  Sch~tzung 
gewonnen werden, indem ffir die im ~Tbersehul3 befindliche Komponen te  

. . . . .  : .  . . . . . . . . .  

U - - - - - -  

5 e ~ / f " ~ . . .  i .- 

k I ! / 
! / "  A 

I I . < 2  . . . .  , . . . . .  . -  

7O 

i # "  i t t i i i 
0 0,, + O,f ~J ~r g~_ ~' 

<c l  

\ .  

O,7 0,8 0,3 1,0 

Abb. 2. Berechnete Part ialdrucke bei 18 ~ C. 

eine kleine positive Abweichung vom Raoultschen Gesetz angenommen 
wird 2~ Fiir 18~ sind die Punk te  A und die weiteren Integrat ions-  
intervalle in Abb. 2 wiedergegeben; es wurde yon beiden Seiten his zum 
azeotropen P u n k t  (ebenfalls einer singul~ren Ste]le der Differential- 
gleiehung) gereehnet. Die so gewonnenen Par t ia ldrucke sind in Tabel]e 2 
zusammengestell t .  Nach  Runge und Kutta betr~gt  der Fehler einer 

19 A. Huber, Mh. Chem. 82, 500 (1951), hat  als erster neuerdings allgemein 
begrtindet, w~rum man irnmer in Richtung zunehmender Totaldrucke inte- 
grieren mu2 (1. c., S. 505, 508). Die praktische Erfahrung hatte uns schon 
friiher die lX!otwendigkeit dieser Integrationsrichtung gelehrt. 

2o Wegen einer exakteren Festlegung der Anfangspunkte, die nut  Sinn 
hat, wenn gen/'lgend viel 1Yiessungen im Bereiehe der l%andkonzentrationen 
vorliegen, vgl. A. Niini, Anm. 17. 
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Tabelle 2. Die P a r ~ i a l d r u c k e  des Sys t ems  W a s s e r ( 1 ) - - T r i ~ t h y l -  
amin  (in Torr). 

X l 

t =  O~ 
p~ t = 10~ 

t ~ 18~ 

p~ [ t = 10~ 
i t = 18~ 

o,o i o,:t o,2 o,~ io ,4  o,5 0,6 o,7 o,s 

0 I 2,6 3,7 4,05 4,15' 4,2 4,25 4,3 I 4,4 
0 i5,7 7,8 8>5 8,6  8,85 i9,05 9, 1 

0 13,1 1 ,55:5,2 15,4 15,5 !15,55 1 ,6 
19,1 17,5 16,45 16,0 15,6 15,2 14,6514,0 13,1 
32,8 30,3528,8 28,0 i27,3526,75126,1 !25,3 24,7 
49,1 45,5 43,4 i42,0 41,1540,7 140,3 f39,8 139,5 

mit doppelter Interv~llbreite durchge- 
fiihrten Rechnung dus 16fache des 
Fehlers mit den ursprtinglichen Inter- 
vallen; in unserem Falle ergeben sich 
hieraus ftir die urspriingliche Rechnung 
Fehler weir unterhalb unserer experi- 
mentellen Unsieherheit. AuBerdem zei- 
gen die Enden der beiden Aste jeder 
Partialdruekkurve in der Gegend des 
azeotropen Punktes (vgl. Abb.  2) eine 
so schSne Ubereinstimmung, dab die 
Fehler des Verfahrens se]bst (einsehlieB- 
lich der Fehler in der Bestimmung der 
Anfangspunkte) welt geringer erseheinen 
als die Ungenauigkeit der experimen- 
tellen Tota]kurve. 

Als weiteres unabh~ingiges Kriterium 
auf die Zuverl~ssigkeit der gemessenen 
Tot~ldrueke und ihrer Interpretation 
dureh eine dreifach gekriimmte I~urve 
diente die exakte experimentelle Fest- 
stellung der Konzentrationen der Azeo. 
trope bei verschiedenen Dracken durch 

0,9 1 

4,5 I 4,8 
9,351 9,6 

15,6 16,1 

24,2 i 0 
39,3 ' 0 

57,5 

5~ 

T ~ 

% 
30 

I ~ i ' / / ~ ' o z ,  rzersuc/len 
~s P<~ri'i~l#f~'ckkurren 

12,5L. r ~ 
0,7,,e O, TZ 8~,9 ~Zf 0,23 0,25 

xl (de.~ .4zeotropx) 

Abb. 3. Die Konzentmtionen des Azeo- 
trops bei verschledenen Drucken; teilweise 
direkt experimentell, teilweise aus den 

Partialdrucken (Abb. 2) ermittelt. 

Destillationsversuche. Hierbei wurden bei jedem Versuch aus einem 
Kolben mit gut wirkendem Fraktionieraufsatz, der etwa 40 corn Gemisch 
enthielt, 6 Fraktionen zu je 2,5 ecru ]~ngsam mit l=r abdestilliert. 
Die Konzentrationen der Ausgangsmisehung, der seohs Fr~ktionen und 
des Riiekstandes konnten viskostmetriseh mR einer Genauigkelt yon 
=J= 0,001 im Molenbruch ermitteR werden (die Viskosit~ten sind in 
Absehnitt 3 wiedergegeben); ihr Vergleich ergab eine gute Kontrolle 
des Verlaufes jeder Destillation und der Zuverl~tssigkeit der Bestimmung 
der Azeotropkonzentration. In Abb. 3 sind diese bei versehiedenen 
I)rueken bestimmten Azeotropkonzentrationen zus~mmen mit denjenigen 
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aufgetragen, die durch die berechneten PartiMdruckkurven gefordert 
werden, wobei wir - -  wie in Abb. 2 angedeu t e t - -  die einfaehe Konstrakt ion 
der Azeotr0pkonzentration nach H. Nowotny und A. LF. Orlicek ~1 zu Hilfe 
n~hmen. Die Intervallbreite entspricht hierbei der mutmaBlichen Fehler- 
grenze der Part ia]kurven bzw. den Konzentrationssehwankungen im 
Destillat. Die ~bereinst immung zwischen den einerseits experimentell 
ermittelten, andererseits aus den erreehneten Part ialkurven bestimmten 
Azeotropkonzentrationen ist so gut, als man es nur wfinsehen kann. 

Jgo 

700 

Abb. 4. AG, die gesamte  freie Mischungsenthalpie, und AGz, die ffeie Zusa tzmischungsenthMpie  
bei 0, 10 und  18 ~ C. 

2. D a s  t h e r m o d y n ~ m i s c h e  V e r h a l t e n  des  S y s t e m s  
W a s s e r  ( 1 ) - - T r i i ~ t h y l a m i n .  

Tabelle 3 und Abb. 4 geben die ~us den P~rtialdrucken bereehneten 
Werte der freien Misehungsenthalpie •G und die Werte ihrer Differenz 
gegen den Idealwert, der freien ZusatzenthMpie zig z. ITber einen 1Viittel- 
wert der Temloer~tur~bhi~ngigkeit der Aktivit~tskoeffizienten wurden 
aul~erdem noch die MisehungsenthMpie / IH und die Zusatzentropie ~S~ 
fiir etwa 10~ berechnet. Bedenkt man die Kleinheit des Temperatur-  
intervMls, innerhMb dessen die Aktivit~tskoeffizienten maximal um 
wenige Zehntel sehwanken, und die geringe GrSl]e der Dampfdrueke, 

21 l~r Chem. 81, 791 (1950). 
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Tabelte 3. Die t h e r m o d y n a m i s c h e n  l~r des 
Sys t e m s  W a s s e r ( 1 ) - - T r i g t h y l a m i n  (in eal/lV[ol bzw. eM/grad - ~r bzw. 

eem/Mol). 

xl 0,0 0,1 i 0,2 0,3 ! 0,4 0,5 

! 

AG (0~ [ 0 --74,7 --94,6 --94 8 --I01 0 --98 2 
(10o)I 0 - 6 : < - , 2  0i-,3 5] - 51 1- 0:2 l 

AG (18 ~ ~0 --67,5--81,5--82,0i --7~,2--66,7 
- I l : I 

AGz(O~ 0 101,4 177,7] 237,4 263,7 277,8 
~o,(10 o) o I 115,0 200,3~, 260,s~ 292,2] 309,5 

0! 120,3 208,7 272,0[ 314,5 334,0 AG~ (18~ __! . . . .  

~H(~0 o) o - - 1 7 5 - - 2 s e - - a 6 a  ~ s ~ - - 6 o 9  

~S~(lO o) o - - 1 , o - - ~ , ~ - - 2 , 2  --2,7 "3 ,2  
- - T . A S ~  01 283 481 623 765 906 

v (10~ 0 - 0 , 8 - - ~ , ~ 1 - ~ , ~ , ~ 2 , a  -2 ,35  
~ v ( 1 8  ~ 0 - 0 , 9 - ~ , 7 5 - 2 , 2  - 2 3 5 - ~ , 5  

I ' 1 0,6 ! 0,7 i 0,8 0,9 

i 1 --67,9 0 --96,9--93 2--89,8 
--71,0 --61,3 --49,0 --28,9] 0 
- 5 8 , 2 - 5 o , 8 - 4 o , ~ - ~ 9 , 7 i o  

239,0 - i ;~ , ;  ' -  119,9!0 
30v,o 2sa,o 233,a 153,7 0 
aao,5 303,2 249,5 158,1 0 

- 6 6 s  - v o 3 ~  27~39 o 

- - r  - 3 , 5  - - - ~ . i l - ~ ,  o 
963 4 877 ~ 538 0 991 

--2,1 --2,15--1,8 --1,2 0 

die selbst bei sorgfgltigster experimenteller Arbeit einen verhgltnismgi3ig 
groi]en rel~iven Fehier verurs~cht, so wird man den YVerten vo~ AH 
und AS~ keine sehr grol3e Genauigkeit zuschreiben k6nnem t71oo}1 geben 
sie sicher eine gute Orientierung. Die experimentelle Bestimmung 
yon AH, die leider aus technischen Griinden noch nicht ausgeftihrt werden 
konnte, wird als weitere Priifung uuf die Verlggliohkeit der gemessenen 
Tota]drucke und der angew~ndten Berechmmg der Partialdrucke nuch- 
gebrucht werden. Die letzte Spalte der Tabelle 3 enthglt schlieglich 
die Volumanderung A V, die aus Dichtemessungen (mit Sprengelsehen 
Pyknometern durehgefiihrt, Feh]ergrenze in flV • 0,2 corn) errechnet 
w t l r d e l l .  

Zun/~chst zum Vorzeichen der in Tabelle 3 wiedergegebenen thermo- 
dyn~mischen l~unktionen: Dal~ ein sich bei Tempera~ursteigerung ent- 
misehendes System exotherm ist, und dab die Entmisehung aussehlie~- 
lich dureh eine betrgchtliohe negative Zusatzentropie verursacht wird, 
ist selbstverst~ndlich. Dem hohen Ordnungsgrgd entsprieh~ eine Volums- 
kontraktion, ebenfalls in {Jbereinstimmnng mit der Erwar tung  

Nun zur Diskussion des Absolutbetrages der wiedergegebenen GrSBen: 
Hier ist sieher der grebe Wert yon A H  angesiehts der Misehungsliieke 
etwas fiberrasehend; doeh entsprieht er gr6genordnungsm~gig den 
AH-~rerten anderer Systeme, in denen eine W~sserstoffbriiekenbindung 
bei der Mischung neu entsteht 22. 

~ Vgl. H. Tschamler und H. Krischai, Mh. Chem. 82, 259 (1951) m~d 
H, Krisch~i, Dissertation Wien (1951). 
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Eine genauere Betrachtung so]l der Maximalwert erfahren, den die 
freie Zusatzenthalpie AG~ = - A H -  T .  LJS~ bei der kritisehen LSsungs- 
tempera tur  erreicht und der in unserem System etwa + 335 cal/Mol 
betri~gt. - -  Naeh einer bekannten, zweifellos ziemlich groben N~herung 
yon J. H. Hildebrand 2~ sollte ni~mlich AGz maximal  nur den Wert 
+ 300 cal/Mol erreichen kSnnen, ehe Entmisehung eintrit t ;  im Sinne 
der - -  sieher nieht zutreffenden - -  Hildebrandschen Annahme zJSz • 0 
sollte weiterhin am Entmisehungspunkt  gelten: AHma x = (AGz)max = 
= + 300 cal/Mol. Tats~chlich fanden abet H. Tsehamler und Mit- 
arbeiter 24 an mehreren oberen kritischen Misehungspunkten, also an 
endothermen Systemen, experimentell erheblieh hShere Maximalwerte 
von AH, n~mlich stets Werte yon etwa + 500 cal/Mol. W. Kuhn und 
P. Massini ~5 haben nun darauf  aufmerksam gemacht,  dal~ jede theore- 
tische Betrachtung der dem Misehungsvorgang zwisehen A und B 
zugrunde liegenden Einheitsreaktion : (A - - A )  + (B - -  B) = 2 (A - -  B), 
die nut  den dutch Xnderung der van der Waalssehen Bindungen bedingten 
Energiebedarf in Reehnung stellt, zwar einen N~herungswert der ]reien 
Zusatzenergie (3F~) bzw. ]mien ZusatzenthMpie (AG~) liefert, dal~ in- 
dessert - -  aueh bei idealer Vertausehbarkeit  - -  fiir eine Bereehnung 
yon 3 H  unbedingt noch ein endlicher Betrag an latenter W~rme 
T .  LIS~ beriicksiehtigt werden mutt, der haupts~ehlieh yon den ge- 
~nderten Bindungsverh/~ltnissen und damit  ver/~nderten Entropiebeitr~gen 
zwischenmolekularer Sehwingungen s tammt.  Kuhn und Massini seh~tzen, 
dal~ dieser Betrag an latenter  Warme T" ASz ungef~hr ebenso groB ist 
wie AG~, das heil~t aber: zJG~ ~_ T .  AS~ und: A H  N 2. AG~. Damit  erhi~lt 
man auf Grund der oben angefiihrten Messungen fii~ endotherme Systeme 
einen niedrigeren Maximalwert yon LJG z als die Hildebrandsche Theorie 
ergibt, ni~mlich etwa 250 ansta t t  300 calf2[ol. Diese Differenz kann 
man folgenderma]en verstehen: Nach Hildebrand entspricht die Zahl 
der zwisehenmolekularen Bindungen zwisehen den Molekiilen A and  B 
der idealen Vertauschbarkeit  zwischen A und B (ASz = 0!), w~hrend 
in Wirklichkeit in endothermen Misehungen die zwischenmolekularen 
Bindungen zwisehen Molekiilen ungleicher Art weniger h~ufig sein werden 
als idealer Vertauschbarkeit  entspricht; dieser Tatsaehe versucht j~ 
auch die statistisch-meehanische Theorie streng regul~rer LSsungen - -  
in vorl~ufig wohl noch unvo]lkommener Weise - -  Rechnung zu tragen 26. 
Entsprechend mul~ man an unteren kritisehen Mischungspunkten, also 

23 j .  H. Hildebrand und S. E. Wood, J. chem. Physics 1, 817 (1933). 
34 Vgl. H. Tschaqnler, Mh. Chem. 79, 223 (1948) . -  H. Tschamler, F. Wettig 

und E. Richter, ~h.  Chem. 80, 572 (1949). 
3~ Helv. chim. Acta 33, 737 (1950). 
36 R. Fowler und E. A. Guggenheim, Statistische Thermodynamik, S. 358ff. 

Cambridge. 1949. 
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bei exothermen Systemen, Maximalwerte von dG~ 4iber 300 cal/Mol er- 
warren, und es ist bemerkenswert,  dab sioh diese Erwartung im vor- 
liegenden Fall als gerechtfertigt erweist. 

Auf den Gesamtverlau/ der partie]len molaren Gr6Ben ngher einza- 
gehen, erscheint verfriiht, da die vorliegenden Messungen das Gebiet 
der eigentliehen !gandkonzentra~ionen noch nicht erfassen. Der Typ  
der Kurvenformen entspricht jedenfalls einer stark unsymmetrischen 
LSsung der Duhem-Margulesschen Differentialgleichung, wie sie z. B. 
die Gleichung yon P. Flory 27 darstellt. Doch besitzen die Werte sowohl 
der partiellen molaren Zusatzentropien, wie der freien Zusatzenthalpien 
unseres Systems das entgegengesetzte Vorzeiehen, als sich - -  nach 
Flory - -  bei ausschliel~lieher Beriieksichtigung der Verschiedenheit der 
~olvolnmina  der beiden Komponenten  ergibt, so dab diese Grundannahme 
tier trloryschen Rechnung hier sieher nicht mal~gebend sein kann. 

3. Die  V i s k o s i t g t  d e r  M i s c h u n g  u n d  ih r  V e r h g l t n i s  zu  den  
t h e r m o d y n a m i s c h e n  F u n k t i o n e n .  

Die besondere Eigenart  unseres Systems: s tark exothermes AH 
und deutlich endergones AGz erm6glichte die {Tberpriifung einer Frage 
der neueren Theorie der Zghigkeit yon Mischungen. Die Betraohtung 
des viskosen Fliel~ens yon lgeinstoffen yore Standplmkt  der Eyringsehen 
Theorie 7 zur absoluten Berechnung yon Geschwindigkeitskonstanten 
ehemischer Reaktionen ffihrt ngmlich zu folgendem Ausdruek ffir die 
Viskositgt : 

In '7 = In (h :%IV) + ~F*IR T, (4) 

worin h = Plancksche Xonstante ,  R = Gaskonstante, N L = Loschmidt- 
sche Zahl, V = Molvolumen, AF* = freie Energie der Aktivierung des 
viskosen Fliel~ens, T = absolute Temperatur  ist. G1. (4) hgtte grol3e 
praktisehe Bedeutung, k6nnte man fiber den Weft  von AF* genaue 
Anss~gen m~ehen. Eyring und Mit~rbeiter fanden nun, dab bei einer 
grol~en Anzahl reiner lVliissigkeiten einschliel~heh Wasser das Verhgltnis 
yon LIF* zt~r Verdampfungsenergie AUva p im Mittel 1/2,45 betrage und 
die Streuungen nicht sehr grol3 seien. Eine ghnliehe Beziehung suchten 
sie ftir Misehungen aufzustellen; und zwar sollte man bei idealen 
Mischungen AF* additiv aus den Werten der reinen Komponenten  er- 
halten kSnnen, wghrend bei nicht-idealen Mischungen AF* yore ~dditiven 
Wer~ um d a s -  1/2,45fache der /reien Znsatz-Mischungs-Energie zJFz, 
nicht der gesamten Mischungsenergie A U, abweichen sollte, t t iern~ch 
sollte also ge]ten: 

bei reinen Fliissigkeiten : s = Uva>/2,45 ; (5) 
bei Misehungen : zJF*ex p - -  AF*ad d = - -  AF~/2,45 ._~ - -  AGJ2,45. (6) 

2~ j .  chem. Physics 9, 666 (1941); 10, 51 (1942). 
60* 
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Obwohl sehon G1. (5) Krit ik fand ~s und man auBerdem speziell bei 
unserem System den Einwand maehen kSnnte, dab besondere Anomalien 
vorliegen, ersehien es dooh wertvoll, G1. (6) an diesem System nach- 
zupriifen, weft hier A H  und AG~ - -  also sieher aueh A U und AF~ - -  ver- 
schiedenes Vorzeichen haben, also sieh sozusagen sehon qualitativ ent- 
seheiden l~Bt, ob AF* wirklich der freien Zus~tzenergie und nicht der 
gesamten Mischungsenergie parallel geht. 

T~belle 4 gibt die ~usgefiihrten Dichtebestimmungen wieder, Tabelle 5 
die Messungen der Viskosit~t. Die Dichten wurden in Sprengelsehen 
Pyknometern (Fehlergrenze ~= 0,05%), die Viskosit~ten in Ostwaldsehen 

Tabelle 4. Die D i c h t e n  des Sys t ems  Wasser (1) - - -Tr i~ thy lamin  
bei  10 und  18 ~ 

x,. o,o I o,o~o~ o,13o7 oj95~ o,~o12 o,45o~ I o,~515 I' o,888~ 

t =  10 ~ 0,7352 0,7422 0,7462 0,7522 0,7657 0,7858 0,8224 0,9171 ]0,9997 
t =  18 ~ 0,7286 0,7372 0,7406 0,7479 0,7590! 0,7784i 0,8128 0,9029 i0,9986 

Viskosimetern (Fehlergrenze der Zeitmessung ~ 0,1~o) gemessen. Die 
Viskosimeter wurden mit Wasser geeicht, unter Zugrundelegung der 
Wer~e ~E~o~ 0 ~ 1,3061 c P  und ~,o~ s ~ 1,0550 cP;  angesichts der Ver- 
sehiedenheit der AusfluBzeiten kSnnen die Absolutwerte der Viskosit~t 
nut  eine geringere Genauigkeit beanspruchen als die Zeitmessung, doch 
reicht sie ffir unsere Zwecke sicher bus. 

Die Viskosit~ten zeigen ein extrem gelegenes Maximum bei etwa 
x I ---- 0,86 (v 1 ~ 0,45). Die aus den Viskositgten bei 0, 10 und 18 ~ naeh 
G1. (4) abgeleiteten Werte der freien Aktivierungsenergie des viskosen 
FlieBens AF*ex p und auch die hieraus fiir 10 ~ berechnete Gesamtenergie 
dieser Aktivierung A U* zeigen einen ~hnlichen Gang mit der Konzen- 
tration (Tabelle 6). Insbesondere ist aber durchwegs die I)ifferenz 

Tabelle 5. Die Viskosit~tten des Systems Wasser(1)~Tri~thylamin 
(in o P). 

xl I 0,0 0,0905101953]0,2402 0,3030 0,4510 0,6400 0,7870 0,8600 0,9~97 (1) 
i '  i m 

,=0~ [0,448 0,53o 0,672 0,761 0,972 1,607 ,,02 9,81 1,,79117,60 (1,7s9) 
t =  10~ 10,39810,46410,58710,644 0,754 1,21212,90615,43516,34714,410 (1,306) 
t--18 [0,36810,41810,51210,568 0,647 0,97912,06013,477/4,110i3,112 (1,055) 

AF*ex p - -  dF*ad d stark positiv, w~hrend sie naeh G1. (6) wegen AG~ ~ 0 
negativ sein sollte. Will man also bei unserem System an einer einfachen 
Beziehung zwisehen den thermodynamischen Funktionen des Aktivierungs- 

~s M. S. Telang, J. chem. Physics 17, 536 (1949). 
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prozesses des viskosen FlieBens zu denen der Mischtmg fes~hMten, so 
kSnnte hierffir nut  eine der exothermen GrSl]en AH bzw. A U, keineswegs 
aber das endergone AGz in Frage kommen. I{orrekterweise h~tten wir 

Tabelle6. Die thermodynamischen Funktionen des Aktivierungs- 
prozesses des viskosen Fliel~ens des Systems Wasser(1)--Tri- 

~tylamin (in ealfi~Iol bzw. cal/grad lY[ol). 

x l  AY?o* AFlo* AFIs* ASio* AU:o* ( A F * e x p  - -  (A U * e x p  - -  
- -  A F * a d d ) l o  - -  A U % d d ) ~ o  

0,0 
0,0905 
0,1953 
0,2402 
0,3030 
0,4510 
0,6400 
0,7870 
0,8600 
0,9497 

1 

27311 
2775 
2844 
2886 
2946 
3134 
3533 
3749 
3726 
3298 
2348 

2768 
2805 
2879 
2898 
2944 
3099 
3398 
3560 

2807 
2829 
2882 
2912 
2944 
3067 
3310 
3413 

--4 ,3  
- -3 ,0  
- -2 ,0  
--1,5 
+ 0,1 

3,1 
12,2 
18,7 

1550 
1955 
2215: 
2475 
2970 
3975 
6855 
8960 j 

0 
83 

207 
246 
322 
543 
930 

1158 
3523 
3119 
2300 

3379 
3012 
2236 

19,2 
15,6 
8,2 

8956[ 1153 
7535 789 
4620  0 

0 
145 
130 
205 
515 

1055 
3350 
4910 
4835 
3080 

0 

Mlerdings den Vergleieh nicht mit den Enthalpien, sondern mit den 
freien (AFt) bzw. gesamten Energien (AU) der Misehtmg durehfiihren 
sollen; dg uns dig zur Umreehnung 29 n5tigen t~ompressibilitgten night 
zur Verfiigung stehen, miissen wit uns mit dem I-Iinweis begniigen, 
dab der Untersehied wohl nnr bei dem Wertep~ar AH bzw. A U stgrker 
ins Gewieht fallen kann, dag sieh aber aueh bier am Vorzeichen und 
am Konzen~rationsgang niehts Wesentliehes igndern wird, so dab die 
grunds~tzliche Vorzeiehendiskrepanz zur Eyringsehen Anna.hme be- 
stehen bleibt. - -  

I-Ierrn Prof. Dr. L. Ebert sehulde ieh besonderen Dank fiir zahlreiehe 
anregende Diskussionen und l%atsehl~ge zur Abfassung dieser Arbeit. 
t terrn I)r. H. Tschamler bin ieh ffir seine Betreuung w~hrend meiner 
Dissertation sehr verpfliehtet. Die Herren F. Grass, R. Kullnig und L, 
Schlager haben reich bei den Messungen der Diehten und der Viskosig~ten 
sowie bei den Destillationsversuchen in dankenswerter Weise unterstiitzt. 
Sehlieg]ieh hat die Osterreichische Sticksto/fwerke A. G., Linz, weitgehend 
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39 Vgl. G. Scatchard, Trans. Faraday Soc. 33, 160 (t937). 


