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Aus den experimentellen ~Iegdaten der vorangehenden 
Arbeit 1 wurden die in~egra]en freien Gibbsschen Zusatzenergien 
pro Mo] Mischung berechnet, auf Grund yon d G J x . ( 1 -  x)- 
Diagrammen diskutiert und mit der Theorie der streng re2~]l~ren 
Mischung sowie mit dem Ze]lmodell nach I .  Prigogine trod 
V. ~TViathot vergliehen. Die d G z / x .  ( 1 -  x)-Kurven zeigen bei 
mittleren Konzentra~ionen eine Durchkrfimmtmg, die naeh 
Gr6ge und ]~ichtung im Sinne der Theorie der streng regul~ren 
Mischtmg einer Vermh~derlmg der Zahl der A-B-Kontakte 
entspricht. Bei geringen Konzentrationen der fRichtigen 
Komponente sehehlen die AG z �9 x(1 - -  x)-Kurven jedoeh geringe 
Maxima bzw. ehlen ra.schen Abfall zu zeigen; also einen Verlauf, 
cter dureh die bisher bekannt gewordenen Theorien nicbt ge- 
deutet werden k~nn. 

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

In  der vorangeg~ngenen Arbeit  I berichteten wir fiber Totalch-uck- 
messungen an den Systemen 1,2,4-Triehlorbenzol--n-Hexan, Trig~hyi- 
amin--Mesi ty len  und Brombenzol--Cyclohexan;  aus den gemessenen 
Totaldrueken ergaben sich nach 2 versehiedenen Methoden die Akt ivi ta ts-  

* Gegenwgrtige Adresse: University of North-Carolina, Chapel_ Hill, 
U . S . A .  

~- A .  Neclcel m~d ]F. Kohler,  Mh.  Chem. 87, 176 (1956). 
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koeffizienten der beiden Komponenten, deren dekadische Logari~hmen 
in den Abb. 1, 2 und 3 dargestellt sind. Aus diesen Aktivit~tskoeffizienten 
wurden nun naeh der Beziehung: 

AG~ = x 1" R T . In]l  + x2" R T -  ln/~ 

die Gibbsschen freien Zusatzenergien pro Mol Mischung AG~ berechnet. 
Die Diskussion dieser Gr6l]en und der Vergleich mit theoretischen 

Vorhersagen erfolgt an Hand yon A G , / x .  (1--x)-Diagrammen. Zu 
diesem Vergleich soften einerseits die Theorie der streng reguli~ren 
Misehung ~, anderseits das Zeilmodeil n~eh I .  Prigogine und V. Mathot a 
herangezogen werden. 

Die Theorie der streng reguldiren Mischung berficksichtigt den Einflug 
der Weehsel~rkungsenergien auf die VerteflungsmSglichkeiten der 
Motekfile fiber die einzehlen Pl~tze der als quasikristalli~ angesehenen 
Fltissigkeig. Vorausgesetzt wird, dab die Molekfile der beiden Komponen- 
ten gleiehes Volumen und ann/~hernd gleiehe Gestalt besitzen, ferner 
sell die als radialsymmetrisch betrachte~e Potentialfunktion in ihrer 
Form nieht yon der Art der Umgebung abhgngen. Der EinfluB der 
Umgebung wird lediglich dutch I-Iinzufiigen einer Konstanten beffiek- 
sichtigt. (Iberdies sell das einem jeden Molekfil zur Verfiigung stehende 
Volumen konstang und konzentragionsunabh~ngig sein; dies bedeutet~ 
dab definigionsgemgB kein Volumeffekt d V auftritt  und daher die Gibbs- 

sche freie Energie gleieh tier Helmholtzschen freien Energie wird. 
Naeh Gugesnheim ~ ergibg sieh ftir das gheoretische Modell einer sgreng 

reguli~ren Misehung : 
z - R T  / (# + 1 - - 2 z )  

AF~ AG, = 2 " t ( 1 - - x ) ' l n  ( 1 - - x ) ( f i +  1) d- 

+ x . i n  ( _( + 1) ' (l) 

wobei f l = { 1  + 4 x ( 1 - - x ) . ( e  2 w / k T - 1 ) } V ~  zu segzen isg und w den 
bei tier Bildung eines A-B-Paares umgesetzten Energiebetrag bedeu~et. 

Bei Mischungen, bei denen - -  wie bei unseren Beispielen - -  Volum- 
effekte beim Mischen auftreten, k6nnen die experimentell ermittelten 
Zusatzeflekte allerdings nieht unmittelbar mit den Ergebnissen der 
auf dem Quasigittermodell beruhenden Theorien, bei denen A V definitions- 
gemi~g Null ist, vergliehen werden. Zur GrSBe der zu erwartenden 
Differenzen kann folgendes gesagt werden: G. Scatchard 4 hat die Differenz 
der thermodynamischen Mischungseffekte fiir zwei Mischungsvorg//nge0 
bei denen, ausgehend vom gleichen An{angszustand, einmM der Druek 

E. A.  Guggenheim, Mixtures. Oxford: Clarendon Press. 1952. 
s 1. Prigogine und V. Mathot, J. Chem. Physics 20, 49 (1952). 

G. Scatchard, Trans. Faraday Soc. 33, 160 (1937): 
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und einmal des Volumen konstant geha!ten wird, berechneg mid gefunden, 
daf3 diese Differenz zwar ffir die Einzelwerte tier Energie und Entropie 
wesentlich ist, ffir die freie Energie aber vernaehlgssigt werden kann. 
Explizit erh~lt man, unter Annahme eines druekunabh~ngigen Kompres- 
sibilit~skoeffizienten k, ffir die Differenz: 

AG _ _ A F  __ Vo { ( AV, dV } V, ( A17 ~2 
k " in 1 + ~ - ]  V~ ~- 2 k ' \  Vo / ' 

hier bedeuten: V 0 - Vie. (1 - -  x) @ V~o- x; des heil~, des additive 
Molvolumen der Mischung; A V: der bei der ttersgellung von 1 ,Mot 
Misehung aufgretende Volumeffekg. 

Da unsere Messungen in erster Ni~herung Ms bei konstantem Druek 
durehgef/ihrt be~raehge~ werden k6nnen, ergib~ eine Abseh/~zlmg dieser 
Digerenz N r  des System 1,2,4-Trichlorbenzol~n-Hexan ffir den Nolen- 
bruch x = 0,5: 

f la .  - -  A F ~  = - -  o , 7  cal. 

Dies isg also nut  etwa 0,5o/0 yon zJG~. Da bei den anderei~ untersueht.en 
Sys~emen die Volumelfekte noeh kle~mer d s  bier sind, erseheint ein 
direkter Vergleich mit den Versuchsergebnissen stagthaft. 

Ferner sollen unsere Megergebnisse mit den Vorhersagen des yon 
I .  Prigogine und Migarbeitern a auf Misehungen erweiterten Zellmodel[.~ 
vergliehen werden. 

Diese Theorie erlaubt nieht nm" Aussagen fiber die Konzentrations- 
abhi~ngigkeit der thermodynamisehen M_ischungseigenschaften, sondern 
gestat~et auch die Berechnung ihrer Absolutwerte aus geeigne~en physika- 
lischen GrSgen der I~eins$offe, unter Annahme einer bestimmten Weehsel- 
wirkungsenergie zwischen ungleiehartigen Molekfilen. Die in der Theorie 
aufscheinenden Energieparameter All und A22 sind naeh Lennard-Jone~. 
und Devonshire ~ mi~ der molaren Verdampfungsw/irme verkn/ipft dutch 
die Beziehung: 

L'  i - -  0,678. Aii. 

Obwohl t~owler und Guggenheim im Anhange ihres Lehrbuches 6 darauf 
hinweisen, dab diese Beziehung riehtiger 

L'  i = 0,544. Aii  

lau~en sollge, sehein~ a,uch 1. Prlgogine erstgenann~e Beziehung beniitzt 
zu haben und sie sell aueh im Rahmen dieser Arbei~ verwende~ werden. 

Der Wer~ yon Aa2 ergib~ sich aus der jeweiligen Annahme fiber die 
Az't der Kraf~wirkung zwischen ungleichartigen Molekiilen. Nach London 

5 R. Fowler und E. A.  Guggenheim, S~a~is~ical Thermodynamics, S. 349. 
Cambridge : University Press. 1949. 

8 R. ~owler und E. A.  Guggenheim, loc. air.., S. 689. 
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ist bei ausschliegliehem Vorhandensein yon Dispersionskr~ften die obere 
Grenze yon AI~ gegeben durch: 

zl~ < VAI~" A~. 
Mit Benfitzung des sogen~nuten ,,smoothed potentiM model", dgs heiBg 
nnter der Ann~hme, dab die Zelle ein Poten~iattopf mit senkreehten 
W~nden und flaehem Boden ist, erh~lt man liir: 

~G~ { A2~ 
R T  --  xl" x2 - -  1,439" - ~ - ~ ' 0 - -  12,156" 

Rq '  - - 2 0 ( 1 +  ~ ) - - ~ - - 2 0 d x  1 "1 
A22 ( 1 +  5 ) ( 1 +  (5x~+ 2 0X~x2 ) ~, (2) 

worin 
= (A11 - -  A~) /A22;  

0 = 1/A2~" {A12 - -  (All § A~)/2} 
bedeuten. 

Aus (2) erh~lt man ffir k]eine Werte yon ~ mit der N~therung 
1 

1 - -  (~ die yon Prigof ine  und Mathot  ~ngegebenen Endformeln, 
l + ~ - ~ -  

die jedoeh bei grSi~eren Untersehieden in den Verd~mpfungsw~rmen 
der beiden Komponenten  unzureichend werden. 

Die nach dem Zelhnodell bereehneten Werte fiir AG~ sind guBerst 
empfindlich gegenfiber kleinen Xnderungen in A12 (siehe die Berechnung 
zu System I I  und I I I ) ,  d~s heigt gegeniiber der Annahme fiber die Art 

1. Systera I 

1 , 2 , 4 - T r i c h l o r b e n z o  i - -n-  IdXexa n b ei 
10 ~ C (Abb. 4; - - •  

M~olenbruch zlq z [caI/lY[ol] AGz/X, �9 (1 --  ~) 
mttexan [cal/~ol] 

0,025 
0,05 
0,10 
0,15 
0,20 
0,25 
0,30 
0,40 
0,50 
0,60 
0,70 
0,80 
0,90 

15,67 
31,89 
60,54 
86,16 

107,87 
125,37 
140,27 
159,26 
164,54 
158,32 
139,54 
107,83 
61,79 

I ,  2 , 4 - T r i c h l o r b e n z o l - - n - K e x a n  bei  
30 ~ C (Abb. 4; - -o - - )  

MolenbraChn.t~exan ~Gz [cal/I~~ A [Z:a~/M!lol~ Z) 

643,0 0,025 
672,5 0,05 
672,6 0,10 
675,7 0,15 
674,2 0,20 
668,6 0,25 
668,0 0,3O 
662,2 0,40 
658,1 0,50 
659,7 0,60 
664,5 0,70 
674,0 0,80 
686,6 0,90 

15,60 
31,15 
59,09 
83,01 

103,54 
120,39 
133,73 
151,90 
158,13 
152,60 
134,83 
104,13 
59,80 

640,0 
655,7 
656,5 
651,1 
647,1 
642,1 
636,8 
632,9 
632,5 
635,8 
642,0 
650,8 
664,5 
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der Wechselwirkungskrgfte zwischen den Molekiilen. Ferner k6nnen 
sich l%hler in den Vordampfungsw/irmen in den Werten yon dG~ stgrker 
bemerkbar machen. Und zwar um so mehr, je stgrker die Differenz 
zwischen dem Wert  von A~z und dem arithmetisehen Mit.telwert der 
A-Werte  der Reinstoffe duroh die Fehler  in den Verdampfungswgrmen 
beeinflu$~ wird. 

l I .  D ie  G i b b s s c h e n f r e i e n  E n e r g i e n  d e r  u n t e r s u c h ~ e n  S y s t e m e  
1. S y s t e m  I (s. 8. 202) 

2. S y s t e m  I I  

T r i g t h y l a m i n  M e s i t y l e n  be i  20~ 
(Abb. 5; - -  • - - )  

M~olenbruch dO z [cM/3,Iol] AGz/x �9 (I - -  x) 
q:ri~ithylamin [cal]MoI] 

0,10 
0,15 
0,20 
0,30 
0,40 
0,50 
0,60 
0,70 
0,80 
0,90 

, 8,32 
11,99 

: 15,33 
20,33 
23,25 
24,09 
22,97 
20,03 
15,14 
8,67 

T r i ~ t h y t a m i n  M e s i t y l e n  bei  40~ 
(Abb. 5; - -o- - )  

N:olenbruch AGz[/:r. " (1 --  x) 
Trig~hylamin d6f z [cal/~folJ [cal/3iol ] 

92,4 0,10 
94,0 0,15 
95,8 0,20 
96,8 0,30 
96,9 0,40 
96,4 0,50 
95,7 0,60 
95,4 0,70 
94,6 0,80 
96,3 0,90 

6,94 
10,33 
13,19 
17,7t 
20,31 
21,07 
20,04 
17,46 
13,29 
7,51 

77,1 
81,0 
82,5 
84,3 
84,6 
84,3 
83,5 
83,1 
83,1 
83,4 

3. S y s t e m  I I I  

B r o m b e n z o l - - C y c l o h e x a n  bei  15~ 
Abb. 6; - - X - - )  

Molenbruch AGz/X �9 <1 - -  x) 
Cyclohexan A(7 [cal/~oll ,~ [ cal/Mol ] 

0,02 
0,05 
0,075 
0,10 
0,15 
0,20 
0,25 
0,30 
0,40 
0,50 
0,60 
0,70 
0,80 
0,90 

8,00 
19,62 
28,82 
37,41 
53,19 
67,16 
78,99 
89,17 

103,55 
110,54 
109,67 
99,41 
78,69 
46,04 

408,4 
413,0 
415,4 
415,7 
417,1 
419,8 
421,3 
424,6 
431,5 
442,1 
457,0 
473,4 
491,8 
511,6 

B r o m b e n z o l - - C y c l o h e x a n  bei  25 ~169 
(Abb. 6; - -o- - ,  obere Kurve) 

l~olenbruch 
Cyclohexan 

0,02 7,86 
0,05 9,04 
0,075 27,98 
0,10 36,20 
0,15 51,71 
0,20 65,36 
0,25 76,93 
0,30 86,99 
0,40 101,04 
0,50 108,19 
0,60 106,91 
0,70 96,46 
0,80 75,84 
0,90 43,90 

J6' ix . (1-- x} 
AG z [eat l~'[ot] Z'[ca t/i~Iol ] 

401,2 
400,8 
403,3 
403,4 
405,5 
498,4 
410,3 
414,2 
421,0 
432,7 
445,4 
459,3 
474,0 
487,8 
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Brombenzol - -Cyclohexan bei 35~ 
(Abb. 6; - -c - - ,  untere Kurve) 

:~[olenbruch ,J G z l X  �9 (1 - -  z) 
Cyelohexan LJG z [cal/bIo] ] [co~I/M:ol] 

0,02 
0,05 
0,075 
0,10 
0,15 
0,20 
0,25 
0,30 
0,40 
0,50 
0,60 
0,70 
0,80 
0,90 

7,59 387,1 
18,72 394,0 
27,51 396,5 
35,79 397,6 
50,91 399,3 
64,22 401,4 
75,52 402,7 
85,10 405,2 
98,99 412,5 

105,56 422,2 
104,28 434,5 
94,01 447,6 
73,46 459,1 
42,56 472,8 

zg6 tzJz 
0,5 ~ j 8 5  

o 87 8g Y,d Y~o Y,5 0,6 Y,7 88 o,,q go 

Abb.  1. Dekadische  L o g a r i t h m e n  der  Akt iv i t~ tskoeff iz ienten  des Sys tems  1,2,4-Trichlorbenzol-(1)-- 
n - H e x a n  bei  1 0 ~  - -  und  3 0 ~  . . . . .  . Die  eingezeichneten :Fehlergrenzen entspreehen 
elner Unsicherhei t  i m  Dampfdxuck  yon :t: 0,2 Tor t  und  einer Unsieherhei t  i m  ]~Ioleubruch yon 

d_ 0,0005 

i i i .  D i skus s ion  der MeBergebnisse  

1. Das Sys tem 1 ,2 ,4-Tr ichlorbenzol~n.Hexan 

Dieses System ist weitgehend symmetriseh. Die Aktivit~tskoeffizien- 
ten des n-Hexans (2) scheinen im Bereich verdfinnter L6sungen einen 



H .  1 / 1 9 5 6 ]  Z~a'  T h e r m o d y n a m i k  b i m i r e r  M i s o h u n g e * ~ ,  I I I  2 0 5  

.!0,07 

oms \ %1 o,~5 

o, ol goz 

o o,1 0,2 o,,~ B.~ o.5 08 ~7 B,6 o,y ' & 
@ - 

Abb, 2. Dekadlsche Logarithmen der Aktivlt~tskoeffizienten des Sysi~ems Tri4thylamin-(1)--~esi- 
tylen bei 20~ und bei 40~ . . . . . .  . Die eingezoichneten :~ehlergrenze~ en~spreche~ 

einer Unsiche~heit im Dnmpfdruck yon ~ 0 ~  Tort" 

@4 

43o 

0,25 

o,2o 

o,~ 

o,1o 

o 0 

v///lo, 3o 

' , & \  : u  /2/ ./Z~" ] ,~ 
~4\\ / / ; ~  t 

%LLX / / ; . - - "  g o, m 

"X%.. . . . - f~ -  !o,m 

o,z ~z  o,y o,~ o,,5 o,6 o ,7  0,8 o,.~ /,0 

~kbb. 3. Dekadische .Logari~l~mon der Aktivitiitskoeffizienten des Systems Brombenzol-(1)--Cyclo- 
hexan bei 25~ , bei 35~ . . . . .  und bei 45~ . . . . . .  . Die eingezeichaeten ~ehler- 

grcnzen entsprechen einer Unsicherheit im Dam, pf~h'uck yon ~ 0,2 Tort 
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Wendepunkt und eine Abnahme des Anstieges zu zeigen. Obwohl dieser 
Effekt noch innerhalb der in vorangegangener Arbeit diskutierten Fehler- 
grenzen liegt, spricht die geringe Streuung der MeBpunkte doeh fiir die 
i~ealit/~ dieses Verhaltens. Damit h~ngt das Auftreten eines sehwachen 
Maximums der Funktion A G z / z  1 �9 x 2 (Abb. 4) ungefghr bei einem Molen- 
bruch x e ~  0,1 zusammen. Auf ein Auftreten ~hnlicher Maxima in 
z t H / x  1 �9 z2-Kurven machten L .  E b e r t  und Mitarbeiter 7 aufmerksam. 
Unter der Annahme eines konzentrationsunabhi~ngigen W~rmebedarfs 
der Einheitsreaktion A A  d- B B  = 2 A B ,  ist A H / x  1 �9 xa nnd n~herungs- 
weise aueh A G z / x  1 �9 x s  proportional dem Verh~Itnis der Zahl der A B- 
Paare der realen Mischung zu der Zahl der A B-Paare einer ideMen 
Misehung. Das Auftreten eines Maximums wiirde nun bedeuten, dag 
mit zunehmender n-I-Iexankonzentratior~ dieses Verh~ttnis zun~ehst 
zu_nimmt, um nach Durchlaufen eines Maximums wieder abzunehmen. 
Mit Hilfe der Theorie der streng regul~ren L6sung ist diese Abnahme 
dutch die Bevorzugung gleichartiger Molekiile als ngchste Nachbarn in 
einer endothermen Mischung zu erkl~ren. Dagegen ist eine Abnahme 
des Anstieges bzw. der Abfall der Funktion A G z / x l . x  2 bei geringen 
n-Hexankonzentrationen auf Grund der bisherigen theoretischen Vor- 
stellungen nicht zu deuten. In  Abb. 4 sind die sich naeh der Theorie 
der streng reguli~ren LSsungen fiir verschiedene Parameterwerte ergeben- 
den Kurven eingezeiehnet. Daraus ist zu ersehen, dag die Theorie die 
KonzentrationsabhEngigkeit in dem Bereich 0,1 < x < 0,9, insbesondere 
bei Wahl der Parameterwerte z = 8 und N L �9 w = 686 cal, gut wieder- 
zugeben vermag. Dabei kSnnen die Werte bei grogen n-Hexankon- 
zentrationen einerseits wegen der geringeren Meggenauigkeit in diesem 
Gebiete, anderseits wegen der Summation der Fehler bei den Integra- 
tionen nur eine geringere Genauigkeit beanspruehen. 

Far  den Vergleich mit dem Zellmodell beniitzen wir folgende Daten: 
Li 1,2,4-Trichlorbenzot (bereehnet nach den Dampfdruekwerten yon 

D .  S t u l l  s) -~  11,74 kcal/Nol (20 ~ C), 
L i  n-~exa~ (bereehnet aus den eigenen Dampfdruekwerten) = 

= 7,47 keal/Mol (20 ~ C). 
Mit diesen Werten erh~lt man ~fir A~I = 17,32 kcal und A22 

= l l ,02kcal ,  gechnet  man mit dem geometrischen Mittelwert iiir 
_dis = 13,816 keal, so erhi~lt man fiir 30~ folgende Beziehung: 

1 + 0,1630 �9 x 1 [eal]. 
A G z / x  I �9 x 2 = 510,1 @ 57,46 �9 1 + 0,5717 �9 x 1 - -  0,0643 �9 x 1 �9 x~ 

Die Ubereinstimmung dieser Werte mit der Beobachtung kann als be- 
friedigend bezeichnet werden; insbesondere, wenn man die Fehlerempfind- 

7 L .  Eber t ,  H .  Tschara ler  und H .  Wi~chter, Mh. Chem. 81, 562 (1950). 
s i ) .  S tu l l ,  Ind. Eng. Chem. 39, 517 (1947). 
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liehkeit der AG,-Werte berfieksiehtigt. Dies lggt vermuten, dM~ bei 
diesem System im wesentlichen Dispersionskrgfge vorliegen. Aus dem 
Zellmodell folgt ffir dieses System eine geringe Unsymmetrie; AG~/x~. x.2 
Ms Funktion des Molenbruches ist nahezu eine Gerade, 

o 3,/ 

A~ 

7O0 

650 

8~0 

6ZO 

600 

)6dO 

I i I I { t i I 
0,2 0,3 0,4 O,J O~d 0,7 0,8 g 2  ,I0 

G z 
Abb. 4. - -  des Systems 1,2,~-Trichlort)enzol-(1)--a-]~ex~n 

2:1 �9 ~ 2  

10 ~ C: - -  •  experimentelle Werte;  
. . . . .  O . . . . .  berechneb nach der  Theorie tier s t reng reguI~ren LSs~ igen  mi t  z = 8 und 

37 L -  w = 686 ca]; 

- - - - -O~---berechne~ nach tier Theorie der s t reng regul~ren LSsungen wAS z = 12 und 
NZ, �9 w = 675 cal. 

30 ~ C: - - ( ~ ) - -  experimentelle Werte;  
- - A ~ -  berechnet nach Prigogine ~nd ~V1athot mit  dem geometrisehe~l Mittelwer~ fdr  

A ~  ~ 13,816 kcM. 

2. Das System Triiithylamin-(1)--Mesitylen 

D~ dieses System nur geringe Abweiehungen yore ideMen VerhMten 
zeigL bewirken hier die Fehlergrenzen unserer Messungen eine relativ 
gr6Bere Unsicherheit in den Aktivit~tskoeffizienten. Es kSImen daher 
keine sieheren Auss~gen fiber deren GrenzverhMten und fiber den ge- 
nauen Verl~uf der Funktion AG~/xl.x 2 gemaeht werden, AGz/x~.x z 
Ms Funktion des Molenbruches ist innerhMb der Fehlergrenzen n~hezu 
eine Gerade, wie ja ~ueh die Theorie der streng regul~ren Mischung 
nur eine sehr geringe Durchkrfimmung nach unten fordert. Bei diesem 
System h~ben wegen der geringen Abweichung yore ideMen VerhMten 
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die Korrekturen wegen Nichtidealit/~t der D~Lmpfe in der Gasphase 
einen wesentlieh grSgerea EinfluB als bei den anderen Systemen. 

Die Versehiedenheit der Form der lg [cKurven  bei 20~ und 40~ 
(Abb. 2) dfirfte durch die nicht ganz auszusehlieBende Willk/ir beim Aus- 
gteieh der Totaldruckkurven bedingt sein, die sieh aus den oben erw~hnten 
Griinden hier besonders s tark geltend macht.  

FOr den Vergleieh mit  dem Zellmodell beniitzen wit folgende Daten:  
L '  (bereohnet aus den eigenen D a m p f d r u e k w e r t e n ) =  Tr~ifllylamin 

= 8,34 keal/Mol (30 ~ C), 
L '  (bereehnet aus den eigenen Dampidruekwerten) = l~esitylen 

=- 10,94 keal/Mol (30 ~ C). 
Mit diesen Wertert erh~lt man ffir AI~ = 12,30 keel und iiir Ass ~-: 
16,13keai. Reehnet  man mit  dem geometrisehen Mittelwert ffir 

A ls = 14,085 keel, so erh/flt man  fiir 40 ~ C: 

1 - -  0,0868 �9 x~ . . . . . .  [cal]. 
AG~./x x. x s = 187,1 @ 16,97 �9 1 - -  0,2374 �9 xl - -  0,0161 xl �9 x2 

Diese Werte sind etwa um den Faktor  2 zu hoch. 1%echnet man dagegen 
mit einem Weft  yon Axe = 14,168 keel, so erh~lt man die in Abb. 5 
eingezeichnete Kurve ;  des heiflt, der die GrSBenordnung yon AG~ riehtig 
wiedergebende Wer t  yon AI~. ist h6her als der geometrisehe Mittelwert 
and liegt nahe dem ari~hmetischen Mittel 14,215 keel. Die Abweichungen 
veto idealen Verhalten sind also wesentlieh geringer, als man bei aus- 
sehlieBliehem Vorhandensein yon Dispersionskr~ften erwarten wfirde. 
Es seheinen neben den allgemeinen endothermen gewisse bevorzugte 
exotherme Wechselwirkungen aufzutreten. MSglieherweise kann als 
Ursache hierffir eine geringe Tendenz zur Ausbildung von Wasserstoff- 
brfieken angesehen werden, wobei des elektronegative N-Atom des 
Tri/s als Elektronendonor fungieren und in eine gewisse Wechsel- 
wirkung m i t  einem dureh Hyperkonjugation geloekerten Wasserstoff- 
a tom einer 1V[ethylgruppe des Mesitylens treten kSnnte. 

])as Zellmodell liefert f/ir AG~/x 1 �9 x s als Funktion des Molenbruehes, 
unter Zugrundelegung des Wertes A~z = 14,168kcal, praktisch eine 
Gerade mit  geringer Unsymmetr ie  (Abb. 5). 

3. Des  S y s t e m  B r o m b e n z o l - ( 1 ) - - C y c l o h e x a n  

Die AG~/x 1 �9 xs-Kurven dieses Systems (Abb. 6) zeigen ehle Un- 
symmetrie yon etwa 20~ . Die leiehte Durchkrfimmung der Kurven 
clfirfte dureh die Tendenz, gleiehartige Molekiile als n/iehste Naehbarn 
zu bevorzugea, bedingt sein. Die GrSge der Durehkrfimmung entsprieht 
aueh der vort der Theorie der streng regulgren Mischung geforderten. 
Die Andeutungen einer Abnahme des Anstieges der A_ktivitgtskoeffizienten 
des Cyclohexans im H e n r y s e h e n  Grenzbereieh bei 35~ und eventuell 
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auch bei 15 ~ C (Abb. 3) liegen innerha lb  der Fehlergrenzen und  es k a a n  
daher n ieht  e indeut ig entschieden werden, ob dieser Effekt reell ist. 

Ffir den Vergleich mi t  dem Zellmodell benfi tzen wir folgende Da~en: 

L '  Brombenzol (berechnet ~us den eigenen Damp~druckwer~en) = 
= 10,34 kcal/Mol (25 ~ C), 

[ x~,xz 
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A b b .  5. - -  d e s  S y s t e m s  T r i ~ t h y l a m i ~ - ( 1 ) - - 5 [ e s i ~ y l e n  

X 1 ' X 2 

20  ~ C :  - -  > ~ - -  e x p e r i m e n t e l l e  W e r t e ;  

~ - - o - - ~  b e r e c h n e t  n a c h  d e r  T h e o r i e  d e r  s t r e n g  r e g u N r e n  L 6 s u n g e ~  m i t  z = 10 u n d  
2~; L . w : 96 ,~7  ca l .  

4 0  ~ C:  o e x p e r i m e n t e l l e  W e r t e ;  
- - _ ' ,  b e r e c h n e t  n a c h  P r i g o g i n ~  u n d  M a t h o t  m i t  Av ,  = 1 4 , 1 6 8  k c a l .  

L ~ (berechnet aus den eigenen Dampfdruckwerten)  Cyciol~exal~ 
= 7,66 kcal]Mol (25 ~ C). 

N i t  diesen Wer ten  erh~Ig m a n  ffir AI~ = 15,25 keel und  ftir A2~ --  
= l l , 3 0 k c a l .  Rechnet  m a n  mi t  dem geomet.risehen Mittelwert  fiir 
A12 = 13,127 kcal, so erh~lt m a n  ffir 40 ~ C: 

1 ~ 0,1054 �9 x 1 [call. 
d G ~ / x  I �9 x 2 = 213,0 ~- 24,30. 1 + 0,3496. x 1 - -  0,0262 �9 x 1 - x 2 

Diese Werte sind, verg]iehert mi t  ~,den experimentellen,  um etwa den 
Fak tor  2 zu klein. Wi~hlt man  dagegen Alg = 12,997 kcal un te r  Kons tan t -  
ha l tung  der _d-Werte der geins~offe, so gelangt  ma n  ~fir 2 5 ~  zu der 
Beziehung : 

M : o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e .  B d .  87 /1  14 
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1 A- 0 , 3 0 8 3  - x 1 [ ca , l ] .  
dG~l 'X  1 �9 x 2 = 400,0 ~- 15,61 �9 1 + 0,3496 �9 x 1 - -0 ,0492 �9 x 1 �9 xz 

Oer die GrSSenordnung yon  ~IG~ richtig wiedergebende Wer t  yon  A12 
liegt also un~erhalb des geometrischen Mittelwertes. Bei diesem System 
dfirfte die Voraussetzung,  d~f~ ein zentralsymmetrisches Potentialfeld 
vorliegt, nicht  mehr  zutreffen. Das Dipolmoment  des Brombenzols  sowie 

z/Gz 
~,x2 

[cal, J'iol-~ 
500 

/r 

zt-80 

4~Z0 

JJ~ 

I I I L I I ' T ] 

A G z 
Abb. 6. des Systems Brombenzol - (1) - -Cyc lohexan  

- - •  exper imente l le  Wer te  bei  15 ~ C; 
- - o - -  (obere Kurve )  exper imente l le  Wer te  bei 2 5 ~  
- - o - -  (untere  Kurve )  exper imente l le  Wer te  bei  3 5 ~  
. . . . .  bereehnet  nach der Theorie  der s t reng  regul~ren LSsungen mi t  z = 10 unc[ N L - w -- 459 ca|  

bei  25 ~ C; 
. . . . . .  be reehne t  nach Prigogine und  Mathot m i t  A~  = 12,997 kca l  bei  25 ~ C. 

die gestaltliche Vorzugsr ichtung innerhalb dieses Molekfils fiihrel'~ an- 
seheinend zu Orientierungseffekten und bedingen dadurch  die stgrkeren 
Abweichungen yore idealen Verhalten. 

Das Zellmodell liefert fiir/]O~/x 1 . x  2 prakt isch eine nahezu horizontale 
Gerade (Abb. 6). 

4 .  Z u s a m m e n / a s s e n d e  B e m e r k u n g  

Die Funkt ionen  A G J x  1 �9 x 2 der untersuchten  Systeme zeigen in 
mitt leren Konzentrat ionsbereichen eine Durchkrf immung,  die nach 
GrSl]e und Rich tung  im Sinne der Theorie der streng regul/~ren Mischung 
durch  eine Verminderung der Zahl der A-B-Kon tuk t e  gedeutet  werden 
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kann. Bei den Systemen I und III  beobaehtet man in den besonders 
sorgfgltig untersuehten Bereiehen geringer Konzentration der leieht- 
fltiehtigen Komponente eine mehr oder minder stark ausgepr~gte Ab- 
nahme des Anstieges der Aktivit~tskoeffizienten der fl/iehtigen Kompo- 
nente. Im engen Znsammenhang mit diesem Verhalten steht das Auf- 
treten geringer M~xima in den A G , / x  1 �9 x2-Di~grammen bzw. der Abf~l! 
dieser Funktion im gleiehen Konzentrationsgebiet. Obwohl diese Effekte 
innerhMb der in Arbeit II  1 diskutierten Mel3genauigkeit liegen und die 
rel~tiv grebe Unsieherheit der Messungen bei sehr kleinen Konzentrationen 
eindeutige Aussagen nieht erlaubt, spreehen doeh die Konsistenz der 
Mel3punkte und ihre geringe Streuung von den ausgegliehenen TotM- 
druekkurven (siehe Abb. 2, 4 und 6 der Arbeit II  1) fiir die l~ealig~t dieses 
Verhaltens, das auf Grund der bisherigen statistiseh-meeha.nisehen Modell- 
vorstellungen nieht gedeutet werden kaml. 

Die geringen Abweiehungen veto idealen Verhalten, die das System II 
zeigL erlauben hier keine Aussagen. 

PIerrn Prof. Dr. L .  Ebert  d~nken wir ergebens~ fiir seine wei~reiehende 
Untersttitzung. 

14" 


