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und einem Bromgehalt von 0,059, erhalten. Moglicherweise ist hier der
oben beschriebene Ubertragungsmechanismus mit anschlieBender Brom-
wasserstoffabspaltung vorhanden. Im Falle des Chlorbenzols und m-Di-
chlorbenzols mufl nach unseren vorldgufigen kinetischen Ergebnissen auch
eine Addition der wachsenden Kette an den aromatischen Kern, wie sie
von Stockmayer und Peebles® schon fiir Benzol angenommen wurde, neben
der Ketteniibertragung in Betracht gezogen werden.

Weitere kinetische Versuche werden durchgefithrt. Herrn J. Zak,
Leiter des Mikroanalytischen Laboratoriums am hiesigen Institut, sind
wir fiir die Durchfithrung der mikroanalytischen Halogenbestimmungen
zu groflem Dank verpflichtet.

3 W. H. Stockmayer und L. H. Peebles, J. Amer. Chem. Soc. 75, 2279 (1953).
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Es wird eine Methode beschrieben, mit deren Hilfe Aktivitits-
koeffizienten in ternéren Systemen aus den zugehorigen bindren
berechnet werden kénnen, ohne analytische Funktionen (wie die
Gleichungen von Margules, van Laar o. &.) zu beniitzen. Als Bei-
spiel wird das System Methyldthylketon—mn-Heptan—Toluol
berechnet, an dem auch die bisher iiblichen analytischen Me-
thoden getestet wurden?!, und es wird praktisch vollstédndige
Ubereinstimmung mit den experimentell gewonnenen terniren
Daten erzielt.

Die bisher gebrduchlichen Methoden? 2 zur Berechnung thermo-
dynamischer Daten terndrer Systeme aus bindren beniitzten analytische
Ausdriicke wie die Gleichungen von Margules, van Laar, Redlich und
Kister. Nachdem schon in bindren Systemen systematische Abweichungen

1 G. Kortiim und H. Buchholz-Meisenheimer, Theorie der Destillation und
Extraktion von Flussigkeiten, Springer-Verlag 1952; s. bes. Tab. 14, S. 189,

2 (. Black, Ind. Engng. Chem. 51, 211 (1959).

3 S. R. M. Ellis und J. R. Bourne, Internat. Sympos. Distillation, Brigh-
ton, England, 4.—6. Mai 1960.
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der experimentellen Resultate von diesen Gleichungen beobachtet wur-
den® °, wenn man sich auf zwei oder drei empirische Konstanten be-
schrinkte, erschien es angezeigt, die Berechnung terndrer Systeme all-
gemein, d. h. ohne Vorgabe analytischer Ausdriicke, durchzufithren.

Dazu wird die zusétzliche freie Enthalpie der terniren Mischung
folgendermafBen angesetzt:

AG, = Y1aviy2 + basyays + e va vs- (1)

Dabei bedeutet v; den Molenbruch der Komponente ¢ im terndren System,
und die (i werden als Funktionen des Konzentrationsverhiltnisses
vi/v; angesehen; ihr Wert ist also durch das Verhiltnis der Molenbriiche
im zugehorigen bindren System wx;/2; gegeben. Dies ist die einzige Voraus-
setzung der beschriebenen Methode: Die Details der Wechselwirkung
zwischen den Komponenten ¢ und 7 sollen durch Zugabe der dritten Kom-
ponente nicht beeinflullt werden.
Damit kann Gl (1) umgeschrieben werden:

AG, = (AGR)19(1 — v3)2 + (AG2)ea(l — v1)2 + (AGe)a1(l — v2)2. (2)

Hier bedeuten die (AG:)iy die Werte der freien zusidtzlichen Enthalpien
der biniren Systeme fir dasselbe Konzentrationsverhiltnis.
Die partiellen molaren Grofien ergeben sich daraus in der geldufigen

Weise:

BT Infy = RT (In f1)12 (1 — vs) + BT (In fy)g1 (L — y2) +
4 v (1 —v3) (AG2)12 + v2 (1 — v2) (AGz)31 — (1 — v1)2 (AGz)ez. (3)

Die entsprechenden Funktionen fiir die anderen Komponenten ergeben
sich durch zyklische Vertauschung der Indizes.

Es ist recht instruktiv, die Grenzwerte des Aktivitidtskoeffizienten
fur unendliche Verdinnung, d.h. die Werte von RT In f; entlang der
Dreieckseite 2—3 zu betrachten:

(BT In f1), _, o = 22 RT (In f1°)12 -+ 23 BT (In f1°)31 — (AGz)es.  (4)

Je nach dem Vorzeichen von (AG,)qs3 sind also die Werte von R7 In fy
an der Mitte der Dreieckseite 2—3 kleiner oder gréfier als der linearen
Interpolation entspricht. Ist die Wechselwirkung im System 23 besonders
stark (positiv oder negativ), so ist fiix BT In f; an der Mitte der Dreieck-
seite 2—3 sogar ein anderes Vorzeichen zu erwarten wie im tibrigen Kon-
zentrationsbereich.

t L. Ebert, H. Tschamler, O. Fischer und F. Kohler, Mh. Chem. 81, 551
(1950); L. Ebert, H. Tschamler und H. Wichter, Mh. Chem. 81, 562 (1950);
L. Ebert, H. Tschamler und F. Kohler, Mh. Chem. 82, 63 (1951).

5 F. Kohler, J. Chem. Phys. 23, 1398 (1955) benétigte zur Wiedergabe
von Ldslichkeitskurven beschrinkt mischbarer Systeme mindestens Glieder
bis zur sechsten Potenz in ; fiir die Funktion AG,/(zix2).
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Tabelle 1. Vergleich von berechneten und experimentell ge-
fundenen Aktivitédtskoeffizienten im terndren System Methyl-
athylketon(l)—n-Heptan(2)—Toluol(3) (vgl. Anmerkung 1)

f 2 f h ia ol fo

T1 T2 Ts M) | M (@) | GL(3) exp. M) | M(3) ; GL (3) exp.
0743 0,225 | 0,032 | 1,08 | 1,09 | 1,08 | 1,07 1,92 | 1,02 | 1,01
0,588 | 0,346 | 0,066 | 1,18 | 1,20 | 1,20 | 1,18 | 1,53 | 1,53 | 1,55 | 1,54
0.658| 0,196 | 0,146 | 1,11 | 1,09 | 1,11 | 1,08 1,85 | 1,82 | 1,79

0,514 0,379 | 0,107 | 1,25 | 1,26 | 1,26 | 1,25 | 1,40 | 1,44 | 1,44 | 1,45
0,499 0,154 | 0,347 | 1,15 | 1,15 | 1,15 | 1,13 | 1,57 | 1,69 | 1,65 | 1,71
0,482 0,149 | 0,369 | 1,15 | 1,15 | 1,16 | 1,14 | 1,56 | 1,69 | 1,63 | 1,68
0,282 0,477 | 0,241 | 1,50 | 1,51 | 1,51 | 1,52 | 1,15 | 1,22 | 1,20 | 1,12
0,350! 0,113 | 0,537 | 1,20 | 1,22 | 1,21 | 1,20 | 1,48 | 1,59 | 1,52 | 1,62
0,241 0,280 | 0,470 | 1,40 | 1,42 | 1,40 | 1,42 | 1,23 | 1,32 | 1,27 | 1,31
0,208 | 0,506 | 0,286 | 1,62 | 1,65 | 1,63 | 1,65 | 1,10 | 1,16 | 1,14 | 1,16
0,394 1 0,431 | 0,175 | 1,36 | 1,38 | 1,37 | 1,38 | 1,25 | 1,31 | 1,30 | 1,31
0,183 | 0,301 | 0,516 | 1,48 | 1,52 | 1,47 | 1,50 | 1,20 | 1,27 | 1,23 | 1,26

M (1) bedeutet eine Berechnung nach einer ,,3-Index-Gleichung® nach Margules mit einer terndren
Konstanten, M (3) eine Berechnung unach einer ,,4-Index-Gleichung® nach Margules mit drei terniren
Konstanten.

Tab. 1 bringt einen Vergleich der Anwendung von GI. (3) mit den
iiblichen analytischen Methoden am Beispiel des Systems Methylsthyl-
keton—n-Heptan—Toluoll- ¢. Die Ubereinstimmung zu den experimen-
tellen Daten ist zweifellos innerhalb deren Fehlergrenze.

Es erscheint moglich, dafl die Verwendung ternirer Konstanten bei
den iiblichen analytischen Ausdriicken nur durch die prinzipiellen Schwi-
chen dieser Ausdriicke erforderlich gemacht wurde. In diesem Zusammen-
hang wire ein Test von GL (4) mittels gaschromatographischer Methoden
sehr wiinschenswert.

Herrn Dr. H. Arnold danke ich fiir wertvolle Diskussionen.

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