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Die in dieser Arbeit vorgeschlagene Methode gestattet, die ~n- 

derungen der freien Zusatzenthalpie mit der Konzentration ~ ]  

bei der kri~ischen L6sungs~emperatur auf Grund der L6sliehkeits- 
kurve beschr~inkt rnischbarer Systeme innerhalb des Konzentra- 
~ionsbereiches der Mischungsliioke zu bereehnen, soferne Daten 
ffir die Zusatzentropie A ~z und fiir die Zusatzwerte zu den Mol- 
w~rmen A Cp,z bekannt sind. Durch numerisehe IntegTation 

yon ~ ]  erh~]~ man die Werte fiir die freie Zusatzenthalpie 

A Gz bei der kritisehen L6sungsternperatur. 

Die Methode wird zur Bereehnung yon A Gz der Systeme 
n-Pentan Aeeton und l~iekel--Gold herangezogen. An diesen 
Beispielen wird der EinfluB der n~iherungsweisen Vernaehl~issi- 
gung yon A Sz und A C~,z untersueht. 

Bei dem System n-PenLan--Aeeton stimlnen die nach dieser 
Methode erhaltenen Werte mit den aus Darnpfch-uckmessungzn 
gewonnenen innerhalb der Fehlergrenzen vollkommen iiberein. 
Die Vernaehl~ssigung von A Sz bzw. A Ci0,~ fiihrt bier lediglich 
zu einem Fehler yon weniger als 2%. 

Die fiir das System Nickel--Gold erhaltenen A Gz-~u 
sind niedriger als die yon Seigle, Cohen und Averbach auf Grund 
elektromotorischer Kr~fte berechneten. Die Vernachl~ssigung 
yon AS~ und ACp,z bedingt bier einen Fehler yon e~wa 10%. 
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I .  E i n l e i t u n g  

Ffir eine Vielzuhl ehemischer Probleme ist die Kenntnis der freien 
Mischungsenth~lpie A G m u n d  der Aktivitiitskoeffizienten bin~rer Mi- 
schungen yon groi~er Bedeutung. Diese thermodynamischen GrSBen 
kSrmen aus Messungen yon GleiehgewieRtszustiinden, wie z .B.  yon 
Dampfdrucken, elektromotorischen Kr~ften, aus Sehmelzkurven usw. 
gewonnen werden. Vie]inch hat  man aueh versueht, Aktivit~tskoeffizi- 
enten aus der gegenseitigen L6s]ichkeit der beiden Phusen beschr~inkt 
mischbarer Systeme zu bereehnen 1. Bei den meisten Versuchen dieser 
Art stellt man die Logarithmen der Aktiviti~tskoeffizienten dureh eine 
l%eihenentwicklung dar, z. B. bedient man sick der Ans~tze yon Margu- 

les, van Laar, Scatchard, Borelius oder anderer. Auf Grund der Bedin- 
gung, dub die Aktivi taten jeder Komponente  in den beiden koexistie- 
renden Phasen gleich sein miissen, erh~t]t man Beziehungen, aus denen 
sicR rait Hilfe der experimentell gegebenen LSslichkeiten die Konstanten 
der l%eihenentwicklung berechnen lassen. 

Diese Methoden setzen voraus, dal3 die Ans~ttze fiir die Aktivit~its- 
koeffizienten das reale Verhalten exakt  wiederzugebe~ vermSgen. Dies 
wird jedoch bei den groBen, die teilweise Entmischung hervorrufenden 
Abweichungen vom idealen Verhalten nut  in sehr grober lkT~herung der 
Fall sein. Ferner werden h~iufig die Konstanten als temperaturunab- 
hi~ngig angesehen. Trotz dieser Nachteile hat  man die relativ groi~e 
Rechenarbeit  nieht gescheuL urn auf diesem Wege zu Niiherungswerten fiir 
die freie Mischungsenthalpie und ffir die Aktivitgtskoeffizienten zu gelangen. 

Um so wfinsehenswerter erscheint es darer,  Verfahren zu entwickeln, 
die auf Grund rein thermodynamischer Betrachtungen und ohne Be- 
niitzung yon N~herungsansgtzen ftir die Aktivit~tskoeffizienten die 
freie Zusatzenthalpie zu berechnen gestatten. In  der Literatur  sind 
nur wenige Vorsehli~ge dieser Art bekannt.  So versuehte z. B. E. Scheil 2, 

unter der Annahme idealer Misehungsentropie thermodynamische Daten 
aus den LSsliehkeitskurven teilweise misehbarer Systeme zu gewinnen. 
Kiirzlich hat F. Kohler 3 ein Verfahren zur Berechnung der freien Zusatz- 
enthalpie A Gz aus der LSslichkeitsknrve vorgeschlagen. 

I m  folgenden wird eine Methode angegeben, mit  deren I-Iilfe man die 
freie Zusatzenthalpie und dig Aktivit~tskoeffizienten beschr~nkt miseR- 
barer bin~trer Systeme auf Grund der LSsliehkeitskurve voraussetzungs- 
frei bereehnen kann. 

1 Vgl. z .B . :  G. Scatchard und W. J. Hamer, J. Amer. chem. Soc. 57, 
1805 (1935); G. Borelius, Ann. Phys. 28, 507 (1937); A. P. Colburn und E. ~/. 
Schoenborn, Trans. Amer. Inst. Chem. Eng. 41, 421 (1945); H. C. Carlson 
und A. P. Colburn, Ind. Engng. Chem. 34, 581 (1942). 

2 E. Scheil, Z. Elektroehem. 49, 242 (1943). 
a F. Kohler, Mh. Chem. 88, 388 (1957). 

31" 
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I I .  A b l e i t u n g  de r  B e r e c h n u n g s m e t h o d e  

Die Konzentr~tionea der bei der Temperatur  T (~ K) mitein~nder 
im Gleichgewieht stehenden Phusen seien x I u n d  x Ix. Das thermody- 
namische Gleichgewicht fordert die Gleichhei~ der chemisehea Potentiale 
jeder Komponente in den beiden Phasen (I u. II) .  

~iI= ~i II und M~ ~ [s II .  (1)  

Diese Bedingungen lassen sich 8usdrficken durch: 

A G.~ (T, x ~) - -  x ~. r A g ~  (T, x ~) = A G~ (T, x~) - -x  ~" r A g~  (T, x ~) (2 a) 
dx dx ' 

d A G~ (T, x n) 
A Gm (T, x I) -~- ( 1 - -  xI) �9 d x 

d A Gm (T, x II) 
= AGm (T x U) -~ (1--xH) �9 (2b) 

t A G m ( T , x  I) t A G m ( T , x  II) 
mit --  (3) 

~x 0x 

A G.~ (T,x I) bedeutet die molare freie Mischungsenthalpie bei der Tem- 
per~tur T und dem Molenbruch x der Phase I. 

A Gm l~l~t sich ~ufspalten in einen Beitrag entsprechend idealem Ver- 
h~ltert A Gid nnd einen Zusatzbeitrag A Gz: 

A G.~ (T,x) = AGia (T,x) d- A Gz (T,x) (4) 

AGz (T,x) hgngt mit  dem Weft yon AGz bei der kritischen. LSsungs- 
temperatnr  Tc fiber n~chfolgende Beziehung zusammen: 

T T 

--~ - -  dT A C p z  AGz(T,x)  AGz(Tc, x) ( T - - T c ) ' A S z ( T c ,  x ) - - f  f F (x)" dT 

T~ T ~ (5) 

worin A Sz (Tc, x) die Zus~tzentropie bei der kritischen L5sungstemperatur 
ffir den Molenbruch x und A Cp, z (x) den Zusatzbeitr~g zu dem Additiv- 
wert der spezifischen W~rmen ffir den Molenbruch x bedeuten. Dff- 
ferenziert man A Gm (T, x II) bei konstanter Tempergtur  nach dem Molea- 
bruch x, so erhi~lt m~n 

~AGm (T,x II) _ ~ A G i a ( T , x  II) d aAGz (Tc, x II) __ ( T - - T o )  aASz(Tc'xII)  
t x  8x ~x Dx 

T T 

Tc Ts 
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Setzt  man  die Beziehungen (4), (5) und (6) in die G]eichgewichtsbedingung 
(2a) ein, so erhMt man  

T T 

AGid(T,  xI I -~AG~(Tc,  x I ) - - ( T - - T c ) . A S z ( T c ,  xI) - dT .  T 
T c T c 

- - x  I I3&Gia (T,x II) OAGz (Tc, x u) ( T - -  Tc) 8ASz  (Tc, x n) 

T T 

Tc T c 

= AG~a (T,x n) -+ AG~ (Tc, x I~) - -  (T - -  To)" ASz  (Tc, x n) 

T T 

j d  J T dT--xn ( 8x 

A G~ (T~, x n) ~ A S~ (Tc, x H) 
+ (T - -  T~) 

8x 8x 

T T 

Tc Tc 

Gleichung (7) ffihrt umgeformt  zu 

h G~ (Tc, x II) -- A g~ (T~, x I) - -  (z If- x~) 
OAG~ (T~,x II) { 

0 x A Gi(1 (T, x I) 

+ (T - -  T~) 
0AGid (T,x ~I) 

- - A g e d  (T ,x  II) § (x I I - -  xI) �9 ~x 

�9 [ A S ~  (T~,  x n )  - -  A S~ (T~,  xI) ]  - -  (x  n -  xI)  �9 ( T  - -  T~)  

T T 
~ A Sz (Tc'xII)~x ~- , / ' d T f  /kCp'z(xII)T ' d T  

T~ T c 

T T T T 

T~ T c T~ T~ 
(S) 

Bezeichnet man den Ausdruck in der geschlungenen Klummer  mit  ], 
so gel~ngt man  zu: 

AGz (Tc, x II) - -  AGz (Tc, x I) - -  ( x n - - x  I) 8AGz (Tc, x n) �9 ~ x  f = 0 .  (9)  
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Nun kann man [AGz(Tc, xn)--AGz(Tc, x~)] durch das 
xII 

f aAGz (To)dx ersetzen, damit fiber in Gleiehung (9) geht 
~x 

• 

xII 
f OAGz (Ts) OAGz (Tc, x H) 

~x d x - - ( x n - - x ~ )  " ~z  1 = o .  (lO) 
x I 

A Gz (To) 
Tri~gt man in einem Diagr~mm 0 x gegen den Molenbrueh auf (siehe 

Abb. 1), so entspricht die Fl~che ACDE dem Integral in Gleiehung (10), 
~AGz (Tc,X II) 

and die Fliiche BC]3 die Flache ABDE dem Term (X I I -  X I) e X 

der GrSBe /. 

Integral 

Sind alle znr Berechnung yon / benStigten GrSgen bekannt, so liil3t 
0 A G  (T~) 

sich ~x auf Grund yon (10) ffirlden Konzentrationsbereieh, in dem 

die L6slichkeitskurve bekannt ist, bestiramen. Ffir die nachfolgenden 
Rechnungen bedarf es noch einer weiteren Beziehung. Aus den Glei- 
chungen (3a) und (3b) ergibt sich: 

~AGz (Tc, x I) ~AGz (Tc, x II) 
+ d, (11) 

~x ~x 

wobei mit d der Aus4ruck 

d 3 A G i d  (T,x n) OAG~ (T,x~) 
u 

~x 3x 
[0AS~ (Tr II) 

(T- -To)  �9 t - ~  

T T 

x J 
Tc Tc 

T T 
+ f a t  l ~ [  nCp'z(xI)l  a T  

d S x L  T J 
T c T c 

abgekiirzt wird. 
~AGz (To) 

Ferner sei der Wert von 

mit c bezeichnet: 

d T  (12) 

~x 
fiir die kritische Konzentration xc 

~x 



H. 2/1961] Zur Berechnung der freien Mischungsenthalpie 473 

Man entnimmt nun aus der LSslichkeitskurve fiir versehiedene 
Temperaturen, in mSglichst kleinen Intervallen, die Konzentrationen der 
koexistierenden Phasen und numeriert sie, beginnend mit dem der kri- 
tischen Konzentration xe am n~ehsLen liegenden Wertepaar, dureh 
(vgl. Abb. 2). 

Abb. 1. Sehematische Dars te l lung ~'on 
G1. (10) 

,i ! 

Abb. 2. Schemat ische  Dar-  
stel lung zur :Erl~iuterung der 
im T e x t  ve rwende ten  Be- 

zeiehnu~gen 

~I berechnet man die GrSt?e fe [vgl. G1. (8) Fiir jedes Wertepaar x(i), x(e ) 
u. (9)] und auf Grund yon (12) den zugehSrigen Weft yon de. Die Differenz 

/ 

A 
T T X  

~wisehen G~ (Tc, x~) und ~ Z ~ tZc, 4;)) sei bl ; die ~ i s o h e n  aufein- 
~ x  0x 

1)} und sei be (vg]. anderfolgenden Werten OAGz(Tc, x(i_Ir OAGz (Tc, x~I)) 
Ox ~x 

/ T T \  

abb .  3); d.h.  OAGzI'Tc'x~;))-oAG~(Tc'xc) b ~ = c - - b ~  und 
Ox Ox 

~x ~x 

F~r ~AG~(S~ ,~ (~ )  erh~lt m a n  dann: 
~x 

[ Y c, 32(i)]II \ k = i ~AGz 
- -  c - - ' ~  b~.  (13) 

0x d_J 
/ c = l  

Die Gr6Ben be lassett sich mit guter Ni~herung aus den Werten yon 
/e, ]e-1 nnd de berechnen. Zu diesem Zwecke ersetzt m~n die Flachen fe 

~AGz 
durch Trapeze (vgl. Abb. 3). Da ~ nahezu linear ist und im allgemeinen 

keine starken Kriimmungen aufweist, wird sieh diese Ni~herung, bei 
hinlanglich kleiner Intervallbreite, stets ohne nennenswerte Fehler an- 
wenden lassen. 
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Auf Grund einer ein~achen geometrischen Bet rachtung ergibt sich 

2 . / , -  ( x ~ -  x(~)) �9 d~ 
bi = [ :~I I ~ (14a) 

(,xa) - -  x(1)) 
und 

- - ( x ( i - 1 ) - - x ( 0  ) " (df + d/_~) (14b) bi = 2 ( h - - / / - 1 )  I i 

I (4~-x(D + (x(~)- x(~_,) 

( -~A~(~~ Der noch unbekannte  Wer t  yon  c c ~ x ! kann  auf Grund zweier 

bekannter  Werte  fiir A Gz (Tc) ]nnerhalb des Konzentrat ionsbereiches 
der Misehungslficke best immt werden. Sind so]che nieht  vorhandea,  

i 

Abb. 8, Schematische Darstellung zur Ableitung der G1. (14a) und (14b) 

so geht  man  wie folgt vor :  Man wi~hlt ffir c zun~chst einen willktirlichen 

WerB c' und berechnet nach G]. (13) Werte  ffir . ~ TT,,/0AGz(Tc,X(~))/, die 
\ Ux l '  

natfirlich a l I e  um den kons tanten  - Betrag c' - -  c = a v o n  den richtigen 

Wer ten  OAGz (Tc, x(~I)) abweichen. Nach  GL (11) e rh i l t  man  mit  den be- 
8x 

kannten  Werten  ffir d~ die zugehSrigen Werte  v o n \  8x ]." 

Urn a zu bestimmen, geht  man  zweekm~Bigerweise yon  der Bedingung 
aUS : 

2c=1 

f aAg~ (T~) dx  = 0. (15) 
~x 
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Wegen  A Gz = 0 ftir  x = 0 und  x = 1 versehwindet  das In tegra l .  N a n  
b i lde t  nun dureh numerisehe  In tegra t ion ,  z . B .  mi t  Ki l fe  der  Simpson- 

sehen Regal.  das  In t eg ra l  t iber  die " " (0AGz(Tc 'x ) / ' -Wer te :  
. \- ~ / 

x = i  ~ = 1  x - - 1  

x = O  x ~ O  x = 0  

Der W e r t  dieses In tegra l s  l iefert  die K o n s t a n t e  a, die nun yon  al len 
' O A Gz (T~, x(,i)) 

(0 A az(Tc, z(i)) t -Wer ten  abzuziehen ist, u m z u  den r ieht igen 
\ ~x  ! 0x  

Wer t en  zu gela~gen. OAGz (To) 
Zur Durehf t ihrung der  I n t e g r a t i o n  is t  eine E x t r a p o l a t i o n  von ~ x 

for  x ~ 1 und  x ~ 0 n6tig. I s t  d ie  Mise.hungsliieke tibet' einen h inre iehend 
grol3en Konzen t ra t ionsbere ieh  bekannt ,  so wird die E x t r a p o l a t i o n  ohne 
Sehwier igkei ten und mi t  h inreiehender  Genauigkei t  durehf t ihrbar  sein*. 

E r l a u b t  die Lage der  Mischungsli icke die E x t r a p o l a t i o n  der  
0x  

Wer t e  nur  naeh  einer Seite, so mul3 dementsprechend  ein A Gz (Tc)-Wert  
innerhalb  des Konzen t ra t ionsbere iches  der  Misclaungslticke b e k a n n t  sein, 

urn die K o n s t a n t e  c zu bes t immen.  I s t  die ~AGz (To) K u r v  e festgelegt ,  
0 x  

so erhS~lt man  A Gz (Tc, x) du tch  numerisehe  I n t e g r a t i o n * * :  

f e A a z  (T~) 
AG~ (To, x) = y  ~-x d x .  (17) 

x - - 0  

Die natf i r l iehen Loga r i t hmen  der  Akt iv i t~ t skoef f iz ien ten  sind aus den 

* Zweekm~Bigerweise bilde~ man den Dffferenzenquovienten _ \ ~x ] 
Ax 

und extrapoliert  dlesen ffir x -+ 0 und x --~ 1. Mit den extrapolierten Werte~ 
OAG~ (Tc) 

des DifferenzenquoVienten l~lR sich dann die Extrapola t ion yon Ox 
mit  guter N~herung durchffihren. 

** Urn zu den A Gz (To, x)-Werten zu gelangen, bedarf es keiner er- 
neute~ numerisehen Integrat ion;  man muf~ nut  yon den im L~uf6 clef ersten 

abziehen : 0 

ae~(T~,~) = f F A ~  !zOh'dz - - ~ z .  

J \  ax ] 
0 
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b e k z n n t e n  W e r t e n  ffir  A Gz (Tc) u n d  ~ x n a c h  

ln/~(Tc, x~) = ~ "  AG~(Tc, x~) + (1- - -z~)  �9 tAGz(Tc'x~)l~ l (18) 

abzu]e i t en .  

Ndherungen /iir f und d: 
Zur  e x a k t e a  Berec lmur tg  b e d a r f  es de r  K e n n t a i s  cler Z u s a t z e n t r o p i e  

ASz be i  de r  k r i t i s c h e n  T e m p e r a t u r  (Tc) u n d  de r  K o n z e n t r a t i o n s - ~ m d  
T e m p e r u t u r a b h g n g i g k e i t  de r  Z u s a t z b e i t r g g e  zu den  M o l w g r m e n  A Cp, z 
im  Bere i ch  de r  Mischungs l f icke .  I n  v ie]en F g l l e n  w i r d  m a n  sich j edoch  
m i t  N g h e r u n g e n  begnf igea  kSnnen .  

NuUte NSherung 
Sind  ASz (Tc) u n d  AC~,z sehr  k i e in  oder  sch]ieBt s ich d ie  Mischungs-  

l f icke i nne rhMb eines r e l~ t iv  k l e in e n  T e m p e r & t u r i n t e r v a l l s  [d. h. 
T >~ (To--T)] ,  so w i rd  m a n  die  Gl i ede r  m i t  ASz (Tc) u n d  ACp, z 
v e r n a c h l g s s i g e n  kSnnen .  

I n  d i e sem F a l l e  e rhg l t  m a n :  

/ = R T .  {x I []n x I -  ]n x II] + (1 - -  x I) [ln (1 - -  x I) - -  In (1 - -  xtI)]}, 

d = R T .  {in x n  + In (1 - - x  I) - -  In x I - - l n  (1 - -  xn)}.  

Erste NSherung 
K a n n  ASz i m  Bere ich  der  Mischungs l i i cke  als  t e m p e r a t u r u n a b h g n g i g  

u n g e s e h e n  werden ,  d.  h.  i s t  ACp ,  z vern~chl i~ss igbar  k le in ,  so erh i i l t  m a n  

/ = R T .  {x I [ln x I -  In x II] + (1 - -  xI) �9 [ln (1 - -  x I) - -  In (1 - -  xlI)] I 

+ ( T -  To) [ASz (Tc, x n )  - -  ASz (Tc, xl)] 
A & (To, x n) 

- -  (xn__ xI). ( T - -  To)" ~x ' 

d = R T"  {ln x n + ]n (1 - -  x I) - -  In x I -  In (1 - -  xlI)} 

-- (T-- T~) t- ~ ~ J" 

Exal~te LSsung 

] = RT"  Ilxt [in x I -  In  x II] + (1 - -  x I) [ ln ( t  - -  x ~) - - l n  (1 - -  xlI)]} 

+ (T - -  To) [ASa (Tc, x II) - -  ASz (Tc, xI)] - -  (x I I -  x I) (T - -  To) 
"2 T T T 

'A~z(Tc'xII) + aTf ACP'z(XIl)aT--fdTfi~(Xl)aTT 
Tc T c Tc  T c 

T T 

~x[ T d T ,  
T c T c 
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d = R T "  {ln xn + in (1 - - x  I) - -  In x~--  In (1 - -  xIr)} 

- -  (m i T ~ ) L" D X ~ "J 

T T T T 

~xx[ "T: (xI!] dT" 
Tc T c Tc T c 

Die Leistungsfghigkeit der Methode nnd der Einflul~ der Ngherungen 
soil aa zwei Beispielen gezeigt werden. 

III .  A n w e n d u n g s b e i s p i e l e  

1. System: n -Pen tan- -Ace ton  

Das System n-Pentan Acetml wurde gewghlt, well es nicht nur eine 
gut untersuchte MischungsI@ke ~, * besitzt, die sich nahezu fiber den 
gesamten Konzentrationsbereich erstreckt, sondern weil auch genaue 
thermodynamische Datea ffir dieses Mischungssystem vorliegen. Die 
den Rechnungen zugrunde gelegten LSslichkeitsdaten sind in Tab. 1 
angeffihrt. 

Die Werte ffir die Zusatzentropie bei der kritischen LSsungstemperatur 
A S z  (--42,71 ~ C) wurden wie folgt gewonnen. Aus den bei W. Rall  
und Kl. Schgi/er 5 in Tab. 7 b angegebenen Redt ich-Kis ter-Konstanten 
wurde AGz ( - - 35  ~ C) und auf Grund der bei KI. Sch~i/er und F . J .  Rohr 6 
angeffihrten Beziehung (G1.19, loc. cir.) die Mischungswgrme A H  
( - - 3 5  ~ C) berechnet. Aus diesen Daten wurde die Zusatzentropie AS~ 
( - - 3 5  ~ C) gewonnen, graphisch ausgeglichen und mit Hilfe der yon 
K1. Schdi/er und F . J .  Rohr 6 angegebenen Gleichung (G1.20, loe. cit.) 
fiir die Zusatzbeitrgge zu den Additivwerten der Molwgrme A C~, z auf 
--42,71~ C extrapoliert. Die ffir die l%eehnungen benfitzten Werte yon 

A S z  (Tc) and t A S z  (Tc) sind in Tab. 1 angeffihrt. 
t x  

Die yon A Cp, z abhgngigen Terme wurden auf Grund der bei Kl.  
Schi~/er und F . J .  Rohr 6 angegebenen Gleichung ffir die Temperatur- 
und Konzentrationsabhgngigkeit yon A Cp, z berechnet. Hierbei wurde 
die I~gherung gemacht, dal~ die nur fiir ein Temperaturintervall yon 
+ 20~ bis - - 3 0 ~  angegebenen Gleiehungen auch bei tieferen Tem- 
peraturen Gfiltigkeit habem 

4 H. Wolff und K. Bernstorf/, Z. Elektrochem. 62, 1093 (1958). 
W. Rall und Kl. SchS/er, Z. Elektrochem. 63, 1019 (1959). 

6 K1. Schd/er und F. J.  Rohr, Z. Physik. Chem. N. F. 24, 130 (1960). 
�9 Den Herren Prof. Dr. Klaus Sch(tfer, Prof. Dr. H. Wolff und Dr. K. Bern- 

stor M sind wir ffir die freundliche 13berlassung der genauen Daten ffir die 
L6slichkeitskurve zu grol]em Dank verpflichtet. 
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Tabelle 1. S y s t e m  n - P e n t a n ( 1 ) - - A c e t o n ( 2 ) .  Z u r  B e r e c h n u n g  v o n  
AGz(Tc) v e r w e n d e t e  D a t e n  

Igr.  x I xll I T ~  
ASz(Tc ,xI) ASz(Tc, x l I  ) 9ASz(Te'X'I) '~ASz(Tc,XlI) 

Xl B Xz 
c a l .  G r a d  - z  - I~Io1-1 ca l .  G r a d  -~  �9 Mo1-1 c a l .  G r a d  - x  �9 ) I o l  -x  c a l .  G r a d  -~  �9 hlo1-1 

0 0,564 0,564 230,45 0,0730 0,0730 0,061 0,061 
1 0,512 0,608 230,41 0,0696 0,0758 0,068 0,055 
2 0,489 0,619 230,36 0,0680 0,0764 0,072 0,054 
3 0,461 0,660 230,26 0,0656 0,0784 0,076 0,049 
4 0,444 0,677 230 ,16  0,0643 0,0792 0,079 0,040 
5 0,414 0,702 229,96 0,0618 0,0801 0,085 0,039 
6 0,393 0,724 229,76 0,0599 0,0808 0,087 0,029 
7 0,367 0,747 229,46 0,0573 0,0811 0,095 0,015 
8 0,348 0,763 229,16 0,0554 0,0813 0,099 0,004 
9 0,326 0,785 228,66 0,0529 0,0809 0,101 - -  0,015 

10 0,311 0,801 228,16 0,0511 0,0800 0,105 - -  0,033 
l I  0,288 0,825 227,16 0,0483 0,0780 0,111 - -  0,065 
12 0,271 0,841 226,16 0,0462 0,0758 0,115 - -  0,094 
13 0,256 0,853 225,16 0,0442 0,0735 0,119 - -0 ,117  
14 0,233 0,872 223,16 0 0409 0,0695 0,125 - -  0,160 
15 0,213 0,886 221,16 0,0380 0,0658 0,132 - -  0,200 
16 0,195 0,897 219,16 0,0354 0,0626 0,138 - -  0,250 
17 0,180 0,906 217,16 0,0330 0,0600 0,144 - -  0,300 
18 0,166 0,913 215,16 0,0312 0,0575 0,148 - -  0,345 
19 0,154 0,919 213,16 0,0290 0,0555 0,152 - -  0,395 
20 0,143 0,925 211,16 0,0271 0,0530 0,157 - -  0,445 
21 0, t33 0,930 209,16 0,0255 0,0510 0,161 - -  0,515 
22 0,124 0,934 207,16 0,0237 0,0495 0,165 - -  0,570 
23 0,116 0,939 205,16 0,0222 0,0470 0,169 - -  0,625 
24 0,110 0,943 203,16 0,0215 0,0455 0,172 - -  0,680 
25 0,1033 0,946 201,16 0,0202 0,0440 0,176 - -  0,715 
26 0,0973 0,950 199,16 0,0190 0,0425 0,179 - -  0,765 
27 0,0923 0,953 197,16 0,0180 0,0405 0,181 - -  0,800 
28 0,0880 0,957 195,16 0,0173 0,0375 0,184 - -  0,845 
29 0,0840 0,961 193,16 0,0165 0,0360 0,186 - -  0,890 

Die uuf Grund  dieser D~ten  in nul l ter ,  erster  und  zweiter  N~herung 
aAG~ (To) 

bereehneten  W e r t e  fiir  8x  sind in Tub. 2 und  Abb.  4 wiederge- 

geben, t I i e rbe i  is t  die ,,2. N&herung" nur  insoferne eine N/~herung, als 
die fiir  ~ - 2 0 ~  bis - - 3 0 ~  gel tende Beziehung ftir A C~,z aueh ftir  
t iefere Temperu tu ren  als gfiltig ungesehen wurde.  Die ex t rapo l i e r t en  

8Aaz (To) 
Bereiche yon  8 x s ind in Abb.  4 s t r ichl ier t  eingezeiehnet.  Aus Abb.  4 

geht  deut l ich  hervor ,  dug sieh die verschiedenen Ni~herungen nur  in den  
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Tabelle 2. S y s t e m  n - P e n t a n ( 1 ) - - A e e t o n ( 2 ) .  

~ A G z ( T c )  und AGz(Te)-Werte 
eg x I 

479 

x: 

0,000 
0,010 
0,020 
0,030 
0,040 
0,050 
0,060 
0,070 
0,080 
0,084 
0,088 
0,092 
0,097 
0,103 
0,110 
0,116 
0,124 
0,133 
0,143 
0,154 
0,166 
0,180 
0,195 
0,213 
0,233 
0,256 
0,271 
0,288 
0,311 
0,326 
0,348 
0,367 
0,393 
0,414 
0,444 
0,461 
0,489 
0,512 
0,5641 
0,608 
0,619 
0,660 

0-re 

aA Gz(Tc) cal'Mol-: 
3 x: 

~q~herung - 

1-te Z-re 

1155,0 1143,2 1174,7 
1129,0 1117,2 1146,7 
1103,0 1091,2 1117,7 
1077,0 1065,2 1088,7 
1051,0 1039,2 1061,7 
1025,0 1013,2 1032,7 
999,0 988,2 1004,7 
973,0 962,2 975,7 
947,0 936,2 947,7 
936,5 928,2 938,5 
921,2 913,2 926,0 
910,6 902,9 914,3 
897,1 889,9 899,9 
880,0 873,1 882,0 
860,7 854,2 862,1 
845,2 839,2 845,7 
822,7 817,1 822,0 
797,8 792,4 796,2 
770,6 765,6 768,7 
742,0 737,2 739,8 
711,5 707,0 709,2 
6~6,1 671,9 673,7 
640,1 636,2 637,8 
598,2 594,5 595,8 
552,9 549,5 550,5 
502,9 499,8 500,5 
470,8 467,7 468,4 
435,2 432,2 432,8 
387,8 384,9 385,4 
357,5 354,6 355,1 
313,6 310,7 311,3 
276,4 273,5 274,0 
226,5 223,7 224,2 
186,9 184,1 184,6 
131,2 128,3 128,8 
99,8 97,0 97,5 
48,6 45,8 46,3 
6,6 3,7 4,2 

- -89,0  - -91,8  - -91,3  
--172,3 --175,2 --174,7 
--193,6 --196,4 --196,0 
--275,0 --277,9 --277,4 

A G z(T c)cal'MOI ' 

Ngherung 
o-re 1-te 2-re 

0,0 0,0 0,0 
11,4 11,3 11,6 
22,6 22,3 22,9 
33,4 33,1 34,0 
44,1 43,6 44,7 
54,5 53,9 55,2 
64,6 63,9 65,4 
74,4 73,7 75,3 
84,0 83,2 84,9 
87,8 86,9 88,4 
91,6 90,6 92,4 
95,5 94,5 96,3 

100,0 99,0 100,9 
105,3 104 ,2  106,2 
111,2 110 ,0  112,0 
116,3 115 ,1  117,1 
123,0 121 ,7  123,8 
130,2 129 ,0  131,1 
138,1 136 ,8  138,9 
146,4 145 ,0  147,2 
155,1 153 ,7  155,9 
164,8 163 ,3  165,6 
174,7 1 7 3 , 2  175,4 
185,9 1 8 4 , 2  186,5 
197,4 195 ,7  198,0 
209,5 207,8 210,1 
216,8 215,0 217,3 
224,5 222,7 225,0 
234,0 232,0 234,4 
239,5 237,6 240,0 
246,9 244,9 247,3 
252,5 250,5 252,8 
259,1 256,9 259,3 
263,4 261,2 263,6 
268,2 265,9 268,3 
270,2 267,8 270,2 
272,2 269,8 272,2 
272,9 270,4 272,8 
270,7 268 ,1  270,6 
265,0 262,2 264,7 
263,0 260,2 263,6 
253,4 250,4 253,0 

lg h 

1,1144 
1,0880 
1,0609 
1,0340 
1,0093 
0,9830 
0,9579 
0,9322 
0,9077 
0,8994 
0,8889 
0,8787 
0,8663 
0,8511 
0,8341 
0,8203 
0,8006 
0,7792 
0,7568 
0,7335 
0,7091 
0,6812 
0,6535 
0,6217 
0,5884 
0,5526 
0,5301 
0,5058 
0,4743 
0,4547 
0,4271 
0,4044 
0,3751 
0,3527 
0,3225 
0,3062 
0,2807 
0,2608 
0,2189 
0,1862 
0,1792 
0,1505 

lg ]2 

0,0000 
0,0001 
0,0005 
0,0012 
0,0021 
0,0033 
0,0048 
0,0066 
0,0086 
0,0091 
0,0103 
0,0113 
0,0126 
0,0143 
0,0163 
0,0181 
0,0208 
0,0239 
0,0275 
0,0316 
0,0362 
0,0420 
0,0484 
0,0566 
0,0661 
0,0777 
0,0858 
0,0952 
0,1087 
0,1178 
0,1318 
0,1445 
0,1624 
0,1776 
0,2003 
0,2137 
0,2368 
0,2568 
0,3056 
0,3519 
0,3651 
0,4137 
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0,677] 
0,702 
0,724i 

i 
0,7471 
0,763! 
0,7551 
0,801 i 
0,825 I 
0,841[ 
0,853 
0,872 
0,886 
0,897 
0,906 
0,913 
0,919 
0,925 
0,930 
0,934 
0,939 
0,943 
0,946 
0,950 
0,953 
0,957! 
0,961! 
o,97o! 
0,980 ~ 
0,990! 
1,000~ 

I 

aaGz(%) 
cal.  Mol - I  

N~hernng 

0-re l - re  2-re 

A G z (T c) ca l .  Mo1-1 

l ~ h e r u n g  

0-re l - re  2-re 

--310,0 --312,8 --312,4 
--363,2 --366,0 --365,5 
--412,0 --414,8 --414,4 
--465,5 --468,3 --467,9 
- -504,4  --507,2 --506,7 
--560,6 --563,4 --562,9 
--603,8 --606,5 --606,0 
--672,9 --675,4 - -675,0  
- -722,0  - -724,4  --723,9 
--760,6 - - 7 6 2 , 9  - -762,4  
--825,8 ---827,7 --827,2 
--876,8 --878,4 ---877,9 
--919,4 --920,4 - -  919,9 
--955,4 --956,0 ---955,5 
--983,2 --980,1 --982,7 

- - I008,1  --1003,3 --1007,0 
--1034,2 --- 1027,6 --1032,4 
--1055,8 --1046,8 --1052,9 
--1072,2 --1060,8 --1068,4 
--1096,6 --1082,6 --1091,8 
--1115,2 --1098,7 --1109,7 
--1127,2 --1108,0 - -  1120,7 
--1149,1 1126,7 --1142,0 
--1163,1 --1138,3 --1156,1 
---1187,6 --1159,7 --1180,4 
--1216,4 --1177,9 --1201,5 
--1275,0 --1219,8 ---1255,3 
--1350,0 --1277,8 --1327,3 

1423,0 --1335,8 --1405,3 
- - I491 ,0  --1404,8 --1493,3 

248,4 245,4: 248,0 
240,0 236,9 239,5 
231,4 228,4 230,9 
221,4 218,2 220,8 
213,6 210,4 213,0 
201,9 198,6 201,2 
192,6 189,3 191,8 
177,2 173,9 176,5 
166,1 162,7 165,3 
157,2 153,8 156,4 
142,1 138,6 141,3 
130,2 126 ,7  129,3 
120,3 116,8 119,5 
111,9 108,4 111,0 
105,1 101 ,7  104,2 
99,1 95,7 98,3 
93,0 89,6 92,1 
87,8 84,4 86,9 
83,5 80,2 82,7 
78,1 74,8 77,3 
73,7 70,5 72,9 
70,3 67,2 69,5 
65,8 62,7 65,0 
62,3 59,3 61,6 
57,6 54,7 56,9 
52,8 50,0 52,1 
41,6 39,3 41,1 
28,4 26,8 28,2 
14,6 13,7 14,5 
0,0 0,0 0,0 

lg 1~ 

0,1395 
0,1264 
0,1106 
0,0971 
0,0881 
0,0761 
0,0676 
0,0554 
0,0476 
0,0420 
0,0336 
0,0278 
0,0234 
0,0201 
0,0178 
0,0158 
0,0140 
0,0125 
0,0115 
0,0101 
0,0091 
0,0086 
0,0075 
0,0068 
0,0058 
0,0050 
0,0032 
0,0015 
0,0004 
0,0000 

lg ]s 

0,4359 
0,4706 
0,5037 
0,5410 
0,5688 
0,6101 
0,6425 
0,6957 
0,7344 
0,7653 
0,8183 
0,8606 
0,8961 
0,9265 
0,9500 
0,9711 
0,9934 
1,0114 
1,0251 
1,0459 
1,0619 
1,0717 
1,0909 
1,1036 
1,1256 
1,1448 
1,1941 
1,2607 
1,3199 
1,4167 

l~andbereichen und auch hier nut  unweseatlich unterscheiden. Die 
dutch numerische Integrat ion n~ch der Simp~onschen Formel gewonne- 
nen Werte von A Gz (Te) sind in Tab. 2 und Abb. 5 angef~hrt. Zum 
Vergleich sind in Abb. 5 experimentelle Wer~e fiir A Gz (--42,71 ~ C) 
eingezeichnet, die dureh Extrapolat ion yon A Gz (-- 35 ~ C) - -  berechnet~ 
auf Grund der bei W. Rall und Kt. Schii/er ~ angegebenen Redlich-Kister- 
Konstanten - -  mit  Hilfe yon ASz ( - - 3 5  ~ C) und AC~, z gewonnen wor- 
den siud. Die Abweichungen tier naeh der hier vorgeschlugenen Methode 
berechneten gegeniiber den experimentellen A Gz-Werten, betragen maxi- 
real 7 cal/~ol. Die A Gz-Kurve zeigt eine etwas stgrkere Asymmetrie als 
die aus den Dampfdruckmessungen erhaltene. In  Tub. 2 sind ferner 
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Werte fiir die dekadischen Logarithmen der Aktivit~tskoeffizienten f~, 
die auf Grund der zweiten N~herung berechnet wurden, angefiihrt. 
Dieses Beispiel zeigt, da~ man bei Systemen, deren Zusatzentropie 
ASz (Tc) klein ist und deren Mischungslficke sich innerhalb eines relativ 
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Abb. 4. Die Funk t ion  oA Gz (Tc) des Systems n-:Pentan(1)--Aceton(2). 
0x l  

- -  O - -  O 2. Niiherung 
- - I ' G  O - -  l .  Niiherung 

Die in null ter  N~herung bereehneten Werte ftir aAGz(Tc) fallen in dieser Darstel lung prak~isch 

mi~ denen der zweiten Nfiherung zusammen. - -  Die ~xtrapolierten igereiehe sind str iehliert  gezeichnet 
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Abb. 5. Freie Zusatzenthalpie A Gz (To) des Systems n-Pentan (1)--Aceton (2) 
- - O - - O - -  2. i'ff~herung 

[] 7 - -  1. l~herung  
experimentelle Werte, berechne~ auf Grund 
yon Dampfdruckmessungen yon W, RaU 
und Kl. Seh~ifer ~ 

Die in nullter l'~iherung berechneteu Werte ftir AGz (Tc) fallen in dieser Darste]lung praktisch mit 
denen der zweiten .N~herung zusammen 
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kle inen Tempera tu r in t e rva l l s  schlie~t,  schon m i t  Hilfe  der  nu l l ten  Na- 
herung zu befr iedigenden W e r t e n  ffir A Gz (Tc) gelangen kann.  

2. System: Nickel--Gold 

Das Sys tem N i c k e l - - G o l d  bes i tz t  eine Mischungsli icke im festen 
Zus tand,  die berei ts  yon  vie]en Forsehern  7 un te r such t  wurde.  Der  genaue 
Verla.uf der  En tmischungskurve  is t  jedoch nur  in der  Umgebung  des 
kr i t i schen Punktes ,  vor  Mlem durch  die Arbe i t  yon  A.  Miinster und  K.  
Sagel s, mi t  h inre iehender  G e n ~ i g k e i t  bes~immt worden.  I m  / ibrigen 
Bereieh is~ die  En tmi sehungskurve  lfich~ mi t  ebensolcher  Sieherhei t  
bek~nnt .  Ff i r  die Bereehnung der  freien Zus~t.zen~hMpie wurden die 
vor l iegenden W e r t e  graphiseh  ausgeglichen. Sie s ind irt Tab.  3 zus~mmen- 
gefM~t. Als t iefs te  Tempera tu r  wurde  340~ gew~hlt,  um nieht  in den 
Bereieh der  mag~letisehen U m w a n d l u n g  zu gelungen. Fe rne r  wurde 
angenommen,  dab  im Bereich homogener  MischkristMle keine Umwand-  
lungen auf t re ten  9. Die bea6 t ig ten  A Cp,z-Werte wurden  nach  einer For-  
reel bereehnet ,  die wir t Ier r r t  Dr. R. A .  Oriani 1~ verdanken .  

7 W. ]~raenkel und A.  Stern, Z. anorg. Chem. 166, 161 (1927); G. Grube 
lind ~.  Vaupel, Z. physik. Chem., Bodenstein-Fes~band, 187 (1931); W. K6- 
ster und W. Dann6hl, Z. MetMlkde. 28, 248 (1936); E. M. Wise, Trans. Amer. " 
Inst.  Mining metMlurg. Engng. 83, 384 (1939); W. Gerlach, Z. Metallkde. 
40, 231 (1949); L. L. Seigle, M. Cohen und B. L. Averbach, J. Metals 4, 1320 
(1952). 

8 A. Miinster und K. Sagel, Z. physik. Chem. N. F. 14, 296 (1958). 
9 Vgl. abet :  V. V. Sanadze und G. V. Gulyaev, Kristal lografiya 4, 526, 

687 (1959). 
10 I-Ierr Dr. R. A.  Oriani hat  die spezif. W/irmen einer Ni- -Au-Legierung 

der Zusammensetzung Au0,517Ni0,483 im Temperaturbereich yon 299,4~ 
bis 373,4~ vmd 1075,8~ bis 1189,8~ bes t immt (R. A.  Oriani, AcVa 
Metallurgioa 3, 232 [1955]). A u f  Grand der yon ihm gemessenen Enthalpie-  
i~nderang zwischen 373~ und 1076~ K A [A H] l~ ha~ er eine Interpola-  373 
tionsformel fiir A C~, z fiir diesen Temperaturbereieh entwiekelt,  ffir deren 
freundliche Uberlassung wir I-Ierrn Dr. R. A. Oriani zu groBem Dank ver- 
pfl iehtet  sind. Die nach dieser Formel  bereehneten A Cp, z-~Verte beziehen 
sich auf reines (niehtmagnetisehes) ~-NiekeI. Oriani weist darauf bin, dag 
die Interpotationsformel das Gebiet h6herer Tempera~uren etwas fiber- 
bewertet.  Ffir die vorliegende Bereehnung wurde ferner ns an- 
genommen, dab die Konzentrationsabh~ngigkeit  yon A Cp, z dureh einen 
parabolisehen Verlauf, d .h .  dureh A C;), z ~ prop. x (1 - - -x)  wiedergegeben 
werden kann. Die Formel  f/ir A C~, z n immt dann die Gestal t :  

AC~o,z= 0,517.0,483 " 0,175d- 0,313.10 ~3 .T  

+ 0,292 �9 sin 2= (899 - -  9") I x ( l - - x )  cal. Grad -1 - g-Atom -1 
~o3 I 

an. Da die A Cp, z-enthMtenden Terme nut  de~ Charakter  yon I(orrek~uren 
haben, werden die oben eingeffihrten N/iherungen keinen wesenbliehen Fehler 
in A G z (Te) bedingen. 

5Ionatshefte ft~r Chemie, Bd. 92/2 32 



484 A. Neckel- [Mh. Chem., Bd. 92 

r 

�9 

5) 

O 

h 0  

�9 
�9 

r 

A 

l l l l I I I l i l l l I I I I I I l l  

I I I / l / l I [ l l l l l l  



I-I. 2/1961] Zur Bereehnung der freien Mischungsenthalpie 485 

l i ~ l l i l ] l l ! l l ! l l J l l l l ] ! l [ [ l ] l i  

~ O0 t T M  e~  ~ e~ 10  ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ r  r  ~ ~,~ ~ 6"q ~.~ 

32* 



486 A. Neekel: [Mh. Chem., Bd. 92 

Die ben6tigten Werte fiir AS~ (810,3 ~ C) wurden wie folgt gewonnen. 
R. A. Oriani und W. K. Murphy ~1 haben Misehungsw~rmen A H  in den 
I~andbereiehen des Systems Ni - -Au  bei 640 ~ C gemessem Auf Grund eines 
A H/xl" x~-Diagrammes wurden A H-Werte  Ifir mittlere Konzentrationen 
interpoliert. Die so erhaltenen Misehungsw~trmen bei 640~ wurden 
mit I-Iilfe der Formel fiir AC~,z auf 810,3~ umgereehnet. Aus den 
A H  (810,3 ~ C)-Werten und den in nullter N~therung erhaltenen Werten 
fiir AGz (810,3 ~ C) wurde Bin erster N~herungswert fiir ASz (810,3 ~ C) 
gebildet und mit diesem AG~ (810,3 ~ C) in zweiter N~herung bereclanet. 

�9 Diese Werte yon AGz (810,3 ~ C) wurden herangezogen, um verbesserte 
Werte ffir ASz (810,3 ~ C) zu erh~Iten. Die fiir die Bereehnungen ben/itz- 

ten Werte Itir AS~ (To) und 3AS~ (To) sind in Tab. 3 angeftihrt. In Tab. t 
Ox 

und Abb. 6 sind die in nullter, erster und zweiter N~herung gewonnenen 
OAGz (To) 

Werte ftir ~x d~rgestellt. Da siela die Misehungslfieke innerhalb 

eines sehr grol3en Temperaturintervalls sehlieBt und aueh die Werte fiir 
ASz (To) und A Cv, ~ (To) betr~ehtlieh sind, unterseheider~ sieh die in nullter, 

A Gz 
(Tc)-Werte stiirker als bei erster und zweiter NS, herung erhMtenen 3 x 

~AGz (Tc)- 
d_em System n-Pent~n--Acetom Die extrapolierten Bereiehe der ~ x 

Kurven sind in Abb. 6 strichliert eingezeichnet. Die Aufwi~rtskrtim- 

mung der~AGz(Tc)-Kurve (Abb. 6) im Bereieh hoher Ni-Konzentra- 
~x 

tionen ist auf den iiberaus steilen Abfall der Entmischungskurve 
in diesem Gebiet zurfiekzuffihren. 5{Sglieherweise wurde hier keine 
vollsti~ndige Gleichgewichtseinstellung erreieht. Das Umbiegen der 

ersten N~herung der ~AGz" " (To) Kurv  e im Bereieh geringer Ni-Konzen- 
~x 

trationen ist dureh die Vernachl~ssigung der A Cp, z enthaltenden Terme 
bedingt. Die dureh numerisehe Integration erhaltenen AGz (Tc)-Werte 
sin4 in Tab. 4 und Abb. 7 wiedergegeben. Trotz des grol~en Temper~tur- 
intervalles und der nicht zu ve~maehl~ssigenden Werte yon ASz (To) 
und A Cp,~ unterseheiden sich die in nullter und zweiter Ni~herung ge- 
wonnenen AGz (Tc)-Werte in mittleren Kor~zentr~tionsbereiehen ]edig]ieh 
um 9%. Zweifelios bedingen die benfitzten N~herungen fiir ASz (To) 
und A Cp, z nur einen kleinen Fehler. Die gr6Bte FehlermSglichkeit bei 
diesem System liegt in der mangelhaften Kenntnis des Verlaufs der L5s- 
liehkeitskurve. Um zu hSheren Werten ffir AGz (Tc) zu gelangen, mtil3te 
die gegenseitige L6slichkeit, vor ahem bei tieferen Temperaturen, geringer 

11 R. g. Oriani und W. K. M~trphy, Acta Metallurgiea 8, 23 (1960) 
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Tabel le  4. S y s t e m  N i c k e l  ( 1 ) - - G o l d  (2)  

OAGz (To) 
- u a d  A Gz (Tc)-Wer te  

a x  1 

xl 

O-re 

aAGz(Tc) 
cal. g-Atom -~ 

~Ngherung 

1-te 2-re 

A G~ (Tr oa~. g-Atom 

~gherung 

O-re l-re 24e 

0~0000 
0,0200 
0,0400 
0,0600 
0,0755 
0,0829 
0,0909 
0,0997 
0,1091 
0,1191 
0,1299 
0,1413 
0,1533 
0,1596 
0,1662 
0,1731 
0,1804 
0,1880 
0,1960 
0,2045 
0,2135 
0,2230 
0,2330 
0,2440 
0,2550 
0,2670 
0,2800 
0,2930 
0,3080 
0,3250 
0,3420 
0,3590 
0,3780 
0,3975 
0,4175 
0,4379 
0,4586 
0,4800 
0,5030 
0,5280 
0,5405 
0,5540 

3337 2219 2707 
3287 2306 2695 
3231 2382 2681 
3171 2443 2662 
3120 2476 2641 
3101 2488 2631 
3074 2499 2620 
3039 2498 2599 
2999 2494 2576 
2953 2484 2549 
2901 2468 2518 
2844 2448 2485 
2782 2422 2447 
2749 2407 2427 
2713 2390 2402 
2673 2368 2378 
2633 2346 2352 
2589 2321 2323 
2541 2291 2289 
2489 2259 2253 
2433 2222 2213 
2372 2181 2170 
2308 2137 2122 
2236 2084 2067 
2165 2034 2014 
2085 1974 1953 
1998 1908 1886 
1911 1843 1819 
1809 1763 1737 
1690 1668 1641 
1573 1574 1546 
1457 1481 1452 
1325 1372 1342 
1189 1258 1227 
1049 1139 1107 

906 996 965 
758 888 856 
604 751 719 
433 596 564 
243 420 387 
146 329 296 

39 227 195 

0 0 O 
66 45 54 

131 92 108 
195 140 161 
244 179 202 
267 197 222 
292 217 243 
319 239 266 
347 262 290 
377 287 316 
409 314 343 
441 342 372 
475 371 401 
492 386 417 
511 402 432 
529 419 449 
548 436 466 
568 454 484 
589 472 502 
610 491 522 
632 512 542 
655 532 563 
679 554 584 
704 577 607 
728 600 630 
753 624 653 
780 649 678 
805 674 702 
833 701 729 
863 730 758 
891 757 785 
916 783 810 
943 810 837 
967 836 862 
990 860 885 

1010 882 906 
1027 901 925 
1041 919 942 
1053 934 957 
1062 947 969 
1064 952 973 
1065 955 976 
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Xl 

0 ,5710  
0 ,5860  
0 ,5985  
0 ,6120  
0 ,6220  
0 ,6330  
0 ,6460  
0 ,6630  
0 ,6760  
0 ,6875  
0 ,7060  
0 ,7300  
0 ,7370  
0 ,7530  
0 ,7630  
0 ,7730  
0 ,7800  
0 ,7880  
0 ,8040  
0 ,8180  
0 ,8280  
0 ,8420  
0 ,8520  
0 ,8610  
0 ,8780  
0 ,8915  
0 ,9020  
0,9100 
0,9170 
0,9220 
0,9265 
0,9306 
0,9343 
0,9377 
0,9409 
0,9438 
0,9465 
0,9490 
0 ,9513  
0 ,9534  
0 ,9554  
0 ,9573  
0 ,9591 
0 ,9608  
0 ,9623  
0 , 9 6 3 8  

0-re 

d A  
Gz'Tc'( ) cat"g-Atom -1 
0 Xl 

iNgherung 
l-re 2-re 

- -  99 95 63 
- -  224 - -  26 - -  59 
- -  329 - -  129 - -  161 
- -  446 - -  243 - -  275 
- -  534 - -  330 - -  363 
- -  633 - -  427 - -  460 
- -  753 - -  547 - -  580 
- -  912 - -  706 - -  739 
- - 1 0 3 8  - -  831 - -  864 
- - 1 1 5 2  - -  944 - -  977 
- - 1 3 3 8  - - 1 1 3 1  - - 1 1 6 3  
- - 1 5 9 5  - - 1 3 8 8  - - 1 4 2 0  
- - 1 6 7 2  - - 1 4 6 4  - - 1 4 9 7  
- - 1 8 5 1  - - 1 6 4 4  - - 1 6 7 6  
- - 1 9 6 7  - - 1 7 6 0  - - 1 7 9 2  
- - 2 0 8 6  - - 1 8 7 7  - - 1 9 1 0  
- - 2 1 7 1  - - 1 9 6 2  - - 1 9 9 5  
- - 2 2 6 9  - - 2 0 6 1  - - 2 0 9 3  
- - 2 4 7 5  - - 2 2 6 5  - - 2 2 9 8  
- - 2 6 6 4  - - 2 4 5 3  - - 2 4 8 6  
- - 2 8 0 3  - - 2 5 9 2  - - 2 6 2 5  
- - 3 0 0 8  - - 2 7 9 4  - - 2 8 2 7  
- - 3 1 6 1  - - 2 9 4 5  - - 2 9 7 8  
- - 3 3 0 4  - - 3 0 8 7  - - 3 1 2 0  
- - 3 5 9 3  - - 3 3 7 2  - - 3 4 0 5  
- - 3 8 4 0  - - 3 6 1 5  - - 3 6 4 8  
- - 4 0 4 3  - - 3 8 1 4  - - 3 8 4 7  
- - 4 2 0 3  - - 3 9 6 9  - - 4 0 0 3  
- - 4 3 4 7  - - 4 1 0 9  - - 4 1 4 3  
- - 4 4 4 7  - - 4 2 0 3  - - 4 2 3 8  
- - 4 5 3 7  - - 4 2 8 7  - - 4 3 2 2  
- - 4 6 1 9  - - 4 3 6 2  - - 4 3 9 9  
- - 4 6 9 3  - - 4 4 2 9  - - 4 4 6 6  
- - 4 7 5 9  - - 4 4 8 9  - - 4 5 2 7  
- - 4 8 2 2  - - 4 5 4 4  - - 4 5 8 3  
- - 4 8 7 7  - - 4 5 9 2  - - 4 6 3 2  
- - 4 9 2 7  - - 4 6 3 4  - - 4 6 7 5  
- - 4 9 7 2  - - 4 6 7 0  - - 4 7 1 3  
- - 5 0 1 1  - - 4 7 0 0  - - 4 7 4 5  
- - 5 0 4 4  - - 4 7 2 4  - - 4 7 7 0  
- - 5 0 7 3  - - 4 7 4 5  - - 4 7 9 3  
- - 5 1 0 0  - - 4 7 6 2  - - 4 8 1 3  
- - 5 1 2 4  - - 4 7 7 7  - - 4 8 3 0  
- - 5 1 4 5  - - 4 7 8 8  - - 4 8 4 4  
- - 5 1 5 7  - - 4 7 9 1  - - 4 8 5 0  
- - 5 1 7 0  - - 4 7 9 4  - - 4 8 5 6  

A G z ( T  c ) c a l - g - A t o m  -1  

l ~ h e r u n g  

O-tr D te  2-re 

1065 958 979 
1063 959 979 
1059 958 977 
1054 955 974 
1049 952 971 
1043 948 967 
1034 942 960 
1019 931 949 
1007 921 938 

994 911 928 
971 892 908 
936 862 877 
924 851 867 
896 827 841 
877 810 824 
857 792 805 
842 778 792 
824 762 775 
786 727 740 
750 694 707 
723 669 681 
682 631 643 
651 603 614 
622 576 587 
564 521 531 
514 474 483 
472 435 444 
439 403 413 
409 375 384 
387 354 362 
367 335 344 
348 318 326 
331 301 310 
315 286 294 
300 272 280 
286 258 266 
272 2 4 6 .  254  
260 234 242 
248 224 231 
238 214 221 
228 204 212 
218 195 203 
209 187 194 
200 178 186 
193 171 178 
185 164 171 
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X l  

- -  ca l .  g - A t o m  ~ 
d X l  

N~herung  

0-re l - r e  2-te 

A G z ( T  c ) c a l ' g - A t o m  -1  

Ntiherung 

O-re l - r e  2-re 

0,9652 
0,9665 
0,9677 
0,9689 
0,9700 
0,9722 
0,9743 
0,9763 
0,9782 
0,9801 
0,9820 
0,9838 
0,9856 
0,9900 
1,0000 

m 

m 

m 

5179 - - 4 7 9 3  - - 4 8 5 8  
5186 - - 4 7 9 0  - - 4 8 5 9  
5187 - - 4 7 7 ~  - - 4 8 5 1  
5185 - - 4 7 6 9  - - 4 8 4 6  
5181 - - 4 7 5 4  - - 4 8 3 1  
5174 - - 4 7 2 6  - - 4 8 0 9  
5164 - - 4 6 9 5  - - 4 7 9 9  
5149 - - 4 6 5 8  - - 4 7 7 6  
5131 - - 4 6 1 8  - - 4 7 5 1  
5115 - - 4 5 7 9  - - 4 7 2 9  
5102 - - 4 5 4 4  - - 4 7 1 2  
5088 - - 4 5 0 8  - - 4 6 9 6  
5079 - - 4 4 7 5  - - 4 6 8 5  
5052 - - 4 3 8 5  - - 4 6 5 5  
5005 - - 4 1 7 5  - - 4 6 0 3  

178 157 164 
171 151 158 
165 145 152 
158 140 146 
153 134 141 
141 124 130 
130 114 120 
120 105 111 
110 96 102 
101 87 93 
91 78 84 
82 70 75 
73 62 67 
50 43 46 

0 0 0 

sein. L. L.  Seigle, M.  Cohen und  B. L.  Averbaeh 12 habe~  auf Grund  yon  
Messungen e lek t romotor i seher  Kr~f te  AGz fiir dieses Sys t em bei  850~ 
und  900 ~ C bes t immt .  Trotz  der  hSheren Temperu tu r  l i nden  diese Auto-  
ren jedoch h5here W e r t e  ffir die freie ZusutzenthMpie.  So erhie l ten sie 
beispielsweise ffir XNi = 0,5 bei 900 ~ C ffir AGz etwu 1025 cal. g -A tom -1. 

Die AGz-Kurve  is t  usymmet r i sch  u. zw. s ind die AGz-Werte  ffir Ni- 
Konzen t ru t ionen  x~i > 0,5 stets  h6her Ms ffir die gleichen Goldkonzen-  
t ra t ionen .  Die gleiche Tendenz df irf ten aueh die yon  R. A .  Oriani und  
W. K.  M u r p h y  n gemessenen Mischungsw~rmen uufweisen. 

Die Sys teme n - P e n t a n - - A c e t o n  und  N i c k e l - - G o l d  zeigen, dab  die 
vorgeschlagene ~Iethode vorzi igl ich geeignet  ist,  die freie Zusa tzenthMpie  
AGz ffir besehri~nkt mischbare  bin~re Systeme,  deren  L6s l ichkei t skurve  
mi t  h inre ichender  Genuuigkei t  bek~nnt  ist, zu bes t immen.  Aus den Bei- 
spielen geht  ~uch hervor ,  dab  es vie l fach mSglich sein wird,  schon auf 
Grund  der  nul l ten  Ni~herung zu guten  N~herungswer ten  fiir die freie Zu- 
sa tzenthMpie  AGz zu gelangen.  

Dem Vors tund  des In s t i t u t e s  fiir  PhysikMisehe Chemie der  Univers i t~ t  
Wien,  Her rn  Prof.  Dr.  H. Nowotny,  dunke ich fiir wertvol le  l~atschl~ge 
und  zahlreiche Diskussionen.  

Ke r r  A.  Marksteiner h a t  reich bei der  Ausff ihrung der  numer i schen  
Rechnungen  in dunkenswer te r  Weise  nn te rs t t i t z t .  

Dem , ,Theodor -KSrner -S t i f tungsfonds"  b in  ich ffir die FSrderung ,  
die er mir  zutei l  werden lieg, zu g rogem Dunk verpf l iehte t .  

t~ L. L. Seigle, M. Cohen und B. L. Averbach, J. Metals 4, 1320 ~1952). 


