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Es wird eine Met, hode besehrieben, die as erm6glicht, die 
zus~tzIiehe Gibbssehe Freie Misehungsenergie AG z eines bin/~ren 
fl~ssigen Systems mit ~r aus den Mel3daten der 
Entmisehungskurve zu bereehnen. Diese Methode wird auf die 
Systeme Wasser--Tri/~hylamin und Anilin--Cyelohexan ange- 
wandt. Die so aus dan Ent.misehungskurven bereehneten 
dGz-Werte werden mit jenen vergliehen, welehe aus Dampf- 
druekmessungen an dan genannten Systemen erhgltlieh sind. 
Die LTbereinstimmung ist zufriedenstetlend. In manehen FNlen 
seheint die Ermittlung yon AG zaus Entmisehungskurven sogar 
sieherer zu sein als die Bereehnung aus Dampfdruekmessungen. 

Die moderne Behandlung yon bini~ren flfissigen Misehungen yon 
Nichtelektrolyten is~ erschwert durch den Mangel an genauen und 
umfassenden Daten fiber deren thermodynamische Eigensehgften. Es 
ist daher yon besonderer Bedeutung, wenn man thermodynamische 
Daten auf zwei experimentell verschiedenen Wegen erhaRen kann. Diese 
M6glichkeit ist bei der zus~tzlichen (Gibbsschen) Freien Misehungs- 
energie AG~ gegeben, die sowohl aus Dampfdruckmessungen wie aus 
dem Zustandsdiagramm (Schmelzkurven, Entmischungskurven) zugiing- 
lich ist. Jedoch wurden bisher die Messungen der Zustandsdiagrumme 
an Nichtelektrolytmischungen nicht entsprechend ausgenfitzt 1. Die 
wenigen in der LRer~tur beschriebenen Berechnungen 2 yon AG~ aus 

1 Zur Bereehnung yon AG z aus der Schmelzkurve vgl. F. Kohler, Mh. 
Chem. 88, 408 (1957). 

2 Zum Beislviel S. E.  Wood, J. Amer. Chem. See. 68, 1963 (1946). 
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Entmischungskurven wurden durchgeffihrt, indem ffir AG, eine N~herungs- 
funktion mit zwei Parametern vorgegeben wurde; der Wert der Para- 
meter folgte dann aus dem Verlauf der Entmisehungskurve. Im folgenden 
wird eine Methode besohrieben, die die Bereehnung von AG~ ohne Vor. 
gabe einer N~herungsfunktion gestattet. 

I. Theorie 

Die Konzentrationen (in lVfolenbrfichen x der einen Komponente 
ausgedrfiekt) der miteinander im Gleiehgewieht stehenden Phasen sind 
dutch die Berfihrungspunkte einer gemeinsamen Tangente an die AG,~- 
Kurve gekennzeiehnet, wobei AG~ die gesamte (Gibbssehe) Freie 
Misehungsenergie bedeutet. Daraus folgen die beiden Bedingungen: 

~ AGmox x I - ~ AG~ox ~ (gIeiche Steigungen), (1) 

[~[ 0 AG~ (1 - -  x) + AG,~] ~ = [~[ 0 AGm (1 - -  x) + AG~t xn (gleiehe 

Ordinatenabschnitte). (2) 

Die partielle Schreibung der Differentialquotienten soll ausdrfieken, dag 
sie bei konstan~er Temperatur zu nehmen sind, x ~ and x I~ sind die Nolen- 
brfiche der Komponente 1 in der 1-reiehen bzw. 2-reiehen Phase. AG~ 
kSnnen wir in einen idealen und einen die Abweiehung v o n d e r  Idealit~t 
zum Ausdruck bringenden zus~tzlichen Anteil aufspalten: 

AG,~ = R T  [xln x 4- (1 - -  x) In (1 - -  x)] 4- zJGz, T e - - A S z ,  T c ( T - -  To). (3) 

Hiebei wurde die Temperaturabh~ngigkeit yon AG~ als linear angesehen. 
zJSz, Tc ist die zus/~tzliehe Misehungsentropie, zu nehmen bei der 

Temperatur To. 

Nullte Niiherung: Am einfachsten ist es natfirlich, zig z als temperatur- 
unabh/~ngig, das heiBt ASz, yc ~ 0 vorauszusetzen. Naeh (3) wird diese 

Voraussetzung ffir genfigend kleine Zusatzentropien der Mischung z~S, 
oder ffir Temperaturen nahe der kritischen Entmischungstemperatur 
erffillt sein. Schreiben wit nun fiir die Werte yon ~zJG~,/Sx entlang der 
LSslichkeitskurve C - -  eine Funktion, die yon den Wertepaaren yon T 
und x entlang der LSslichkeitskurve abhi~ngt und naeh G1. (1) die Eigen- 
schaft hat, ffir korresloondierende Konzentrationen des Phasengleich- 
gewichtes x I bzw. x II dieselben Werte aufzuweisen - - ,  so erhalten wir 
aus G1. (3) ffir Wertepaare yon T und x, die aus der LSslichkeitskurve 

gegeben sind : ~ A G z ,  T c  : _ _  R T In [x/(1 - -  x) ] @ C. (4) 
~x 

Danach w~re zlGz, Tc durch Integration zu gewinnen, wenn fiber C eine 

Aussage mSglich wi~re. Um hier welter zu kommen, setzen wir (3) in (2) 
26* 
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ein und drficken dGz, G durch Integrat ion yon (4) [dabei nmB im Inte- 

granden ngch (4) T und x entlang der L6slichkeitskurve genommen 
werden] aus : xI 

- -  C x I d -  R T Ix x In cd d- (1 - -  z I) In ( I  - -  x I ) ]  - -  ! R T l n  [x/(1.  - -  x ) ]  dx + 
x~ o 

-~ I C d x  = - -  C X II @ R T I X  I I  ] n  x I I  ~ -  ( 1  - -  x I I )  In (1 - -  x I I ) ]  - -  

0 .~i{ zn 

- f RTIn I cd , 
xI 0 0 

f C dx - -  C (x t - -  x n) = R 5" [x n In x n + (1 - -  x II) In (1 - -  x l I ) ]  - -  

~II x n 

- - R T [ x I l n x I  + ( 1 - - x I ) l n ( 1 - - x I ) ] - -  f R T l n  [x / (1 - -x ) ]dx .  (5) 
xI 

Der Unterschied zwisehen den beiden Termen auf der rechten Seite der 
G1. (5) besteht nur darin, dab im ersten Term T die Temperatur  des 
durch x I bzw. x II gegebenen Phasengleiehgewichtes darstellt, wi~hrend 
im zweiten Term T entlang der L6sliehkeitskurve variiert. Solange die 
Temperatur  des Phasengleiehgewiehtes v o n d e r  kritischen Temperatur  T c 
nieht sehr versehieden ist, ist die prozentuale Anderung yon T i m  zweiten 
Term unbedeutend, T kann dann vor das Integral  gezogen werden, 
und die reehte Seite yon G1. (5) wh'd Null: Die GrSBe C ist daher eine 
Konstante.  Wir werden sparer sehen, dab die Ni~herung, d i e  darin 
besteh% die reehte Seite yon (5) exakt  gleieh Null zu setzen, C also Ms 
konstant  anzusehen, viel weniger einschneidend ist wie die Vorsus- 
setzung zlSz, T c = 0; im g a h m e n  der nullten N~herung wird man daher C 

immer als konstant  betraehten. Die physika]isehe Bedeutung dieser 
Aussage ist folgende: Die Steigung der Tangente, welche die Konzen- 
trationsabhgngigkeit yon AG,~ im heterogenen Bereieh wiedergibt, ist 
fiir alle Temperaturen dieselbe, im besonderen aueh dieselbe wie die 
Steigung der Tangente an die zJG~-Kurve im kritischen Punkt ,  welche 
Steigung wir im weiteren m i t c  bezeiehnen werden. 

Erst reckt  sieh die L6sliehkeitskurve fiber praktiseh das gesamte 
Konzentrationsintervall,  so ist es ohne wesentliehen Fehler m6glieh, die 
Werte ffir den Term R T I n  Ix/(1 - -  x)] bis zu x = 0 und x = 1 zu extra- 
polieren. Dann kann c aus der Bedingung 

1 

i (~AG, ~/~x) d x  = 0 (6)  
0 

ermittelt  werden. Diese Bedingung ergibt sich aus der Tatsache, dag 
Z 

AG~ = t (S AGd~x) dx (7) 
0 
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ffir x ~ 1 definitionsgem~l~ verschwinden  mul~. I s t  die E x t r a p o l a t i o n  
zu den Grenzen des Konzen t ra t ions in t e rva l l e s  n ich t  dnrchff ihrbar ,  so 
mul~ i rgendein AGz,%-Wer~ in dem Konzen t r a t ionsbe re i ch  der  En t -  

mischungskur~e  b e k a n n t  sein, d a m i t  c b e s t i m m t  werden  kann .  I m  Fa l l  
des Beispiels  W a s s e r - - - T r i g t h y l a m i n  wurde  so der  W e r t  yon  AGz  ifir 
x = 0,5, der  m i t  grSi~ter Sicherhei t  b e k a n n t  war ,  vorgegeben.  

E r s t e  N i i h e r u n g :  Geht  m a n  yon  der  Vorausse tzung  A S z ,  %--- -0  ab, 

so l iefert  E inse tzen  yon  (3) in (1) an Stel le  yon  (4) die al lgemeine Be- 
z iehung 

~ AGz, Tc 
~x  - -  R T l n  [x/(1 - -  x)] + C + ( T - - T e )  ~ A S z , % / ~ x .  (8) 

Die  re la t ive  Bedeu tung  der  einzelnen Terme  auf  der  r ech ten  Seite yon  (8) 
folgt  aus Tabel]e 1. G1. (8) se tz t  die K e n n t n i s  yon  A S z ,  ~'c voraus.  Dazu  

sind unabhgng ige  Messungen,  z. B. solche yon  Mischungswgrmen,  er- 
forderl ich,  die mi t  zJG~-Werten nach  der  nu l l t en  N a h e r u n g  kombin i e r t  
werden  kSnnen,  um A S~ zu erhal ten.  

Tabelle 1. D i e  e i n z e l n e n  W e r t e  y o n  T c -  T u n d  d i e  z u g e h 6 r i g e n  
T e r m e  y o n  a A G z / ~ x  (in eal/Mol) b e i m  S y s t e m  A n i l i n  ( 1 ) - - C y e l o h e x a n  

- - R  T . ( T - - T r  . 
x 1 T c - -  T �9 In [x/(1 - -  x)] �9 ~ AS~ /~x  C - -  c A G z 

0,0O0 
0,050 
0,069 
0,094 
0,125 
0,159 
0,196 
0,242 
0,293 
0,339 
0,385 
0,420 
0,471 
0,504 
0,548 
0,592 
0,636 
0,682 
0,729 
0,771 
0,810 
0,845 
0,873 
1 

29,786 
21,947 
15,620 
10,643 
6,854 
4,091 
2,192 
0,995 
0,238 
0,059 
0,0 
0,0 
0,059 
0,238 
0,995 
2,192 
4,091 
6,854 

10,643 
15,620 
21,947 
29,786 

-~ 1596,05 
+ 1451,04 
+ 1291,94 
+ 1128,83 
+ 978,81 
+ 837,17 
+ 681,48 
+ 527,85 
+ 401,16 
+ 281,56 
+ 194,07 
+ 69,83 

- -  9,62 
- -  115,70 
- -  223,06 
- -  333,09 
- -  452,52 
- -  581,49 
- -  704,21 
- -  826,82 
- -  945,70 
--1044,95 

- -234,12 
- -165,04 
- -  103,09 
- -  54,41 
- -  17,89 
- -  1,19 
+ 5,39 

3,70 
-c 0,79 
+ 0,16 

0,0 
0,0 

+ 0,08 
+ 0,24 
+ 0,65 
+ 0,81 
+ 0,65 
+ 0,48 
+ 0,85 
+ 3,44 
+ 9,88 

17,08 
- -14 ,87  
- -15 ,82  
- -15 ,55  
- -13 ,35  
- -  10,27 
- -  6,82 
- -  3,93 
- -  1,74 
- -  0,05 
- -  0,35 

0,0 
0,0 
0,35 
0,05 
1,74 
3,93 
6,82 

10,27 
13,35 
15,55 
15,82 

- -14 ,87  
+ 17,08 

m 

+ 20,26 

0,0 
72,39 
96,93 

127,03 
161,08 
194,68 
227,00 
260,94 
290,87 
311,44 
326,34 
334,06 
339,90 
340,32 
336,82 
328,59 
315,48 
296,46 
270,99 
242,80 
211,83 
179,91 
151,55 

0,0 
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Je tz t  mfissen wir uns noeh mit  dem zweiten Term der rechten Seite 
yon  G1. (8) besch~ftigen. Einsetzen yon (3) in (2) ergibt, wenn man  
diesmal AGz, T c dureh In tegra t ion  yon (8) ausdrfiekt, an Stelle yon  (5) 

xI  

.! C d x -  C (x I - -  x Ir ) = R T [x II In x n -[- (i - -  x II) In (1 - -  x H ) 
$II 

- -  x I In x ~  - -  ( 1  - -  x ~ )  I n  ( 1  - -  x I ) ]  - -  

ASz, T c 
- -  I R T [ x / ( 1 - - x ) ] d x - -  i" ( T c - -  T) ~x d x - -  

(9) 

5" I 

I 
I 
I 
I 
f 

@ 

A b b .  1. Z u r  B e r e c h m m g  v o n  (C - c) 

Die linke Seite yon G1. (9) ist nun  nichts anderes wie die in Abb. 1 dar- 
gestellte Flg, ehe zwisehen der C-Kurve und der (horizontalen) Sehne. 
Da  wit die x I bzw. x II genagend knapp nebeneinander vorgeben k6nnen, 
15A3t sich diese Fl~ehe ohne nennenswerten Fehler dureh eine Aufeinander- 
folge yon  Trapezen approximieren (vgl. Abb.  1). Von jedem Trapez ist 
Fl~iehe und  Mittellinie bekannt ,  daher  die t t6he  leieht erh~ltlieh. Die 
Summe der HShen gibt den Ausdruek ( C -  c), und zwar ist der Aus- 
druck negat iv zu nehmen,  wenn die Fl~ehe naeh (9) positiv herauskommt,  
und umgekehrt .  Die Kons tan te  c best immt man danaeh ~de vorhin [G1. (6)], 

II .  Das System Anilin (1)- -Cyelohexan 

1. Die verwendeten experimentellen Daten: Die Entra ischungskurve 
von Ani l in - -Cyclohexan  wurde in der N~he des kritischen Punk~es yon 
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A t a c k  und Rice  s mit grol3er Genauigkeit vermessen. Ein Tell ihrer 
Ang~ben, der die Entmischungsknrve als Funktion der Dichte beinhMtet, 
muBte mittels der bekannten Abhgngigkeit der Dichte yon der Xonzen- 
trat ion Ms Funktion der Konzentrat ion ausgedrfickt werden 4. Ffir 
Tempergturen, die yon der kritischen weiter entfernt sind, wurden die 
yon Ebert ,  T s c h a m l e r  und WiichterS publizierten Messungen verwendet. 

/ "\ 
J 

/ 
\ 

\ 
i 1 I I ~ I t [ J 

0 gz ~r r gg ~r 

j7 

I 

Abb. 2. ( T  c T + 0,005) 1/a yon  Anil in (1) - -Cyclohexan.  • MXegpunkte yon  Ataclc and Rice z, 
+ MeBpuiikte yon Ebert, Tschamler und  Wdehter 5. Die ausgezogene Linie  entspr icht  den hier  

a n g e n o m m e n e n  Wer  ten 

S/r Ang~ben wurden in einem Di~gramm ( T ~ -  T d-0,005)V' 
gegen x 1 auigetragen (Abb. 2), und eine die Streuungen nach Augenma~ 
ausgMchende Kurve  dutch die experimentelle~ Punkte gezogen. Von 
dieser Kurve  wurden die der weiteren Berechnung zugrunde gelegten 
Punkte  abgelesen; sie sind in Tabelle 1 angegeben. 

An D~mpfdruekmessungen liegen orientierende Messungen fiber den 
Ges~mtbereieh s und genaue 3/[essungen an den beiden Enden des Kon- 

3 D.  Ataclc und O . K .  Rice, Discuss. Faraday Soc. 15, 210 (1953); J. 
Chem. Physics 22, 382 (1954). - -  O. K .  Rice, ibid. 23, 164: (1955). 

Dies geschah nach Angaben yon O. K .  Rice (persenliche Mitteilung). 
5 L.  Ebert, H .  Tschamler  und H. WO~chter, Mh.  Chem. 80, 731 (1949). 

L.  Ebert, H .  Tschctmler, O. Fischer  und F.  Kohler,  h'ih. Chem. 81, 551 
(195o). 
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zentrationsintervMles 7 vor, und zwar wurden jeweils die Aktivitgts- 
koeifizienten der verdiinnt vorliegenden Kolnponente mitgeteilt. Aus 
diesen Werten wurde naeh der Duhem-Margu le s sehen  Differential- 
gleichung - -  dnreh numerisehe Integration mittels der S i m p s o n - F o r m e l  - -  

der Verlanf der Aktivitgtskoeffi- 
Tabelle 2. dGz, A H ,  T zlS z (in cal/MoI) 
yon  An i l i n (1 ) - -Cye lohexan  b e i d e r  

k r i t i s e h e n  Temperat ,  ur 

x~ dGz AH T ZlSz 

0,05 
0,1 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
0,7 
0,8 
0,9 
0,95 

81,0 
148,0 
255,4 
326,8 
366,0 
359,5 
342,2 
301,6 
232,6 
131,8 
69,1 

203,0 
386,2 

(585,4) 
(581,o) 
(526,8) 
(459,5) 
(414,2) 
(364,6) 
293,0 

�9 180,1 
94,2 

122,0 
238,2 

(330,0) 
(254,2) 
(16o,s) 
(~00,0) 
(72,0) 
(63,0) 
60,4 
48,3 
25,1 

zient, en der ~nderen Komponen~e 

berechnet und so AG~ (fiir 40 ~ C) 
erhMten. Diese Werte wurden 

nooh mit einem einheithchen 
Faktor auf T~ = 29,5 ~ C korri- 
giert. ])as l~esultat ist in T~- 
belle 2 angegeben. 

Messnngen der Misehungs- 
w~rme wurden bei 25~ ausge- 
ffihrt, leider aber nur in einem 
Diagramm wiedergegeben G. Die 
ans diesem Diagramm abgelese- 
nen Werte sind ebenfalls in Ta- 
belle 2 angefiihrt. Die eingeklam- 
merten Werte sind fiber den 

Bereieh der Misohungsliioke, der bei 25~ - -  etwa 5 ~ unterhMb der 
kritisehen Temperatur - -  schon betrgehtlieh ist, interpoliert. Der stark 
unsymmetrisehe Verlauf der Mischungswgrmen bedingt nnverhiiltnismgBig 
grol3e AS~-Werte fiir kleine x 1. Gewisse Diskrelaanzen zwischen zlG,- 
Werten aus Dampfdruokmessungen einerseits und der En~mischungs- 
kurve anderseits wiirden geringfiigiger werden, wenn m~n die AH-Werte 
im Bereieh kleiner x 1 Ms zu hoch ansehen k6nnte. 

2. Die B e s t i m m u n g  der Kons tan ten  c: In Abb. 3 ist ~zlGz, ~ j ~ x  gegen x 

aufgetragen, und zwar sowohI wie es sich nach G1. (8) errechnet (die 
Details der Ngherung werden spgter besprochen), Ms aneh, wie es sich 
aus den zitierten Dampfdrnckmessnngen nach Anbringen der Temperatur- 
korrektur zurtiekrechnet. Man sieht, da.13 die Absolutwerte beider Grenz- 
werte (Ifir x 1 = 0 nnd x 1 = 1) nach den Dampfdruekmessungen hSher 
herauskommen als eine zwanglose Extrapol~r der ans der Ent- 
misehungskurve berechneten Daten ergeben wiirde. Dutch geeignete 
WMfl yon c kSnn~e daher nur ~n einem Ende des Xonzentr~tions- 
intervalles vTllige Ubereinstinmmng gesehaffen werden. Es erscheint 
daher besser, c naeh Bedingung (6) - -  also unabhgngig yon den Dampf- 
druckmessungen - -  zu ermitteln, wobei jedoeh eine Extrapolation der 

L.  Ebert, H .  Tschamler mid  F .  Kohler, Mh. Chem. 8"~, 63 (1951). - -  
H. RSc~ und L.  Sieg, Z. physik. Chem., N. F. 3, 355 (1955), - -  H .  RScls und 
C~. Schneider, ibid. $, 154 (1956). 
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Daten erforderlich ist. Diese Extrapolation wurde folgendermaBen aus- 
gefiihrt: Fiir die numerisehe Integration (siehe unten) wurde der 
Differenzenquotient A(O AG~, TjOx - -  C)Mx ohnedies tabelliert. Aus 

dem Gang dieses Differenzenquotienten wurde auf die Differenz yore 

o J /  
~ o /  

+ 700b 

§ 500 

! 
d~6 
dz~ 

0 

-SO0 

- I006 

D 

I I 1 
~Z 0,f 7,# 

xr 

0%% 1 

~'~ 

Abb. 3. O AGz, Te/Om yon Ani! in( l ) - -Cyclohexan a~ls X)ampfdruckmessungen 7 ( J  nach RSe/~ und 
Sieg, 0 nach Ebert, Tschamler und Kohler) und aus Entmischungskurven  [ausgezogene Linie, zltlr 
die extrapolierten Teilstficke sind strichliert; beide Extrapolat ionen gegen x~ = 1 (E 1 und  E~) sir14 

vermerkt  ] 

letzten Punkt bis zur Grenze des Konzentrationsintervalles gesehlossen. 
Natfirlieh kann eine gewisse Willkiir nicht ausgesehlossen werden. Bildet 
man am Ende der gesamten Rechnung die Funktion AGz, mc/(x 1 x2), so 

wird man auch fiir die einzelnen Punkte dieser Funktion einen gleieh- 
m~gigen Gang des Differenzenquotienten erwarten. So kann unter 
Umstanden die Extrapolation noch naehtrttglich korrigiert werden, und 
damit die Willkiir auf ein Mindestmal~ besehrgnkt werden. Etw~s zweifel- 
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haft  blieb die Extrapolat ion von x 1 = 0,873 auf x 1 = 1, da dieses Intervalt  
etwas zu groB ist. Hier wurden zwei versehiedene Extrapolationen 
durchgereehnet (E 1 und E2), die den wahren t~unktionsverIauf mi t  
grSBter Wahrseheinliehkeit eingabeln. Die nach diesen Extrapolat ionen 
angenommenen Grenzwerte sind in Abb. 3 vermerkt.  

3. Die Aus/i~hrung der numerischen Integrationen: I m  Verlauf der 
Reehnung ist sowohl die Funktion (~AGz, T j ~ x - - C )  als aneh die 

Funktion ( C -  e) nach x numerisch zu integrieren. Diese Integrationen 
wurden naeh der Simpsonsehen Formel ausgeffihrt. Die Nittelwerts- 
bildung (das ist die Bestimmung des Funktionswertes ffir die 5{itte 
eines Integrationsabsehnittes) erfolgte im zweiten ])'all aus einem Dia- 
gramm der Funktion. I m  ersten Fa, ll wi~re dieses Vorgehen zu ungenau 
gewesen; :hier wurde der Differenzenquotient zJ(~AGz, r c / t x - - C ) / A x  

tabelliert und ffir jeden Integrationsabschnitt  in der Weise in zwei Anteile 
(einer ffir die erste H~ilfte,.einer ffir die zweite H/~lfte des Abschnittes) 
aufgespalten, dab der Gang des nun ffir die halben Abschnitte geltenden 
Quotienten gleichm~gig war. Das Ergebnis der Rechnung ffir die 
Extrapolat ion E 1 ist in der letzten Spalte yon Tabelle 1 angegeben. 

III. Das System Wasser (1)--Triiithylamin 

1. Die verwendeten experimentellen Daten : Fiir die Entmischungskurve 
wurden ausschliet31ich die Messmlgen yon Kohler und Rice s verwendet. 
Die Ablesung zusammengehSriger Konzentrationen des Phasengteich- 
gewichtes erfolgte ~hnlich wie bei dem System Anilin--Cyelohexan auf 
Grund eines Diagrammes, bei dem ( T - - T  c N-0,007) ~'~ gegen x 1 auf- 
getragen ist. 

Dampfdruckmessungen wurden an dem vorliegenden System yon 
Kohler 9 ausgeffihrt, und danach unter anderem die Funktionen •G z 
bei 18~ (das ist etwa 0,3 ~ unter dem [hier unteren] kritiSehen Punkt)  
und zlS~ bei 10 ~ C berechnet. Da sp~tere orientierende 5[essungen der 
Mischungsw~rme, die yon anderen Autoren ausgefiihrt wurden 1~ die 
aus den Dampfdruckmessungen gewonnenen Angaben im wesentlichen 
bestiitigten, so wurden diese verwendet. Dabei wurde zlS~ nicht yon 
10~ auf 18~ korrigiert, da fiber die Temperaturabh~ngigkeit  dieser 
GrSl~e auf Grund der zur Verffigung stehenden Daten keine sichere Aus- 
sage zu machen ist. 

2. Die Best immung der Konstanten c: Da die Daten der Entmischungs- 
kurve nut  das Konzentrationsintervall  yon x 1 = 0,54 bis x 1 = 0,99 

s F. Kohler und O. 142. Rice, J. Chem. Ptlysies, im Druck. 
9 1~. Kohler, iVY. Chem. 8 o, 913 (1951). 
~o j .  L. Copp und D. H. Everett, Discuss. Faraday Soe. 15, 174 (1953). - -  

A. Bdlemans, J. Chem. Physics 21, 368 (1953). 
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nmfassen, ist hier eine Extrapolat ion auf x 1 = 0 unmSglieh, so dal~ aueh 
die Bedingung (6) nieht verwendet werden kann. Zur Ermit t lung yon c 
mul3 daher ein zlGz-Wert vorgegeben werden. Auf Grund der Ergebnisse 
tier Dampfdruekmessungen wurde ffir x = 0,5 AGz, Tc = 334,00 e~l/Mol 

gesetzt. Dis zu dieser Konzentrat ion konnte die Entmisehungskurve 
mit  Sicherheit extrapoliert werden. 

3. Die Aus/i~hrung der numerischen Integrationen: Gegeniiber dem 
System Anilin--Cyclohexan ergab sieh wegen der kleineren Integrations- 
abschnitte die Vereinfaehung, daI3 zur Integrat ion der Funktion ( C -  c) 
die Anwendung der Sehnen-Trapez-Formel genfigte. Sonst wurde wie 
bei dem System Anil in--Cyelohexan verfahren. Die so erreehneten AG~- 
Werte  sind in Tabelle 3 zus~mmengestellt. 

'Tabelle 3. z~Gz, Tc ftir W ~ s s e r ( I ) - - T r i ~ t h y ] a m i n ,  b e r e c h n e t  aus  der  
E n t m i s c h u n g s k u r v e  (in eal/Mol) 

x 1 0,500 0,636 0,7224 0,810 0,889 0,9364 0,9609 0,9749 0,9875 
dGz334,00 325,58 297,74 248,17 178,85 120,35 82,09 56,30 29,4:5 

IV. Diskussion 

1. Diskussion der Methode: Die Methode ist zur .Ermitttung yon AG~ 
hervorragend geeignet, wenn a) genaue Messungen der Entmischungs- 
kurve  in einem Konzentrationsintervall  yon x I = 0,1 bis x 1 = 0,9 und 
b) geniigend verl~l~liehe Messungen der Mischungsw~Lrme vorliegen. 
Wenn diese beiden Bedingungen erfiillt sind, d~nn gehen nur folgende 
Fehler in ~IG~ ein: 1. Ungenaue Extrapolat ion der Funktion (~dG~/~x - -  C) 
zu den R~ndern des Konzentrationsintervalles. W~hrend die Summe der 
Fehler der Extrapolationen zu den beiden Grenzen des Konzentrations- 
bereiehes in c eingeht, macht  sich der Fehler der Extrapolation zu der 

einen Grenze in AG~ = i (~AG~/~x)dx bemerkbar.  Wie Abb. 4 zeigt, 
0 

mul3 man diese FehlermSgliehkeit wohl beaehten, jedoeh nieht sehr 
ernst  nehmen. 2. Ungenfigende N~herung der Funktion ( C -  c). Wegen 
des geringen Einflusses der Funktion ( C - - c )  in ~LJG~/~x (vgl. Tabelle 1) 
k6nnen wir diese FehlermSglichkeit vol]kommen vernachl~ssigen. 3. Ab- 
weichung yon der als linear vorausgesetzten Temperaturabh~tngigkeit 
yon AG~. Dieser Fehler kann abgeschgtzt werden, wenn Messungen von 
AC~ vor]iegen. I m  atlgemeinen wird man diesen Fehler vernaehlgssigen 
kSnnen, wenn man sich auf ein Temperaturintervall  yon weniger als 30 ~ 
besehr~tnkt, da dieser Fehler ja nut  in einen Korrektur term eingeht. 
~Bei Systemen mit  einem unteren kritischen Punk~ wird man sieh vielleicht 
auf ein noeh engeres Temperaturintervall  beziehen, da hier besonders 
grol~e A C~:Werte zu erwarten sind. - -  Absehlie[tend kann gesagt werden, 
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dab bei gtinstiger Lage der Mischungsliicke die Ermittlung yon LJG, 
aus Entmischungskurve und BEschungsw~trmen ebenso sicher ausgeffihrt 
werden kann wie aus Dampfdruckmessungen. Aber selbst bei ungiinstiger 
Lage der Mischungs]iicke bietet die ~{ethode eine wichtige M~Sglichkeit 
der Kontrolle und Erggnzung yon Dampfdruckmessungen, wie an] BeispieI 
Wasser--Trig~hy]amin deutlich werden wird. 

2. Disku.ssion der Ergebnisse /iir das System Anilin--Cyclohexan: Die 
Resultate werden am bes~en iibersehen in einer Darstellung der FunktioI~ 

02/ 
i'z/a/ 
fbOa 

n 

"%, I 
~ X,, O o !  

"%. ~ -4 
e# o~ - " , ~  ,,. .. I . j .  i f I 

I I I _ f .J 

Abb. 4. Die ~tmktion AGz, Tc/(x~ :v 2) vml Anilin (1)--Cyclohex~n. Die Verschiedenhei~ der bei4et~ 

Kurven beruht auf der Wahl der Extrapo]a~ion. Die Punkte [J folgen aus den Dampfdruck- 
messungen yon R5clc und Sieg, die Punkte �9 aus den >lessungen vmt Ebert ,  Eschamler  zmd Kohler  

.JOz, T j (x l  xs). Diese ist in Abb. 4 fiir die beiden Extra.pol~ionmt E 1 

und E 2 gegeben, zugleieh mit den zJG~/(x, x2)-Werten (diese ffir 40 ~ C, 
tmkorrigiert), welche aus den zitierten D~mpfdruckmessungen foIgen. 
D~ dG~ fiir Tc = 29,5 ~ C hSher sein sollte wie ~fir 40 ~ C, so sind die aus 
der Entmischungskurve bereehneten \.Verte durchwegs tiefer wie die 
aus den D~mpfdruekmessnngen ermi~telten. Der Unterschied ist gering- 
fiigig (etwa 3%) guf der anilinreichen Seite, jedoch bedeutender (bis zu 
8 %) ~uf der cyclohexanreichen Seite. Eine Erklgrung dieser Diskrepanzen 
fg]lt sehwer, da sowohl der Verlauf der Erttmischungskurve gesichert 
erscheint ~ls aneh die Dampfdruekmessungen sorgfgttig ausgeffihrt sein 



H. 3/1957] Freie Mischungsenergie eines bingren fi(issigen Systems 399 

diirften. Am ehesten erscheinen noch die Messungen der Mischungswgrmen 
revisionsbedfirftig, wenn uuch die Diskrepanzen durch Verwendung 
genauerer Daten yon zJH kaum vSllig zum Verschwinden gebracht werden 
k6nnen. 

Der gengue Verlauf yon ~/: 
zJG~ ist aueh insofern yon s~/ 
Interesse, als der Grenzver- 
]auf der Aktivit~tskoeffizien- 
ten (und damit  yon zJGz) bei 
diesem System Gegenstafld 
mehrfaeher ErSrterung war. z0~ 
Ausgangspunkt war der Be- 
fund yon Ebert ,  T s c h a m l e r  

und K o h l e r  7, dab die Aktivi- 
2/ 

tgtskoeffizienten yon Cyelo- 
hex~n in Anilin - -  i~hnlieh zz00 
wie die Aktivitgtskoeffizien- 
ten einiger ~nderer fiiiehti- 
ger Komponenten  in einem 
relativ pol~ren LSsungsmit- 
tel - -  nicht mit  immer waeh- 
sender Steigung in den z~o 
Grenzwert fiir x = 0 ein- 
l~ufen, wie es die Theorie 
erfordern wfirde, sondern vor z~0~ 
dem Erreichen des Grenz- 
wertes ein M~ximum ihres zj~l 
Anstieges durchlau{en und 
dann mit  abnehmender Stei- 
gung in den Grenzwert ein- x, zz 
gehen. Auf Grund der yon 
den Autoren angegebenen 
Messungen war die Abn~hme 
der Steigang sogar so deut -  
lieh, dug es mSglieh erschien, 
dab  der Einlanf in den Grenz- 
wert mit  der Steigung Null 

~ , . .  

\ 

[ I I 

z z - 

Abb. 5. Z n m  Z u s a m m e n h a n g  zwischen Verlatff der Akt iv i -  
t~tskoeff izienten und  u  der Funk t ion  AGz/(x I xe). 
Nghere  Erkl i i rung i m  Text .  Ach tung!  Der  Abszissett- 

maSs t ab  ist  ab x = 0,1 ge~indert 

erfolgt. Spgtere Messungen yon Necke l  m~d K o h l e r  n an anderen Systemen 
- -  deren schwerflfichtige Komponente  weniger polaren Charakter  hat te  - -  
ergaben wieder die Abnahme der Steigung des Aktivit~itskoeffizienten der 
fifichtigen Komponente  (bzw. deren Logarithmen) vor dem Einlaufen in 

11 A .  Necs u n d  F .  Kohler,  Mh. Chem. 87, 176 (1956). - -  F .  Kohler  und 
A ,  Nee\e l ,  ibid. 87, 199 (1956). 
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d e n  G r e n z w e r t ;  die  MSgl i chke i t  des  Absixikens der  S t e i g u n g  bis au f  den  

W e r t  N u l l  w u r d e  h ier  j e d o e h  als u n w a h r s e h e i n l i e h  e m p f u n d e n  u n d  d a h e r  

n i e h t  e rS r t e r t .  

Es  ist  bier  angebraeh t ,  an  den Z u s a m m e n h a n g  zwisehen dem Ver lau f  
der  Loga r i t hmen  der Aktivit/~$skoeffizienten und  dem der  F u n k t i o n  

, \  

\ ~  z~ 

f I J 

/ . / . /"  "j 
/ / 

Abb. 6. Die gesamte und zus/itzliche Freie 5iischungs- 
energie yon Wasser(1)~Tri~r bei T c nach 
DamI)fdruckmessungen (strichlierte Kurve) und aus 

der Entmischungskurve (ausgezogene Kurve) 

AGz/(x 1 x~) zu erinnern.  S y m m e -  
t r ie  des Sys tems vorausgese tz t  

c8/ (wie es bei theore t i sehen Er -  
5r terungen immer  gesehieht) ,  be-  
deu te t  ein s t reng parabo l i scher  
Verlauf  der  L o g a r i t h m e n  der  Ak-  
t iv i t / i t skoef f iz ien ten  e inen hori-  
zonta len  Ver lau f  yon AGz/(x 1 x~} 
(Abb. 5, gestr iehel te  Kurven) .  D e r  
yon  der Theorie bei endo the rmen  
Sys temen  auf  Grund der  ger in-  
geren ~u un-  
gleiehartAger K o n t a k t e  geforder te  
Verlauf  bedingt  einen besonders  
stei len Abfal l  der Akt iv i t~ t s -  
koeff izienten yon ihrem Grenz- 
wer t  und  ebenso einen Abfal l  de r  
F u n k t i o n  ZiGz/(X 1 x~) yon  ih rem 
Grenzwer t  (Abb. 5, s t r i chpunk-  
t ier te  I (urven) ,  der  zu ehaem 
Min imum dieser F u n k t i o n  bei 
x = 0,5 ffihrt. Der  yon  Ebert, 
Tschamler und Kohler mitgetei l~e 

o Befund  entspr icht  e inem ers t  
flaeheren, dann aber  stei len Ab- 

~5"~ fall der gA4tivit/itskoeffizienter~ 
!~ yon ih rem Grenzwert .  D e m  zu- 

ngehst  f lacher als parabol isch er-  
_ folgenden Abfal] en tspr ich t  ein 

Anst ieg der F l m k t i o n  AGz/x 1 x~) 
yon ihrem Grenzwer t  (Abb. 5, 
ausgezogene Kurven) ,  w/ihrend 
der sparer  steile Abfal l  der Ak~ivi-  
t/~tskoeffizienten dazu fiihrt,  dal~ 
die Funk t ion  AGs/(x 1 x2) ein Maxi- 
m u m  durehl~uft  mad dann wieder  
absinkt ,  u m  in der Mit te  des K e n -  

zent ra t ions in terval les  - -  hier  im E ink lang  nail der theore t i schen Fo rde rung  - -  
ein Min imum zu erreiehen. Es  ist  in diesem Z u s a m m e n h a n g  interessant ,  
dag  Kohler TM zeigen konnte ,  dag  der alIgemeine Verlauf  von  En tmischmlgs -  
ku rven  konsis tent  ist m i t  /JGz/(x ~ x2)-Kurven , die in der 5i i t te  des K o n -  
zent ra t ionshl te rva l les  ein Min immn besitzen, fiir kleine Konzentrat ionerL 
jedoeh  ein M a x i m u m  aufweisen. Bei  realen Systemen,  die oft be t r~eht l iehe  
A s y m m e t r i e n  zeigen, kann  es nat i i r l ieh v o r k e m m e n ,  dal3 dureh den un-  
symmet r i sehen  Verlauf  yon dGz/(x I x2) das M a x i m u m  bzw. Min imum unter -  

i;--F--K~der, J. Chem. Physics  23, 1398 (1955). 
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driickt wird; die Tendenz zur Ausbildung der Extremwerte bleibt jedoch 
bestehen (vgl. als Beispiel AGz/(x 1 x~) yon Brombenzol--Cyclohexann). 

Nun haben kiirzlich R6clc und Schneider ~ die Aktivit~tskoeffizienten 
yon Cyclohexan in Anilin bei kleinen Cyclohexankonzentrationen gemessen. 
Ihrer Meinung nach lassen sich die Megpunkte - -  die mit denen yon 
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Abb.  7. Die F u n k t i o n  AGz, Tc/(xl x~) y o n  Wasse r  (1 ) - -T r i~ thy l amin .  i c h t u n g !  Der  Abszissenmal~stab 
ist  ab  x 1 = 0,95 gei~ndert 

Ebert, Tschamler und Kohler weitgehend fibereinstimmen - -  am besten 
mit einem konstanten Anstieg der Logarithmen der Aktivit~tskoeffizienten 
interpretieren, im Gegensutz zu dem oben wiedergegebenen Befund. 
Abgesehen davon, d~13 auch die Daten yon R6ck und Schneider mit einer 
konkaven Kurve mindestens ebensogut zu interpretieren w~ren wie mit 
einer Geraden, bedeutet selbst ein konstanter Anstieg der Aktivit~ts- 
koeffizienten (genauer: ihrer Logarithmen) in der Grenze einen Wider- 
spruch zur theoretischen Erwartung (wie das in Abb. 5 dureh die punk- 
tierten Kurven schematisch dargestellt ist). Das wird bestens fllustriert 
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dureh den in Abb. 4 gezeigten Verlauf der AGz, r~/(x 1 x2)-Kurve, die ftir 

kMne Cyelohexankonzentrationen ein :u (naeh der Extra- 
polation El) oder zumindest die Tendenz zur Ausbildung eines solehen 
{naeh der Extrapolation E2) zeigt. 

3. Diskussion der Ergebnisse /iir das Sy~tem Was,er--Trii~thylamin: 
Vergleieht man ftir dieses System dG,-Werte aus Dampfdruekmessmlgen 
mit solehen, die aus der L6sliehkeitskurve berechnet wurden, so muB 
man sieh der Tatsaehe bewugt bleiben, daI3 bei der hier vorgenommenen 
Berechnung der Wert AG~ = 334 eal/Mol ffir x = 0,5 ffir die Bestimmnng 
der Konstanten c als riehtig vorausgesetzt wurde. Insofern ist die Uber- 
einstimmung der nach den beiden Methoden gewonnenen AO~-Werten 
eine willkiirliehe. Trotz dieser Einsehr/inkung kann das weitgehende 
Zusammenfallen der naeh den beiden Nethoden gewonneIlen AG,-Xurven 
Ms Anzeichen ffir die allgemeine t~iehtigkeR der AG,-Werte angesehen 
werden (vgl. Abb. 6). Die aus der Entmisehungskurve ermittelten Daten 
erseheinen deswegen noeh vertrauenswfirdiger, well die daraus konstruierte 
AG~-Kurve (Abb. 6) bei der kritisehen Konzentration (x I = 0,92) die 
geringste Krfimmung aufweist, w~hrend die aus Dampfdruekmessungen 
folgende AGm-Kurve die geringste Krfimmung bei niedrigeren Konzen- 
trationen zeigt. 

Der Vorteil der Methode der Bereehnung vonAG, aus der Entmischungs- 
kurve liegt hier aber nieht nur darin, eine Kontrolle bzw. eine Korrektur  
der aus Dampfdruekmessungen gewonnenen Werte zu ermSgliehen, 
sondern aueh darin, den genauen Verlauf yon AG~ in dem Konzentrations- 
intervall zwisehen x 1 = 0,9 und x 1 ---- 1 ermitteln zu helfen, da sieh in 
diesem Konzentrationsintervall die Entmischungskurve viel sieherer 
bestimmen lEBt wie die Dampfdruckkurve. Die aus den Daten der 
Entmisehungskurve bereehnete Funktion AGs/(x 1 x2) ist in Abb. 7 dar- 
gestellt. Sie steigt ffir wachsendes x 1 auBerordentlieh stark an; ffir 
x 1 = 0,973 besitzt sie offenbar einen Wendepunkt und lguft mit abneh- 
mendem Anstieg in ihren Grenzwert ein. W~hrend die genaue Lage des 
Grenzwertes yon mehr oder weniger willkfirliehen Annahmen abhgngt, 
diirfte die Tatsaehe, dab die Funktion AGj(x  t x2) einen Wendepunkt 
besitzt und konkav in den Grenzwert einl/~uft, zwingend aus der Form 
der Entmisehungskurve hervorgehen. 

Diese Arbeit wurde am Department of Chemistry, University of 
North Carolina, Chapel Hill, North Carolina, U. S. A., begonnen, anl~g- 
lieh eines AufenthaRes, der mir durch ein Stipendium der International 
Cooperations Administration erm6glieht wurde. Herrn Professor O. K. 
Rice und Iqerrn Dr. A. Neclcel danke ieh f/Jr wertvolle Diskussionen, 
Herrn Professor G. Pored ffir einen Hinweis, der zu einer wesentliehen 
Vereinfaehung der Methode ftihrte. 


