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und einem Bromgehalt yon 0,05% erhMten. M6glicherweise ist hier der 
oben beschriebene (~bertr~gungsmechanismus mit anschliegender Brom- 
wasserstoffabspaltung vorhanden. Im FMle des Chlorbenzols und m-Di- 
chlorbenzols mug nach unseren vorliiufigen kinetischen Ergebnissen such 
eine Addition der wachsenden Kette an den aromatischen Kern, wie sie 
von Stockmayer und Peebles a schon fiir Benzol angenommen wurde, neben 
der Ketteniibertragung in Betracht gezogen werden. 

Weitere kinetische Versuehe werden durehgeffihrfi. I-Ierrn J.  Zak, 

Leiter des Mikroanalytischen Laboratoriums am hiesigen Institut, sind 
wit ffir die Durehfiihrung der mikroanalytischen tIalogenbestimmungen 
zu grogem Dank verpfliehtet. 

3 W.H.  Stockmayer und L. H. Peebles, J. Amer. Chem. Soc. 75, 2279 (1953). 
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Es wird eine Methode besehrieben, mit deren Hilfe Aktivitgts- 
koeffizienten in terni~ren Systemen aus den zugeh6rigen biniiren 
bereehne~ werden k6nnen, ohne analytische Funktionen (wie die 
Gleichungen yon Margules, van Laar o. ~.) zu benfitzen. Als Bei- 
spiel wird das System Methyl/~thylketon--n-I-Ieptan--Toluol 
bereehnet, an dem auch die bisher iiblichen analytischen Me- 
thoden getestet wurden 1, und es wird praktiseh vollst~indige 
!~bereinstimmung mi~ den experimentell gewonnenen tern~ren 
Daten erzielt. 

Die bisher gebri~uchlichen Methoden 2, a zur Berechnung thermo- 
dynamischer Dgten terniirer Systeme ~us bingren beniitzten gnMytisehe 
Ausdriicke wie die Gleichungen yon Margules, van Laar, Redlich und 
Kister. N~chdem schon in bin/iren Systemen systematische Abweichungen 

1 G. Korti~m und H. Buchholz-Meisenheimer, Theorie der Destilla~ion und 
Extraktion yon Fliissigkeiten, Springer-Verlag 1952; s. bes. Tab. 14, S. 189. 

2 C. Black, Ind. Engng. Chem. 51, 211 (1959). 
a S. R. M. Ellis und J. R. Bourne, In~ernat. Sympos. Distillation, Brigh- 

ton, England, 4.--6. IViai 1960. 
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der experimentellen l~esultate von diesen Gleiehungen beobaehtet wur- 
den4, 5, wenn man sich auf zwei oder drei empirische Konstanten be- 
sehritnkte, ersehien es angezeigt, die Bereehnung tern~rer Systeme all- 
gemein, d .h .  otme Vorgabe analytischer Ausdriicke, durchzuffihren. 

Dazu wird die zus~itz]iche freie Enthalpie der tern~iren Mischung 
folgendermal~en angesetzt : 

AG~ = ~Iz 71 y2 + +z~ 72 73 + ~1  73 YJ. (1) 

Dabei bedeutet 7i den Molenbruch der Komponente  i im tern~ren System, 
und die ,~ij werden a]s Funktionen des Konzentrationsverh~ltnisses 
Y//TJ angesehen; ihr Wert  ist also durch das Verh~ltnis der Molenbrfiche 
im zugeh5rigen bin~ren System xi/xj gegeben. Dies ist die einzige Voraus- 
setzung der beschriebenen Methode: Die Details der Weehselwirkung 
zwisehen den Komponenten i und ] sotlen dnreh Zugabe der dri t ten Kom- 
ponente nieht beeinflul~t werden. 

Damit  kann G1. (1) umgeschrieben werden: 

AGz = (AGz)12(1 - - 7 3 )  2 -[- (AGz)23(1 - - 7 1 )  2 -~- (AGz)81(1 - - 7 2 )  2. (2) 

Hier bedeuten die (AGz)/j die Werte der freien zusgtzlichen Enthalpien 
der bin~ren Systeme ffir dasselbe Konzentrationsverh~tltnis. 

Die partiellen molaren GrSl~en ergeben sich daraus in der gel~iufigen 
Weise : 

R T  In ]1 = R T  (In/:):2 (1 - -  Ys) ~- R T  (in/1)31 ( l  - -  72)  ~- 
+ 73 (1 - -  Ya) (AGz)I~ -~ 72 (1 - -  72) (AGz)al - -  (1 - -  71) 2 (AGz)23. (3) 

Die entsprechenden Funktionen f/Jr die anderen Komloonenten ergeben 
sich durch zyklisehe Vertausehung der indizes. 

Es ist recht instruktiv, die Grenzwerte des Aktivit/~tskoeffizienten 
ftir unendliche Verd/innung, d .h .  die Werte yon R T  la /1  entlang der 
Dreieckseite 2 - -3  zu betrachten: 

(RT  In/1)y~-+ o = x~ R T  (ln/1~ ~- xa R T  (ln/1~ - -  (AGz)~3. (4) 

Je nach dem Vorzeichen yon (AGz)23 sind also die Werte yon R T  In ]1 
an der Mitre der Dreieekseite 2--3  kleiner oder grSl~er a]s der linearen 
Interpolation entspricht. Is t  die Weehselwirkung im System 23 besonders 
stark (positiv oder negativ), so ist ftir R T  In/1 an der Mitre der Dreieek- 
seite 2- -3  sogar ein anderes Vorzeiehen zu erwarten wie im fibrigen Kon- 
zentrationsbereich. 

L. Ebert, H. Tschamter, O. tfischer und F. Kohler, Mh. Chem. 81, 551 
(1950); L. Ebert, H. Tschamler und H. Wiichter, 5lb. Chem. 81, 562 (1950); 
L. Ebert, H. Tschamler und F. Kohler, Mh. Chem. 82, 63 (1951). 

F. Kohler, J. Chem. Phys. 23, 1398 (1955) ben6tigte zur Wiedergabe 
yon LSsliehkeitskurven beschr~nkt misehbarer Systeme mindestens Glieder 
bis zur seehsten Potenz in xl ftir die Funktion AGz/(XlX2 ). 
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Tabelle 1. V e r g l e i e h  v o n  b e r e c h n e t e n  u n d  e x p e r i m e n t e l l  ge-  
f u n d e n e n  A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t e n  im t e r n i ~ r e n  S y s t e m  M e ~ h y l -  

/ k t h y l k e t o n ( 1 ) - - n - H e p t a n ( 2 ) - - T o l u o l ( 3 )  (vgl. Anmerkung 1) 

0,743 0,225 
0,588 0,346 
0,658 0,i96 
0,514 0,379 
0,499 0,154 
0,482 0,149 
0,282 0,477 
0,350 0,113 
0,241 0,289 
0,208 0,506 
0,394 0,431 
0,183 0,301 

0,032 
0,066 
0,146 
0,107 
0,347 
0,369 
0,241 
0,537 
0,470 
0,286 
0,175 
0,516 

1,08 
1,18 
1,11 
1,25 
1,15 
1,15 
1,50 
1,20 
1,40 
1,62 
1,36 
1,48 

1,09 
1,20 
1,09 
1,26 
1,15 
1,15 
1,51 
1,22 
1,42 
1,65 
1,38 
1,52 

1,08 
1,20 
1,11 
1,26 
1,15 
1,16 
1,51 
1,21 
1,40 
1.63 
1137 
1,47 

1,07 
1,18 
1,08 
1,25 
1,13 
1,14 
1,52 
1,20 
1,42 
1,65 
1,38 
1,50 

1,53 

1,40 
1,57 
1,56 
1,15 
1,48 
1,23 
1,10 
1,25 
1,20 

1,92 
1,53 
1,85 
1,44 
1,69 
1,69 
1,22 
1,59 
1,32 
1,16 
1,31 
1,27 

G1(2(3) ]~ exp. 

1,92 1,91 
1,55 1,54 
1,82 1,79 
1,44 1,45 
1,65 1,71 
1,63 1,68 
1,20 1,12 
1,52 1,62 
1,27 i 1,31 
1,14 1,16 
1,30 1,31 
1,23 1,26 

M (1) bedeutet eine Berechnung nach einer ,,3-]ndex-Gleichung" nach Margules mit einer terniiren 
Konstanten, M (3) eine Berechmmg aach einer ,,4-Index-Gleichung" nach Margules mit drei tern~irea 
Konstanten. 

Tab.  1 br ing t  einen Vergleich der  Anwendung  yon G1. (3) mi t  den  
i ibl ichen ana ly t i schen  Methoden  am Beispiel  des Sys tems  Methyl i i thyl -  
k e t o n - - n - I - I e p t a n - - T o l u o P ,  6. Die Ubere ins t immung  zu den exper imen-  
tel len D a t e n  is t  zweifellos innerhalb  deren Fehlergrenze.  

Es  erseheint  mSglich, dab  die Verwendung  tern~rer  K o n s t a n t e n  be i  
den fiblichen ana ly t i sehen  Ausdr i ieken  nur  durch  die pr inzipiel len Sehw~- 
ehen dieser Ausdrf ieke efforderl ich gemaeht  wurde.  I n  diesem Zusammen-  
hang wBre ein Test  yon  GI. (4) mi t te l s  gasehromatographiseher  N e t h o d e n  
sehr wfinsehenswert .  

H e r r n  Dr. H.  Arno ld  danke  ieh fiir wertvol le  Diskussionen.  

6 H.  H.  Steinhauser und R. R. White, Ind. Engng. Chem. 41, 2912 (1949). 
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