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Um zu verstehen, warum ein heterogenes System, bcstehend 
aus zwci miteinander nicht mischbaren Fliissigkeiten ohne Ver- 
mischung existiert,  haben wir die physikatischen Eigenschaften 
eincs Systems studiert ,  dessert Phasengrenzfl~che naeh Zusatz 
einer optimalen Menge ciner drit ten,  mit  den beiden urspriing- 
lichen, heterogenen Komponenten vollst~indig mischbaren Kom- 
ponente gerade im Verschwinden war und fanden, dag in diesem 
Zustand E L~- x~ = LI, s, s g i l l  worin L~ die VolumspoIarisation, 
x~ den Molenbruch der Komponente  /cund L1, s, 3 die Volums- 
polarisation der Mischung bedeutcn. Weifiers wird gezeigt, da2 
sich die Giiltigkeit der obigen Gleichung auf einen mit  den Liicken 
imlerhalb der Substanz in Zusammenhang stehenden Volums- 
faktor  q) zuriickfiihren l~iBt, der der Schliissel ffir alas Verstandnis 
der gegenseitigen Misehbarkeit  yon Fliissigkeiten ist. 

Einleitung 

Bekann t l i ch  sind zwei Fl i i ss igkei ten  in j edem Verhi~ltnis mi t e inande r  
mischbar ,  wenn beide dem R a o u l t s c h e n  Gesetz geniigen 1. N n r  wenn die 
inneren Kr~if~e ziemlich ungleich sind, f inder eine Auf t rennung  in zwei 
fliissige Phasen  s tar t .  Die Fundamen ta l f r age ,  der  alle die L6sl ichkei t  be- 
t reffenden P rob leme  unter t iegen,  is t  die N a t u r  und  die St~rke der inter-  
moleku la ren  Kr~fte .  Die t he rmodynamische  Gle ichgewichtsbedingung 
fiir i rgendein  Sys tem forder t ,  dag  seine to ta le  Fre ie  Energie  ein Minimum 
ist. Minimisiert, die Auf t r ennung  in zwei Schichten  die Fre ie  Energie ,  so 
f inder diese Auf t r ennung  s tar t .  Abweichungen  yore idealen Verha l ten  

1 E.  Washburn ,  Trans. Amer. Eleetroehem. Soc. 22, 330 (1912). 
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treten durch Temperaturerniedrigung oder durch die Wahl yon Kompo- 
nenten mit sehr ungleichen Anziehungskr/iften auf. Jede dieser beiden 
~nderungen kann - -  wenn die Anderung nur weir genug getrieben wird - -  
eine Auftrennung in zwei fiiissige Phasen hervorrufen. 

Ein neuer Gesichtspunkt wurde clurch die folgenden Untersuchungen 
gegeben: Die Arbeiten yon Coomber ~ und ~icC. Lewis 3 zeigen, daI~ die 
Dielel~triziti~tskonstante (in der Folge als Dig abgekfirzt) eines fliissigen 
Systems in ]~eziehung zu dessen inneren Druck steht. Fiigt man zu einer 
heterogenen Mischung zweier Fliissigkeiten eine dritte Fliissigkeit zu, die 
mit  den beiden urspriinglichen in jedem Verh~tltnis mischbar ist, resultiert 
eine Verteilung der hinzugefiigten Komponente zwischen dera beiden ur- 
spriinglichen Phasen. Fiir ein sukzessives Zuffigen der dritten Kompo- 
nente mul~ man als Resultat  dieser Verteilung zwischen den beiden Schich- 
ten eine fortschreitende Anderung der physikalisch-chemischen Eigen- 
schaften der beiden Phasen erwarten. Beim Mischungspunkt sollten die 
Eigenschaften der beiden Phasen einen gemeinsamen Grenzwert erreichen, 
bei dem dann die Phasengrenzfl~ehe verschwindet und das System homo- 
gen wird. Da der inhere Druck mit der D K  (loco cir.) in Zusammenhang 
steht, dfirfen wit fiir den Zustand, in dem die Phasengrenzfliiche gerade ver- 
schwindet, eine quantitative Beziehung zwischen den Werten der D K  der 
L6sung und denen der drei reinen Komponenten erwarten. Wit  haben 
das ternSre System Propanol-(2)-Wasser-Benzol yon diesem Gesichtspunkt 
aus studiert. 

Experimentelles 
Bereitung der L6sungen: In reinen, troekenen 1O0 ml-Pyrex-Erlenmeyer- 

kotben wurde Wasser und Benzol in verschiedenen Mengenverhs ein- 
gewogen, so dab innerhalb einer Meftreihe die Zusammensetzung yon 10% 
bis zu 90% Wasser bzw. Benzol variierSe. Die dritte Komponente, Propano]- 
(2), wurde bei der konstanten Temperatur yon 35~ aus einer ]3tirette in 
der iibliehen Titrationsteehnik zulaufen gelassen und die Mischung nach jeder 
Zugabe gesehiittelt. Wir haben in dieser Weise so lange Propanol-(2) zugefiigG 
bis eine gerade wahrnehmbare Triibung auftrat und die beiden Schichten 
nieht mehr untersehieden werden konnten. Nun wurde gerade so viel Propa- 
nol-(2) vorsiehtig zutropfen gelassen, dal~ die Triibung verschwand. Hierauf 
wurde dureh W~igung die Menge des zugeftigten Propanol-(2) bestimmt und 
aus den Oewiehten der Einzelkomponenten deren Molenbrtiehe in der L/Ssung 
errechnet. 

Messung der Dt(~, der Dichte und der Vislcosit6t: Zur IYlessung der DK 
der homogenen L6sung wurde ein Dekameter, Typ DK 03 der ~Tissensehaft- 
lieh-Teehnisehen Werkstiitten, beniitzt, das bei der festen Frequenz yon 
1,8 MHz arbeitete. Die Temperatur der Zelle wurde durch elnen H6ppler- 
Ultra~hermostaten auf 35~ gehalten. Die homogene Lbsung wurde in die 
Zelle gebraeht und nach Temperaturkonstanz ver~nessen. Die 5~eBgenauig- 

2 D. I. Coomber, Trans. Faraday Soe. 35, 304--307 (1939). 
W. C. McC. Lewis, Phil. 1Yiag. 28, 104--116 (1914). 
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keit  im Dekameter  betrug • 0,3 bis 0,5% der absoluten Einheiten der D K .  
Die Viskosit~it wurde wie iiblich mit  einem Ostwald-Viskosimeter unter  Be- 
nii tzung eines Gallenkampschen Gtasthermostaten b-12210 gemessen. Die 
Diehte wurde mit  t t i lfe eines Pyknometers  best immt,  dessen Volumen durch 
Ausw~gen mit  Wasser und Division des Wassergewichtes durch die (dem 
, ,Handbook of Chemistry" yon Lange 4 entnommene) Wasserdichte bei 35 ~ C 
festgestellt wurde. 

Reinigu~g der Komponenten: Reinstes Propanol-(2) ,,E. Merck" wurde 
mit einem UbersehuB friseh gebrannten Kalkes unter l~iickflul~ gekoeht 
und dann destilliert 5, s. I)as Destillat wurde fiber kleinen Stfiekchen yon 
Magnesiumband getroeknet und fraktioniert. Die bei 82,4~ siedende 
Fraktion wurde gesammelt und in einem Pyrex-Kolben aufbewahrt, l~ein- 
stes Benzol wurde fiber wasserfreiem Caleiumehlorid getroeknet, filtriert 
und destilliert. Das bei 80,I~ iibergehende Destillat wurde gesammelt 

Tabelle 1. P r o p a n o l - ( 2 ) - ~ V a s s e r - B e n z o t  

I~olenbrneh Viskosit~t Dichte DK 
PropanoI-(2) x~ [ Wasser x2 Benzol x3 in eP 

0,1824 
0,2215 
0,2565 
0,2881 
0,3222 
0,3518 
0,4135 
0,3918 
0,3920 
0,3711 

0,7932 0,0245 
0,7350 0,0436 
0,6800 0,0636 
0,6240 0,0879 
0,5614 0,1164 
0,4944 0,1535 
0,3991 0,1873 
0,3757 0,2326 
0,2741 0,3336 
0,2240 0,4050 

0,9036 
0,8865 
0,8736 
0,8632 
0,8535 
0,8455 
0,8341 
0,8356 
0,8324 
0,8330 

1,559 
1,539 
1,464 
1,349 
1,211 
1,074 
0,942 
0,907 
0,755 
0,700 

40,50 
33,72 
28,43 
24,00 
19,57 
16,43 
13,68 
12,00 

8,70 
7,54 

Tabelle 2. P r o p a n o l - ( 2 ) - W a s s e r - B e n z o l  

Abweichung Abweichung 
~PkXk P1, 2, 3 yore Mittelwert ~Llcx k L1, 2, 3 vom Mittelwert 

in % in % 

26,474 27,94 
28,562 30,94 
30,436 33,68 
32,197 36,31 
34,117 38,92 
35,890 41,61 
39,211 45,27 
38,572 45,60 
39,509 47,18 
39,t61 47,73 

2,594 
3,997 
5,059 
6,008 
6,579 
7,381 
7,173 
8,151 
8,849 
9,860 

0,9242 
0,9070 
0,8898 
0,8700 
0,847J 
0,8188 
0,7896 
0,7620 
0,6944 
0,6495 

0,9294 
0,9160 
0,9016 
0,8845 
0,8610 
0,8371 
0,8089 
0,7857 
0,7196 
0,6857 

0,280 
0,492 
0,659 
0,826 
0,814 
1,105 
1,329 
1,531 
1,782 
2,71t 

4 N .  A .  Lange, , ,Handbook of Chemistry",  Handbook Publishers, Inc., 
Sandusky, Ohio (1949). 

A.  I .  Vogel, , ,Practical Organic Chemistry",  Longmans, London, 2nd 
ed., I951, 168. 

6 A .  A .  Maryott,  J. Amer. Chem. Soc. 63, 3079 (1941). 

Monatshef~e ffir Chemie, Bd. 90.~3 25 
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Tabelle 3. P r o p a n o l - ( 2 ) - W a s s e r  

I~l:olenbruch Viskosit~i~ Diehte DK 
Propanol-(2) xl Wassel" r in cP 

0,0230 
0,0514 
0,0956 
0,1578 
0,1914 
0,2619 
0,3526 
0,4829 
0,6797 
0,8819 
t,0000 

1,0000 
0,9770 
0,9486 
0,9044 
0,8422 
0,8086 
0,7381 
0,6474 
0,5171 
0,3203 
0,1183 

0,9941 
0,9813 
0,9692 
0,9499 
0,9226 
0,9097 
0,8857 
0,8618 
0,8354 
0,8072 
0,7866 
0,7736 

0,723 
0,947 
1,248 
1,639 
1,954 
2,040 
2,116 
2,095 
1,938 
1,699 
1,529 
t,550 

74,94 
71,00 
66,25 
58,22 
49,72 
45,98 
38,62 
32,47 
26,51 
20,70 
18,35 
17,80 

Tabelle 4. P r o p a n o l - ( 2 ) - W a s s e r  

Abweiehung Abweiehung 
~Pkxlc P1, 2, yore 5Iittelwert ~LkXk Li, 2 yore Nittelwert 

in % in % 

18,551 
19,908 
22,051 
25,070 
26,690 
30,130 
34,510 
40,825 
50,368 
60,274 

17,42 
18,57 
19,90 
22,05 
25,17 
26,86 
30,38 
34,77 
41,05 
50,12 
59,73 
65,91 

0,0512 
0,0201 
0,0023 
0,1991 
0,3174 
0,4130 
0,3753 
0,2748 
0,2468 
0,4533 

0,9586 
0,9552 
0,9503 
0,9432 
0,9393 
0,9317 
0,9212 
0,9065 
0,8843 
0,8617 

0,9610 
0,9590 
0,9559 
0,9504 
0,9419 
0,9376 
0,9262 
0,9128 
0,8948 
0,8680 
0,8523 
0,8484 

Tabelle 5. P r o p a n o l - ( 2 ) - B e n z o l  

5Iolenbrueh Viskositgt Diehte DK 
Propanol-(2) x, I 13enzoI x~ in eP 

0,0209 
0,0366 
0,0053 
0,0690 
0,0906 
0,2960 
0,4580 
0,6204 
0,9303 
0,5484 

1,0000 
0,9528 
0,8677 
0,7688 
0,6760 
0,5844 
0,5336 
0,4389 
0,3357 
0,2340 
0,1218 

m 

0,0472 
0,1323 
0,2317 
0,3240 

0,7736 1,5500 
0,7791 1,0690 
0,7866 0,9033 
0,7956 0,7793 
0,8032 0,6974 

17,80 
15,74 
14,50 
11,65 
10,06 

0,4156 
0,4664 
0,5611 
0,6643 
0,7660 
0,8782 
1,0000 

0,8106 
0,8155 
0,8231 
0,8322 
0,8405 
0,8504 
0,863i 

0,6442 
0,6244 
0,5898 
0,5746 
0,5632 
0,5542 
0,5210 

8,20 
7,22 
5,71 
4,43 
3,50 
2,82 
2,26 
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Tabelie 6. P ropano l - (2 ) -Benzo l  

Abweichung Abweichung 
~Pk'~k I)1, 2 veto ~Iittelwert ~Ll,:Z k L1, 2 vom reIittelwert 

in % in % 

64,05 
60,71 
56,80 
53,19 
49,60 
47,64 
43,90 
39,86 
35,88 
31,48 

65;91 
64,95 
64,97 
63,01 
61,66 
58,84 
56,71 
52,10 
46,20 
39,96 
33,73 
26,69 

0,698 
3,389 
5,184 
7,374 
8,519 
8,692 
8,543 
7,367 
5,380 
3,449 

0,8222 
0,7750 
0,7199 
0,6690 
0,6184 
0,5905 
0,5378 
0,4807 
0,4245 
0,3624 

0,8484 
0,8308 
0,8181 
0,7803 
0,7513 
0,7058 
0,6547 
0,6108 
0,5334 
0,4544 
0,3777 
0,~950 

0,520 
2,705 
4,025 
5,793 
6,600 
5,146 
6,356 
5,216 
3,402 
2,067 

und in einem Pyrex-Ko|ben aufbewahrt. Leiff/~higkeitswasser wurde in einer 
a us Pyrexglas gefertigten Desti]lationsanlage destilliert, frei yon CO2 gehal- 
ten und vor und nach der Destil]ation durch Messung der D K  gepriift; dieses 
Wasser wurde wahrend tier ganzen Untersuchung verwendet. 

Die erhaltenen Resultate sind in den Tabellen 1--6 wiedergegeben. 

D i s k u s s i o n  

Wir haben versueht, die bekannte Gleichung der Molpolarisation einer 
IViischung 

~1,2 .. . .  k - -1  M i x 1  @ M2x2  @ . . .  @ M k X k  
P I , ~  . . . .  k - -  - ( 1 )  

mit den Daten, die wir ffir das tern/~re System beim Versehwinden der 
Phasengrenzfl~che erhielten, zu priifen. Kolonne 3 der Tab. 2 zeigt ein- 
deutig, dab G1. (1) hier nicht angewandt werden kann. 

V a n  Ar/cel und S n o e k  7 einerseits und S u g d e n  s, 9 andererseits haben die 
grundlegende Bedeutung der Volumspolarisation gegenfiber der Mol- 
polarisatien fiir die Erkli~rung der physikalisch-chemischen Eigenschaften 
in Ausdrficken ihrer Komponenten hervorgehoben. 

B6ttcher  1~ ]eitete die Gleichung 

~ - - 1  ~ - - 1  
Z ~ , -  - - - -  ( 2 )  

ab, die vollkommen der Gleichung 

A .  E.  van Ar/cel and J .  L.  ~'noelc, Trans. Faraday. Soc. 30, 710 (1934). 
s S.  Sugden,  Nature 133, 415 (1934). 
9 S. Sugde.n, Trans. Faraday Soc. 3D, 720 (1934). 
~o C . J . F .  BOttcher, ,,Theory of Electric Polarisation" Elsevier, Ams~er- 

clam, 1952, 203. 

25* 
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Li, 2 . . . .  ~ -- L1 V1 + L~ V2 + . . .  + Lk Vk (3) 

entspricht, worin bedeuten: 

~ - - 1  
L1,2 . . . .  / c -  Volumspolalisation der Mischung 

s + 2  

Vk = ~k . . .  Volumsfraktion der Komponente k und 

L k -  Volumspolarisation der Komponente k. 
z k + 2  

In G1. (3) ist Vk das Verh/iltnis des Volumens v~ der Komponente k 
zu dem Gesamtvolumen (vi + v2 + . . .  + vk) der Mischung. Bezeiehnen 
ni, n2 . . . .  n~ die Zahl der Molekiile, die in vi bzw. v2 bzw . . . .  vk enthalten 
sind, is~ die Volumsfraktion V~ = v~/Evk = (n~ ~)/(Zn~ v~). Nehmen 
wir an, dag 

~l = ?~ . . . . .  ~k, (4) 

wird die Volumsfraktion V~ = ne /En~  = xk dem Molenbrueh gleieh. Da 
die gemessene totale Volumspolarisation der Misehung L1, 2 . . . .  ~ der 
Summe der Beitr/ige der Enk Molektile entsprieht, kSnnen wir fiir sie sehrei- 
ben 

E L k  x~ = L1, 2 . . . .  ~ (5) 

Die experimentellen Resultate (Kolonne 6 der Tab. 2) stehen mit 
G1. (5) in ausgezeiehneter tdbereinstimmung, w/ihrend die wohlbekannte 
G1. (1) durehaus versagt. 

Wie die Tab. 4 und 6 zeigen, stehen die Gln. (1) und (5) in ausgezeieh- 
neter ITbereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen des bin/iren 
Systems Propanol-(2)-~rasser, sind aber beide nieht fiir das bin/~re Sy- 
stem Propanol-(2)-Benzot anwendbar. (Aker l6 / l i  bestimmte die D K  yon 
Mischungen yon Propanol-(2) mit Wasser bei 25 ~ C, wghrend unsere, in 
Tab. 3 gesammelten Daten bei 35~ erhalten wurden.) 

In unserem Laboratorium i2 wurde an dreizehn bisher untersuehten 
tern/iren Systemen die allgemeine Beobaehtung gemacht, dal3 G1. (1) voll- 
st/indig versagt, w/ihrend G1. (5) gerade beim Misehungspunkt mit den 
experimentellen Ergebnissen in Einklang steht; ferner dab fiir polar- 
polare bin~re Misehungen sowohl G1. (1) als auch (5) anwendbar sind, 
w/ihrend ftir polar-nieht potare bin/ire Kombinationen beide Gleiehungen 
versagen. Aus diesen Beobaehtungen kann man den Sehlug ziehen, dab 
im allgemeinen G1. (5) in keiner Weise besser ist Ms G1. (1), die erstere 
aber besser die Verh/iltnisse beim Verschwinden der Phasengrenzfl/iehe 
in terniren Systemen wiedergibt. 

ii G. Akerl6], J. Amer. Chem. See. 54, 4125 (1932). 
i2 K .  iVi. Somasundaram, Ph. D. thesis, Annamalai University, 1958. 
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Bei der Ableitung der G1. (5) wurde angenommen, daB das Volumen 
der einzelnen, in der Mischung enthaltenen Molekfile gleieh sei, was tat- 
s~chlieh kaum zutreffen wird. Es seheint daher - -  in mngekehrter Folge 
betraehtet - -  die G1. (4) vielleieht eine Bedingung ffir das Versehwinden 
der Phasengrenzfl~che zu sein. In anderen Worten: die Volumina der 
Motekiile der verschiedenen Molekfilarten mfissen beim Versehwinden 
der Phasengrenzfl~che einander gleieh werden; d. h. zwei Phasen werden 
dann homogen, wenn G1. (4) erffillt ist. Wit prfifen im folgenden, welehe 
Folgerungen sieh aus der Gfiltigkeit der G1. (4) beim Misehungspunkt er- 
geben. 

Ffir gewShnlieh ermittelt man das Molvolumen einer Substanz, indem 
man ihr Motekula.rgewiehg dutch ihre makroskopisehe Massendiehte 
dividiert. Das so erhaltene Molvolumen entsprieht der Summe der Vo- 
lumina der Molekfile und der Lfieken zwisehen ihnen und gibt daher,keine 
Auskunft fiber die tatsgehliehe Gr6Be des Molekiils. Wit  k6nnen ffir es 
(Vma 4- q)L) sehreiben, worin (I)L das den Ltieken und Vma das den Mole- 
kiilen tats/~ehlieh entspreehende Volumen bedeuten. In diesem Zusam- 
menhang mug - -  wenn die G1. (5) den Zustand beim Misehungspunkg 
gut besehreibt - -  umgekehrt die Bedingung gelten: 

( V ~  + r = ( V ~  + ~ ) 2  = ( V ~  + ~L)a (6) 

Natfirlieh ist e L  eine individuelle, eharak~eristisehe Konstante ffir eine 
gegebene Flfissigkeit bei einer bestimmten Temperatur. Die Erffil- 
lung der G1. (6) seheint daher eine Vorbedingung ffir die gegenseitige 
Misehbarkeit yon Flfissigkeiten zu sein. Die G1. (6) seheint zu beinh~lten, 
daB beim Misehungspunkt die Molekfile ohne Rfieksieht auf ihre GrSge 
und unter entspreehender Einstellung der individuellen (I)L-Faktoren 
gleieh grebe :g/~ume beanspruehen. Ffir eine erfolgreiehe Theorie der 
Misehbarkei~ in flfissigen Systemen seb_eint ein volls~s Verstehen 
dieser (I)L-Faktoren der G1. (6) in allen ihren qualitativen und quanti- 
tativen Aspekten in Zukunft notwendig zu sein. 


