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Um zu verstehen, warum ein heterogenes System, bestehend
aus zwel miteinander nicht mischbaren Flissigkeiten ohne Ver-
mischung existiert, haben wir die physikalischen Eigenschaften
eines Systems studiert, dessen Phasengrenzfliche nach Zusatz
einer optimalen Menge einer dritten, mit den beiden urspriing-
lichen, heterogenen Komponenten vollstdndig mischbaren Kom-
ponente gerade im Verschwinden war und fanden, daBl in diesem
Zustand % Ly -ap = Ly, 2, 3 gilt, worin L; die Volumspolarisation,
2y den Molenbruch der Komponente & und L4, 2, 3 die Volums-
polarisation der Mischung bedeuten. Weiters wird gezeigt, daBl
sich die Gdiltigkeit der obigen Gleichung auf einen mit den Liicken
innerhalb der Substanz in Zusammenhang stehenden Volums-
faktor @ zurickfiuhren 148¢t, der der Schliissel fiir das Verstandnis
der gegenseitigen Mischbarkeit von Flussigkeiten ist.

Einleitung

Bekanntlich sind zwei Flissigkeiten in jedem Verhiltnis miteinander
mischbar, wenn beide dem Raoulischen (esetz geniigen!. Nur wenn die
inneren Krifte ziemlich ungleich sind, findet eine Auftrennung in zwei
fliissige Phasen statt. Die Fundamentalfrage, der alle die Loslichkeit be-
treffenden Probleme unterliegen, ist die Natur und die Stirke der inter-
molekularen Krifte. Die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung
fiir irgendein System fordert, daf seine totale Freie Energie ein Minimum
ist. Minimisiert die Auftrennung in zwei Schichten die Freie Energie, so
findet diese Auftrennung statt. Abweichungen vom idealen Verhalten

1 E. Washburn, Trans. Amer. Electrochem. Soc. 22, 330 (1912).
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treten durch Temperaturerniedrigung oder durch die Wahl von Kompo-
nenten mit sehr ungleichen Anziehungskriften auf. Jede dieser beiden
Anderungen kann — wenn die Anderung nur weit genug getrieben wird —
eine Auftrennung in zwei fliissige Phasen hervorrufen.

Ein neuer Gesichtspunkt wurde durch die folgenden Untersuchungen
gegeben: Die Arbeiten von Coomber? und McC. Lewis® zeigen, dafl die
Dielektrizitatskonstante (in der Folge als DK abgekiirzt) eines fliissigen
Systems in Beziehung zu dessen inneren Druck steht. Fiigt man zu einer
heterogenen Mischung zweier Flissigkeiten eine dritte Fliissigkeit zu, die
mit den beiden urspringlichen in jedem Verhiltnis mischbar ist, resultiert
eine Verteilung der hinzugefiigten Komponente zwischen den. beiden ur-
springlichen Phasen. Fiar ein sukzessives Zufligen der dritten Kompo-
nente mufl 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 Phasengrenzfliiche verschwindet und das System homo-
gen wird. Da der innere Druck mit der DK (loco ¢it.) in Zusammenhang
steht, diirfen wir fiir den Zustand, in dem die Phasengrenzfiiche gerade ver-
schwindet, eine quantitative Beziehung zwischen den Werten der DK der
Lésung und denen der drei reinen Komponenten erwarten. Wir haben
das terniire System Propanol-(2)-Wasser-Benzol von diesem Gesichtspunkt
aus studiert.

Experimentelles

Bereitung der Lésungen: In reinen, trockenen 100 ml-Pyrex-Erlenmeyer-
kolben wurde Wasser und Benzol in verschiedenen Mengenverhiltnissen ein-
gewogen, so daf innerhalb einer Mefireihe die Zusammensetzung von 109,
bis zu 909, Wasser bzw. Benzol variierte. Die dritte Komponente, Propanol-
(2), wurde bei der konstanten Temperatur von 35° C aus einer Biirette in
der iiblichen Titrationstechnik zulaufen gelassen und die Mischung nach jeder
Zugabe geschiittelt. Wir haben in dieser Weise so lange Propanol-(2) zugefiigt,
bis eine gerade wahrnehmbare Triibung asuftrat und die beiden Schichten
nicht mehr unterschieden werden konnten. Nun wurde gerade so viel Propa-
nol-(2) vorsichtig zutropfen gelassen, dafl die Tritbung verschwand. Hierauf
wurde durch Wigung die Menge des zugefiigten Propanol-(2) bestimmt und
aus den Gewichten der Einzelkomponenten deren Molenbriche in der Losung
errechnet.

Messung der DK, der Dichte und der Viskositit: Zur Messung der DK
der homogenen Lésung wurde ein Dekameter, Typ DK 03 der Wissenschaft-
lich-Technischen Werkstdtten, beniitzt, das bei der festen Frequenz von
1,8 MHz arbeitete. Die Temperatur der Zelle wurde durch einen Hoppler-
Ultrathermostaten auf 35° C gehalten. Die homogene Loésung wurde in die
Zelle gebracht und nach Temperaturkonstanz vermessen. Die MeBgenauig-

2 D, I.Coomber, Trans. Faraday Soc. 35, 304-—307 (1939).
3 W.C. McC. Lewis, Phil. Mag. 28, 104—116 (1914).
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keit im Dekameter betrug + 0,3 bis 0,5% der absoluten Einheiten der DK.
Die Viskositdt wurde wie Ublich mit einem Ostwald-Viskosimeter unter Be-
niitzung eines Gallenkampschen Glasthermostaten b-12210 gemessen. Die
Dichte wurde mit Hilfe eines Pyknometers bestimmt, dessen Volumen durch
Auvswiigen mit Wasser und Division des Wassergewichtes durch die (dem
,»Handbook of Chemistry* von Lange* entnommene) Wasserdichte bei 35°C
festgestellt wurde.

Reinigung der Komponenten: Reinstes Propanol-(2) ,,H. Merck® wurde
mit einemn UberschuB frisch gebrannten Kalkes unter Riickflul gekocht
und dann destilliert® 6. Das Destillat wurde tber kleinen Stiickchen von
Magnesiumband getrocknet und fraktioniert. Die bei 82,4°C siedende
Fraktion wurde gesammelt und in einem Pyrex-Kolben aufbewahrt. Rein-
stes Benzol wurde tber wasserfreiem Calciumchlorid getrocknet, filtriert
und destilliert. Das bei 80,1° C iibergehende Destillat wurde gesammelt

Tabelle 1. Propanol-(2)-Wasser-Benzol

|
Molenbruch I

Dichte | Viskositit | pp
Propanol-(2) z, [ Wasser 2, [ Benzol z, i ' in cP
H |
0,824 | 07932 | 0,0245 09036 1,559 | 40,50
0,2215 | 0,7350 0,0436 0,8865 | 1,539 C 33,72
0,2565 0,6800 = 0,0636 . 0,8736 1,464 28,43
0,2881 0,6240 | 10,0879 | 0,8632 1,349 i 24,00
0,3222 0,5614 | 0,1164 0,8535 1,211 ( 19,57
0,3518 0,4944 . 0,1535 ! 0,8455 1,074 16,43
0,4135 0,399t  0,1873 | 0,8341 0,942 13,68
0,3918 0,3757 0,2326 0,8356 0,907 [ 12,00
0,3920 0,2741 0,3336 0,8324 0,755 ‘ 8,70
0,3711 0,2240 - 0,4050 | 0,8330 0,700 ‘ 7,54

Tabelle 2. Propanol-(2)-Wasser-Benzol

i Abweichung | Abweichung
2Py Py 23 | vom Mitt/elwert 2Ly, } Ly 2,3 vom Mittelwert

i in % ! in %

|
26,474 2794 1 2,504 | 0,9242 - 0,9294 0,240
28,562 | 3094 | 3,997 09070 09160 &  0.492
30,436 ¢+ 33,68 ! 5,059 . 0,8898 0,9016 0,659
32,197 ‘ 36,31 6,008 ‘ 0,8700 i 0,8845 : 0,826
34,117 | 38,92 6,579 0,847t 0,8610 | 0,814
35,800 | 41,61 7,381 - 08188 | 10,8371 1,105
39,211 i 45,27 7.173 | 0,7896 i 0,8089 1,329
38,572 4560 - 8,151 | 0,7620 ' 0,7857 : 1,631
39,509 47,18 8,849 04,6944 0,7196 ; 1,782
39,161 47,73 | 9,860 I 0,6495 0,8857 2,711

¢ N. A. Lange, ,,Handbook of Chemistry*, Handbook Publishers, Inc.,
Sandusky, Ohio (1949).

5 4.1. Vogel, ,,Practical Organic Chemistry, Longmans, London, 2nd
ed., 1951, 168.

8 A. A. Maryott, J. Amer. Chem. Soc. 63, 3079 (1941).
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Tabelle 3. Propanol-(2)-Wasser

Molenbruch Dichte t Viskositit DK
Propanol-(2) z, J Wasser , ! in cP

— 1,0000 0,9941 ! 0,723 74,94
0,0230 0,9770 0,9813 ; 0,947 71,00
0,0514 0,9486 0,9692 ; 1,248 66,25
0,0956 0,9044 0,9499 1,639 58,22
0,1578 0,8422 [ 0,9226 ! 1,854 49,72
0,1914 0,8086 0,9097 i 2,040 45,98
0,2619 0,7381 0,8857 2,116 38,62
0,3526 0,6474 0,8618 2,095 32,47
0,4829 0,6171 0,8354 1,938 26,51
0,6797 0,3203 0,8072 1,699 20,70
0,8819 0,1183 0,7866 1,529 18,35
1,0000 — 0,7736 1,650 17,80

Tabelle 4. Propanol-(2)-Wasser

;v Abweichung | Abweichung

| i
XPpep i Py o9, vom Mittelwert Y Lpzy Ly 2 vom Mittelwert
| in % ! | in %
— 1742« — ' 09610 —
“18,5561 18,57 0,0512 . 0,9586 0,9590 0,0209
19,908 19,90 0,0201 . 0,9552 0,9559 . 0,0366
22,051 22,06 | 0,0023 0,9503 0,950¢ | 0,0053
25,070 | 25,17 ‘ 0,1991 0,9432 0,9419  0,0690
26,600 . 26,86 = 0,3174 0,9393 0,9376 0,0906
30,130 30,38 0,4130 0,9317 0,9262 0,2960
34,510 . 34,77 ‘' 0,3753 0,9212 0,9128 0,4580
40,825 | 41,05 0,2748 0,9065 0,8948 0,6204
50,368 50,12 0,2468 0,8843 0,8680 0,9303
60,274 l 59,73 0,4533 0,8617 0,8523 0,5484
— [ 65,91 — — 0,8484 —
Tabelle 5. Propanol-(2)-Benzol
Molenbruch Dichte Viskositt DK
Propanol-(2) z, 1 Benzol z, in cP |
1,0000 -— 0,7736 1,.5500 17,80
0,9528 0,0472 0,7791 1,0690 15,74
0,8677 0,1323 0,7866 0,9033 14,50
0,7688 0,2317 0,7956 0,7793 11,65
0,6760 0,3240 0,8032 0,6974 | 10,06
0,56844 0,4156 0,8106 0,6442 8,20
0,5336 0,4664 0,8155 0,6244 7,22
0,4389 0,5611 0.8231 0,5898 5,71
0,3357 0,6643 0,8322 90,6746 ! 4,43
0,2340 0,7660 0,8405 90,5632 3,50
0,1218 0,8782 0,8504 01,5542 2,82
_— 1,0000 0,8631 0,5210 2,26
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Tabelle 6. Propanol-(2)-Benzol

: Abweichung | ¢ Abweichung
SPray i 2 vom Mittelwert XLy : Ly, s : vom Mittelwert
in % | 1 in %
— 65,91 — — 0,8484 —
64,05 64.95 i 0,698 0,8222 0,8308 0,520
60,71 64,97 | 3.389 0,7750 0,8181 2,705
56,80 : 63,01 | 5,184 0,7199 0,7803 4,025
53,19 61,66 7,374 0,6690 0,7513 5,793
49,60 58,84 8,519 0,6184 0,7058 6,600
47,64 56,71 | 8,692 0,5905 0,6547 5,146
43,90 52,10 8,543 0,5378 0,6108 6,356
39,86 46.20 ] 7,367 0,4807 0,5334 5,218
35,88 39,96 i 5,380 0,4245 0,4544 3,402
31,48 83,73 | 3,449 0,3624 0,3777 2,087
— 26.69 — 0,2850 —

und in einem Pyrex-Kolben aufbewahrt. Leitfihigkeitswasser wurde In einer
aus Pyrexglas gefertigten Destillationsanlage destilliert, frei von CQs gehal-
ten und vor und nach der Destillation durch Messung der DK gepriift; dieses
Wasser wurde wahrend der ganzen Untersuchung verwendet.

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

Diskussion

Wir haben versucht, die bekannte Gleichung der Molpolarisation einer
Mischung

i - Mizxq + Maxs 4+ ...+ Mypxy

+2 diz, ...k

(1)

mit den Daten, die wir fiir das terndre System beim Verschwinden der
Phasengrenzfliche erhielten, zu prifen. Kolonne 3 der Tab. 2 zeigt ein-
deutig, dafi Gl (1) hier nicht angewandt werden kann.

Van Arkel und Snoek? einerseits und Sugden® ? andererseits haben die
grundlegende Bedeutung der Volumspolarisation gegeniiber der Mol-
polarisation fir die Erklarung der physikalisch-chemischen Eigenschaften
i Ausdriicken ihrer Komponenten hervorgehoben.

Boticher1® Jeitete die Gleichung

gt —1 exg—1

S '} ®

ab, die vollkommen der Gleichung

7 A. E. van Arkel and J. L. Snoek, Trans. Faraday. Soc. 30, 710 (1934).

8 8. Sugden, Nature 133, 415 (1934).

? 8. Sugden, Trans. Faraday Soc. 30, 720 (1934).

10.0.J. F. Bittcher, ,,Theory of Electric Polarisation® Elsevier, Amster-
dam, 1952, 203.

25%*
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Ly,o, . . xs=LaVi+ Lo Vo4 ...+ Ly Vy (3)
entspricht, worin bedeuten:
g—1
Lio,.. k= PR Volumspolarisation der Mischung
Vi=or ... Volumsfraktion der Komponente & und
—1
Ly = =k 3 Volumspolarisation der Komponente k.
g + 2
In GI. (3) ist Vj das Verhdltnis des Volumens v; der Komponente k
zu dem Gesamtvolumen (vy -+~ vz + . .. + vg) der Mischung. Bezeichnen
n1, Ne, . . . nx die Zahl der Molekiile, die in v bzw. vg bzw. . . . v; enthalten

sind, ist die Volumsfraktion ¥y = vg/Zwg = (ng vp}/(Zny vy). Nehmen
wir an, dafl
V) =vs = ...=vp, (4)

wird die Volumsfraktion Vj = ng/Zn; = z; dem Molenbruch gleich. Da
die gemessene totale Volumspolarisation der Mischung Ly 2 , .. der
Summe der Beitréige der Xny Molektle entspricht, kénnen wir fiir sie schrei-

ben
XLyaxp=1L1,9 .. .k (5)

Die experimentellen Resultate (Kolonne 6 der Tab. 2) stehen mit
Gl. (5) in ausgezeichneter Ubereinstimmung, wihrend die wohlbekannte
Gl. (1) durchaus versagt.

Wie die Tab. 4 und 6 zeigen, stehen die Gln. (1) und (5) in ausgezeich-
neter Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen des bindren
Systems Propanol-(2)-Wasser, sind aber beide nicht fir das bindre Sy-
stem Propanol-(2)-Benzol anwendbar. {Akerlof!! bestimmte die DK von
Mischungen. von Propanol-(2) mit Wasser bei 25° C, wahrend unsere, in
Tab. 3 gesammelten Daten bei 35° C erhalten wurden.)

In unserem Laboratorium?® wurde an dreizehn bisher untersuchten
terndren Systemen die allgemeine Beobachtung gemacht, daf GI. (1) voll-
stindig versagt, wihrend Gl. (5) gerade beim Mischungspunkt mit den
experimentellen Ergebnissen in Einklang steht; ferner daB fiir polar-
polare binsire Mischungen sowohl Gl (1) als auch (5) anwendbar sind,
withrend fiir polar-nicht polare bindre Kombinationen beide Gleichungen
versagen. Aus diesen Beobachtungen kann man den Schiuff zieben, daf3
im allgemeinen Gl. (5) in keiner Weise besser ist als Gl (1), die erstere
aber besser die Verhiltnisse beim Verschwinden der Phasengrenzfliche
in terniren Systemen wiedergibt.

11 Q. Akerléf, J. Amer. Chem. Soc. 54, 4125 (1932).
12 K. M. Somasundaram, Ph. D. thesis, Annamalai University, 1958.
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Bei der Ableitung der Gl. (5) wurde angenommen, dafl das Volumen
der einzelnen, in der Mischung enthaltenen Molekiile gleich sei, was tat-
sidchlich kaum zutreffen wird. Es scheint daher — in umgekehrter Folge
betrachtet — die Gl. (4) vielleicht eine Bedingung fiir das Verschwinden
der Phasengrenzfliche zu sein. In anderen Worten: die Volumina der
Molekiile der verschiedenen Molekilarten miissen beim Verschwinden
der Phasengrenzfléche einander gleich werden; d. h. zwei Phasen werden
dann homogen, wenn Gl. (4) erfillt ist. Wir priifen im folgenden, welche
Folgerungen sich aus der Gultigkeit der Gl. (4) beim Mischungspunkt er-
geben.

Fiir gewohulich ermittelt man das Molvolumen einer Substanz, indem
man ihr Molekulargewicht durch ihre makroskopische Massendichte
dividiert. Das so erhaltene Molvolumen entspricht der Summe der Vo-
lumina der Molekiile und der Liicken zwischen ihnen und gibt daher keine
Auskunft iiber die tatsichliche GréBe des Molekills. Wir kénnen fiir es
(Vg + ®r) schreiben, worin @y das den Liicken und V,,, das den Mole-
killen tatsichlich entsprechende Volumen bedeuten. In diesem Zusam-

menhang mull — wenn die Gl. (5) den Zustand beim Mischungspunkt
gut beschreibt — umgekehrt die Bedingung gelten:
(Vina + (DL)I = (Vma + q)L)Z = (Vma +- ‘I)L)s (6)

Natiirlich ist @y, eine individuelle, charakteristische Konstante fiir eine
gegebene Flissigkeit bei einer bestimmten Temperatur. Die FErfiil-
lung der GI. (6) scheint daher eine Vorbedingung fiir die gegenseitige
Mischbarkeit von Flissigkeiten zu sein. Die Gl. {8) scheint zu beinhalten,
dafl beim Mischungspunkt die Molekiile ohne Riicksicht auf ihre GroBe
und unter entsprechender Hinstellung der individuellen ®©p-Faktoren
gleich groBe Raume beanspruchen. Fiir eine erfolgreiche Theorie der
Mischbarkeit in fliissigen Systemen scheint ein vollstdndiges Verstehen
dieser ®p-Faktoren der GI. (6) in allen ihren qualitativen und quanti-
tativen Aspekten in Zukunft notwendig zu sein.



