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Im Rahmen unseres Arbeitsprogrammes, das dem Studium 
der thermodynamisehen Eigensehaften soleher bin/~rer Misehun- 
gen gewidmet ist, die in geniigender N/ihertmg als regular an- 
gesehen werden k6nnen, warden f/ir drei Systeme mit je einem 
sehwerfliiehtigen Bestandteil die Totaldrueke bei drei Tempera- 
turen gemessen. Aus den Totaldrueken wurden dureh numerisehe 
Integration der Duhem-Margules-Gleiehung naeh der !Vlethode 
von Runge-Kutta sowie dureh ein anderes, einfaehes N~herungs- 
verfahren die Aktivit/~tskoeffizienten der Komponenten be- 
reehnet. 

I. E i n l e i t u n g  

Wie in der Einleitung zur ersten Arbeit 1 dieser l%eihe bereits aus- 
fiihrlieh dargelegt wurde, ist es das Ziel unseres Arbeitsprogrammes, 
die thermodynamisehen Eigensehaften dreier, naeh besonderen Gesiehts- 
punkten ausgew/~hlter Systeme mSgliehst genau zu messen. Vom 
theoretisehen Standpunkt aus sind die Systeme so gewahlt worden, dab 
sie wenigstens einigermagen dem reguli~ren bzw. streng reguliiren Modell 
entspreehen. Vom experimentellen Standpunkt aus war wichtig, dab 

* Gegenwartige Adresse: University of North-Carolina, Chapel Hill. 
U .S .A.  

1 2'. Kohler und E. Rott, Mh. Chem. 85, 703 (1954). 
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jeweils ein Bes tand te i t  r e l a t iv  schwer f l i iehtig ist.  Besondere  Auhnerk-  
s amke i t  wurde  don Grenzgebie ten  groBer Verd i innung  der  f lf ichtigen 
K o m p o n e n t e  gewidmet ,  d a  in einer  fr t iheren Arbe i t  ~ hier  ein von den  
bisher  bek~nn ten  Theor ien  abweiehendes  Verha l t en  gefunden wnrde.  

I n  dieser  VerSffent l ichung ber ieh ten  wir  fiber die To ta ld ruckmessungen  
und die  Bereehnung  der  Akt iv i t i t t skoe i f i z ien ten  folgender  Sys t eme :  

I .  1 ,2 ,4 -Tr ich lo rbenzo l - (1 ) - -n -Hexan  bei  10 ~ C, 2 0 ~  und  30 ~ C. 
I I .  Tr i / i thy lamin- (1) - -3 / ies i ty len  bei  20 ~ C, 3 0 ~  und  40 ~ C. 

I I I .  B rombenzo l - (1 ) - -Cye lohexan  bei  15 ~ C, 25~  und  35 ~ C. 

I I .  E x p e r i m e n t e l l e  l V I e t h o d i k  

F t i r  die D a m p f d r u c k m e s s u n g e n  wurde  eine s ta t i sehe  Mel~methode 
gew~ihlt. Die  beni i tz te  A p p a r a t u r  en t sp r i eh t  de r  yon  H. Tschamler und  
F. Kohler 3 a m  hiesigen I n s t i t u t  en twickel ten .  Der  Druck  wurde  direkt. 
mi t  e inem Queeks i lbe rmanomete r  oder  mi t  Hilfe  Huygensscher l~lber- 
s e t zungsmanomete r  gemessen.  Angaben  fiber a p p a r a t i v e  Einze lhe i ten  
l inden  sieh bei  2, 3, 4. 

t .  Entgasen der Substanzen 

Von auBerorden~,lieher Bedeutung ist die v511ige Gasfreiheit der ver- 
wendeten Substanzen. Wir  benii tzten ein zuerst yon A. Smits und Mit- 
arbeitern 5 angewandtes Verfahren, das sich als iiberaus wirkungsvoll er- 
wiesen hatte.  Naeh mehrmaIigem Erstarrenlassen und Auftauen der Substanz 
unter  gleiehzeitigem Abpumpen  des Dampfes wurden etwa zwei Dri t te l  
der  zu entgasenden Flfissigkeit langsam unter  l%iihren und bei st~ndiger 
Erneuerm~g der Ober~l~ehe in ein abzuschmelzendes Gef~B iiberdestillier~. 
Die gelSsten Gase sind in den iiberdestil l ierten Anteilen enthalten, w~hrend 
der ]~iicks~and gasfrei ist. Das Ergebnis der Entgas~mg wird unmit te lbar  
iiberpriift ,  indem man einen kleinen Tell der bereits als gasfrei angesehenen 
Fliissigkeit in ein kleines angesehlossenes KSlbehen destillier~ und mi t  l~ilfe 
eines Differentialmanometers priift,  ob das Desti l lat  und die als entgast  
angesehene Fliissigkeit  gleiehen Dampfdruck besitzen. Die Gleichheit der  
Dampfdrucke ist nicht  nu t  ein Kr i te r inm fiir Gasfreiheit, sondern auch fiir 
den Reinhei tsgrad der verwendeten Substauzen. Denn eine naeh kurzer 
Kommunika t ion  der Dampfr~urae des Desti l lats  und des F1/issigkei~srestes 
auftretende Druckdifferenz beruht  im wesen~lichen auf Verunreinigungen. 
I-Iat die ~berpr i i fung l%einheit und Gasfreiheit der Substanz ergeben, so 
wird sie in ein V o r r a t s g e f ~  iiberdestilliert,  das durch ein Stockventi l  ab- 
geschlossen wird. 

Sehr sehwerflfichtige Substanzen wurden direkt  in das Mei3gef~{3 einge- 
f/lilt, unter  s~/indig@m R/ihren entgast  und ansehliel~end im Vakumla s~ehen- 
gelassen. 

~- L. Ebert, H. Tschamler und F .  Kohler, Mh. Chem. 82, 63 (1951). 
a H. Tschamler mid /~. Kohler, ~M]~. Chem. 81, 465 (1950). 

A.  Neclcel, Dissertat ion Universi tgt  ~Vien (1954). 
A.  Stairs und Mitarb.,  Z. physik. Chem., Abe. A 15~, 143 (1931). 
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2. Herstellen der Mischungen 

F]iichtige Komponenten wurden aus VorratsgefiiBen, in denen sie gas- 
frei ~ufhewahr~ wurden, in das Mel)gef~l~ eindestilliert. Sehr sehwerfliichtige 
Substanzen wurden direkt in das Meflgef~l~ eingefiillt und, wie oben be- 
schrieben, entgast. Die fliichtige Komponente wird darm ~us dem Vorrats- 
gef~I] hinzudestii]~ert. 

3. Damp]druckmessung 

Zur Evakuierung diente eine zweistufige Queeksilberdampfstrahlpumpe 
(Betriebsvakuum etwa 5 -10-aTor r ) .  Zur Druckmessung innerhalb des 
Bereiehes yon 0 his 760 Torr wurde ein gesehlessenes ttg-Manometer ver- 
wende$. Bei geringeren Drucken beniitzten wir zwei Huygenssche Uber- 

~etzu_ngsmanemeter. Und zwar eines (I) mit  einem ~er se t zungs fak to r  ~ 

yon 0,1180 bei 25 ~ C fiir den Bereieh yon 0 bis 50 Torr und ein zweites (II) 
mi t  einem ~bersetzungsfaktor yon 0,2562 bei 20 ~ C und bei der Marke Null. 
Das Ubersetzungsverhiiltnis des Manometers I I  zeigte, eine geringe lineare 
Abhgngigkeit yon der I-IShe der Kapillare. Es wurde im Druekbereieh yon 
30 bis 170 Tort verweJadet. Das Ubersetzungsverh~ltnis war sowohl dutch 
sorgf~ltige l~iehlmg gegen ein I-Ig-Vergleiehsmanome•er, als aueh dm'eh 
Vergleieh der beiden Manometer gegeneinander bestimmt worden. 

Wg~hrend der Arbeiten mit  diesen Manometern ergab es sich, dag in den 
gesehlossenen Sehenkeln Slouren yon Luft bzw. Wasserdampf auftraten, 
die naeh dem Abschmelzen noch aus dem 01 oder der Glaswand entbunden 
worden waren. Sie fiihrten zu einer Zunahme des Ubersetzungsverh~ltnisses 
mit  der HShe der Kaloillare. Aus diesem Grunde sind wir dazu Obergegaugen, 
die Kaloillaren der Uberse~zungsmanometer oben zu 6ffuen und mit  einer 
I-Ig-Dampfstrahlpumpe zu verbinden. VVahrend der gesamten Messung 
wurde nun  st~ndig gepumpt. Das bedeutet, dab wir es nun  mit  einem 
Differentialiibersetzungsmanometer gegen den Druck der I-Ig-Dampfstrahl- 
pumpe zu tun  haben. 

4. Konzentrationsbestimmung 

Die Konzentrationubestimmung er~olgte dutch Messung des Breehungs- 
index naeh beendeter Dampfdruel~aessung mit  I4ilfe eines Pul]rich-I~efrakto- 
meters (ZeiB) mit  Eintauchthermostat  (Na-Dampflampe, • ~ 5890~A.). 
Sowohl die En tnahme der Mischung aus der Dampfdruckapparatur als auch 
die Messung des Brechungsindex erfolgten bei 20 ~ C. Die Konzentrat ion 
wurde aus dem gemessenen Brechungsindex auf folgende Weise berechnet: 
Aus einer Eiehkurve wurde die dem betreffenden Brechungsindex ent- 
sprechencle Konzentr~tion entnommen und aus einem zweiten Diagramm 
clie dieser !Konzentration entspreehende Abweiehung veto Additivwert ab- 
gelesen. Dieser Betrag wird je nach seinem Vorzeiehen zu dem gemessenen 
Brechungsindex addiert bzw. subtrahiert und somit der Additivwert erhalten 
und  da.raus leicht nach der Beziehung 

nMi= x l ' n l  + ( 1 - - x l ) - n  2 

die Konzentrat ion x~ berechnet. 
Die so bestimmte I~onzentration entspricht, yon etwaigen Verdampfungs- 

verlusten wfihrend der :Entnahme lind der refraktometri~chen ~/Iessung ab- 
gesehen, der der ]Viischung innerhalb des Mel~gef~l~es bei 20 ~ C. Bei anderen 
Temperaturen wird jedoch infolge der verschiedenen :Fliichtigkeit der Kompo- 
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nenten die Konzentracion yon der bei 20~ gemessenen versehieden sein. 
Diese Konzentrations~tnderung kann bei Kennmis der Partialdrueke, des 
Fltissigkeits- und des Dampfvolumens bereetmet werden. Zu diesem Zweeke 
wurde der dem Dampf in den einzelnen Apparaturteflen Zm" Verffigung 
stehende Raum ausgemessen. Um das jeweilige Fliissigkeitsvolumen be- 
stimmen zu kSnnen, wurde an dem MeBgef/~g eine 1Kalibriertmg angebraeht. 

Die Zahl der Mole der Komponente i (hi) in  der Gasphase bei der Tempera- 
gnr T1 ist, gegeben dureh die Beziehtmg 

(ni)T ~ = b .  - -  

Pi 
�9 T l " 

b Volurnen des Dampframnes, 
p~ Partialdruek der Komponente i, 
R Gaskonstante. 

Die bei Erw/irmung der Misctnmg auf die Temperatnr T 2 verdampfte 
Anz~hl dot Mole der Komponente i is~ da, nn gegeben dutch 

(n,3T~- (ngr . 

Bei Kenntnis des Volmnens der fliissigen 5~isehung kaml daraus di~ Konzen- 
t, rations~nderung bereehnet werden. 

III.  F e h l e r q u e l l e n  u n d  ~ e g g e n a u i g k e i t :  

a) Bei der Priifung der Reinstoffe auf Verunreinigungen and Gas- 
tiMtigkeit warden Dampfdruekdifferenzen ldeiner Ms 0,2 mm' in I iauf  
genommen. Der dadureh bedingte Fehler wird mit maximM 0,4Tor t  
angesetzt. 

b) Auf Grand der Reproduzierbarkeit der Eiehmessungen wird die 
Unsieherheit im ~bersetzungsverhgltnis der H u y g e n s - M a n o m e t e r  auf 
maximal 0,15~ gesehi%zt. 

e) Die trotz dauerndem Abpumpen eventuell noeh in der Manometer- 
kapillare vorhandenen geringen Gasreste bewirken sieher keinen grSBeren 
Fehler als 0305 Torr. 

d) Bei Verwendung des normalen ttg-Manometers ragt bei hSheren 
Drueken ein Tefl des Hg-Fadens fiber die Wasseroberflgche des Thermo- 
staten hinaus. Bei der grSBten bei den Messungen. aufgetretenen 
Dffferenz zwiseben Raumtemperatur  und Temperatur des Tl~ermostaten 
betr~;gt bei einem Druck yon 200 Torr der dadureh bedingte Fehler 
maximal 0,] 5~o. 

e) Die Ablesegenauigkeig am geeiehten Thermoi~.e~er and die 
Temperatursehwankungen des Thermostaten yon maximal ~ 0 , 0 2  ~ (bei 
hSheren Temperaturen) bedingen bei einer Substanz mit normalen Ver- 
dampfungsw~rme einen Fehler yon ~ 0 ,1~o.  

f )  Die Reproduzierbarkeit der Kathetometerablesungen lag innerhMb 
0,03 ram. Dies entsprieht bei Verwendung des Ubersetzungsmano- 

meters I einer Unsieherheit im Dampfdrgck yon • 0,0'06 Tel:r, bei Ver- 
Wendung des Manometers I I  einem Fehler yon :~ 0,012 T0rr. 

12" 
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g) Der Fehler der Konzentrationsbes$immung h~ng~ yon der DffferenZ 
der Brechungsindizes der beiden reinen Komponenten ab und wird bei 
jedem System gesondert angef/ihrt werden. 

h) Der Fehler, der dutch ein eventuelles Hgngenbleiben des Hg- 
l~nometers ~uftreten k~nn, wird ~uf maxim~I 0,1 Tort geseh~tzt. 

Demnaeh betrggt die absolute MeBunsieherheit: 

t~uak~ 
�9 Obersetzungs- 

manometer bei 
P = 50 Torr 

=k 0,40 To r r  
• 0,08 ,, 
• 0,05 ,, 

• 0,05 T o r r  
• 0,01 ,, 
• 0,15 ,, 

M a x i m a l e r  F e h l e r :  
• 0,74 T o r r  

(das  heiBt  • 1 ,50%) 

Ube:'setgungs- 
m~aometer Hg- Manometer 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

bei P= 150 Tort 

• 0,40 Tor r  
• 0,08 ,, 
• 0,05 ,, 

~= 0,15 To r r  
• O,Ol ,, 
• 0,15 ,, 

• 0,40 Torr 

:}: 0,23 Tort 
• 0,15 ,, 
• 0,05 ,, 
q- 0,15 ,, 
• 0,1o ,, 

4- 0,84 To r t  
(das heiBt  ~ 0 ,56%)  

• 1,08 T o r r  
(das heil~t • 0,720/0 ) 

Die relative MeJ]genauigkeit betr/igt dagegen: 

~ber se~zungsmanometer [ /tg-lffanometer 
Punkt bei P = 50 Torr i bei P = 150 Tort 

e .~ 0,05 T o r r  i -t- 0,15 T o r r  
f , •  , ,  i •  , ,  

g [ . ~= 0 , t5  ,, • 0,15 ,, 
h I __ i q- 0,10 

M a x i m a l e r  Feh l e r :  ] 
0,21 T o r r  : • 0,45 T o r t  

D i e s e  W e r t e  s t i m m e n  m i t  d e r  S t r e u u n g  d e r  e i n z e l n e n  M e B p u n k t e  

i i be re in .  

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

Das System 1,2,4- Trichlorbenzol-(1)--n-Hexan 

n-IKexan wurde ,  a u s g e h e n d  v o n  n - B u t y l a l k o h o ]  f iber  B u t y l b r o m i d ,  
d u t c h  LTberffihre~ in die e a t s p r e e h e n d e  Grignard-Verbindung und Um- 
s e t z u n g  m i t  Dig thylsuf fa~  in  ~ t h e r  herges te l l t .  D u r c h  a b w e e h s e l a d e  frak-. 
t i on i e r t e  Des t i l l a t i on  (Sdp.  68,3 bis  68,4) u n d  Krist~llisa.t iorl  wurde  es ge- 
r e in ig t  u n d  fiber N a t r i n m d r ~ h t  a u f b e w a h r t .  

Das  y o n  de r  B A S F  gel iefer te  1 ,2 ,4-Tr iehlorbenzol  w a r  im Vale. desti l l ier~ 
(Sdp.  94,5 bis  94,8 ~ C/15 m m )  u n d  f r a k t i o n i e r t  k r i s ta l l i s ie r t  w o r d e n  
(Sehmp.  16,7 ~ C). 
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E i e h m e s s u n g e n  der B r e e h u n g s i n d i z e s  zur  
K i o n z e n t r a C i e n s b e s t i m m u n g  

20 20 
~2 I1 D ~ X2 n D 

1,0000 
0,7915 
0,7035 
0,6890 
0,5874 
0,3885 

1,37470 
1,41707 
1,43492 
1,43805 
1,45864 
1,49767 

0,2892 
0,2400 
0,1937 
0,0725 
0,0000 

1,51792 
1,52654 
1,53526 
1,55762 
1,57159 

Die Konzentrationen wurden mit ttilfe der 5iolgewichte M 2 = 86,17, 
M 1 = 181,45 berechnet. 

Feh]er in der Konzen~rationsbestimmung: 
Einem l~ehler yon :~ 1 Minute in der l~efraktometerablesung entsprieht 

ein Fehler yon ~= 0,00009 in nD und eh*l Fehler yon :L 0,0005 in x. 

D a m p f d r u c k e  der l-Viischungen 

xl ~-~ P 1 0  ~ C P 2 0  ~ C P 3 0  ~ C 

0,000 
0,155 
0,376 
0,475 
0,523 
0,672 
0,777 
0,835 
0,883 
0,8975 
0,9150 
0,9335 
0,9360 
0,9495 
0,9560 
0,9710 
0,9755 
0,9843 
1,0000 

1,000 
0,845 
0,624 
0,525 
0,477 
0,328 
0,223 
0,165 
0,117 
0,1025 
0,0850 
0,0665 
0,0640 
0,0505 
0,0440 
0,0290 
0,0245 
0,0157 
0,0000 

75,10 120,30 
65,20 
54,82 
51,82 
50,02 
41,64 
33,37 
28,87 
23,13 
21,01 
18,30 
14,72 
14,00 
11,39 
10,00 
6,81 
5,83 
3,89 
0,27 

103,83 
86,91 
81,67 
78,64 
64,34 
51,17 
43,37 
35,05 
31,03 
27,33 
22,44 
21,25 
17,52 
15,34 
10,65 
9,12 
6,05 
0,47 

185,90 
162,00 
134,40 
125,79 
118~80 
97,00 
76,77 
63,84 
50,59 
46,50 
39,84 
33,55 
32,16 
26,16 
22,89 
15,68 
13,24 
8,85 
0,82 

Das System Tri~ithylccmin-(1)--Mesityle~ 

Das verwende~e Tri~thylamin war yon der 0sterr. Sticks~offwerke A. G. 
geliefer~ worden. Es wurde einmal bei Atmosph~rendruck (Sdp. 88,8 bis 
89,0 ~ C) und zweimal im Vak. fraktionier~ destilliel~ lind fiber KMium- 
hydroxyd aufbewahr~. 

]:)as Mesitylen war yon der BASF bezogen und nach dreimaliger fraktio- 
nierter Vakuumdestillation (Sdp. 70,8 bis 70,9 ~ C/32 Torr) iiber Kalzium. 
ehlorid aufbewahrt worden. 
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E i e h k u r v e  d e r  B r e e h u n g s i n d i z e s  

20 20 
xl n D xt n D 

0,0000 
0,0998 
0,1996 
0,2989 
0,3992 
0,4990 

1,49720 
1,48774 
1,47831 
1,46886 
1,45920 
1,44981 

0,5986 t,43996 
0,6901 1,43103 
0,7994 1,42018 
0,8897 1,41011 
1,0000 1.40030 

F e h l e r  in der Konzentra t ionsbest immung:  

Einem Fehler  yon :]: 1 Minute h~ der l~efrak~ometerablesung ~ntspricht 
ein Fehler yon ~ 0,00010 in nD und eh] Fehler  yon 0,001 in ~. 

D i e  g e m e s s e n e n  D a m p f d r u e k e  d e r  M i s c h u n g e n  

XL 

0,0000 
0,0392 
0,0594 
0,0837 
0,1122 
0,1406 
0,1863 
0,2007 
0,2455 

2 0  ~ C 

p 

2,24 
4,53 
5,70 
7,08 
8,61 

10,14 
12,92 
13,60 
15,85 

g~l 

0,0000 
0,0389 
0,0590 
0,0831 
0,1115 
0,1398 
0,1853 
0,1997 
0,2444 

P 

4,11 
7,65 
9,51 

11,81 
14,35 
16,72 
20,88 
22,04 
25,8! 

0,0000 
0,0386 
0,0586 
0,0826 
0,1.108 
0,1390 
0,1844 
0,1986 
0,2432 

3 0  ~ C 40 ~ C 

P 

7,43 
12,62 
15,51 
18,88 
22,84 
26,45 
32,68 
34,53 
40,10 

0,2704 
0,3192 
0,4284 
0,4415 
0,5543 
0,7706 
0,8419 
1,0000 

17,13 
19,85 
25,21 
25,44 
30,27 
41,32 
44,68 
52,43 

0,2684 
0,3180 
0,4273 
0,4406 
0,5536 
0,7698 
0,8413 
1,0000 

27,56 
31,79 
40,59 
41,13 
50,01 
66,66 
72,67 
84,74 

0,2666 
0,3167 
0,4256 
0,4397 
0,5530 
0,7689 
0,8405 
1,0000 

42,45 
48,87 
62,95 
64,05 
77,26 

103,05 
111,96 
130,85 

Das System Brombenzol-(1)--Cydohexan 

Das uns yon der BASF  zur Verfhgung gestelite Cyclohoxan wurde zweimai 
fraktioniert  destil l iert  (Sdp. 80,4 bis 80,6 ~ C) und 6ber Nat r ium aufbewahr~. 

Brombenzol, das uns ebenfalls yon der BASF  zur Verffigung gestellt 
worden war, is~ zweimal im Vak. fraktioniert  destill iert  worden (Sdp. 74,4 ~ 
bis 74,6 ~ C/50 mm). 
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E i c h k u r v e  der B r e c h u n g s i n d i z e s  

20 20 
~2 ]1 D g~2 11 D 

0,0000 
0,0289 
0,1087 
0,1907 
0,3046 
0,3950 
0,4738 

1,55988 0,5910 
1,55579 0,6889 
1,54459 0,7940 
1,53300 0,8761 
1,51714 0,9373 
1,50475 1,0000 
1,49329 

Fehler ill der Konzentrationsbestimmung: 

1,47829 
1,46549 
1,45187 
1,44145 
1,43487 
1,42620 

Einem Fehler von 4- 1 Minute in der Refraktometerablesung enVspricht 
em Fehler von ~ 0,00008 in n~) trod ein Fehler yon 0,0007 in x. 

Die gemessenen  D a m p f d r u c k e  der Mischungo~ 

15 ~ C i 25 ~ C 35 ~ G 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I x.: P x2 P xe P 

0,0000 
0,0081 
0,0126 
0,0134 
0,0158 
0,0205 
0,0243 
0,0291 
0,0343 
0,0380 
0,0439 
0,0522 
0,05O7 
0,0678 
0,0697 
0,08t4 
0,1102 
0,1294 
0,1401 
0,1818 
0,3016 
0,3919 
0,4584 
0,5711 
0,6604 
0,7165 
0,7841 
0,8447 
0,9196 
0,9258 
1,0000 

2,31 
3,27 
3,75 
3,89 
4,12 
4,75 
5,20 
5,86 
6,38 
6,85 
7,52 
8,40 
8,84 
9,94 

10,18 
11,31 
14,05 
15,70 
17,58 
20,20 
28,19 
33,82 
37,46 
43,02 
46,20 
48,69 
51,32 
53,69 
57,16 
57,62 
61~20 

0,0000 
0,0079 
0,0125 
0,0133 
0,0156 
0,0203 
0,0242 
0,0289 
0,0340 
0,0378 
0,0434 
0,0517 
0,0565 
0,0672 
0,0695 
0,0807 
0,1097 
0,1288 
0,1489 
0,1812 
0,2413 
0,3265 
0,4572 
0,5704 
0,6587 
0,7159 
0,7837 
0,8441 
0,9193 
0,9255 
1,0000 

4,38 
5,92 
6,55 
6,74 
7,12 
8,13 
9,06 
9,89 

10,37 
11,23 
12,22 
13,44 
14,20 
15,96 
16,43 
17,97 
22,28 
24,98 
27,77 
31,83 
39,02 
47,58 
58,96 
67,94 
72,78 
76,98 
81,31 
85,53 
91,20 
91,71 
97,60 

0,0000 
0,0078 
0,0123 
0,0131 
0,0154 
0,0200 
0,0239 
0,9286 
0,0335 
0,0376 
0,0430 
0,0511 
0,0560 
0,0662 
0,0689 
0,0798 
0,1090 
0,1280 
0,1472 
0,1803 
0,2387 
0,3244 
0,3664 
0,4555 
0,5697 
0,6432 
0,7148 
0,7832 
0,8437 
0,9192 
0,9253 
1,0000 

7,76 
10,11 
11,09 
11,30 
12,05 
13,23 
14,15 
15,50 
t6,73 
17,93 
19,41 
21,15 
22,31 
24,90 
25,41 
28,00 
34,18 
38,29 
42,36 
48,60 
58,91 
72,11 
80,93 
90,23 

104,28 
111,35 
ll8,11 
124,90 
131,45 
140,26 
141,23 
150,30 
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V. B e r e c h n u n g  d e r  P a r t i a l d r u c k e  u n d  d e r  
A k t i v i t ~ t s k o e H i z i e n t e n  

Die yon uns verwendete Versuchsanordnung ges~attet lediglich die 
Messung des Totaldruckes. Zur Berechnung der thermodynamischen 
Eigenschat ten ist jedoch die Kenntnis der Partialdrucke erforderlich. 

s I '  

I 

k 
o,o o,~ o,z 43 g,~ o,5 o,6 o,7 o,8 o,s ~o 

dye 

Abb. 1. Total4rucke des Systems 1,2,4-Trichlorbenzol-(1)--n-Hexan bei 10 ~ C, 20~ und 30~ 
(~ ]~xperimentelle Yfel3punkte. Die ausgezogenen Kurven entsprechen den zur Integration verwendeten 

Werten. Strichliert eingezeichnet sind die Raoultschen Grenztangenten Ith' n-Hexan 

Bei Gfiltigkeit des D a l t o n s c h e n  Gesetzes P = Pl 3-P2 (P  TotM- 
druck0 Pl, P2 PartiMdrucke) gibt die D u h e m - M a r g u l e s - G l e i c h u n g  e ine  

eindeutige Beziehung zwischen der Unbekannten Pl bzw. P2 und dem 
Totaldruck P. Es ist daher prinzipiell m5glich, die Partialdrucke zu 
erreehnen , sofern der Gesamtdruck P a l s  Funk~ion des ~r x 
bekannt  ist. Die mathematische Schwierigkeit besteht jedoch daring 
daf~ die Differentialgleichung, zu der man d u r c h  Einsetzen yon 
pe ~ P --/91 unmittelbar  gelangt, nicht in gesch]ossener Form 15sbar ist. 

Geht man yon der G i b b s - D u h e m s c h e n  Beziehung 

- -  V" d P  q- S" d T  q- X 1 " d # l  ~- x 2 *  d # 2  = 0 ( 1 )  

aus und ~ndert bei konstanter  Temperatur  die Konzentrat ion der Misch- 
phasel so geht (1) fiber in: 

d P  d in  p l  :~ d In P2* O. (2) 
- -  V .  ~ § x R T .  dx § (1 - -  x) R T .  dx 
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Abb. 2. Tota ldrucke  des Sys tems  1,2,4-Trichlorbenzol-(1)--n-Hexan i m  Henrysehen  Grenzbereich 
des n-]~exans,  x Exper imenteI le  Mel3punkte. Die  ausgez0gene~ ~_ Kurve~_~ enCsprechen den zor  

In t eg ra t i on  ve rwende ten  Wer t e~  

tIier und im folgenden bedeuten: 
V mittleres Molvolumen der fliissigen Mischung, 
P Totaldruck, 

Pl*, P.~* Fugazit/~ten, 
R Gaskonst~nte, 
T absolute Temperatur. 

Wir formen nun (2) um und beniitzen die sogenaaate , ,Fugazit~en- 
regel" yon G. N .  Lewis  und M .  Randal l  6, won~ch die Fugaz i~ t  einer 
Komponente des Gasgemisches bei dem Druck P gleich der ]~ugazit~t 

6 G. N .  Lewis uIld _?ft. Randall, Thermod3~axnik, S. 192. Berlin : Springer- 
Verlag. 1927. 
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der reinen Komponente bei diesem Druek, multipliziert mit ihrem Molen- 
brueh y bzw. ( 1 -  y) im Gasgemisch ist. Dies setzt voraus, dad sich 
der 2. Virialkoeffizient der Gasmischung additiv verhi~lt; bzw. dab 

1 
B12 = ~ - ( B l l  @ B2~ ) gilt. Da bei unseren Systemen im Dampfraum 

praktisch nut  die fliichtige Komponente vorhanden ist und die Total- 
drueke stets niedriger als 200 Torr sind, kann diese Voraussetzung Ms 

Toff 

7 
:20 

;'00 - 

~o :,,: :,,z 0,3 :,~ o,5 Sg 0,: :,8 o,,$ :,: 
~z 

Abb. 3. Tota ldrucke  des Sys tems  T r i~ thy l amin - (1 ) - -~e s i t y l e n  bei 20 ~ C, 3 0 ~  und  40 ~ C. 
(Z) Exper imente l le  Z~egpunkte. Die ausgezogenen K u r v e n  entsprechen den zur In t eg ra t ion  ver-  
wende ten  Werten .  Str ichl ier t  e ingezeichnet  s ind  die Raoultschen Grenztangenten  fiir Tr iKthylamin 

vollkommen erffillt angesehen werden. (Bi i  und B~ bedeuten die 2. Virial- 
koeffizienten, die den Weehselwirkungen zwisehen den Molekiilen der 
S o r t e i  und j entsprechen.) 

V d P  x 1 

- -  R---T d x  + -d--x-x" P~o* " Y 

( x -  1) 

d x  (1 - -  y) �9 P~o* 

(Y " dPlo* -~- Plo* " dy) d P  
d P  

[(1 - -  y) dP2o* - -  P2o* dy] d P .  
d P  

Pio* Fugaziti~t der reinen Komponente i. 
Durch einige einfaehe Umformungen gelangen wir zu: 

d y  y ( 1 - -  y) ! V dlnp~o* dlnp2o*[ 
y - -  x " - -  R T  " + x "  d P  @ ( l - - x ) .  d ~  d P .  

Nun ist aber 
d 111 Pio [ d ~ i  V io '  

d P  R T d P  R T " 
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a ' ehemisehes Potential der reinen Komponente i in der Damp~phase, 
Vio' Molvolumen des Dampfes der reinen Komponen~e i. 

7orr / 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ / /  

Y y 
J / / "  
i / l 

/ /  /" 

Abb. 4. To~aldrucke des Syslems TriSthylamin-(1)--Nesitylen bei 2 0 ~  30~ und 40~ im 
Hen~'yschen Grenzbereich des Trig, thylamins. • Experimentelle 1Vteapunkte. Die ausgezogenen 

Kurven entsprechen den zur Integrat ion verwendeten Werten 

Benfitzt man ffir das Molvolumen des realen Gases den Ansatz 
R T  

Vi  O, _ P _@. B i  i @ C i i ~  e @ D i l .  p2  @ . . . 

und bricht nach dem 2. Virialkoeffizienten ab, so erh~lt man: 

d y - -  y ' ( 1 - y )  -k-~-~- " ( x ' B  n -k ( 1 -  x)- B 2 , -  V) d P .  (3) y - - X  - 

1 
Der Ausch'uek ~/~T" [x-/711 + (1 - -  x) "B221 isg die Korrekgur wegen 
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nichtidea~en V e r h ~ e n s  der D~mpfe in der Gasphase, w~hrend das 
V 

Glied - -  ~ die Korrek~ur der chemischen Potentiale aaf versehwiuden- 

den Gesamtdruck d~rstellt. 

Abb. 5. Totaldrueke des Systems Bromenzols-(1)--Cyclohexan bei 15~  25~ und  35aC. 
o Experimentelle Werte. Die ausgezogenen Kurven entsprechen den zur IntEgration verwendeten 

Werten. Stricbliert eingezeichnet sind die .Raoulschen Grenzagen~en ftir Cyclohexan 

Is t  der Totaldruck als Funktion des Molenbruches bekannt, so ist (3) 
eine Differentialgleichung yon der Form 

dy 
d p  = ! (Y, P). 

Um aus der Schar der LSsungen eine bestimmte herauszugreifen, muff 
man einen Anfangspunkt der Kurve (Y0, P0) w&hlen. Da es aber nicht 
mSglieh ist, yon den singul~tren Punkten x ~ 0 und x ~ 1 auszugehen ~, 
mu~ der Anfangspunkt durch Sch~tzung gewonnen werden. Dies gesehah 
mit ttilfe der Annahme, dal] bei Konzentrationen~ die dem niehtflfiehtigen 
Reinstoff unmittelbar benachbart sind, [fir diesen das Raoultsche Gesetz 
gilt. Man gelangt zu einem weiteren Punkt  der LSsungskurve, wenn 
man jedesmal P u m  h waehsen l~tSt und die zugehSrige Anderung ~ yon y 
berechnet. Um diese Aufgabe mit Hilfe numeriseher l~ethoden 18sen 
zu kSnnen, geht man allgemein yon der Taylersehen Reihe aus und 

A, Huber, Mh. Chem. 82, 914 (1951). 
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stellt - -  die Existenz der (n + 1)sten Ableitung yogi t (y, P) voraus- 
gesetz~ - -  die Zunahme yon k durch eine l~eihenentwicklung d~r. 

C. Runge s hat im J~hre 1895 ein Verfahren angegeben, das gestut~eL 
k his zu Gliedern 3. Ordnung in Ubereinstimmung mit der Taylarsehen 

]'off 

s / 
/ / 

i • 

j J  

0,00 O,gs 0,10 O, Z5 0.20 O,25 ~J~ ~ 

Xbb. 6. Totaldrucke des Systems Brombenzol-(1)--Cyolohexan bei 15"O, 25~ und 35~C im 
Flenryschen Grenzbereich des Cyclohexans. • Experimentelle Mel~punkte. Die ausgezogenen Kurven 

entspreehen den zttr Integration verwendeten Werten 

Entwicklung zu berechnen. Diese Methode haben I .  Kri tsckewsky und 
J.  Kasarnovsky 9 and sp~er  N.  Fontell 1~ tmd A .  N i i n i  11 ~uf unser Problem 
angewendet. 

s C. Runge, Math. Ann. 46, 167 (1895). 
9 I .  Kr und J.  Kasarnovsky, Z. anorg. Chem. 218, 49 (1934). 
lo N.  Fontel~, Soc. Sci. ~Fennicae, Colrm]. Phys. Math. 8, 15 (1935). 
11 A.  Niini ,  Ann. Acad. Sci. Fennicae, Ser. A 55, Nr. 8 (19491. 
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Im I~ahmen dieser Arbeit wurde die Integration Init Hilfe einer 
yon C. Runge und W. Kutta 1~ angegebenen Methode durchgefiihrt, die 
schon yon F. Kohler zur Zerlegung der Totaldrucke beniitzt wurde. 
Dieses Verfahren gestattet, k bis zum Gliede 4. Ordnung in h iiberein- 
stilnmend Init der Taylorschen Entwicldung zu berechnen. C. Runge 
und W. Kutta konnten welter zeigen, daf~ sich die Genauigkeit nicht 
weiter als bis zu Gliedern 4. Ordnung treiben l~13t. 

Die Berechnung von k erfolgte dabei nach folgendem Schema: 

ll ----- / (Po, Yo) dP, 

12~_/(po '1  1 /1), -b "~ " d P , Y o - b y "  

14 = / (Po -b dP,  Yo -b ls), 
1 ( l  1 ) 

k = ~ .  -~l  1 - b l ~ + l ~ + Y . l ~ .  

[Die Werte von x in (3) Iniissen den Werten yon P entsprechen.] 
Bei der Integration ist zu beachten, dab man stets aus einem Sattel 

heraus in einen Knoten hinein integriert, das heist stets in Richtung 
zunehmenden Totaldruckes, wor~uf vor allem A. Huber, 1. c., unter 
eingehender Begrtindung hingewiesen hat. 

Die" Ungenauigkeit des Verfahrens einschliel~lieh des Fehlers in der 
Bestilnmung des Anfangswertes ist weir geringer als die Ungenauigkeit 
der experilnentellen Totaldruckkurve. 

Die Partialdrueke p gewinnt man aus der Beziehung: 

p = y . P .  

Um die auf verschwindenden Gesamtdruck reduzierten und wegen 
Nichtidealit~t der D/impfe in der Gasphase korrigierten Aktivit~ts- 
koeffizienten /~* zu erhalten, gehen wir folgendermaf3en vor: es seien 
/z** und/~io* die chemisehen Potentiale der Kolnponente i in der fltissigen 
Mischung bzw. die des Reinstoffes bei verschwindendem Gesamtdruck 
(P ~ 0); #i0 das chemische Potential der reinen Kolnponente i bei der 
Temper~tUr T ' u n d  untcr ihreln S~tiigungsdrUck P~0' schliel~lich #~ d~s 
chemische Potential der Komponente i in der Mischung bei der gleiehen 
Telnperatur T und deln Totaldruck P. Dann bestehen folgende :Be- 
~ziehungen: 

P 

#~ = #i* + I Vi " dp 
o 

~ C. Runge trod H. K6nig, 
Berlin. 1924.. 

i i o  

und /~io = jUio* -b ] Vio'dp. 
o 

Vorlesungen tiber numerisehes Reehnen. 
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Vi partielles Molvolumen der Komponente  i in der Mischung, 
Vio Molvolumen der reinen Komponente  i+ 

Das chemische Potential  der Komponente  i in der koexistenten Gas- 
phase miter  dem Totaldruck P ist gegeben durch: 

P 

,u/ =#~~ + R T l n  f~ + g~: ' - -  
@ 

Ffir den Reinstoff i gilt die analoge Beziehung: 

�9 , p  

0 

Wegen der Gleiehheit der ehemisehen Potentiale 

/ '~i' = ~i und #to' = ~+o 
folgt: 

und 

P P 

ffi* = / z i  ~ -}- R T in 1)+ -[-" t ( Vi" R T ); �9 . @ - . =  v + ,  
o o 

+,+++o*=,+, ~ + + v + ~  
o o 

In ]i* --- #i* - -  .uio* In xi 
R T  

P 

= In y-  P - -  In x+ --- in Pi+, @ -RT- gi ~ " ~p - -  
o 

R T Vio' a l p - -  ~ V+: " dp + V io " gp.  
t~ 0 0 

Da hei den yon uns untersuchten Systemen A V maximal einige Promilte 
yon V betri~gt 1, kSnnen wir V i = Vio setzen. Unter  Annahm~:der Gfiltig- 
keit der Fugazi~/~tenregel, Benfitzung des Virialansatzes und Abbrechen 
nach dem 2. Virialkoeffizienten erh~lt man:  

1 
In/ i*  = In y .  P - -  In xi - -  in P+o @ R T "  ( Vio - -  B~)  (PiO~ ~ P) .  

l~fir den in Frage kommenden I ) r u c k - u n d  Temper~turbereich sind 
die 2. Viria.lkoeffizienten Bii stets negativ. Daher  wirken beide Korrek- 
turen in gleiche Richtung. D~ das Molvolumen je nuc h 'der  verwendeten 
Substanz 100 bis 140 ccm betr/igt, B++ jedoch yon tier Gr6Benordnung 
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- - 1 0 0 0  ccm/Mol ist und kaum genauer als auf =~ 10% bekannt  sein 
diirfte, liegt die Korrektur  wegen der Druckabh~ngigkeit der chemischen 
Potentiale innerh~lb der Fehlergrenzen der Korrektur  wegen nicht- 
idealen Verhaltens der D~mpfe in der Gasphase. 

Der 2. Virialkoeffizient wurde aus den van der Waalsschen Kon- 
a 

stanten a und b nach B/~ = b -  R--T berechnet. 

Die Gesamtkorrektur  betri~gt maximal  einige Prozente des Aktiviti~s- 
koeffizienten. 

Eine einfache N~herung zur Berechnung der Partialdrueke P2 ist 
stets d~rm anwendbar, wenn der Mischungspartner (1) einen verschwindend 
kleinen Dampfdruek besitzt. Man kann dann fiir die schwerflfiehtige 
Komponente  die Gfiltigkeit des Raoultsehen Gesetzes annehmen und 
~uf diese Weise einen ersten N~herungswert fiir 2% errechnen. I s t  es 
nun gestat tet  anzunehmen, dab sieh das System genfigend symmetrisch 
verhs so wird die Aktivit~t a 1 die gleiche Funktion yon x 1 sein wie a s 
yon xs, das heiBt, [2 (x2) ----f~ ( 1 -  x2). Berechnet man mit  don so or- 
haltenen Werten von fl den Part ialdruck der schwerflfichtigen Kompo- 
nente i01 und subtrahierg man diesen yon dem Totaldruek, so erhglt man  
den Partialdruck der fliiehtigen Komponente  i0~. Diese Ni~herung ge- 
starter jedoeh nut  die Aktivitgtskoeffizienten der flfiehtigen Komponente  
zu erreehnen, nieht jedoeh die der schwerfliichtigen; sie wird um so 
besser sein, je geringer der Dampfdruck des sehwerfliiehtigen Mischungs- 
partners ist. Die bei unseren Systemen nach dieser Niiherung berechneten 
Aktivitgtskoeffizienten st immen innerhalb der Fehlergrenzen mit  den 
nach dem Integrationsverfahren yon Rungs und Kut~a gewonnenen 
iiberein. 

Die Aktivitgtskoeffizienten der schwerflfiehtigen Komponente  wurden 
aus denen der leiehtfliiehtigen dureh Integrat ion mit  Hilfe der Simpson- 
schen Regel errechnet: 

f x2 " g /2. 
lg ]1 --~ - -  1 - -  x 2 lg 

o 

Die Anwendung tier Sim?sonsehen Regel fiihrt zu: 

A lg I2 X H \ XS ~ 
S 

lg ]1 (x") = lg 1, (x ~ - -  - + 4.  -4- 1 ~ - i ~ / '  )" 3 1 - -  x 2 ~ 1 - -  x~" 

Hier bedeutet  X] lg ]~ den Abstand ~quidistanter Werte dot unabhi~ngigen 
Variablen lg f2 

A lg fs = lg 1~" - -  lg Is' -~ lg ]s' - -  lg Is ~ 

x~" die entspreehenden Werte dos Molenbruehes be- wi~hrend %~ x2, 
deuten. 
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Da Messungen bis zu genfigend kleinen Molenbrfichen der fiiichtigen 
Komponente  vorliegen, l~i3t sich der Grenzwert des Aktivi t~skoeffizienten 
tier fliichtigen Komponente  mit  einer ~fir die Integrat ion gen/igenden 
Sicherhei~ extrapolieren. 

VI. Die  Aktivit~tskoeffizienten d e r  untersuch~en Sys~eme 

In den nachfolgenden Tabellen sind die nach dem Integrations- 
verfahren yon Runge..Kulta aus graphisch ausgeglichenen Tota~ldruck- 
kurven berechneten Aktivitatskoeffizienten der iliichtigen Komponente  
und die mit  HiKe der Simpsonschen gegel  ~us ihnen berechneten 
Aktivit~ttskoeffizienten der nichtflfich~igen Komponenten zusammen- 
gefaftt. Dabei wurden nicht nur die Totaldruekkurven ~ls solehe aus- 
geglichen, sondern auch ihre ersten Differen~ialquotienten. 

System I: 1,2,4- Trichlorbenzol-(1)--n-Hexan 
Der 2. Virialkoeffizient Bx~ des 1,2,4-Trichlorbenzols wurde angenommen 

mit : 
Bll (10 ~ C) = --- 1300 ccrn/MoI, 

A k t i v i $ / ~ s k o e f  f i z i e n t e n  
des n - I - Iexans  bei 10~ 

Ak~ iv i t / i t sko  e f f i z i e n t e n  
des n - H e x a n s  bei  30~ 

-~olenbruch 
n-Rexan 

0,01 
0,02 
0,03 
0,04 
0,05 
0,06 
0,08 
0,10 
0,12 
0,14 
0,16 
0,20 
0,25 
0,30 
0,35 
0,40 
0,50 
0,60 
0,70 
0,80 
0,90 

~lona~shefte fttr 

Totaldrnck 
P 

2,57 
4,84 
7,07 
9,25 

11,36 
13,39 
17,10 
20,38 
23,26 
25,8O 
28,06 
31,94 
36,15 
39,85 
43,05 
45,80 
50,40 
54,40 
58,60 
63,30 
68,70 
Chemie. 

Dekadischer 
Logarithmus 5/[olenbruch 

des Aktivg~ts- n-Kexan 
koeffizienten 

0,48848 
0,48553 
0,48197 
0,47771 
0,47244 
0,46620 
0,44934 
0,42955 
0,40845 
0,38697 
0,36579 
0,32557 
0,28304 
0,24617 
0,21296 
0,18197 
0,12685 
0,08097 
0,04675 
0,02281 
0,00675 

Bd. 87/1 

0,01 
0,02 
0,03 
0,04 
0,06 
0,08 
9,10 
0,12 
0,16 
0,20 
0,25 
0,30 
0,35 
0,40 
0,50 
0,60 
0,70 
0,80 
0,90 

Totaldruck 
P 

6,08 
I1,24 
16,27 
21,16 
30,42 
38,68 
45,60 
51,72 
62,82 
72,26 
82,66 
91,91 

100,31 
107,98 
121,48 
133,10 
144,10 
156,00 
170,00 

Dekadischer 
Logari~hmus 

des Aktiyiti~s- 
koeffizienten 

0,45631 
0,45205 
0,44691 
9,44129 
0,42792 
0,40971 
0,38556 
0,36191 
0,32242 
0,28689 
0,24885 
0,21598 
0,18721 
0,16133 
0,11575 
0,07633 
0,04396 
0,02051 
0,00602 

~3 
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Bll (30 ~ C) ~ - -  1180 ccm/Mol. 
Der 2. Virialkoeffizient des n-Hexans B2~ wurde aus den van der Waals- 

schen Konstanten ~3 berechnet:  
B~2 (10 ~ C) = - -  890 ccm/Mol, 
B22 (30 ~ C) ~ - -  820 ccm/Mol. 
Die Molvolumin~ wurden der Arbeit yon F. Kohler und  E.  Rott 1 ent- 

nommen:  
V1o (10 ~ C) ~ 123,8 ccm/Mol, Vie (30 ~ C) = 125,8 ccm/Mol, 
V20 (10 ~ C) = 128,8 ccm/Mol, V20 (30 ~ C) ---- 132,5 ccm/Mol. 

A k t i v i b ~ t s k o e f  f i z i e n t  ell  A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t e n  
des  1 ,2 ,4-Tr iehlorbenzols  des  1 ,2 ,4-Tr ichlorbenzols  

b e i  10 ~ C b e i  30 ~ C 

Molenbrneh 
1,2,4-Trichlor- 

benzol 

Dekadischer 
Logarithmus ]Y~olenbruch 

des Aktivit~ts- 1,2,4-Triehlor- 
koeffizienten benzol 

0,9600 0,00030 
0,9250 0,00155 
0,8890 0,00527 
0,8663 0,00862 
0,8440 0,01265 
0,8215 0,01749 
0,7962 0,02316 
0,7537 0,03382 
0,6880 0,05239 
0,6300 0,07089 
0,5920 0,08604 
0,5487 0,10424 
0,5075 0,12582 
0,4530 0,15185 
0,4293 0,16700 
0,4010 0,18386 
0,3700 0,20298 
0,3360 0,22500 
0,2970 0,25088 
0,2550 0,28234 
0,2020 0,32287 
0,1700 0,34904 
0,1270 0,38346 
0,0700 0,43962 

0,9700 
0,9355 
0,9120 
0,8913 
0,8695 
0,8450 
0,8200 
0,7910 
0,7587 
0,7240 
0,6870 
0,6450 
0,5962 
0,5460 
0,4913 
0,4320 
0,3975 
0,3260 
0,2865 
0,2390 
0,1810 
0,1375 
0,0825 

Dekadischer 
Logarithmus 

des Aktivit~ts- 
koeffizienten 

0,00020 
0,00142 
0,00342 
0,00604 
0,00930 
0,01329 
0,01811 
0,02387 
0,03085 
0,03918 
0,04918 
0,06119 
0,07584 
0,09387 
0,11604 
0,14403 
0,16102 
0,20337 
0,23050 
0,26415 
0,30963 
0,34123 
0,39087 

Sys tem I1 :  T r id thy lamin - (1 ) - -M es i t y l en  

Die 2. Virialkoeffizienten wurden aus den van der Waalsschen I~onstan~en ~a 
berechnet. 

Bll  (20 ~ C) = - -  949 ccm/Mol, Bu2 (20 ~ C) = - -  1232 ccm/Mol, 
Bll  (40 ~ C) ~ - -  877 ccm/Mol, B22 (40 ~ C) ~ - -  1141 ccm/Mol. 

13 Entnommen ~us J .  D ' A n s  u n d  E .  L a x ,  T~schenbuch fiir Chemiker 
und l~hysiker, S. 836. Springer-Verlag. 1949. 
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Die Molvolumina wurden der Arbei~ 1 entnommen. 
V~e (20 ~ C) = 138,2 ccm/Fiol, V2o (20 ~ C) = ]37,7 ccm/MoI, 
Vlo (40 ~ C) = 141,8 ccm/l~{ol, V2~ (40 ~ C) = 141,7 ccm/Mol. 

195 

Ak~ivitii~sko e f fizien ten 
des Tri~thylamins bei 20~ 

A k ~ i v i v ~ t s k o e f f i z i e n t e n  
des  T r i ~ h y l a m i n s  b e i  40~ 

~olenbruch 
Tri~ithylamin 

0,05 
0,07 
0,09 
0,12 
0,15 
0,20 
0,25 
0,30 
0,40 
0,50 
0,60 
0,70 
0,80 
0,90 

Dekadischer 
Total4ruck Logarithmus lVs 

p , des Akti~it~i~s~ Triiitbyiarnin 
koeffizienten 

5,15 
6,30 
7,44 
9,12 

10,77 
13,49 
16,14 
18,67 
23,58 
28,37 
33,12 
37,88 
42,68 
47,53 

0,06241 0,05 
0,06110 0,06 
0,05941 0,08 
0,05632 0,10 
0,05291 0,14 
0,04771 0,18 
0,04235 0,22 
0,03617 0,26 
0,02523 0,30 
0,01655 0,40 
0,01036 0,50 
0,00611 0,60 
0,00309 0,70 
0,00118 0,80 

0,90 

To~aldruck 
P 

14,36 
15,74 
18,48 
21,21 
26,26 
31,94 
37,15 
42,24 
47,23 
59,30 
71,15 
82,96 
94,79 

106,67 
118,65 

Dekadischer 
Logarithmus 

des kktivit~its- 
koeffizienten 

0,05002 
0,04959 
0,04798 
0,04717 
0,04408 
~04151 
0,03795 
0,03398 
0,03012 
0,02074 
0,01334 
0,00833 
0,00483 
0,00238 
0,00071 

A k t i v i V / i ~ s k o e f f i z i e n t e n  des  M e s i t y l e n s  
b e i  20~ 

Dekadische~ 
1Kolenbruch Logarithmus 

des Aktivittits- 
]Kesitylcn ~ koeffizienten 

0,9520 
0,9190 
0,8680 
0,8230 
0,7793 
0,7370 
0,6955 
0,6750 
0,6535 
0,6318 
0,6090 
0,5865 

' 0,00006 
0,00023 
0,00081 
0,00169 
0,00288 
0,00441 
0,00631 
0,00742 
0,00863 
0,00997 
0,01143 
0,013O4 

Dekadischer 
h[olenbruch Logarithmus 
5fesit.ylen des Aktivitit~- 

koeffizienten 

0,5615 
0,5337 
0,5045 
0,4715 
0,4350 
0,3938 
0,3415 
0,3130 
0,2810 
0,2445 
0,1980 
0,1325 

i 0,01483 
0,01681 
0,01903 
0,02154 
0,02444 
0,02783 
0,03197 
0,03443 
0,03727 
0,04064 
0,04488 
0,05197 

I3" 
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A k ~ i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t e n  des  M e s i ~ y l e n s  
be i  40 ~ C 

~olenbrueh 
Mesitylen 

0,9365 
0,8950 
0,8300 
0,7750 
0,7225 
0,6725 
0,6213 
0,5663 
0,5012 

Dekadischel" 
Logarithmus 

des Aktivit~ts- 
koeffizienten 

0,00008 
0,00030 
0,00109 
0,00226 
0,00388 
0,00595 
0,00858 
0,01185 
0,01604 

Molenbruch 
--~[esit yien 

0,4612 
0,4100 
0,3810 
0,3500 
0,3170 
0,2800 
0,2310 
0,1650 
0,1240 

Dekadischer 
Logarithmus 

des Aktivitiits- 
koeffizienten 

0,01863 
0,02173 
0,02356 
0,02564 
0,02805 
0,03087 
0,03448 
0,03971 
0,04312 

System I I I :  Brombenzol.(1)--Cyclohexan 

Die 2. Virialkoeffizienten wurden aus den van der Waalsschen Konstanterl la 
berechne~. 

Bll  (15 ~ C) ~- - -  1058 ccm/5{ol, B~2 (15 ~ C) = - -  783 ccm/Mol, 
BI~ (25 ~ G) ~ - -  1017 ecm/Mol, Be2 (25 ~ C) = - -  752 ccm/Mol, 

A k t i v i t  ~bskoef f iz ie r~ t  en 
des C y c l o h e x a n s  be i  15~ 

~olenbrueh 
Cyclohexan 

0,01 
0,015 
0,02 
0,03 
0,04 
0,05 
0,07 
0,09 
0,12 
0,16 
0,20 
0,22 
0,26 
0,30 
0,40 
0,50 
0,60 
0,70 
0,80 
0,90 

Totaldruek 
P 

3,53 
4,13 
4,72 
5,88 
7,01 
8,11 

10,20 
12,17 
14,93 
18,37 
21,57 
23,08 
25,92 
28,53 
34,33 
39,46 
44,09 
48,10 
51,95 
56,22 

Dekadischer 
Logarithmus 

des Aktivit~ts- 
koeffizienterl 

0,30900 
0,30541 
0,30360 
0,29853 
0,29295 
0,28733 
0,27483 
0,26250 
0,24485 
0,22406 
0,20635 
0,19786 
0,18121 
0,16481 
0,12694 
0,09541 
0,06780 
0,04135 
0,01932 
0,00533 
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Bll (35 ~ C) = - -  979 ccm/Mol, B22 (35 ~ C) ~= -- 723 ccrWMoi. 
Die Molvolumi~ w~rden der Arbeit ~ entnommen. 
Vlo (15 ~ C) = 104,5 ccm/Mol, V~0 (15 ~ C) = 107,5 ccm/Mo], 

Akt iv i t ,~ t skoef f i z i en~en  
des Cyc!ohexans bei 25~ 

A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t e n  
des C y c l o h e x a n s  bei 35~ 

Dekadischer 
)IolenDruch Totaldrack Logarithmus 3iotenbr uch Totaldruck 
Cyelohexan p der Aktivi t~s-  Cyclohexan P 

koeffi~ienten 

6,24 
7,18 
8,05 
9,81 

11,52 
13,18 
I4,79 
17,90 
20,87 
26,47 
31,66 
36,51 
45,i0 
54,30 
62,50 
69,80 
76,20 
82,40 
89,70 

0,29655 0,01 
0,29648 0,015 
0,28830 0,02 
0,28158 0,03 
0,27499 0,04 
0,26872 0,05 
0,26241 0~06 
0,25092 0,08 
0,24024 0,10 
0,22113 0,14 
0,20372 0,18 
0,18777 0,22 
0,15612 0,26 
0,12010 0,30 
0,08984 0,40 
0,06270 0,50 
0,03705 0,60 
0,01654 0,70 
0,00420 0,80 

0,90 

0,01 
0,015 
0,02 
0,03 
0,04 
0,05 
0,06 
0,08 
0,10 
0,14 
0,18 
0,22 
0,30 
0,40 
0,50 
0,60 
0,70 
0,80 
0,90 

10,47 
11,82 
13,16 
15,81 
18,40 
20,92 
23,37 
28,05 
32,41 
40,78 
48,57 
55,70 
62,45 
68,59 
82,75 
95,92 

107,20 
116,68 
].26,70 
137,90 

l 
Dekadischer 

Logarithmus 
des Aktivit~ts- 

koeffizienten 

0,27091 
9,27028 
0,26916 
0,26638 
0,26254 
0,25794 
0,25291 
0,24187 
0,22956 
0,21058 
0,19356 
9,17655 
0,16148 
0,14663 
0,11346 
0,08531 
0,05876 
0,03346 
0,01409 
0,00341 

Ak t iv i t 3 t skoe f f i z i en t en  des B r o m b e n z o l s  
bei 15 ~ C 

Dekadischer 
3~olenbruch Logarithmas 
:Brombenzol des Aktivit~it s- 

koeffizien ten 

0,9770 
0,9355 
0,8950 
0,8525 
0,8275 
0,7745 
0,7455 
0,7150 
0,6850 
0,6530 
0,6210 
0,5880 

0,00014 
0,00126 
0,00349 
0,00697 
0,00926 
0,01520 
0,01899 
0,02343 
0,02858 
0,03452 
0,04137 
0,04922 

~olenbruch 
~Brombenzol 

0,5515 
0,5120 
0,4725 
9,4280 
0,3820 
0,3360 
0,2895 
0,2380 
0,2075 
0,1740 
0,1320 
0,0740 

D ekadischer 
Logarithmus 

des Aktivit~ts- 
koeffizienten 

0,05828 
0,06887 
0~08125 
0,09593 
0,11359 
0,13500 
0,16146 
0,19506 
0,21602 
0,24147 
0,27373 
0,32632 
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V10 (25 =~ C) = 105,5 ccm/~lol, V20 (25 ~ C) = 108,8 ccm/Mol, 
V~o (35 ~ C) = 106,4 ccm/Mol, V2o (35 ~ C) = 110,1 ccm/Mol. 

Akt iv i t~ t skoef f i z i en ten  des B r o m b e n z o l s  
bei 25 ~ C 

I Dekadischer 
51[olenbruch Logarithmus 
Brombenzol des Aktivit~its - 

t koeffizienten 

0,9820 
0,9465 
0,9035 
0,8555 
0,7985 
0,7690 
0,7080 
0,6432 
0,5720 
0,5320 

I 0,00010 
0,00098 
0,00292 
0,00618 
0,01120 
0,01451 
0,02300 
0,03450 
0,05003 
0,05976 

Dekadischer 
Molenbruch i Logari~hmus 
~Brombenzol des Ak$ivi~gs 

I koeffizienten 

0,4920 
0,4490 
0,4040 
0,3560 
0,3075 
0,2560 
0,2260 
0,1940 
0,1500 
0,0960 

0,07121 
0,08472 
0,10090 
0,12052 
0,14474 
0,17532 
0,19421 
0,21684 
0,24578 
0,28694 

Ak t iv i t /~ t skoe f f i z i en t en  des B r o m b e n z o l s  
bei  35 ~ C 

N[olenbruuh 
Brombenzoi 

0,9700 
0,9210 
0,8775 
0,8240 
0,7655 
0,7020 
0,6310 
0,5925 
0,5520 
0,5060 

Dekadischer 
Logarithmus 

des Aktivit~ts- 
koeffizienten 

0,00019 
0,00164 
0,00429 
0,00849 
0,01469 
0,02341 
0,03543 
0,04305 
0,05203 
0,06270 

Molenbruch 
Brombenzol 

Dekadischer 
Logarit]unus 

des Aktivit~i,ts- 
koeffizienten 

0,4620 0,07551 
0,4160 0,09087 
0,3700 0,10949 
0,3230 0,13221 
0,2980 0,14556 
0,2440 0,17279 
0,2100 0,19819 
0,1640 0,22623 
0,0970 0,26881 

In der folgenden Arbeit sollen die Aktivitiitskoeffizienten und die 
~us ihnen berechnete Gibbssche freie Energie der Mischungen diskutiert 
und mit Vorhers~gen statistisch-mechanischer Mischungstheorien ver- 
glichen werden. 

Herrn Prof. Dr. L. Ebert m6chten wir fiir die aui~erordentliche HiKe 
und FSrderung, die er uns und dieser Arbeit angedeihen lieB, unseren 
ergebensten Dank sagen. Wit danken ferner der (~sterr. Stickstoff- 
werke A .G.  und der B . A . S . F .  fiir die Uberlassung vorgereinigter 
Subst~nzen. 


