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Mal]gebend ffir die GrSl~e der Wechselwirkungseffekte in 
Mischungen ist die Wechselwirk~mgsenergie Wab zwischen zwei 
als isoliert betrachteten Molektilen der Spezies A bzw. B, und 
der Erfolg der theoretischen Interpretat ion der Wechsel- 
wirktmgseffekte h~ngt zum Toil davon ab, wieweit Wab aus 
Eigenschaften tier reinen Komloonenten A und B berechnet 
werden kann. Eine Betrachtung yon Kuhn  und Massini 1 
welter ausbauend, wird gezeigt, dab mit  wenig zus~tzlicher 
M/ihe die Berectmung von Wab viel besser den Ergebnissen 
der Londonschen Theorie 2 der Dispersionsenergie ~eehnung 
tragen kann, als dies die in tier Literatur tib]ichen Absch/~tzun- 
gen tun, und dab die so berechneten Weehselwirkungseffekte 
mit  der Erfahrung wesentlich besser fibereinstimmen. Dabei 
wurde sowohl alas Modell der streng regulfixen LSsung a als 
auch das Zellmodell 4 als Grundlage ffir die Berechnung der 
Wechselwirkungseffekte verwendet. 

:Besteht eine der :Kemponenten aus Dipolmolekiilen, so ist 
die fiir die Wechselwirkungseffekte verantwortliehe GrSi~e 
W ~ 2 W a D  - -  W a a  - -  W b b  t empe ra tu r abh~g ig ;  das Ausmag  der 
Temperaturabhgngigkeit  ]~l~t sieh rait guter N~herung nach 

* Herrn  1)rof: Dr. F. Wessely zum 60. Geburtstag in Verehrung gewidmet. 
1 W. Kuhn  und P.  Massini, /-Ielv. Chim. Aet'a tl3, 737 (1950). 
s Zusammenstellung bei F. London, Trans. Faraday See. 33, 8 (1937). 
3 Zusaramenstellung bei E. A.  Guggenheim, Mixtures. Oxford. 1952. 
a Wir beziehen uns vor ahem auf die Erweiterung des Modells ffir Molekiile 

yon ein wenig versehiedener GrSBe naeh I .  P~igogind and A.  Bellemans, 
Discuss. Faraday Soc. 15, 80 (1953). 
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der Theorie der Dipol-Dipolwechselwirkung eines Paares isoliert 
gedacht.er Molekiile bereehnen, wie f/it dug Modell der streng 
regul~iren L6sung gezeig~ wird. 

Sehlieglieh werden an den yon Prigogine und Bellemans~ 
for das Zellmodell angegebenen Formeln gewisse Korrektionen 
angebraeht und deren Zweekm/~Ngkeit begrfindet. 

1. EinMtung 

Ma~gebend fiir einen groSen Tell der Wechselwirkungseffekte in 
flfissigen Mischungen ist die Energie~nderung, die ein~ritt, wenn zwei 
Kontak te  A - B  zwischen ungleichen Molekiilen A bzw. B als Nachbarn 
auf Kosten yon Kontak ten  zwischen gleichartigen Partnern (A-A bzw. 
B-B) gebildet werden. Es ist zun~ehst zweckm~f3ig, diese Kontak~e 
als yon der Umgebung unbeeinfluBt smzusehen, so wie es bei Gas- 
mischungen der Fall sein wird. Nennen wir den beschriebenen Weehsel 
yon Molektilnachbam die ,,EinheiVsreaktion" 

A-A + B . B  = 2 A - B  (1) 

und die damit  verbundene Energiei~nderung w, 

w = 2 w~b - -  w~ - -  wb~, (2) 

(wilt Weehselwirkungsenergie zwischen einem Molekiil I u n d  einem 
Molek/il K im Gleiehgewichtsabstand), so besteht eine der vordring- 
!iehsten Aufgaben der Theorie der Misehungen in der Vorhersage des 
Energieumsatzes w der Einheitsreaktion aus Eigenschaften der reinen 
~lfissigkeiten A bzw. B. Nun steht Waa (und entsprechend aueh wsb ) 
in einer einfaehen Beziehung zur (inneren) Verdgmpfungsenergie 
L ' ~ -  R T (bzw. L '  b - - R  T),die am die/~uSere Verdampfungsarbeit  R T 
verminderte Verdampfungsw~rme L' .  Da in einer reinen Fiiissigkeit 
(ein quasikristallines Modell ohne LSeher vorausgesetzt) bei der Ver- 
dampfung eines Moles N L z/2 Kontak te  zu 16sen sind (NL Loschmidtsche 
Zahl, z mittlere Koordinationszahl, der F~ktor 1/2 ist n6tig, d~mit nieh~ 
jeder Kontakt ,  an dem zwei Molek/ile be~eiligt sind, doppelt gezahlt 
wird), so ist 

w ~  - - -  2 ( L ' ~  - -  R T ) / ( z  ~ u  (3) 

Eine entsprechende Gleiehung gilt fiilr wbb. Fiir die in G1. (2) noeh zu 
bestimmende GrSl3e w~v wird dann iiblieherweise naeh der Berthdotsehen 
Beziehung 

wo~ = / ~ - ~  w~ (4) 

eingesetzt, fiir w~ ~lso der geometrische Mittelwert zwischen w~ und 
wb~ benutzt.  Demgegenfiber soll hier versucht werden, an Stelle yon (4) 
einen theore~isch besser zu reehtfertigenden Ans~tz einzuftihren. 
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I. A u s s c h l i e G l i c h e  W i r k s a m k e i t  v o n  D i s p e r s i o n s k r ~ f t e n  

Besitzen weder die Molekfile A noeh die Molekfile B tin permanentes 
Dipolmoment, so ist filr die Anziehung zwisehen einem Molekfilpaar 
lediglieh die Dispersionsenergie verantwortlich. Dafilr ergibt sich nach 
London  2 : 

3h  3 h ~2 a Va, 
eaa, Disp R 6  ebb, Disp : - -  4 R6 b O~2b ?~b, 

4 ~ ( 5 )  

3 h Ya Yb 
eab, Disp - -  6 0% ~X b - -  

2 Rab Va ~ Vb " 

}Iier bedeutet h die Planc]csche Konstante, ~i die Polarisierbarkeit des 
M01ekills I,  R i k  den Abstand zwischen 
den Molekiilen I und K und v i eine 
charakteristische Frequenz des Mole- 
kills I.  Es ist dabei angenommen, da~ 
sich die Dispersionskurven der be- 
teiligten Komponenten durch einen 
einzigen die :Frequenz vi enthaltenden 
Term darstellen lassen, und dal~ das 
molekulare Kraftfeld zentralsymme- 
triseh ist. 

Nehmen wir an, daG filr die sich aus 
Anziehung und Abstol~ung zusammen- 
setzende gesamte Wechselwirkungs- 
energie ein 6--12er-Gesetz gilt: 

eaa, gesamt  : Gaa/R12~ - -  Aaa/R6aa, ( 6 )  

so folgt als Bedingung fiir den Gleich- 
gewichtsabstand Ra~ (vgl. Abb. 1) 

* 6  Aaa -~ 2 Gaa/Raa. ( 7 )  

Abb. 1. Zur  Defini t ion der  GrSBen 

Wi~. ' R'I, 1)i] 

Anstatt  nun den Gleichgewichtsabstand durch Anziehungs- und Ab- 
stol~ungsenergie auszudriieken, nehmen wir R*aa als empirisch gegeben 
an und kSnnen nun die theoretisch schwer zugi~ngliche Abstol~ungsenergie 
(im Gleichgewichtsabstand) durch die Dispersionsenergie ausdrficken. 
Damit wird 

, A 3 h  2 
w~ = e~ (R~) --  ~ R 6 S R* ~ ~ ~" (8) 

aa aa 

Entsprechende G!eichungen gelten filr wbb und Wab. R:a ist proportional 
3 

zu ~/V~/NL, wenn V~ das Molvolumen der Komponente A bedeutet. 
Der yon Eins nieht sehr versehiedene Proportionalit~tsfaktor hi~ngt yon 

Mo~atshef te  fiir ~hemie .  Bd.  88/5 57 
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der Art  der Paekung ab. Ebenso kann Rbb durch Vb ausgedriiekt, werden. 

Ffir R:s setzen wit an 

Sab : (Raa + Rbb)/2, (9) 

G1. (9) ist nieht nur der einfachs~e Ansatz, sondern ~uch durch experi- 
mentelle Untersuchungen an zweiten Virialkoeffizienten yon Gas- 
mischungen einfach gebauter Molekfile gestfitz~ 5. Die ]?olarisierbar- 
keiten ai sind aus Angaben des Brechungsindex leicht zug~nglich, wenn 
man sich mit den Daten fiir die Na-D-Linie begniigt. Auf die theoretisch 
zu fordernde Extrapolat ion zu langen Wellen wird man im allgemeinen 
verzichten. Bleibt noch die ffir jedes Molekfil charakteristische Frequenz vi 
bzw. die ffir jedes Molekiil charakterisgische Energie h ri. Diese 1/iBg 
sich dureh die Verdampfungsw/~rme ausdr/ieken, wenn man in (8) fiir 
wa~ naeh (3) einsetzt 1. Die Reehnung wird vereinfaeht, wenn man in 
den charakterisgisehen Energieparameter ui gleieh einige Konstante  
miteinbezieht : 

(Vi /NL)~ 2 L i - - R T  
u i  - -  ~2. z N L (1 O) 

% 
Damit  erh~tlt m a n  sehliel~lieh 

2 ~a 
Waa - ( V j N L )  ~ Ua, Wbb - 

2 ~ c %  o: b 

wob = -  r / v o  f r,, F ' I  ~ 

c~ 2 
b 

( Vb/NL)2 

2 u a u b 
u a d-  u b  " 

~b~ 

(11) 

Auf diese Weise lgBt sieh w bei aussehlieglieher Wirksamkeit  yon 
Dispersionskr/~ften aus den Eigensehaften der reinen Komponenten 
(V/, cr L'/) ermitteln, wenn man dieselbe Koordination und Paekungsart  
bei beiden Komponenten  und bei der Misehung voraussetzen kann. 

I I .  E i n e  d e r  b e i d e n  K o m p o n e n t e n  b e s i g z t  e in  p e r m a n e n ~ e s  
( idea les )  D i p o l m o m e n ~  

Betrachten wit noeh den Fall, dab eine der beiden Komponenten,  
sagen wit A, ein permanentes Dipolmoment ff~ besitzt. Das Dipolmoment 
soll dabei nur eine relativ sehwache StSrung des sonst kugelsymmetri- 
schen Kraftfeldes verursaehen; man soll den Dipol als punktf6rmig und 
im Zentrum des Molekfils gelegen voraussetzen kSnnenS, und es soll 

5 j .  O. Hirsch]e lderund  W.  E .  Roseveare, J. Physic. Chem. 411, 15 (1939) . -  
E.  A .  Guggenheim u n d  M .  i .  McGlashan,  Proc. Roy. Soc. London, Set. A 206, 
448 (1951). - -  T .  K i h a r a  u n d  S.  Koba,  J .  Physic. Soe. Japan 9, 688 (1954). 

6 Es soll sich also urn die erste Art yon Dipolmolek/ilen im Simle der 
Unterscheidung yon G. Scatchard [Ann. l~ev. Physic. Chem. 3, 265 (1952)] 
handeln. Das Zutreffen dieser Voraussetzung h~.ngt abet nicht nur yon den 
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#2/RS klein gegen k T sein 7. Unter  diesen Umstanden  las t  sieh die 

dureh das Dipolmoment  verursaehte Indukt ionsenergie  (zahlenmaBig 
meist unbedeutend)  s und  Dipol-Dipol-Weehselwirkungsenergie 9 leieht 
angeben, wodureh sieh G1, (5) fiir die Anziehungsenergie eines Molekiil- 
paares als Funk t ion  des Abstandes  erganzt  zu:  

2cr ,u 4 2#a a 2 a 
"~aa ~ "f'aa, Disp Ra b6 3 R6aa ~, T '  "f'bb ~ f'bb" Disp~ 

(12) 
2 

#a ab 
~ab ~ eCab, Disp R 6  �9 

ab 

Da aueh in (12) die Anziehungsenergie zur  Ganze proport ional  zu 1/R *~ 
geht, bedeutet  die zus~tzliche Beriicksichtigung yon  Indukt ions-  und  
Dipol-Dipol-Effekt  nur  eine Modifikation des Koeffizienten A in G1. (6), 
(7) und  (8). Dami t  erhalt  m a n  ffir w: 

(13) 2 ._~a -~-d § . 6  
w : WDisp ~-/1. a R:a6 Rab 3 Raa k T" 

Dabei  mug  man  nun beriicksiehtigen, dal~ m a n  zur Berechnung von WDisp 
nur  jenen Anteil der Verd~mpfungswarme L'~ verwenden darf, der 
yon  den Dispersionskraften herri ihrt ;  s tar t  (10) mul3 man  also setzen: 

(Va/NI~)~ [2 L ' a - - RT  #a2~X a ~a~ 1 
u ~ - -  ~ z N L ' .6  ~ - . (14) ~a Raa 3 Raa k T 

Nun erscheint es zweffellos gewagt, die Beziehungen ffir die zwischen- 
molekulare Weehselwirkungsenergie eines isolierten Molekfilpaares auf 

Eigenschaften des Dipolmolekfils, sondern aueh yon seiner Umgebung ab. 
Zum Beispiel kann man das Chloroformmo]ekiil im iReinstoff oder in 
Misehung mit Tetrachlorkohlenstoff, Cyelohexan usw. weitgehend noch a!s 
idealen Dipol auffassen, nieht aber in Misehung mit ~ther oder Aoeton, 
nicht einmal in Mischung mit Benzol. Im Chloroformmolekfil ist die ziemlieh 
oberflgchlieh zu lokalisierende Teilladung des I)iiools loositiv, und daher 
verliert der Dilool seine ,,idealen" Eigensehaften, sowie sehr oberflgchlioh 
zu lokalisierende negative Teilladungen anderer Molekflle in seine Nghe 
kommen k6nnen, wie die (hybridisierten) einsamen Elektronenpaare am 
Sauerstoff oder die durch Induktion leicht zu versehiebenden beweglichen 
Elektronen des ]3enzols. 

Ffir #a = 1,0D = I0 -Ise.s.E., R = 5" i0 -sore und T = 300 ~ 
tr~gt #a~/R 3 ein Ffinftel yon k T. Die Dilooleffekte werden daher in Wirk- 
liehkeit bedeutender sein trod vor allem sehwiicher als mit I/R 6 abklingen, 
als es bei Zutreffen yon #a2/Ra~ k T der Fall ist. 

s Die Berficksichtigung dieses Effektes geht auf lP. Debye zurfick. Wegen 
der relativen Bedeutung vgl. die Diskussion bei London, Anna. 2. 

9 Die Berficksichtigung dieses Effektes wird meist mit W.H. Keesom 
verbunden. Vgl. aueh M. Reinganum, Ann. Fhysik 38, 649 (1912). 

57* 
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eine Flfissigkeit zu fibertragen, wo die Molekiilpaare unter dem Einflut3 
ihrer Umgebung stehen. Aber erstens ist es noch nicht mSglich, den 
Einflul3 der Umgebung befriedigend zu berficksiehtigen, und zweitens 
erseheint es fraglieh, ob dieser EinfluB sehr bedeutend ist. Die Dispersions- 
kr/~fte werden im allgemeinen als additiv angesehen, zumindest, solange 
das Feld der Umgebung keine besondere Orientierung aufweist ~~ Nieht 
ganz so einfa,eh ist es bei den Dipolkr/~ften: Besitzen zwei Dipolmolekiile 
solehe Orientierungen ihrer Momente, dab sie yon einem drit ten angezogen 
werden, so werden zwischen ihnen mehr abstogende als anziehende Kr/ifte 
wirksam sein. Daher wird man erwarten, dab der Dipol-Dipol-Effekt 
in einer reinen Fliissigkeit im allgemeinen weniger zur Kohgsionsenergie 
beitr/~gt wie bei einem isolierten Molektilpaar. In  unserem Beispiel, wo 
nur A ein Dipolmoment besitzt, sollte daher w bei Verringerung der 
Konzentrat ion der Dipolkomponente ansteigen. Diese Erwartung 
finder sieh zwar besti~tigt; doeh ist der Konzentrationsgang yon w nicht 
sehr stark und k6nnte auch auf andere Effekte zuriickzuffihren sein. 
Anderseits ergibt sieh fiir die auf das Dipolmoment zur/iekzufiihrende 
Koh/~sionsenergie in reinen Dipolflfissigkeiten, die sich bei zus~tzlieher 
Kenntnis der Dielektrizit~tskonstanten abseh~tzen 1/iBt n, ein grSgerer 
s tar t  kleiz~erer Wert  gegeniiber der Annahme der Additivit/~t der Dipol- 
krafte. Nach all dam erseheint die Vernaehli~ssigung des Einflusses der 
Umgebung auf die energetische Weehselwirkung eines Molekiilpaares 
weniger schwerwiegend. 

2. Vergleiche aul tier Basis des streng reguNren Modells 

Das streng regul/~re Modell a setzt unter anderem voraus, dal3 die 
Packung der Molektile bei beiden Komponenten und bei der Mischung 

10 Vgl. die Diskussion in J.  H. Hildebrand und R. L. Scott, The Solubility 
of Nonelectrolytes, 3rd ed., S. 56. Reinhold Publ. Co. 1950. 

11 C. J . F .  BSttcher, Theory of Electric Polarisation, S. 153ff. Elsevier 
Publ. Co. 1952. So berechnev BStteher fiir Chloroform als Beitrag des DipoIs 
zur Verdampfungsenergie 0,24 bzw. 0,30 kcal/Mol, je nachdem, ob N/~herungs- 
formel (5.136) oder (5.138) verwendet wird. Derngegen/iber betriigt der 
Beitrag des I)ipo]s zur Verdampfungsenergie, berechnet unter der Armahme 

der Additivit/it das ist also die Gr6Be W . . . .  2 \ •aa 3 R ~ a k T  ' 

nur 0,066 kcal/Mol. Fiir Chlorex haben wit fiir dieselbe GrSge berechnet: 
Nach B6ttcher, GI. (5.136), 1,296 kcal/Mol; nach BSttcher, G1. (5.138), 
2,513 kcal/Mol; unter Annahme der Additivit/~t 0,516 kcat/Mol. :Die Tat- 
sache, dab die Ergebnisse nach den beiden Nahermlgsformeln sehr sehleeht 
/ibereinstimmen, ]~itt es mSglich erscheinen, dab die Annahme der Additivit~it 
der Dilool-Wechselwirkungsenergien den Tatsaehen immer noch am besten 
gerecht wird. 
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dieselbe sei 12, und  dab keine Volumi~nderung beim M_ischen eintritt .  
D~ be i  realen Systemen immer eine Volumgnderung beim Mischen zu 
beobachten  ist, wenn der Mischungsproze~ bei (praktisch) kons tan tem 
Druck  vorgenommen wird, so sollen theoretische Vorhersagen auf der 
Basis des streng regulgren ~odel les  mit  denjenigen experimentelI  be- 
s t immten the rmodynamischen  Mischungsfunktionen verglichen werden, 
die sich auf einen MischungsprozeB bei kons tan tem Volumen be- 
ziehenla, 14. I m  iibrigen werden wir nu t  die nullte Ngherung des 
Modells verwenden;  d~s heist ,  die sich ~us der ersten Ngherung des ~Iodells 
ergebende Mischungsentropie, die ~us der Ungleichwertigkeit  der K o n t a k t e  

x~ pro- resultiert, quant i ta t iv  unbedeutend,  immer negat iv und zu x~ 
port ional  ist, wird vernachlgssigt  (x/ Molenbruch der Komponen te  i). 
Dann  ergibt die Theorie des Modells ffir die GrSBen ~F~ (zusgtzliche Freie, 
Helmholtzsche Mischungsenergie), TAS~,~ (Temperatur  real zusgtzlicher 
Mischungsentropie, bezogen auf einen bei kons tan tem Volumen ablaufen- 
den MischungsprozeB), A U (Mischungsenergie = Mischungswgrme bei 
kons tan tem Volumen) : 

Z 
AF~ = ~ w  N~ x~ x~, (15) 

z T N~ dw T AS~, ~ -- ~ ~ x~ x b, (16) 

z (  dw ) 
A U =  y N L  w - -  T-d~- x ~ x  b. (17) 

Eine Temperaturabhgngigkei t  yon  w ist nur  d~nn gegeben 15, wenn Dipol- 

~ Dazu ist mindestens erforderlich, dab das Verhgltnis der Molektil- 
radien kleiner ist als 1,2 bzw. das Verhgltnis der Molvolumina der beiden 
Komponenten kleiner ist als 2. Vgl. R . H .  ~owIer und E. A. Guggenheim, 
Statistical Thermodynamics, S. 351. Cambridge. 1939. 

~a G. Scatchard, Trans. Faraday Soc. 33, 160 (1937). 

~a A. Mi~nster machte den Autor darauf aufmerksam, dab auch der 
Vergleich mit  den experimenfellen Daten, die sich auf einen Mischungs- 
vorgang bei konstantem Volumen beziehen, den Voraussetzungen des Modells 
nicht v611ig gerecht wird. Denn bei einem solchen Mischungsproze~ gndert 
sich der guBere Druck sehr erheblich, und damit gndert man auch den Gleich- 
gewichtsabstand der Molekiile voneinander. I)aher mtiBte man z. B. gleich- 
artigen Kontakten in der ~Viischung eine andere Wechselwirkungsenergie 
zuschreiben wie ira Reinstoff. - -  Dennoch ist es vie1 eher gerechtfertigt, 
die Voraussagen des Modells mit Daten zu vergleichen, die sich auf einen 
ProzeB bei konstantem Volumen beziehen, als mit Daten, die fiir einen 
bei konstantem Druck ablaufenden Mischungsvorgang gelten. - -  ~er rn  
l~ A. Mis danke ich bestens ffir seine Mitteilung. 

~ Die M6glichkeit einer Temperaturabhgngigkeit yon w hat  zuerst 
E. A. Guggenheim (vgl. Guggenheim, lV[ixtures, Anm. 3) er6rtert. Allerdings 
fiihrte er dw/dT als einen rein empirischen Parameter ein, w~hrend hier diese 
Gr6Be theoretisch begriindet und vorhersagbar wird. 
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krgfte [vgl. G1. (13)] auftreten. Bei aussehiie~31icher Wirks~mkeit yon 
Dispersionskrgften gilt 

T A&,~ = O, A U  = 3 G .  (18) 

Tabelle 1. Die Wert.e yon  d/" z (in caI/h~ol) fCtr g q u i m o l a r e  K o n z e n -  
trationund25~ 
Tetrachlorkohlenstoff (II) und CycIohexan-Tetraehlorkohlen- 

stoff~ (III) im Vergleich zu theoretischen Voraussagen 

dFz, x=0,5 [ AFz, x=0,5 [ x=O5 Sys tem d*vz, x =  0,5 i 2 F z ,  x = 0,5 T A S z ,  v ' 
ex]perimentell ;~ch (11) + (15)] nach(4) § (15) i nach (19) I experimentell 

I . . . . . . .  

II ....... 
III ....... 

! [ 73.2 76,8 41,6 0,31 22,6 i - 
18,6 ~ 8,16 I 0,57 6,47 i 10,8 
16,9 I 13,2 ~ 0,05 4,81 ' 8,4 

In Tabelle 1 sind die experimentell bestimmten 1~ GrSl~en dFz ffir 
gquimolare Konzentration (2. Spalte) der Systeme Benzol-Cyclohexan, 
Benzol-Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohexan-Tetrachlorkohlenstoff mit den- 
jenigen Werten verglichen, die sich nach (11) und (15) ergeben (3. Spalte). 
In  der 4. Spalte ist zJF z nach (4) und (15) berechnet. Nan  sieht, d~l~ 
die Ngherung (4) - -  das ist die Berechnung yon wab aus dem geometri- 
schen Mittelwert der Verdampfungsenergien, vgl. G1. (3) - -  volllcomme~ 

unzu~'eichend ist. In der 5. Spalte ist AF~ nach der Gleichung yon 
Hildebrand 1~ berechnet, ttierbei handelt es sich im wesentlichen datum, 
d~l] start yon den Verdampfungsenergien yon den entsprechenden Energie- 
dichten (~2 ausgegangen wird und diese fiir ungleichartige Kontakte  
geometrisch gemittelt werden: 

~F~ .~ x~ G G (L', ~_Z T tV~ (t9) 
" - "  x~ V ~  + xb G ( 5 ~ - - G )  2 ~i  = V i  ] �9 

M~n sieht, dab diese N~herung zwar wesentlich besser ist wie die Nghe- 
rung (4), aber der theoretisch fundierten Beziehung (l l) eindeutig unter- 
legen ist. Auch in der Hildebrandschen Ngherung gilt GI. (18). Wghrend 
d~her nach allen bisher benfitzten Berechnungsmethoden T AS, ,  v bei 
den in Tabelle I betrachteten Systemen gleieh Null sein sollte, ist diese 
Gr6Be in Wirklichkeit keineswegs zu vern~ehlgssigen, wie die Spalte 6 
zdgt.  ])iese Diskrepanz zwisehen Theorie und Erfahrung ebenso wie die 
verbleibende Differenz zwischen der 2. und 3. Spalte der T~belle 1 dfirfte 
aber nicht auf einer fehlerhaften ]~erechnung yon w bzw. w~b beruhen, 
sondern auf der Verwendnng des s~reng regulgren ~odells. Tatsgchlioh 

16 S. E. Wood und J. A.  Gray, III, J. Amer. Chem. Soc. 74, a7a3 (1952). 
- -  D. S. Adcock, mad M.  L. McGlashan, Proe. Roy. Soe. London, Ser. A 0.26, 
266 (1954). 

zv Vgl. Hildebrand und Scott, Amn.  I0. 
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ve rmag  das  Zel lmodel l  (siehe sparer)  einen GroI~teil der  Uns t immigke i t en  
zu besei t igen.  

Tabelle 2. D i e  W e r t e  ff l r  A F  z, A U  u n d  T A S z ,  v (in cal/lV~ol) f i i r  g q u i -  
m o l a r e  K o n z e n t r a t i o n  u n d  25~ y o n  d e m  S y s t e m  C h l o r o f o r m -  
T e t r a e h l o r k o h l e n s t o  ff i m  V e r g l e i c h  zu  t h e o r e t i s e h e n V o r a u s s a g e n  

AU~=o, 5 . . . . . . . .  
TAS~ . . . . .  o,5 . . . .  

ex~0erimentell nach (13) + (15), (16), (17) nach (19) 

25,5 
38,3 
12,8 

20,3 
29,7 

9,4 

10,8 
10,8 

0,0 

Tabelle 3. D i e  W e r t e  y o n  zlF z, AU u n d  T A S z ,  ~ (in cal/Mol) f i i r  a q u i -  
m o l a r e  I ~ o n z e n t r a t i o n  u n d  25~ y o n  d e m  S y s t e m  C h l o r e x  (fl,fl '- 
D i c h l o r d i / i t h y H i t h e r ) - M e t h y l e y e l o h e x a n  i m  V e r g l e i e h  zu  t h e o r e -  

t i s c h e n  V o r a u s s a g e n  

A F z ,  ~ = o,5 . . . . . . .  
d U~ = o.5 . . . . . . . .  
T AS~,~.~=o,~ . . . .  

experimentell Inach(13) + (15), (16), (17) nach (19) 

278 175 
479 280 
201 , 105 I 

107 
107 

0 

I n  Tabel le  2 und  3 is t  derselbe Vergleich ffir die Sys teme Chloroform- 
Te t rach lorkohlens to f f  und  Chlorex-Methylcyc lohexan ,  die Dipolkompo-  
nen ten  en tha l t en ,  durchgef i ihr t .  Wiede r  f inden sich in der  2. SpMte die 
exper imente l l  ge fundenen  W e r t e  is, 19 und  in der  3. SpMte die nach  
unserer  Be rechnungsme thode  e rmi t t e l t en  2~ [G[. (13), (15), (16), (17)]. 
Die N~herung  (4), d~ sowieso unzure ichend,  is t  hier  ausgel~ssen und  in 

is Experimentelle Werte fiir Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff: Adcock 
und McGlashan, Anm. 16; M .  L .  ~VicGlashan, J .  E .  JPrue u n d  t .  E .  Y.  Sains-  
bury, Trans. F a r a d a y  Soc. 50, 1284 (1954); die zur Umrechnung auf einen 
Misehungsvorgang bei kons tantem Volumen ben6tigten Koeffizienten der 
thermischen Ausdehnung und der Kompressibi l i ta t  sind dem Tabellenwerk 
yon J .  D ' A n s  und E.  Lax ,  Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker,  Berlin 
1943, entnommen.  

~9 Experimentel le  Werte  fiir Chlorex-Methylcyclohexan: L.  Ebert, H.  
Tschamler und F .  Kohler, Mh. Chem. 82, 63 (1951) [wegen deren Auswertung 
vgl. F .  Kohler, J.  Chem. Physics 23, 1403 (1955)]; H. Tschamler, Mh. Chem. 79, 
223 (1948); fiir die Urarechnung auf einen bei konstantem Volumen ab- 
laufenden MischungsprozeB ist fiir die ~quimolare Mischung ffir 
a/Z ~ 10 a r m .  grad -1 angenommen worden, 

20 Dabei  wurde R .3 == V V2 /NI ,  gesetzt. Ferner  wurde ~tCHC1 ' = 1,18 D, 
#Chlorex = 2,60 D angenommen. I)as Dipolmoment  des Methylcyclohexans, 
das in der N~ihe yon 0,37 I) liegen diirfte (dem Wef t  des Gruppenmomentes 
einer Methylgruppe),  wurde gegeniiber dem starken Dipolmoment  yon 
Chlorex vernaahl~ssigt. 
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der 4. Spalte gleich das Ergebnis der N~herung (19) angegeben. )/[an 
sieht wieder die Uberlegenheit der hier beschriebenen Methode; die ver- 
bleibenden Unstimmigkeiten wiirden sieh bei Verwendung des Zellmodells 
zweifellos noch wesent]ieh vermindern. 

3. Das Zellmodell fiir zwei Komponenten mit Molekiilen /thnlicher Gr51le 

W~hrend das streng reguli~re Modell annimmt, dal] die Molek/ile anf 
ihren Gitterpl/~tzen festliegen, oder ihnen kleine Bewegungsvolumina 
rund um diese Gitterpliitze zusehreibt, die yon Mischungszustand und 
Temperatur unabh/~ngig sind, ffihrt das Zelhnodell diese Bewegungs- 
volumina der Molektile fund um ihre Gitterpt~tze explizit in die I~echnung 
ein m. Es ergibt sich unter gewissen Voraussetzungen (6--12er-Ge- 
setz fiir zwisehenmolekulare Wechselwirkungsenergie, Naehbarmolek/ile 
in der Mitre ihrer Zellen - -  das heigt auf ihren Gitterpl~tzen - -  ruhend) 
eine Beziehung ftir die potentielle Energie des herausgegriffenen 1V[olekiils 
als Funktion seiner Lage in der Zelle, das heiBt als Funktion des Abs~a.ndes 
seines Sehwerpunktes yore Mittelpunkt der Zelle. Diese Energiekurve 
h/~ngt yore Misehungszustand (yon der durehsehnittlichen Zusammen- 
setzung der Naehbarschaft) und yon der Temperatur ab. Die Bewegungs- 
mSgliehkeiten der lV[olekiile rund um ihre Gitterpl/~tze - -  das sind die 
Bewegungsvolumina - -  hgngen also hier yon ~Xisehungszustand und 
Temperatur ab. Damit ergibt sieh eine Volmn/~nderung beim Misehen 
und eine Zustandsgleiehung sowohl ftir Reinstoff wie Mischung. Ferner 
ergibt sieh die potentielle Energie t ints 3/Iolektils im Mittelpunkt der 
Zelle, ~(0) (das ist ftir die bei Fliissigkeiten unterhalb ihres Siedepnnktes 
in Betraeht kommenden Temperaturen die Energie im ?,~inimum der 
Energiekurve), eine Tempera~urabh/~ngigkeit, der wir im streng regul~ren 
Modell nur insofern unvo]lkommen Rechnung getragen haben, als wit 
naeh GI. (3) wij als zur Verdampfungsenergie proportional angesetzt 
haben. 

Reehnet man naeh diesem Modell die Freie Energie der aus N~ Nole- 
kfilen aufgebanten reinen Fliissigkeit A sowie die Freie Energie der aus 
N~ A-Molekfilen und N b B-Nolek/ilen aufgebauten iVIisehung aus, so 
erh~lt ~s man fiir die molaren GrSgen 

Faa 2u a = - -  R T {ln o'~ a ~ JNa e - N a  Waa(~ T}, (20) 

aVMi (N~ + N~) = 

{ Nb Na �9 } = - -  g T In a~a (z a }ps ~Nb  (Na + Nb) ' e-[ZCa ~(o) + ~'b ~b(0)]/2 ~ T 
-" b ( N  a ! Nb ) ! 

(20a) 

21 j .  E .  L e n n a r d - J o n e s  und 2'. Devonshire ,  Proc. l~oy. Soc. London, 
Ser. A 163, 53 (1937); 165, 1 (1938). - -  J .  G. Kirlcwood, J. Chem. Physics 18, 
380 (1950). 
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Die r s ind vom Mischungszustand un~bh~ingige GrSBen, die daher bei 
der dem MischungsprozeB entsprechenden Differenzbi ldung herausfallen.  
Spal tet  m~n  auch noch AFi~  = R T (x a In x~ 4- x b In xb) ab, so erh~ilt 
man fiir AFz2~: 

AFz  = - -  R T x a ln ~ 4- x bln -4- 

N z 
4- ~ {x~ [y~(0) - -  ~ ( 0 ) ]  4- x~ [~(0)  - -  ~b(0)]}. (20b) 

Dabei bedeutet W das Bewegungsvoluraen - -  oder, wie es raeist genannt  
wird, das freie Voluraen - -  eines Molekiils, ~(0), wie schon erw/~hnt, die 
poSentielle Energie des Molekiils, wenn es sieh im Mittelpunkt seiner Zelle 
befindet. Der Index a bezieht sich auf eine yon einera A-Molekiil besetzte 
Zelle in der Misehung, der Index aa auf eine solehe irn Reinstoff, die also 
nu t  von A-Molekiiten umgeben ist. Wie lassen sieh aber die T <tad ~ aus 
Daten der reinen Koraponenten bilden ? 

a) Kastenmodell ]i~r einen ~einstoff .  Beginnen wir rait den ~aa und 
y~aa(O) der reinen Koraloonente A. An Stelle der sich aus dera ZeIlmodell 
ergebenden Energiekurve setzen wir mi t  Prigogine und Mitnrbeitern 22, ~ 
vereinfaehend einen kastenfSrmigen Potentialverlauf innerhalb elner Zelle 
an. Das heiBt, alas Potential  soll konstant  bteiben (ebener Boden des Kastens), 
solange der Molekiilschwerpunkt yon den Schwerp~rakten der ruhenden 
Naehburmolekiile welter entfernt ist als dera Mo]ekiildurehraesser (D der 
Abb. 1) entspricht, und  unendlich steil ansteigen (senkrechte W~nde des 
Kastens), sowie sieh der Molekiilschwerpunkt den Schwerpunkten der ruhenden 
Nachbarraolekiile auf die Distanz D geni~hert hat. Sowohl Tiefe [gegeben 
dutch ~(0)] wie Breite (gegeben durch W) des Kastens werden rait dera 
Voluraen und  rai~ der Stgrke der Energiewechselwirkung (Teraperatur, 
Misehungszustand) variieren. Fiir T ergibt sieh ~ 

a--D 
4 ~  

~ =  I r  = - 3  - ( a - D ) 3 '  (21) 

0 

wenn a der Abstand der Zentren benaehbarter Zellen bedeutet, a ist rait 
dem Zellenvoluraen dureh 24 V ~ - -  

~ = ~ - z  V 2 (22) 

~2 ~r. Prigogine und  V. Mathot, J. Chem. Physics 20, 49 (1952). - -  
I .  Prigogine, Theory of Solutions, ~orth-I-Iolland Publ. Co., in Vorbereitung. 
Der folgende Text rauB aus Griinden der Verst/~ndlichkeit viele Gedanken- 
g/~nge der Arbeiten yon-Prigogine und  Mitarbeitern wiederholen. Ura diese 
Wiederhokrag deutlich zu kennzeiehnen, wird Kleindruck verwendet. 

2a prigogin e ~nd Mathot, A n m .  22, integrieren nur  his ( a -  D)/2 und  
erhalten daher fiir ~ nur  ein Achtel des angegebenen Wertes. Dieser Faktor  
geht jedoeh in die Gleich~ngen fiir die Misehungsfunktionen und  in die 
Zustandsgleichtmgen-nicht ein, wesh~lb sieh eine Diskussion darCiber an 
dieser Stelle erfibrigt. 

~4 Man kann  das folgendermaBen einsehen : Die Eleraentarzelle des kubiseh 
fl~tehenzentrierten Gitters, deren Seitenl~nge a l/2-ist - - a  gleich dera Abstand 
n/iehster Naehbarn gesetzt ~ ,  faBt 4 volle Atoralagen. Es ist also 2 V 2 a  ~ 
= 4 V / N  L. 
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verbunden ,  wenn  eine kubisehe Dieh tes tpackung  (z = 12) vorausgese tz t  
wird.  Die Tiefe des Kas tens  ist  gegeben du tch  die Energieweehselwh'ktmg 
des Molekiils in der  Zelle mi t  al len seinen Nachbarn .  Berfieksiehtigen wir 
e ins twei len  nur  die n/~ehsten Naehba.rn (deren es z gibt),  so ist 

~(0) ~-- z e = z [G/a 12 - -  A/aS]. (23) 

l:Iierin Iassen sieh die :Koeffizienten der Abs~oB~mgs- und der  Amziehungs- 
energie  in bekann te r  Weise [vgl. G1. (7) und  (8)] dureh  den Abst.and u n d  
die Energie  im Min imum der  Po ten t iMkurve  (vgl. Abb.  1) ausdriicken. Setzen 
wi t  fiir z Waa = -  Aaa (da wi t  derzei~ nur  den Fai l  eines Reinstoffes dim- 
kut ieren,  werden  wir  den I n d e x  aa einstweilen noch weglassen), so erhMten 
wi t  

Wi~hrend w i t  bei dem streng reguld~ren Model l  den Abs tand  zweier benach- 
barter Gitterpl(~tze m i t  dem Gleichgewiehtsabstand eines isolierten Moleki~l- 
paares identi]iziert  haben, k6nnen wir  bier, wo die Variat ion der Zellgrgfle 
m i t  Tempera tur  usw.  beachtet wird,  korrekterweise zwisehen dem GIeichgewichts- 

abstand eines isolierten Moleki~lpaares R* (der in  einer Fli)~ssigkeit bei Be- 
achtung n u t  der nachsten Naehbarn  bei 0 ~ K realisiert ware) und  dem Abs tand  
der Zentren  benachbarter Zel len a (der eine F u n k t i o n  yon T ist)  unterscheiden. 

Ft ihren  wi t  die Abki i rzung  r ein 

= (R*/a) ~ = R*~ ~/2/NLV , (24) 

so e r h a l t e n  wir sehlieBlieh 

~v(0) : - - -  2 A a -~  A a ~. (23b) 

Versehiedene Au to ren  25 haben  nun  aueh den Einf luB nieht-n/iehs~er 
N a e h b a r n  berechnet ,  der sich verst/~ndlicherweise im Anz iehungs te rm s tarker  
auswirkt .  Dadurch  /~ndert sieh der F a k t o r  2 zu 2,409 und  der F a k t o r  1 im 
A b s t o g u n g s t e r m  zu 1,011: 

~o(0) ~ - -  2,409 A ~ @ 1,011 A c~ 2. (23e) 

J e t z t  m/issen wir noeh G1. (21) e twas  umsehre iben :  

3 ~* R* - 3V~ 1 - -  (25) 

Dabei  ist  beri icksichtigt ,  dab un te r  Zugrunde legung  des 6- -12er -Gese tzes  (6) 
D und  R* durch 

D 6 = R ' 6 / 2  ( 2 6 )  
ve rbunden  mind (vgl. Abb.  1). 

Dureh  (25) u n d  (23c) sind T mid  ~(0) dureh die Konstan~en A (die nur  

im Fal l  yon Dipolkr / i f ten  eine Tempera tu r funk t ion  werder~ karm 26) und  /~* 
und  dureh die GrSSe a ausgedriick~, die nach  (24) eine ]?unk~ion des Volumens  

2s j .  E .  L e n n a r d . J o n e s  u n d  A .  E .  I ngham ,  Proc.  Roy .  Soc. London,  
Ser. A I07, 636 (1925). - -  R .  H .  Wento~'], Jr. ,  R .  J .  Buehler,  J .  O. Hirsch-  
]elder u n d  C.J~. Curries, J .  Chem. Physics  18, 1484 (1950). 

2s Dieser  Fa i l  wird  yon  A .  Necke l  u n d  H.  Volk,  ~ .  Chem. 88, 925 
{1957), diskut ier t .  
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und  damit auch der Temperatur ist. Der Zusammenhang zwischen Volumen 
n n d  Temperatur ergibt sich aus der Zustandsgleichung, die man  erhalten 
kann,  indem man die Freie Energie Faa [siehe G1. (20)] nach dem Volumen 
differenziert (man beaehte 3a/OV = - -  2 ~/V): 

~Eaa ( ~ ln  k~aa 1 ~)aa(O)) 
~V P =  R T  ~V 2 leT  ~V = 

= R T v (  l q -  1 --(a/2)V~(c~/2)~/" /cAT (2'409 ~ - -  2'022 ~2)]_. (27) 

]9o~ wir an Mischungsprozessen bei konstantem, und zwar bei niederem 
Druck (1 Arm. = 0,024 cal/ccm und  darunter) interessiert sind, so begehen 
wir fiir Fltissigkeiten keinen nennenswerten Fehler, wenn wir den Druck 
gleich Null setzen. Dann  lal~t sich (27) vereinfachen zu 

k T 
- -  [ 1 -  (a/2) ~/e ] [2,409 c~--2,022 ~2]. (28) 

A 

D~ der uns interessierende Temperaturbereich ziemlich eng ist (bei Ver- 
dampfungsw~rmen yon 6 bis 10 kcal/Mol entsprieht er A/Is T-Werten zwischen 
13 and  24, oder cr zwischen 0,88 und  1,00), ist es yon Vorteil, 
G1. (28) rxmd urn den Punk t  a = 0,95 zu entwickeln, indem man cr = 0,95 - -  s 
.setzt : 

k T  
A -- 0,0541 d- 0,2391 ~ -4- 0,0176 s 2. (28a) 

Der Term in e 2 betrggt wegen des geringen Koeffizienten a nd  s ~< 0,07 
maximal  ein halbes Prozent des linearen Termes. Daher l~13t sieh das 
quadratische Glied ohne nennenswerten Fehler vernaehlgssigen and  wir 
erhalten sehlie~lich (indem wir wieder s = 0 , 9 5 -  c~ setzen) 

k T  
c~ ~ 1 ,1763--  4,1831 A " (28b) 

Mit dieser Beziehung zwischen ~ u n d  T lassen sich n u n  die Kon-  
s t a n t e n  A u n d  R* aus Verdampfungsenergie  u n d  Molvolumen leicht 
erreehnen.  Es  muI~ ja ftir jede Tempera tu r  F(0) gleich sein 
- - 2  ( L ' - - R T ) / N L .  Setzt m a n  anderseits  in G1. (23c) fiir ~ nach (28b) 

ein, so gewinnt  m a n  die Gleiehung 

L'  - -  R T  = 0,7174 NL A - -  0,0638 R T - -  8,8454 (R T)2/(N~ A),  (29) 

das ist eine quadra t i sehe  Gleichung fiir NL A. Setzt m a n  den so gewonne- 
n e n  Wef t  yon  A in  G1. (28b) ein, so erh~lt m a n  ~ u n d  dami t  naeh  (24) 
m i t  dem exper imente l l  be s t immbaren  Molvolumen aueh R*. 

Obwohl die Temperaturabhi~ngigkeit der Verdamp]ungsw(trme durch Gl. (29) 
and die Temperaturabh(tngigkeit des Volumens dutch Gl. (28b) beri~ck8ichtigt 
ist, ist es doch zweckm~fiig, experimentelle Werte yon L" and  V in der N~he 
der Tempr zu verwenden, ]@r die man die Werte yon A und R* ben6tigt. 
Denn die durch (29) bzw. (28b) gegebene Temperaturabhangigkeit yon L" 
~tnd V ist schwacher (etwa halb so grofi), als der Er]ahrung entspricht. 
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Wir  no~ieren noeh den expliziten Ausdruek f/ir V ats F u n k t i o n  von  T, 
wie er aus (28b) folgt, wenn m a n  in 

R *~ ~v~/j/'~- 
V - -  

( 1 , 1 7 6 3  - -4 ,183 t  k T/A) 1]'~ 

ffir/c T / A  ~ 0,054 - -  ~' setzt, die Wurzel  in  Potenzen  yon e' entwiekel t  ~7, 
die h6heren Glieder vernachl~ssigt  u n d  wieder e' = 0,054 - -  k T / A  rfick- 
subst i tu ier t  : 

V --  N.~ R *~ 
(0,9039 ~- 2,2574/c T/A) .  (30} 

b) Kastenmodell [iir Mischungen. Hier gilt ffir jede Kon tak t so r t e  

eine andere Po ten t i a lkurve  (vgl. Abb.  1). Der Gleichgewichtsabstand _Rab 
u n d  die Tiefe des Energ iemin imums wab (bzw. der davon abgelei te ten 
Paramete r  A a b - = -  z wab ) der Potent iMkurve  ffir die ungle ichar t igen 
K o n t a k t e  wird genau so wie im ersten Kapi te l  dureh die P a r a me t e r  
der Po ten t i a lku rven  fiir gleichartige K o n t a k t e  ausgedrfickt (ausschlieg- 
liches Vorhandensein  yon  Dispersionskr/~ften vorausgesetzt) :  

* * * s Rab= (Raa -j- Rbb)/2, (9) 

R*a~b 2u'~us %=Aa~R~/O~a .  ( l l a )  

Die in diesem Kapitel nur gn Gl. (11a) verwendeten Bezeichnungen fi~r 
die Polarisierbarlceiten der ~einstoJ]e or i diir]en nicht verwechselt werden mit 
den Ablciirzungen a [de]iniert dutch GL (24) und (32)]. 

Die dureh G1. (22) gegebene Beziehung zwisehen Zellendurchmesser 
und  Molvolumen trifft bei Mischungen nu t  dann zu, wenn die yon A-Miole- 
kfilen besetzten Zellen ebenso grog sind wie die yon B-Molekiilen besetzten, 
was im allgemeinen nicht der Fall sein wird. Bezeiclmen wir den /)urch- 
messer einer Zelle eines A-YloIek/iles aa, den einer B-Zelle ab, so t r i t t  in 
Mischtmgen an Stelle yon (22) 

V 
3 

N L I H =  ~ ~ + ~ @ (31> 

Sowohl a a ~ls aueh % variieren mit  der Konzentration. Den versehiedenen 
Werten yon a a und % entspreehend mfissen wit r~ma aueh zwisehen c~ 
und  c~ unterseheiden, wobei z .B .  ~a definiert ist dutch 

% = (R~,~/%)~. (32> 

An Stelle von G1. (23c) t r i t t  nun  

[ * 6 / R *  \ i~i  
~o(o) x a , ~  --2,4o9 [ R ~  \ - ;T]  + ~,o~ \ -aT/  1 + 

u7 Diese Entwieklung ist der Grund, warum G1. (30) yon der en~spreehen- 
den Gleiehung yon JPrigogine und l]1athot, Anm. 22, abweieht. 
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Daboi  ist vorausgesetz t ,  dab ein herausgegriffenes A-Moleki i l  im Durch-  
schn i t t  yon  z x a A-Molekfi len u n d  z x b B-Molekii len umgeben  ist. D a m i t  
is t  n ich t  nur  angenommen,  dab insgesamt  dieselbe Zahl  an  A A ,  B B u n d  
A B K o n t a k t e n  exis t ier t  wie in einer idealen Mischung, sondern es sind 
auch  Schwankungen" de r  lokalen Konzen t r a t i on  vernachli~ssigt ~s. Mit Ein-  
f f ihrung der Abki i rzung  

z = (R*aJR*~)~ (34) 

]i~Bt sich G1. (33) noch umschre iben :  

ya(0) : - -  2,409 0% (xaAaa -]- x~Aa~ .~) + 1,011 a2a (x a Aaa + x~ Aab A2). (33a) 

Ebenso  ergibt  sich m i t  
* R* 6 # = (Rab/ bb) , (35) 

~ % ( 0 ) : - - 2 , 4 0 9 c c  b(x  a A a b #  ~- x bAbb ) ~- 1,011 2 ( x  a A a  b#.2__ XbAbb ). (33b) 

U m  T a ~ ~ -  (a a - -  D~)a ausdrf icken zu k6nnen,  b rauch t  m a n  einen Mittel-  

wer t  ffir D.  Die einfachste  A n n a h m e  ist ein ar i thmet isches  Mittel ,  ent-  
sp rechend  

- - =  : R :  a . 6 _  R:a 
D a x a Daa -~" x b Dab (x a -~ x b Rab)/V 2 ----- ~ - - -  (x  a q- x b ).1Is). (36) 

y~ 
D a m i t  erh~lt  m a n  an Stel le  von  Gt. (25): 

4 ~ R : a [  /~a  \l/s 13 
t~a -- 3 V ~  a 1 - - f ~ -  ) (X a -- X b,~I/') , 

4 ~ Rbb / a b  \tie #V6 
= 3 1 - I Y )  (xo + 

(37) 

W ~ h r e n d  bei e inem Reins toff  die Zustandsgle ichung bei dem Druck  
N u l l  [G1. (28)] V und  dami t  cr in Te rmen  yon A und  der Tempera tu r  aus- 
zudrf icken ges ta t te t ,  l iefert  die Zustandsgle ichung bei der Mischung (fOr 
P = 0) 

~FMi 
~----W = 0 (38) 

n u r  eine Beziehung zwischen aa, a b einersoits und  einer Tempera tu r funk t ion ,  
die aus Da ten  der l%einstoffe berechnet  werden  kann,  anderseits .  Man 
ben6 t ig t  daher  noch eine zweite Beziehung zwischen a a und  a b. Deswegen 
werden  diese P a r a m e t e r  so festgesetzt ,  dab die F r e i e  Energie  einen Minimal-  
wer t  ann immt .  Da  a a und  a b durch G1. (31) mi te inander  ve rbunden  sind, 
muB diejenige K o m b i n a t i o n  zwischen ihnen gesucht  werden,  deren Var ia t ion  
bei k o n s t a n t e m  Volumen  die Var ia t ion  der Fre ien  Energie  Nul l  werden l~tBt: 

(~F(OCa, 0%, T)  = 0 ~ ~ %, T + T \ ~a a IV] ~aa" (39) 

Anderse i t s  l~Bt sich wegen G1. (31) cr b als F u n k t i o n  von  ~a und  V aus- 

2s W e g e n  einer Diskussion dieser und  anderer  Mit te lwer tsb i ld tmgen vgl.  
J .  S .  Rowl in son ,  Proc.  Roy .  Soc. London,  Ser. A 214, 192 (1952). 
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drficken und damit  die Freie Energie als Funkt ion  yon a a, V und T. G1. (38) 
l a ~  sich daher umschreiben: 

e T \ ~ V / % '  

Da (~CCb/~V)r a yon Null verschieden ist, ergibt sich 

(~FMd~%)%, T = O, (41} 

und nach Emsetzen dieser Beziehung in Gl: (39) iolgt ebenso 

(~'~Mi/Oaa)%, T =~ O. (42) 

Anwendung diescr Beziehungen auf G1. (203) und Einse~zen der in 
GI. (333), (33b) und (37) angegebenen Ausdrficke ffir die ~i(0) und die W i 
ffihrt auf 

1 2,409 (x~ Aaa -~ x b Aab ).) c% 
0 = - -  § - -  

1--(-~-f/~/-~ (x a + x~ 
k T ~/~) 

k - -  

2,022 (x a Aaa + xo Aab )3) ~ 
- -  / c T  ( 4 3 )  

und eine analoge Gleichung ergibt sich fiir ab" 

Ffir  eine genaue Ausreehnung  empfiehl t  es sich, bere i ts  in G1. (43) 
bzw. der  ana logen Gleichung ffir ~b die K o n s t a n t e n  e inzusetzen und  so 
~ und  ~b ffir jede K o n z e n t r a t i o n  und T e m p e r a t u r  zu ermi t te ln .  Se tz t  
man  d a n n  diese Wer~e in G1. (20b) ein, so erhaI~ m a n  aus  AFt(V ,  T)  die  
GrSge ziG z ( P  ~ 0, T), da  wir  j a  nun  das  Volumen durch  Druck  u n d  
T e m p e r a t u r  ausgedrf ickt  h a b e n , u n d  den  speziellen W e r t  Nul l  fiir den  
Druck  vorgegeben haben.  Dif ferent ia t ion  yon  AG z nach  der  T e m p e r a t u r  
g ib t  d a n n  die (negative) zusatz l iehe E n t r o p i e a n d e r u n g  - - A S ~  fiir einen 
Mischungsprozeg bei  dem kons t an t en  Druck  Null ,  woraus  i m  Verein 
mi t  AGz die Misehungsws zJH abgele i te t  werden  kann.  

Um jedoch fiir eine a l lgemeine Diskuss ion geschlossene F o r m e l n  z u  
erhal ten ,  f / ihren wir die (kleinen) Gr613en 

e ~- (Rbb - -  Raa)/Raa, (44) 

d -- (Abb - - A a a ) / A ~ ,  (45) 

0 = [A~b - -  ( A ~  + Abb),/2]/Via~ (46) 

ein. En twicke l t  m a n  nun  G1. (43) naeh  diesen Gr6Ben und  vernachlass ig t  
Terme  yon d r i t t e r  und  hSherer  Ordnung,  und  sucht  m a n  ffir d ie  ~i eine 
l ineare  Beziehung in T zu erhal ten ,  die fiir 5i  = 0,95 e x a k t  gi l t  [genau 
so, wie m a n  yon  G1. (28) zu G1. (28b) gekommen  ist]29, so erha l t  m a n  

~9 Diese Entwickl tmg um a i ~ 0,95 ist zu Unrecht yon R . L .  Scott, 
Discuss. F a r a d a y  Soc. 15, 48 (1953), kri t is iert  worden. Die yon Scott bean- 
s tandete  Inkonsistenz der alten Gleichungen yon t)rigogine und Mathot, 
Anm. 22, beruhte vielmehr darauf, da$ diese Autoren zm~chs t  A F  z bei 
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~a = 1,1763 - -  3,4342 x b ~) - -  3,1426 x~ xo ~ 0 - -  1,5713 x~ x b ~) 3 - -  

- -  13,3543 xs e 2 § 23,3208 x s -s b~' - -  

k T  1 
- -  4,1831 - ~ a  ( - -  2,5797 xb ~) - -  5,0761 x~ xo p 0 - -  

- -  2,5381 Xa xb ~ (~ - -  12,5738 xb Q2 + 37,2106 x~ o~), 

~ = 1,1763 + 3,4342 xa ~ + 3,1426 x a xs ~ O - -  1,5713 x a xs ~ 3 - -  I 

I 16,7885 x~ ~)~ + 23,3208 x ~ ^~ - -  a , ~  - -  

/ s T  

- -  4,1831 ~ (1 + 2,5797 x~ p + 5,0761 x~ xs p 0 - -  

- -  2,5381 x~ xb ~ (~ - -  15,1535 x~ ~ + 37,2106 x~ ~ ) .  J 

(47) 

Dgbei  wurden  die  Abk i i r zungen  

A~ = x ~ A ~ b + x b A ~  / 
(48) 

verwendet .  Die zu (30) en t sprechenden  Gleichungen s ind:  

1 _ { aa / s = 0,9039 (1 + 1,4435 x~ Q + 1,4514 xa x 6 ~ 0 + 

+ 0,7257 x~ x b o ~ + 5,4287 x b o2 __ 3,0112 x~ ~ )  + 

+ 2,2574/s T (1 + 1,9204 x b o - -  1,9262 x a xb p 0 - -  
A a 

- -  0,9631 x~ xb ~ ~ + 6,2869 xb ~2 __ 15,2964 x~ ~2), 

1 ( a b l  3 
V~-~ - ~S~h } = 0,9039 (1 - -  1,4435 .~  ~ - -  1,4514 .~  *b e 0 + 

d- 0,7257 x~ xb Q (~ + 6,8722 xa 9 2 - - 3 , 0 1 1 2  x~ e 2) + 

+ 2 , 2 5 7 4 ~  (1 - -  1,9204 x~ ~o -4- 1,9262 x a xb 0 - -  

- -  0,9631 x a xb ~ (~ -4- 8,2073 x~ ~2 __ 15,2964 x~ p~). 

(49) 

Ber i icks icht ig t  m a n  die G1. (22) und  (30) einerseits ,  die fiir die t~ein- 
stoffe gelten,  und  die G1. (31) und  (49) andersei ts ,  die for  die Mischung 
gelten, so io lg t  fiir die Vo lnmgnderung  be im Mischen 

kons tantem Volumen naeh der Temperatur  differenziert haben und in das 
so erhaltene ASz. v die Zustandsgleichung ftir den Druek Null eingesetzt 
haben. I n  der Arbei t  yon I .  Prigogine,  A .  Be l l emans  und A .  Englert-Chwoles ,  
J.  Chem. Physics 24, 518 (1956), wird jedoch bereits korrekterweise in A2'  z 
die Zustandsgleichung ftir den Druek :Null eingesetzt und dann erst das so 
erhaltene AG z ( P  = O, T )  nach T differenziert, was nun A S  z fiir den Druck 
Null  ergibt. 
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) ( 1  1) 1 A V - -  L ~ 1 1 § - ( l§  
- _ X b - ~ _  

V2 x~ V ~  V ~  I/~b V~bb 
*3 

- -  ~/g 0,9039 x a x b [4,9592 ~ 4- 0,7257 ~ d 4- 1,4514 (x~--  

[( x~ zb x~ xb ) 
- -  xb) ~ 0] + 2,2574 k T ~ -~ ~bb Aaa A~b ~- 

+ ~ ( - - 6 , 5 6 3 4 ~ 2 +  1 , 4 9 7 1 ~ 0 - - 3 Q 0  . (50) 

Um AG z zu erhMten, muB man die dutch G1. (47) gegebenen c~ i in die 
~fi(0) [G1. (33a) und (33b)] und ~i  [G1. (37)] einsetzen, diese zusammen 
mit den ~ii(O) [G1. (23e)] und ~Jii [G1. (25)] der l~einstoffe in AF~ 
[G1. (20b)] einsetzen und naeh ~, ~ und 0 entwiekeln: 

AG~ : N~ 1,435 AA + N.~Aab x~ xb [6,373 ~2 __ 0,002 ~ ~ - -  
2 

- -  0,004 (x~ - -  xb) o 0] - -  R T x~ x~ [66,242 ~2 4- 7,973 ~o ~ 4. 

4- 15,946 (x~--  xb) ~ 0 ] - -  10,029 4. Ab Aac~ Ao~ + 

(R T) ~ 
NLAa ~ X~Xb[131,953~ 4. 53,438r (x~--Xb)~O]. (51) 

Dabei wurde die Abk/irzung 

AA = x~ xb (2 A~b - -  A ~  - -  Abb) (52) 

verwendet, die also dem Ausdruck z w x a x b entspricht. Der erste Term 
der rechten Seite yon G1. (51) en~sprieht daher dem Ausdruck ffir Atzz 
naeh dem streng regulgren 3/Iodell [GI. (15)]. Der Faktor 1,435 kommt 
d~her, dM~ bei der l~echnung nach dem streng reguls Model1 nur 
ngchste Nachbarn beriieksichtigt wurden, hier jedoch auch den Wirkungen 
niehtngchster Nachb~rn ~echnung getragert wurde [dnreh die F~k~oren 
2,409 und 1,011 in G1. (23c)]. Differentiation yon G1. (51) n~ch T ergibt: 

T AS,  = + R T x~ x~ [66,242 ~o ~ + 7,973 ff (} + 15,946 (Xa-- xs) o O] 4- 

(R T) 2 ( Xa Xb X a Xb ) - -  

2 ( R  T )  ~" 
N L A ~  x~ x~ [131,953 ~ 4. 53,438 ~ d .4- 106,873 ( x ~ -  x~) ~ 0]. (53) 

A H  N~ 
- -  "2 1 , 4 3 5  AA 4 -  

4 -  NL A~o x~ xo [6,373 ~ - -  0,002 ~ 6 - -  0,004 (x~ - -  x~) ~ 0J 4- 

. . xo ) 
4- 10,029 4- ~ -  Aa ~ 

.5 \ a �9 mbb 
(RT) ~ 

N~ Aab x~ x~ [131,953 Q"~ 4- 53,438 ~ d 4- 106,873 (x a - -  x~) ~ 0]. (54) 
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Es  is t  nun  die F r a g e  zu bean twor t en ,  weleher  Feh le r  in  die G1. (50), 
(51), (53) und  (54) d u t c h  die  En twie ldung  nach  @, ~ u n d  0 eingeffihrt  
wurde.  Deswegen ist  in Tabel le  4 an  H a n d  des Sys tems  Benzol-Cyclo- 
h e x a n  ein Vergleich zwischen W e r t e n  ffir AG z und  A V gebr~cht ,  d ie  
einersei ts  nach  (50) u n d  (51), anderse i t s  e x a k t  numer i sch  aus  (43) ge- 
wonnen  wurden.  Die Bereehnung  nach  (50) und  (51) wird de ta i l l i e r t  
angegeben,  u m  gleiehzeit ig die  r e l a t ive  B e d e u t u n g  der  einzelnen Terme 
ffir dieses Beispiel  mi t  vergleiehsweise  grol~em @ h e r v o r t r e t e n  zu lassen.  
F e r n e r  werden  in Tabel le  4 aueh die W e r t e  angegeben,  die  mi t  dense lben  
K o n s t a n t e n  aus den  yon  Prigogine  und  Belleman~s 4 angegebenen  Glei- 
chungen  be rechne t  wurden  3~ Diese en t sp rechen  schlechteren  N~herun-  
gen (vgl. Anm.  29), was Tabe l le  4 bes t a t ig t .  Wie  aus der  numer i schen  

Tabelle 4. D i e  B e r e e h n u n g  y o n  AG z u n d  A V  (in cal/~r bzw. cem/Mol) 
f i i r  ~ q u i m o l a r e  K o n z e n t r a t i o n  u n d  25 ~ C y o n  d e m  S y ' s t e m  B e n z o l -  
C y c l o h e x a n  n a c h  v e r s e h i e d e n e n  N ~ h e r u n g e n  d e s  Z e l l m o d e l l s  

exakt  numerisch nach Prigogine und 
AGz, x = 0,5 aus (43) nach (51) bzw. (50) Bellemans (Anm. 4) 

Terme unabhgngig yon ~o : 
unabh~ingig yon T . . . . .  
proport ional  T 2 . . . . . . . .  

Terme abh~ngig yon p: 
unabhgngig yon T . . . . .  
proport ional  T . . . . . . . .  
proport ional  T 2 . . . . . . . .  

A V ~  ~ 0,5 

Terme lmabh~ngig yon ~o . .  
Terme abh~ngig yon ~: 

unabh~ngig yon T . . . . .  
proport ional  T . . . . . . . .  

+ 75,88 

+ 0,367 

+ 42,14 
- -  1 , 7 8  

-? 74,54 
--- 41,28 

+ 4,09 

+ 77,71 

-}- 0,059 

+ 0,407 
- -  0,080 

@ 0,386 

+ 42,14 
--- 1,92 

+ 75,54 
- -  48,78 
+ 15,43 

+ 82,41 

+ 0,053 

+ 0,338 
- -  0,106 

+ 0,285 

Ausrechnung  he rvorgeh t  u n d  hier  n u t  zum Tell  aus der  U b e r e i n s t i m m u n g  
im F a l l  von  A V ersehen werden  kann ,  s ind unsere  Ngherungen  auch noeh 
gut  fiir den  zu T 2 p ropo r t i ona l en  Term,  wo die  N~herung  yon  Prigogine 

und  Bel lemans  besonders  ungi ins t ig  ist.  I )as  f i ihr t  dazu,  dal~ die nach  

8o Prigogine und  Bellemans, Anm. 4, erhal ten nach ihren Gleichungen 
fiir eine ~quimolare Konzent ra t ion  beim System Benzol-Cycl0hexan 
AG z : 65 cal/Mol, w~hrend wir in Tabelle 4 AG z -~ 82 cal/Mol nach den- 
selben Gleichungen berechnet haben. Die Ursache des Unterschiedes liegt 
vor allem darin, dab wir Aab nach ( l l a )  berechnet haben, w~hrend Prigogine 

und Bellemans Aab = ~ a a  Abb gesetzt haben. 
,'t~fonatshefte fiir Chemie. Bd. 88/5 58 
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Prigogine u n d  Bel lemans  berechneten T A S ~ - W e r t e  wesenflich zu tief 
herauskommen,  wghrend G1. (53) n u t  wenig zu hohe Werte  ergibt.  Die 

quMita t iven Fes ts te l lungen yon  Prigogine u n d  Bel lemans  werden durch 
die hier gegebenen Kor rek t ionen  jedoch vo l lkommen best4tigt.  

4 .  Y e r g l e i c h e  a u f  d e r  B a s i s  d e s  Z e l l m o d e l l s  

Zum Vergleich zwischen den G1. (50), (51), (53) und  (54) u n d  experi- 
mente l len  Da ten  d ient  Tabelle 5. Die Beispiele decken einen betrgcht-  

Tabelle 5. Die  W e r t e  yon AGz, H,  T A S  z u n d  A V  (in cal/N[ol bzw. 
ecm/Mol) v e r s e h i e d e n e r  S y s t e m e  ffir g q u i m o l a r e  K o n z e n t r a t i o n  
(experimentelle Daten nachAnm. 16 und  33) i m V e r g l e i c h  zu t h e o r e t i s c h e n  

V o r a u s s a g e n  

System Nischnngsfnnktion experimentM1 nach (50) bis (54) 

Benzol-Cyclohexan, 25 ~ C 
@ = 0,0663 

= - -  0,0234 

Benzol-Tetrachlor- 
kohlenstoff, 25 ~ C 

@ ~ 0,0264 
= - -  0,0321 

Cyclohexan-Tetrachlor- 
kohlenstoff, 25 ~ C 

@ = 0,0388 
= + 0,0089 

Benzol-Neopentan, 0 ~ C 
o = 0 ,078 

:- - -  0,349 

Tetrachlorkohlenstoff- 
Neopentan, 0 ~ C 
@ = 0,0503 

= - -  0,3272 

Cyclohexan-Neopengan, 
0~ 

~o = 0,011 
6 = - -  0,333 

AHx=o,~ 
T AS~, ~=o,5 
AVx=o,5 

AG~,~=o,~ 
AH~=o,5 
T AS~, x=o,5 
A V~ = o,5 

AG~,,=o,5 
AH~=o,5 
T ASz, x=o,5 
A Vx=o, 5 

AHaa=o,5 
T A&, .=o ,5  
A V x = o,~ 

ZG~, ~:=o,5 
AH~=o,~ 
T ASz,,=o,5 
A V x = 0,5 

AG.,o~=o,5 
AHx=o,5 
T A&,.=o,~ 
AV~,=o,~ 

75,9 
193 
117,1 

+ 0,653 

19,5 
26,0 

6,5 
+ 0,015 

16,8 
35,5 
18,7 

+ 0,164 

150 

- -  0,51 

80 

- -  0,54 

37 

- -  1 , 1 6  

77,7 
114,4 

36,7 
+ 0,386 

13,8 
19,4 

5,6 
+ 0,049 

25,7 
38,5 
12,8 

+ 0,160 

145,4 
172,4 
27,0 

- -  0,270 

95,0 
98,6 

3,6 
- -  0,367 

80,1 
67,6 

- -  12,5 
- -  0,356 

l ichen Bereich der mSglichen @- u n d  ~-Werte. W e n n  auch die numer ische  
0 b e r e i n s t i m m u n g ,  speziell bei den Systemen Benzol-Cyclohexan u n d  
Neopentan-Cyclohexan,  noch immer  zu ~dinschen iibrig lgBt, so ist sie 
doch besser, als auf der Basis anderer  Modelle zu erreichen ist a .  Es 

al Prigogine, Bellemans und Englert-Chwoles, Anm. 29, haben eine andere 
Verbesserung des Zellmodells vorgenommen: Ansta t t  das freie Volumen 
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l~13t sieh sehwer angeben,  welehe Ursachen  ffir die noeh ve rb le ibenden  
Differenzen zwischen Theorie  und  E x p e r i m e n t  ve ran twor t l i ch  zu machen  
sind. Die N~herung  des K a s t e n p o t e n t i a l s  scheint  daffir  ve ran twor t l i ch  
zu sein, dab  die  nega t iven  A V-Wer te  (die Vo lumkon t r ak t i onen )  zahlen- 
mal3ig zu kle in  vorausgesag t  werden  82. 

H e r r n  A. Kosalc und  Fri~ulein M. Jensik d a n k e  ich fiir d ie  Uber-  
pr i i fung der  numer i schen  Berechnungen .  

nach dem Kastenmodel l  auszudriicken, bentitzen sie das Theorem der korre- 
spondierenden Zust~inde, urn die Variat ion des freien Volumens beim 
Mischu~gsproze~ in Termen der reinen I4omponenben zu beschreiben. Dami t  
erreichen sie numerisch ~hnlich giinstige l%esultate wie die in Tabelle 5 
gebrachten. Der Vorteil  unserer Verbesserung [Beniitzung yon G1. ( l l a )  
zur Berechnung yon Aab und Entwicklung der Zustandsgleichung um 
~i = 0,95] liegt in der sicheren, mit  dem Modell konsis~enten Methode der 
Kons tantenbes t immung [G1. (29)]. 

a2 Fi i r  diesen Sachverhalt  spricht die Arbei t  yon J . A .  Pople, Trans. 
Fa r aday  Soc. 49, 591 (1953). 

sa V. Mathot und A. Desmyter, J. Chem. Physics 21, 782 (1953). 

5~* 


