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Die in dieser Arbeit vorgeschlagene Methode gestattet, die An-
0AG,
ox

bei der kritischen Losungstemperatur auf Grund der Léslichkeits-
kurve beschrénkt mischbarer Systeme innerhalb des Konzentra-
tionsbereiches der Mischungslicke zu berechnen, soferne Daten
fir die Zusatzentropie A 8, und fir die Zusatzwerte zu den Mol-
wérmen A CUp . bekannt sind. Durch numerische Integration

derungen der freien Zusatzenthalpie mit der Konzentration

G

von erhdlt man die Werte fiir die freie Zusatzenthalpie

A G, bei der kritischen Loésungstemperatur.

Die Methode wird zur Berechnung von A G der Systeme
n-Pentan—Aceton und Nickel-—Gold herangezogen. An diesen
Beispielen wird der EinfluB der ndherungsweisen Vernachligsi-
gung von A S, und A €, . untersucht.

Bei dem System n-Pentan—Aceton stimmen die nach dieser
Methode erhaltenen Werte mit den aus Dampfdruckmessungsn
gewonnenen innerhalb der Fehlergrenzen vollkommen tiberein.
Die Vernachlissigung von A S, bzw. A Cp . fihrt hier lediglich
zu einem Fehler von weniger als 29.

Die fiir das System Nickel-—Gold erhaltenen A G,-Werte
sind niedriger als die von Seigle, Cohen und Averbach auf Grund
elektromotorischer Krafte berechneten. Die Vernachléssigung
von AS, und AC,,; bedingt hier einen Fehler von etwa 109%,.
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I. Einleitung

Fir eine Vielzahl chemischer Probleme ist die Kenntnis der freien
Mischungsenthalpie AG,, und der Aktivititskoeffizienten bindrer Mi-
schungen von groBer Bedeutung. Diese thermodynamischen GrofBen
konnen aus Messungen von Gleichgewichtszustinden, wie z.B. von
Dampfdrucken, elektromotorischen Kriften, aus Schmelzkurven usw.
gewonnen werden. Vielfach hat man auch versucht, Aktivititskoeffizi-
enten aus der gegenseitigen Loslichkeit der beiden Phasen beschrinkt
mischbarer Systeme zu berechnen'. Bei den meisten Versuchen dieser
Art stellt man die Logarithmen der Aktivititskoeffizienten durch eine
Reihenentwicklung dar, z. B. bedient man sich der Ansiitze von Margu-
les, van Laar, Scatchard, Borelius oder anderer. Auf Grund der Bedin-
gung, dafl die Aktivititen jeder Komponente in den beiden koexistie-
renden Phasen gleich sein miissen, erhiilt man Beziehungen, aus denen
sich mit Hilfe der experimentell gegebenen Loslichkeiten die Konstanten
der Reihenentwicklung berechnen lassen.

Diese Methoden setzen voraus, daB die Ansitze fiir die Aktivitdts-
koeffizienten das reale Verhalten exakt wiederzugeben vermogen. Dies
wird jedoch bei den groBen, die teilweise Entmischung hervorrufenden
Abweichungen vom idealen Verhalten nur in sehr grober Niherung der
Fall sein. Ferner werden hiufig die Konstanten als temperaturunab-
héngig angesehen. Trotz dieser Nachteile hat man die relativ groBe
Rechenarbeit nicht gescheut, um auf diesem Wege zu Niherungswerten fiir
diefreie Mischungsenthalpie und fiir die Aktivititskoeffizienten zu gelangen.

Um so wiinschenswerter erscheint es daher, Verfahren zu entwickeln,
die auf Grund rein thermodynamischer Betrachtungen und ohne Be-
niitzung von Nsherungsansitzen fir die Aktivititskoeffizienten die
freie Zusatzenthalpie zu berechnen gestatten. In der Literatur sind
nur wenige Vorschlige dieser Art bekannt. So versuchte z. B. E. Scheil?,
unter der Annahme idealer Mischungsentropie thermodynamische Daten
aus den Léslichkeitskurven teilweise mischbarer Systeme zu gewinnen.
Kiirzlich hat F. Kohler® ein Verfahren zur Berechnung der freien Zusatz-
enthalpie A&, aus der Loslichkeitskurve vorgeschlagen.

Im folgenden wird eine Methode angegeben, mit, deren Hilfe man die
freie Zusatzenthalpie und die Aktivitétskoeffizienten beschrinkt misch-
barer binirer Systeme auf Grund der Loslichkeitskurve voraussetzungs-
frei berechnen kann.

I 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. M.
Schoenborn, Trans. Amer. Inst. Chem. Eng. 41, 421 (1945); H. €. Carlson
und 4. P. Colburn, Ind. Engng. Chem. 34, 581 (1942).

2 E. Scheil, Z. Elektrochem. 49, 242 (1943).

¢ F. Kohler, Mh. Chem. 88, 388 (1957).

31*
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IT. Ableitung der Berechnungsmethode

Die Konzentrationen der bei der Temperatur 7' (° K) miteinander
im Gleichgewicht stehenden Phasen seien z! und z'l. Das thermody-
namische Gleichgewicht fordert die Gleichheit der chemischen Potentiale
jeder Komponente in den beiden Phasen (I u.II).

' = gyt und pf =y, (1)

Diese Bedingungen lassen sich ausdriicken durch:

A G (T,21) 9 A Gy (T, 21)

G (a9 —aF- 20T A G (1,0 ST (2
A () + (1 —)- 22O D7)
— A (L1 4 (1) 22 DD, (2h)
OAGy (T,2l) _3AGy (1,7

it ox ox
A Gy (T,2Y) bedeutet die molare freie Mischungsenthalpie bei der Tem-
peratur 7' und dem Molenbruch » der Phase I.

A Gy, 188t sich aufspalten in einen Beitrag entsprechend idealem Ver-
halten AGiq und einen Zusatzbeitrag A G.:

AGp (T,x) = AGy (T,2) + AG (T, ) (4)

A G, (T,x) hingt mit dema Wert von AG; bei der kritischen Losungs-
temperatur 7 iiber nachfolgende Beziehung zusammen:

T T
AG, (T,x) = AG, (Te,x) — (T —Te)- AS, (Tc,x)——de g%’?@—)-d’ﬁ
oo T (5)

worin AS; (T, z) die Zusatzentropie bei der kritischen Losungstemperatur
fiir den Molenbruch x und ACy, ; () den Zusatzbeitrag zu dem Additiv-
wert der spezifischen Wirmen fiir den Molenbruch z bedeuten. Dif-
ferenziert man A Gy, (T, 2™) bei konstanter Temperatur nach dem Molen-
bruch z, so erhilt man

ONGm (T,21)  AGi(T,a)  8AG, (Tl

ox - ow - O — (=T

7 T -
. de fg {éi_(_)} T
7 ox T

Te

. aASZ<T6: xII)
ox
(6)
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Setzt man die Beziehungen (4), (5) und (6) in die Gleichgewichtsbedingung

(2a) ein, so erhilt man
T
ACy (28

T a7

T
AGig (T,27) + AG, (Te,a") — (T—T¢) - AS, (Tc,xl)—f d7 [
TC

T,

_xx{aww (L2 | 608G (Toa) g g 8AS: (Tt
ox ox dx

T T AC .
% p,z (@)
”“f dT[ o [ T *] dT}
Te T,
= AGiq (T, ) +- AG, (Te, o) — (T —T¢o) - A8, (T¢,2')

7 iy
- [de A (@) 4 yue [PAG (T,2Th
, T Jx
4

L NG (Teal) OAS, (To, 1)

ox —(T—=T ox
T T A -
- d Cp,z(x )] :
[ar f 2 ["T“ dT} . ™)
TC TC
Gleichung (7) fahrt umgeformt zu
T
AG, (o) — AG (Teat) — (att—at) 2% Lo {A Gia (T, a1)
. 11
— MG (0,0 (@) P2 DT

A, (Tea) — A S, (Te,at)] — (21— al) - (T —Te)

T T

11 - 11

_aASZ(Tc,x )—i- /deAOp,z(x )dT
ox T

TB 0

T Y
o ACy,. (= . / [a [Aop,z(xn)] }
/de — (= —x)h' dTia—éj—dT

8)

Bezeichnet man den Ausdruck in der geschlungenen Klammer mit f,
so gelangt man zu:

1T
AG, (T ex™) — AG, (T4, 28) — (21— 2l) - @z;:@"’”l— F=0. (9)
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Nun kann man [AG; (Te, 21y — A G, (Te,x!)] durch das Integral
i

f 0AG, (T'o) dz ersetzen.. Gleichung (9) geht damit iiber in

Jx

&

i

oAG, (Ty) , .o OAG (Tea™) -

f'a—y;*dw—(x‘—x) —a—x———ﬁf_(). (10)

2l

I . 0AG, (Te) ,
Tragt man in einem Diagramm oz (siche

Abb. 1), so entspricht die Fliche ACDE dem Integral in Gleichung (10),
0AG, (Tox™M)

Py und die Fliche BCD

die Fliche ABDE dem Term (zI—2T)
der Grofie f.

Sind alle zur Berechnung von f benttigten Grofien bekannt, so 1466
OAG, (T)
ox
die Loslichkeitskurve bekannt ist, bestimmen. Fiir die nachfolgenden
Rechnungen bedarf es noch einer weiteren Beziehung. Aus den Glei-
chungen (3a) und (3b) ergibt sich:

gich

auf Grund von (10) fiir den Konzentrationsbereich, in dem

OAG, (T, xl) _ OAG, (T2

ox o ox ’ (11)
wobei mit d der Ausdruck
_aAG‘m (T, xU) aAdo (T, xl) [3ASZ (TC,.’KH)
4= ox o ox —I=Td) ox
I 11
8ASZ Tc,x ] defaw [Aop 2 (x )] (12)

0

0 AOp,z(xI)]
+ Idezfé;[mT ar

abgekiirzt wird.
Gz (Te)

. e N .
Ferner sei der Wert von Tz fiir die kritische Konzentration x.

mit ¢ bezeichnet:
3 A Gz (Tc, xc) _
ox T
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Man entnimmt nun aus der Loslichkeitskurve fiir verschiedene
Temperaturen, in moglichst kleinen Intervallen, die Konzentrationen der
koexistierenden Phasen und numeriert sie, beginnend mit dem der kri-
tischen Konzentration xz, am nichsten liegenden Wertepaar, durch
(vgl. Abb. 2).

4 7
3
]
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z z RN A O A
z \zL ¢ % ;
= ) 2) T
) %)
Abb. 1. Schematische Darstellong von Abb. 2. Schematische Dar-
GL (10) stellung zur Erlduterung der
im Text verwendeten Be-
zeichnungen

Fir jedes Wertepaar z), «f! berechnet man die GroBe f; [vgl. GL. (8)
u.(9)] und auf Grund von (12) den zugehdrigen Wert von d;. Die Differenz

OAG: (Te,x) | 4 d0G (Te,x(h)

zwischen a sel by; die zwischen aufein-
ox ox
- I . 11
anderfolgenden Werten A, (]876’ % —p) und GAC, 8(TC’ YO e by (vgl.
x x
7 A
Abb. 3); d. h. 0802 (To, ) _ 240G (T”’”C)Mbl =¢—b, und
o oz
0AG (To,25)  0AGATexli_y) B
dx o ox
&, 0
Fiir a—&—'é(—@@z erhilt man dann:
ox
6AG, (T,20) N '
z%c’xw_zc_gbk. (13)
ox =

Die GroBen b; lassen sich mit guter Néherung aus den Werten von
fs, fi—1 und d; berechnen. Zu diesem Zwecke ersetzt man die Flichen f;

OAG,
durch Trapeze (vgl. Abb. 3). Da £

keine starken Kriimmungen aufweist, wird sich diese Naherung, bei
hinlanglich kleiner Intervallbreite, stets ohne nennenswerte Fehler an-
wenden lassen.

nahezu linear ist und im allgemeinen
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Auf Grund einer einfachen geometrischen Betrachtung ergibt sich

2 f —(p—z b)) d
bl — f1 I(I c I(l)) 1 (14a.)
(x<1)—x<1>)
und
by — 2 (fi—fie1) — (e ley— 2y) - (ds + d‘—z)‘ (14})

(x}lI) - x(%)) + (-’U(igl) — .Z‘(i£ 1))

Dernoch unbekannte Wert von ¢ (c = %Ga(fc’ Ze)

bekannter Werte fiir A@, (T;) innerhalb des Konzentrationsbereiches
der Mischungsliicke bestimmt werden. Sind solche nicht vorhanden,

) kann auf Grund zweler

0467 (7)
oz

i

|

o

]
)
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: | |
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Abb. 3. Schematische Darstellung zur Ableitung der Gl (14a) und (14Db)
so geht man wie folgt vor: Man wihlt fiir ¢ zunédchst einen willkiirlichen
ox

natiirlich alle um den konstanten Betrag ¢’ — ¢ = a von den richtigen
oAG, (Tc, a,g))

Wert ¢’ und berechnet nach Gl. (13) Werte fiir (8AG’z (7e,5) ) , die

Werten abweichen. Nach Gl. (11) erhidlt man mit den be-

NG, (T, x5)\
ox )

Um g zu bestimmen, geht man zweckmiBigerweise von der Bedingung
aus:

x

kannten Werten fir d; die zugehtrigen Werte von (

r=1

ftaAi“@de:o. (15)

x

z=0
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Wegen AGr = 0 fiir x = 0 und # = 1 verschwindet das Integral. Man
bildet nun durch numerische Integration, z. B. mit Hilfe der Simpson-

schen Regel, das Integral tiber die (W) -Werte:
ox
f (3AG = (Lo )) da = f aAGZ f adx=a. (16)
2o ox .o e

Der Wert dieses Integrals liefert die Konstante ¢, die nun von allen

SAG, X OAG (T x
(ﬁgﬁT(TC_’x_(”)) -Werten abzuziehen ist, um zu den richtigen —— ZE() o ’ (Z))
x

Werten zu gelangen.
. . OAG, (T,)
Zur Durchfithrung der Integration ist eine Extrapolation von Y
fiir x > L und = - O ndtig. Ist die Mischungsliicke iiber einen hinreichend
groflen Konzentrationsbereich bekannt, so wird die Extrapolation ohne
Schwierigkeiten und mit hinreichender Genauigkeit durchfiihrbar sein*.
oAG,(T,)
ox
Werte nur nach einer Seite, so mufl dementsprechend ein AG, (T¢)-Wert
innerhalb des Konzentrationsbereiches der Mischungsliicke bekannt sein,

Erlaubt die Lage der Mischungsliicke die Extrapolation der

oAG (Ty) e ; logh
S aurve estgelegt,
so erhdlt man A G, (T¢,x) durch numerische Integration®*:
T
OANG, (T
AG, (T, 2) :fi%c ). (17)
z=0

Die natiirlichen Logarithmen der Aktivititskoeffizienten sind aus den

A <6AG2 (TC))

* Zweckma Bigerweise bildet man den Differenzenquotienten N ez 7

Ax
und extrapoliert diesen fir @ — 0 und # — 1. Mit den extrapolierten Werten
. . . 0 T
des Differenzenquotienten 148t sich dann die Extrapolation von —%(‘C)

mit guter Naherung durchfihren.

¥ Um zu den A G (T, x)-Werten zu gelangen, bedarf es keiner er-
neuten numerischen Integration; man muB nur von den im Laufe der ersten

T
numerischen Integration gebildeten ‘[ (?AG;’%(TC_)) "da-Werten den Betrag ax
x

abziehen : 0
z

AG, (Tey) = f(ﬁ’;%ﬂﬁ)’dx —aa.

0
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8AG, (To)
B

bekannten Werten fiir AG, (7T;) und
1

In fi (Te.wi) = 7 Mﬁ)} (18)

{Agz (Te,xi) + (1 —ay) 3w

abzuleiten.

Néherungen fir f und d:

Zur exakten Berechnung bedarf es der Kenntnis der Zusatzentropie
AS; bei der kritischen Temperatur (7'¢) und der Konzentrations- und
Temperaturabhingigkeit der Zusatzbeitrige zu den Molwirmen AC, ,
im Bereich der Mischungsliicke. In vielen Fillen wird man sich jedoch
mit Naherungen begniigen konnen.

Nullte Niherung

Sind AS; (T¢) und ACy, ., sehr klein oder schlieBt sich die Mischungs-
liicke innerhalb eines relativ kleinen Temperaturintervalls [d. h.
T (Te—1T)], so wird man die Glieder mit AS. (T¢) und AC, .
vernachlassigen kdnnen.

In diesem Falle erhilt man: v
f=RT & [Inal—Ina] 4 (1 —ab) [In (1 — 21) — In (1 — 2]},
d=RT {lnzT+In(1—2") — Inal—In (1 —a)}.

Erste Naherung

Kann AS, im Bereich der Mischungsliicke als temperaturunabhéngig
angesehen werden, d. h. ist AC, ; vernachlissighar klein, so erhilt man

f=RT -{eX[Ine'—Ina"] + (1 —a1) - [In (1 — %) —In (1 — 21T)}}
(T —T) [ASy (T 2y — AS, (T4, 2]
aASz (Tc7xII)
bx
d=RT {n2T+In(1—2')—Inal—In (1 — o)}
E)ASZ (Tc,xII) aASz (Tc,zl)]
- (T—TC)[ dx - dx ’

Exakte Losung
f=RT & [lnal—Ina" + (1 —a) [in (1 — 2}) —In (1 —&™)]}
+ (T — T, [AS, (TG,xH) A8, (T¢2D)]— (xn ) (T —T,)

II
A8, (Tc,x deonp, dT—deonp, D) 1

L‘
2 [AC z(xu)]
(gl 1y . ) Rahat FE0 V)
(z't— ab) defax[ i a7
Tc Tc

— (@ ) (T —T) -
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d=RT- {2+ In (1 —al) — In 2l—In (1 — ')}

. (T—Tc) [aASszc,xIl—aASz (Tc,xl)]
ox Jdx
T T A - T iy AC I
o P ar s Jan] £
~Jar| [P ar s Jar | 2[5 ar
T, T, T, Te

Die Leistungsfihigkeit der Methode und der Einflufl der Niaherungen
soll an zwei Beispielen gezeigt werden.

III. Anwendungsbeispiele
1. System: n-Pentan—Aceton

Das System n-Pentan—Aceton wurde gewdhlt, weil es nicht nur eine
gut untersuchte Mischungsliicke4: * besitzt, die sich nahezu liber den
gesamten Konzentrationsbereich erstreckt, sondern weil auch genaue
thermodynamische Daten fur dieses Mischungssystem vorliegen. Die
den Rechnungen zugrunde gelegten Loslichkeitsdaten sind in Tab. 1
angefiihrt.

Die Werte fiir die Zusatzentropie bei der kritischen Losungstemperatur
AS; (—42,71° C) wurden wie folgt gewonnen. Aus den bei W.Rall
und  KI. Schifer® in Tab.7b angegebenen Redlich-Kister-Konstanten
wurde A G, (— 35° C) und auf Grund der bei KI. Schifer und F..J. Rohr®
angefilhrten Bezichung (Gl. 19, loc. cit.) die Mischungswirme AH
(— 35° C) berechnet. Aus diesen Daten wurde die Zusatzentropie A S,
(—35°C) gewonnen, graphisch ausgeglichen und mit Hilfe der von
Ki. Schiifer und F.J. Rohr® angegebenen Gleichung (Gl. 20, loc. cit.)
fir die Zusatzbeitrage zu den Additivwerten der Molwirme ACp . auf
— 42,71° C extrapoliert. Die fir die Rechnungen beniitzten Werte von
oAS, (T,)

ox

Die von AC,, . abhingigen Terme wurden auf Grund der bei KI.
Schiifer und F.J. Rokr® angegebenen Gleichung fiir die Temperatur-
und Konzentrationsabhingigkeit von AC), . berechnet. Hierbei wurde
die Naherung gemacht, daB die nur fiir ein Temperaturintervall von
+ 20° C bis — 30° C angegebenen Gleichungen auch bei tieferen Tem-
peraturen Giiltigkeit haben.

A}S'z (Tc) und

sind in Tab. 1 angefihrt.

* H. Wolff und K. Bernstorff, Z. Elektrochem. 62, 1093 (1958).
5 W. Rall und Kl. Schifer, Z. Elektrochem. 63, 1019 (1959).
¢ K. Schifer und F. J. Rokr, Z. Physik. Chem. N. F. 24, 130 (1960).

* Den Herren Prof. Dr. Klaus Schafer, Prof. Dr. H. Wolff und Dr. K. Bern-
storff sind wir fir die freundliche Uberlassung der genauen Daten fir die
Loslichkeitskurve zu grofem Dank verpflichtet.
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Tabelle 1. System n-Pentan(l)—Aceton(2). Zur Berechnung von
AG,(T.) verwendete Daten
T 11 288, (1,, 1) aaS8,(7,,sL
S ”11 o A% (Tc, @ 1) A8, (Tc, ol ) ?—a(xlc 1) N za(a: 1 )
cal. Grad™*- Mol™* cal.Grad™!-Mol™* cal.-Grad™*.Mol™* cal.Grad™1. Mol
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 0,867 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
11 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
i8 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 0,133 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 — 0,670
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 auf Grund dieser Daten in nullter, erster und zweiter Niherung

AG, (T

berechneten Werte fiir P sind in Tab.2 und Abb. 4 wiederge-

geben. Hierbei ist die ,,2. Ndherung® nur insoferne eine Niherung, als
die fir + 20°C bis — 30° C geltende Beziehung fiir A ¢ . auch fir
tiefere Temperaturen als giiltig angesehen wurde. Die extrapolierten

SAG (T
Bereiche von < (7o)
Jx

sind in Abb. 4 strichliert eingezeichnet. Aus Abb.4

geht deutlich hervor, dal sich die verschiedenen Naherungen nur in den
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Tabelle 2. System n-Pentan (1)—Aceton (2).
E—AM und A G,(T.)-Werte
oxy
24 C:Z;C(ITD) eal* Mol—1 A G, (%) cal - Mol
. Niherung - Niherung
0-te 1-te 2-te 0-te 1-te 2-te Igh lgf,
0,000 1155,0 1143,2 1174,7 0,0 0,0 0,0 | 1,1144 0,0000
0,010 1129,0 1117,2 1146,7 11,4 11,3 11,6 | 1,0880 0,0001
0,020 1103,0 1091,2 1117,7 22,6 22,3 22,9 | 1,0609 0,0005
0,030 1077,0 1065,2 1088,7 33,4 33,1 34,0 | 1,0340 0,0012
0,040 1051,0 1039,2 1061,7 44,1 43,6 44,7 | 1,0093 0,0021
0,050 1025,0 1013,2 1032,7 54,5 53,9 55,2 | 0,9830 0,0033
0,060 999,0 988,2 1004,7 64,6 63,9 65,4 | 0,9579 0,0048
0,070 973,0 962.2 975,7 74,4 73,7 75,3 | 0,9322 0,0066
0,080 947,0 936,2 947,7 84,0 83,2 84,9 | 0,9077 0,0086
0,084 936,5 928,2 938.,5 87.8 86,9 88,4 | 0,8994 0,0091
0,088 921,2 913.2 926,0 91,6 90,6 92,4 | 0,8889 0,0103
0,092 910,6 902,9 914.3 95,5 94,5 96,3 | 0,8787 0,0113
0,097 897,1 889,9 899,9 100,0 99,0  100,9 | 0,8663 0,0126
0,103 880,0 873,1 882,0 105,3 104,2 106,2 | 0,8511 0,0143
0,110 860,7 854,2 862,1 i111,2  110,0 112,0 | 0,8341 0,0163
0,116 845,2 839,2 845,7 116,3 115,10 117,1 | 0,8203 0,0181
0,124 822,7 817,1 822,0 123,0 121,7 123,8 | 0,8006 0,0208
0,133 797,8 792,4 796,2 130,2  129,0 131,1 | 0,7792 0,0239
0,143 770,6 765,86 768,7 138,1 136,83 138,9 | 0,7568 0,0275
0,154 742,0 737,2 739,8 146,4  145,0 147,2 | 0,7335 0,0316
0,166 711,5 707,0 709,2 155,1  1583,7 155,9 | 0,7091 0,0362
0,180 676,1 671,9 673,7 164,8 163,3 165,6 | 0,6812 0,0420
0,195 640,1 636,2 637.8 174,7  173,2 1754 | 0,6535 0,0484
0,213 598,2 594.5 595,8 185,9 184,2 186,56 | 0,6217 0,0566
0,233 552,9 549,5 550,5 197,4  195,7 198,0 | 0,5884 0,0661
0,256 502,9 499,8 500,5 | 209,6 207,8 210,01 | 0,5526 0,0777
0,271 470,8 467,7 468,4 | 216,8 215,0 217,3 | 0,5301 0,0858
0,288 435,2 432,2 432,8 224,56 222,7  225,0 | 0,5058 0,0952
0,311 387.8 384,9 385,4 | 234,0 232,0 234,44 | 0,4743 0,1087
0,326 357,5 354,6 355,1 239,56 237,6 240,0 | 0,4547 00,1178
0,348 313,6 310,7 311,3 | 246,9 244,9 2473 | 0,4271 0,1318
0,367 2176,4 273.5 274,0 | 252,56 250,5 252,8 | 0,4044 0,1445
0,393 226,5 223,7 224,2 | 259,1 256,9 259,3 | 0,3751 0,1624
0,414 186,9 184,1 184,6 | 263,4 2612 263,6 | 0,3527 0,1776
0,444 131,2 128,3 128,8 | 268,2 2659 268,3 | 0,3225 0,2003
0,461 99,8 97,0 97,5 | 270,2 267,8 270,2 | 0,3062 0,2137
0,489 48,6 45,8 46,3 | 272,2 269,88 272,2 | 0,2807 0,2368
0,512 6,6 3,7 4,2 | 272,9 2704 2728 | 0,2608 0,2568
0,564 — 89,0 — 91,8 — 91,3 | 270,7 268,1 270,6 | 0,2183 0,3056
0,608, —172,3 —175,2 — 174,7 | 265,0 262,2 264,77 | 0,1862 0,3519
0,619 — 193,6 — 196,4 — 196,0 | 263,0 260,2 263,6 | 0,1792 0,3651
0,660 — 275,0 -—2717,9 — 2774 | 253,4 250,4 253,0 | 0,1505 0,4137



480 A. Neckel : [Mh. Chem., Bd. 92
M cal. Mol AG, (Tc ) cal - Mol™*
2%
@ Néherung Niherung
0-te 1-te 2-te 0-te 1-te 2-te lgf, Igf,
0,677 — 310,0 — 312,8 — 3124 248,4 2454  248,0 0,1395 00,4359
0,702 L= 363,2 — 366,0 — 365,5 240,0 236,99 239,5 0,1264 0,4706
0,724 } — 412,0 — 414,8 — 4144 231,4 2284 230.9 0,1106 00,5037
0,747 — 465,56 -— 468,3 -— 467,9 221,4 218,2 220,8 0,0971 0,5410
0,763 f - 504,4 — 507,2 — 506,7 213,6 210,4 213,0 0,0881 0,5688
0,785 ( — 560,6 — 563,4 — 562,9 201,9 198,6  201,2 0,0761  0,6101
0,301 — 603,8 — 606,5 — 606,0 192,6 189,3 191,8 0,0676  0,6425
0,825 — 672,9 — 675,4 — 675,0 177,2 173,9 176,5 0,0554  0,69587
0,841 — 722,0 — 724 4 — 7239 166,1 162,7 165,3 0,0476 00,7344
0,853 — 760,6 — 7629 — 762,4 157,2 153,8 156,4 0,0420 00,7653
0,872 -— 825,8 — 8277 — 827,2 142,1 138,6 141,3 09,0336 0,8183
0,886 — 876,8 — 878,4 — 877,9 130,2 126,7 129,3 0,0278 0,8606
0,897 — 9194 — 920,4 — 919,9 120,3 116,8 119,5 0,0234 0,8961
0,906 — 955,4 — 956,0 -— 9558,5 111,9 108,4 111,0 0,0201 0,9265
0,913 — 983,2 — 980,1 — 982,7 105,1 101,7 104,2 0,0178  0,9500
0,919 | — 1008,1 — 1003,3 — 1007,0 99,1 95,7 98,3 0,0158 0,9711
0,925 | — 1034,2 -— 1027,6 — 1032,4 93,0 89,6 92,1 0,0140 0,9934
0,930, — 1055,8 — 1046.,8 — 10562,9 87,8 84,4 86,9 0,0125 1,0114
0,934, — 1072,2 — 1060,8 — 1068,4 83,5 80,2 82,7 0,0115  1,0251
0,939 — 1096,6 — 1082,6 — 1091,8 78,1 74,8 77,3 0,0101 1,0459
0,943 — 1115,2 — 1098,7 — 1109,7 73,7 70,5 72,9 0,0091 1,0619
0,946 | — 1127,2 — 1108,0 —1120,7 70,3 67,2 69,5 0,0086 1,0717
0,950 | — 1149,1 — 1126,7 — 1142,0 65,8 62,7 65,0 0,0075 1,0909
0,853 | — 1163,1 — 1138,3 — 1156,1 [ 62,3 59,3 61,6 0,0068 1,1036
0,957 — 1187,6 — 1169,7 — 1180,4 ! 57,6 54,7 56,9 0,0058 1,1256
0,961 — 1216,4 — 1177,9 —1201,5 | 52,8 50,0 52,1 0,0050 1,1448
0,970 J — 1275,0 — 1219,8 — 1255,3 41,6 39,3 41,1 0,0032 1,1941
0,980 — 1350,0 — 1277,8 — 1327,3 28,4 26,8 28,2 0,0015 1,2607
0,990 — 14230 — 13358 — 14053 | 14,6 13,7 145 | 0,0004 1,3199
1,000 | — 1491,0 — 1404,8 — 1493,3 0,0 0,0 0,0 0,0000  1,4167
Randbereichen und auch hier nur unwesentlich unterscheiden. Die

durch numerische Integration nach der Simpsonschen Formel gewonne-
nen Werte von A G, (T,) sind in Tab.2 und Abb.5 angefiihrt. Zum
Vergleich sind in Abb. 5 experimentelle Werte fir A6, (—42,71°C)
eingezeichnet, die durch Extrapolation von A G, (— 35° C) — berechnet
auf Grund der bei W. Rall und KI. Schifer® angegebenen Redlich-Kister-
Konstanten — mit Hilfe von AS, (— 35° C) und AC), »- gewonnen wor-
den sind. Die Abweichungen der nach der hier vorgeschlagenen Methode
berechneten gegeniiber den experimentellen A G.-Werten, betragen maxi-
mal 7 cal/Mol. Die A G.-Kurve zeigt eine etwas stidrkere Asymmetrie als
die aus den Dampfdruckmessungen erhaltene. In Tab.2 sind ferner
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Werte fiir die dekadischen Logarithmen der Aktivitdtskoeffizienten f;,
die auf Grund der zweiten Niherung berechnet wurden, angefithrt.
Dieses Beispiel zeigt, dall man bei Systemen, deren Zusatzentropie
A8, (T.) klein ist und "deren Mischungsliicke sich innerhalb eines relativ
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Abb. 4. Die Tunktion —A——g:c(—TQ des Systems n-Pentan(i)—Aceton(2).
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Die in nullter Ndherung berechneten Werte fiir —VA*f;»(vTC) fallen in dieser Darstellung praktisch
. . 2y 03 1 . 0
mit denen der zweiten Nidherung zusammen. — Die extrapolierten Bereiche sind strichliert gezeichnet
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kleinen Temperaturintervalls schlieBt, schon mit Hilfe der nullten Na-
herung zu befriedigenden Werten fiir A G, (7¢) gelangen kann.

2. System: Nickel—Gold

Das System Nickel—Gold besitzt eine Mischungsliicke im festen
Zustand, die bereits von vielen Forschern” untersucht wurde. Der genaue
Verlauf der Entmischungskurve ist jedoch nur in der Umgebung des
kritischen Punktes, vor allem durch die Arbeit von A. Miinster und K.
Sagel®, mit hinreichender Genauigkeit bestimmt worden. Im iibrigen
Bereich ist die Entmischungskurve micht mit ebensolcher Sicherheit
bekannt. Fir die Berechnung der freien Zusatzenthalpie wurden die
vorliegenden Werte graphisch ausgeglichen. Sie sind in Tab. 3 zusammen-
gefaft. Als tiefste Temperatur wurde 340° C gewiéhlt, um nicht in den
Bereich der magnetischen Umwandlung zu gelangen. Ferner wurde
angenommen, dall im Bereich homogener Mischkristalle keine Umwand-
lungen auftreten®. Die bendtigten Ay -Werte wurden nach einer For-
mel berechnet, die wir Herrn Dr. R. A. Oriani!® verdanken.

7 W. Fraenkel und A. Stern, Z. anorg. Chem. 166, 161 (1927); G. Grube
und F. Vaupel, Z. physik. Chem., Bodenstein-Festband, 187 (1931); W. Ké-
ster und W. Dannéhl, Z. Metallkde. 28, 248 (1936); E. M. Wise, Trans. Amer.
Inst. Mining metallurg. 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 4. Munster und K. Sagel, Z. physik. Chem. N. F. 14, 296 (1958).

® Vgl. aber: V. V. Sanadze und G. V. Gulyaev, Kristallografiya 4, 526,
687 (1959).

10 Herr Dr. R. A. Oriani hat die spezif. Warmen einer Ni—Au-Legierung
der Zusammensetzung Aug 517Nig,ag3 im Temperaturbereich von 299,4° K
bis 373,4°K und 1075,8° K bis 1189,8° K bestimmt (R. A. Oriani, Acta
Metallurgica 3, 232 [1955]). "Auf Grund der von ihm gemessenen Enthalpie-
inderung zwischen 373° K und 1076° K A [A H]WS hat er eine Interpola-
tionsformel fir A Cp, . fiir diesen Temperaturbereich entwickelt, fiir deren
freundliche Uberlassung wir Herrn Dr. R. 4. Oriani zu groBem Dank ver-
pflichtet sind. Die nach dieser Formel berechneten A O, ,-Werte beziehen
sich auf reines (nichtmagnetisches) B-Nickel. Oriant weist darauf hin, daB
die Interpolationsformel das Gebiet hoéherer Temperaturen etwas iiber-
bewertet. Fur die vorliegende Berechitung wurde ferner niherungsweise an-
genommen, daBl die Konzentrationsabhingigkeit von A Cp . durch einen
parabolischen Verlauf, d.h. durch A (, , = prop. z (1 — z) wiedergegeben
werden kann. Die Formel fir A Cp . nimmt dann die Gestalt:

= ! A 103
ACy, ;= m l0,175 + 0,313+-10 T
+ 0,292 - sin 2n (833—3:9 ll xz (1—=z) cal. Grad~1-g-Atom™1!

an. Da die A Cp, ;-enthaltenden Terme nur den Charakter von Korrekturen
haben, werden die oben eingefithrten Ndherungen keinen wesentlichen Fehler
in A G, (T,) bedingen.

Monatshefte fir Chemie, Bd. 92/2 32



[Mh. Chem., Bd. 92

A. Neckel

484

6631 — 0180 3260°0 B8P0 01L 02260 GLEED 6T
9881 — 80¥°0 ST0T‘0 gLGF 0 0zL 0LT6°0 SLIFO 87
£eg'T — 00£°0 00TT°0 TH9P0 0€L 00160 6LET0 LT
08e‘T — 061°0 00310 969%°0 0¥ L 07060 989%°0 9T
98g°1 — £90°0 GgeT0 0ELF°0 0GL gT68°0 00870 qr
612°T — PLOO — 06%1°0 g8LF 0 09L 08L8°0 0£02°0 14!
80G°T — 0330 — Q0LT 0 069%°0 0LL 0188 0823°0 er
00%°T — G820 — 0%8T°0 GG99%°0 QLL 024980 S0%9°0 4
161°T — 69€°0 — ST6T0 809%°0 08L 02¥8°0 0%395°0 7
08T°T — 0g%0 — 01180 0%9%°0 98L 08280 0TLG0 01
oLI‘T — 169°0 — gegT 0 9370 06 08780 09820 6
8GT‘T — 88G°0 — LOFZ 0 00F%°0 F6L 07080 G862°0 8
OFT‘T — S¥9°0 — 00930 OTEF 0 86L 088L°0 03790 L
0er’T — 0690 — 0693°0 0¥GF°0 008 008L°0 0889°0 9
01T — GeL'0 — 0LLZ O 09170 %08 0€LLO 08890 g
90T‘T — 06L0 — G883°0 090F°0 $08 0€9L°0 09590 ¥
060°T — 98680 — 000€°0 0T1%°0 908 089L°0 0£99°0 €
%90°T — %06°0 — 0LTE‘0 06LE°0 808 0LEL‘D 09L9°0 g
8%0°T — 686°0 — 093€°0 S89€°0 608 00€L‘0 QLS9 T
$66°0 — ¥66°0 — 009¢‘0 009€°0 €018 09040 090L°0 0
1. WOYY-3 - (_PrIo « 180 (. WOYY-8 « ;PRI - 180 [ WOWY-3 .- _prIy . [e0 1. MOYY-8 - _prIy - (¥
we e 5.1 Ty Ty e

me;&vaqm

(io-2) s v e

(e 22) s v

(1= 0)s v

usge@ otepuemiear (°r)?Hvy uoa Junuyoesoyg augz (g)proH—(I)[eqoIiN welsLg ‘g o[eqe],



Zur Berechnung der freien Mischungsenthalpie 485

H. 2/1961]

Qg1 —
Sqg‘T —
$9%°T —
$98°T —
93T —
€9%'T —
€92°T —
23987 —
3981 —
39587 —
19G°T —
1681 —
16g°T —
0981 —
092°T —
093871 —
09T —
6¥2'T —
8¥5‘T —
L¥TT —
9%g‘T —
o¥g‘T —
$PET —
€¥3°'T —
3PgT—
1957 —
1987 —
0¥3'T —
0%g‘'yT —

00%°T
168°1
188°1
oLEY
$aeT
0%8‘1
%3E°T
£0e°y
9821
VLET
€9%°T
1981
8¢2‘1
€321
602°T
Z61°7
PLIT
gGI°T
T€T°T
90717
8LOT
FPOT
S00°T
3960
0160
%¥80
0LL*0
G690
$09°0

8LI00
10200
£830°0
8300
ZL%0'0
96200
12200
8$E0°0
GLE00
0680°0
q0%0°0
0ZF0°0
98¥0°0
£9%0°0
GLF00
16500
21500
32080°0
0880°0
£L90°0
9650°0
0%90°0
G890°0
0690°0
G3LO0
£€9L0°0
0080°0
q980°0
0060°0

G801°0
0€871°0
00€1°0
SIFI°0
#9810
08970
gg8T‘0
G961°0
03120
00850
€82%°0
0LEE 0
99330
§g83g0
8995°0
09430
29820
0L63‘0
08020
002€°0
05820
LFFE0
089€°0
LOLE‘O
L¥8E°0
0T0¥‘0
081%°0
092%°0
SLEFO

0%¢
09¢
08¢
00%
(47
(U474
09y
08¥%
009
01g
029
0e¢
0%S
069
099
0LS
08¢
069
009
019
029
0€9
0%9
0g9
099
0L9
089
069
004

9686°0
8€86°0
0886°0
10860
28L6°0
€9L6°0
eYL6 0
3GL6°0
00L6°0
6896°0
LL96°0
G996°0
2596°0
8£96°0
£596°0
8096°0
16960
£L96°0
$996°0
€960
£196°0
06%6°0
G9%6°0
8E¥6°0
60%6°0
LLEG'O
£¥€6°0
90€6°0
99860

G9LO°0
6280°0
6060°0
L660°0
16010
16110
66310
SI¥1°0
£89T°0
969T°0
7991°0
T€LTO
FOST‘0
088T°0
0961°0
%020
GE13°0
08320
08€3°0
0¥$3°0
09930
0L9%°0
00880
0£63°0
080£°0
09280
05FE‘0
0659¢°0
08LE‘0

8%
Ly
9¥
5
¥
¥
¥
154
44
6¢
8¢
Lg
9¢
g8
29
£8
(48
1€
0g
63
83
LE
9Z
ge
(4
14
(44
¥4
0g

32%



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

Die benstigten Werte fiiv AS; (810,3° C) wurden wie folgt gewonnen.

R. A. Oriani und W. K. Murphy®* haben Mischungswirmen AH in den
Randbereichen des Systems Ni—Au bei 640° C gemessen. Auf Grund eines
AH|[xzy - zo-Diagrammes wurden A H-Werte fiir mittlere Konzentrationen
interpoliert. Die so erhaltenen Mischungswirmen bei 640° C wurden
mit Hilfe der Formel fiir AC, , auf 810,3° C umgerechnet. Aus den
AH (810,3° C)-Werten und den in nullter Niherung erhaltenen Werten
fir AG, (810,3° C) wurde ein erster Niaherungswert fiir AS; (810,3° C)
gebildet und mit diesem AG, (810,3° C) in zweiter Niherung berechnet.
- Diese Werte von AG (810,3° C) wurden herangezogen, um verbesserte
Werte fiir AS; (810,3° C) zu erhalten. Die fiir die Berechnungen beniitz-

. 0AS (Te) . .
ten Werte fiir AS; (7¢) und B Pe— sind in Tab. 3 angeftihrt. In Tab.4

und Abb. 8 sind die in nullter, erster und zweiter Naherung gewonnenen
NG, (T )
ox
eines sehr grofien Temperaturintervalls schlieBt und auch die Werte fiir
A8 (Te) und ACy, . (T'¢) betrichtlich sind, unterscheiden sich die in nullter,

AG, (T,) B .
— Werte starker als bei

ox
AG(T)-
dem System n-Pentan—Aceton. Die extrapolierten Bereiche der 08G: (1o

Werte fur dargestellt. Da sich die Mischungsliicke innerhalb

erster und zweiter Niherung erhaltenen

Kurven sind in Abb. 6 strichliert eingezeichnet. Die Aufwartskriim.-
OAG,(T,)
ox
tionen ist auf den iiberaus steilen Abfall der Entmischungskurve
in diesem Gebiet zuriickzufithren. Moglicherweise wurde hier keine
vollstindige Gleichgewichtseinstellung erreicht. Das Umbiegen der
eAG,(T,)

oz

trationen ist durch die Vernachlissigung der ACj, ; enthaltenden Terme
bedingt. Die durch numerische Integration erhaltenen AG, (T'c)-Werte
sind in Tab. 4 und Abb. 7 wiedergegeben. Trotz des grofien Temperatur-
intervalles und der nicht zu vernachlissigenden Werte von AS, (7c)
und ACp,, unterscheiden sich die in nullter und zweiter Naherung ge-
wonnenen AG, (T,)-Werte in mittleren Konzentrationsbereichen lediglich
um 99,. Zweifellos bedingen die beniitzten Niaherungen fir AS, (7)
und ACy,, nur einen kleinen Fehler. Die grofite Fehlermdglichkeit bei
diesem System liegt in der mangelhaften Kenntnis des Verlaufs der Los-
lichkeitskurve. Um zu hoheren Werten fir AG, (T'¢) zu gelangen, miilite
die gegenseitige Loslichkeit, vor allem bei tieferen Temperaturen, geringer

mung der -Kurve (Abb. 6) im Bereich hoher Ni-Konzentra-

ersten Néherung der -Kurve im Bereich geringer Ni-Konzen-

1 R, A, Oriani und W. K. Murphy, Acta Metallurgica 8, 23 (1960)
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Tabelle 4. System Nickel (1)—Gold (2)

489

M—) und A@; (T)-Werte
[
A ‘:z (Te) o+ gatom— A Gy (T, ) cal - g-Atom™
2%
= Néaherung Néherung

O-te 1-te 2-te 0-te 1-te 2-te
0,0000 3337 2219 2707 0 0 0
0,0200 3287 2306 2695 66 45 54
0,0400 3231 2382 2681 131 92 108
0,0600 3171 2443 2662 195 140 161
0,0755 3120 2476 2641 244 179 202
0,0829 3101 2488 2631 267 197 222
0,0909 3074 2499 2620 292 217 243
0,0997 3039 2498 2599 319 239 266
0,1091 2999 2494 2576 347 262 290
0,1191 2953 2484 2549 377 287 316
0,1299 2901 2468 2518 409 314 343
0,1413 2844 2448 2485 441 342 372
0,1533 2782 2422 2447 475 371 401
03,1596 2749 2407 2427 492 386 417
0,1662 2713 2390 2402 511 402 432
0,1731 2673 2368 2378 529 419 449
0,1804 2633 2346 2352 548 436 466
0,1880 2589 2321 2323 568 454 484
0,1960 2541 2291 2289 589 472 502
0,2045 2489 2259 2253 610 491 522
0,2135 2433 2222 2213 632 512 542
0,2230 2372 2181 2170 655 532 563
0,2330 2308 2137 2122 679 554 584
0,2440 2236 2084 2067 704 577 607
0,2550 2165 2034 2014 728 600 630
0,2670 2085 1974 1953 753 624 653
0,2800 1998 1908 1886 780 649 678
0,2930 1911 1843 1819 805 674 702
0,3080 1809 1763 1737 833 701 729
0,3250 1690 1668 1641 863 730 758
0,3420 1573 1574 1546 891 757 785
0,3590 1457 1481 1452 916 783 810
0,3780 1325 1372 1342 943 810 837
0,3975 1189 1258 1227 967 836 862
0,4175 1049 1139 1107 990 860 885
0,4379 906 996 965 1010 882 906
0,4586 758 888 856 1027 901 925
0,4800 604 751 719 1041 919 942
0,5030 433 596 564 1053 934 957
0,5280 243 420 387 1062 947 969
0,5405 146 329 296 1064 952 973
0,5540 39 227 195 1065 955 976
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A% (Te) cal * g-Atom™ A G, (T ) cal-g-Atom™
o Niherung Niherung

0-te 1-te 2-te O-te 1-te 2-te
0,5710 — 99 95 63 1065 958 979
0,5860 — 224 — 26 — 59 1 1063 959 979
0,5985 — 329 — 129 — 161 1059 958 977
0,6120 — 446 — 243 — 275 1054 955 974
0,6220 — 534 — 330 — 363 1049 952 971
0,6330 — 633 — 427 — 460 1043 948 967
0,6460 — 753 — 547 — 580 1034 942 960
0,6630 — 912 — 706 — 739 1019 931 949
0,6760 — 1038 — 831 — 864 10067 921 938
0,6875 — 1152 — 944 — 977 994 911 928
0,7060 — 1338 — 1131 — 1163 971 892 908
0,7300 — 1595 — 1388 — 1420 936 862 877
0,7370 — 1672 — 1464 — 1497 924 851 867
0,7530 — 1851 — 1644 — 1676 896 827 841
0,7630 — 1967 — 1760 — 1792 877 810 824
0,7730 — 2086 — 1877 — 1910 857 792 8056
0,7800 — 2171 — 1962 — 1995 842 778 792
0,7880 — 2269 — 2061 — 2093 824 762 775
0,8040 — 2475 — 2265 — 2298 786 727 740
0,8180 — 2664 — 2453 — 2486 750 694 707
0,8280 — 2803 — 2592 — 2625 723 669 681
0,8420 — 3008 — 2794 — 2827 682 631 643
0,8520 — 3161 — 2945 — 2978 651 603 614
0,8610 — 3304 — 3087 — 3120 622 576 587
0,8780 — 3593 -— 3372 — 3405 564 521 531
0,8915 — 3840 — 3615 — 3648 514 474 483
0,9020 — 4043 — 3814 — 3847 472 435 444
0,9100 — 4203 — 3969 — 4003 39 403 413
0,9170 — 4347 — 4109 — 4143 409 375 384
0,9220 — 4447 — 4203 — 4238 387 354 362
0,9265 — 4537 — 4287 — 4322 367 335 344
0,9306 — 4619 — 4362 — 4399 348 318 326
0,9343 — 4693 — 4429 — 4466 331 301 310
0,9377 — 4759 — 4489 — 4527 315 286 294
0,9409 — 4822 — 4544 — 4583 300 272 280
0,9438 — 4877 — 4592 — 4632 286 258 266
0,9465 — 4927 — 4634 — 4675 272 246 - 254
0,9490 — 4972 — 4670 — 4713 260 234 242
0,9513 — 5011 — 4700 — 4745 248 224 231
0,9534 -— 5044 — 4724 — 4770 238 214 221
0,9554 — 8073 — 4745 — 4793 228 204 212
0,9573 — 5100 — 4762 — 4813 218 195 203
0,9591 -~ 5124 - 4777 -— 4830 209 187 194
0,9608 — 5145 — 4788 — 4844 200 178 186
0,9623 ~—— 5157 — 4791 — 4850 193 171 178
0,9638. — 5170 — 4794 — 4856 185 164 171



H. 2/1961] Zur Berechnung der freien Mischungsenthalpie 491

? AG; (Tc ) cal- g-Atom™1 A G, (Tc) cal - g-Atom—*
21
o Niiherung Niherung

0-te 1-te 2-te 0-te 1-te 2-te
0,9652 - 5179 — 4793 — 4858 178 157 164
0,9665 — 5186 — 4790 — 4859 171 151 158
0,9677 — 5187 — 4773 — 4851 165 145 152
0,9689 — 5185 — 4769 — 4846 158 140 146
03,9700 — 5181 -— 4754 — 4833 153 134 141
0,9722 — 5174 — 4726 — 4809 141 124 130
0,9743 —— 5164 — 4695 — 4799 130 114 120
0,9763 — 5149 — 4658 — 4776 120 105 111
0,9782 — 5131 -— 4618 — 4751 110 96 102
0,9801 — 51156 — 4579 — 4729 101 87 93
0,9820 — 5102 — 4544 — 4712 91 78 84
0,9838 — 5088 — 4508 — 4696 82 70 75
0,9856 — 5079 — 4475 — 4685 73 62 67
0,9900 | — 5052 -— 4385 -— 4655 50 43 46
1,0000 -— 5005 — 4175 — 4603 0 0 0

sein. L. L. Seigle, M. Cohen und B. L. Averbach'? haben auf Grund von
Messungen elektromotorischer Krifte AG, fiir dieses System bei 850° C
und 900° C bestimmt. Trotz der hoheren Temperatur finden diese Auto-
ren jedoch héhere Werte fir die freie Zusatzenthalpie. So erhielten sie
beispielsweise fir g = 0,5 bei 900° C fiir AG, etwa 1025 cal. g-Atom1,

Die AG,-Kurve ist asymmetrisch u. zw. sind die AG,-Werte fiir Ni-
Konzentrationen zy; > 0,5 stets héher als fir die gleichen Goldkonzen-
trationen. Die gleiche Tendenz diirften auch die von R. 4. Oriani und
W. K. Murphy'* gemessenen Mischungswirmen aufweisen.

Die Systeme n-Pentan—Aceton und Nickel—Gold zeigen, daB die
vorgeschlagene Methode vorziiglich geeignet ist, die freie Zusatzenthalpie
AG; fir beschrinkt mischbare bindre Systeme, deren Loslichkeitskurve
mit hinreichender Genauigkeit bekannt ist, zu bestimmen. Aus den Bei-
spielen geht auch hervor, dafl es vielfach moglich sein wird, schon -auf
Grund der nullten Naherung zu guten Néherungswerten fir die freie Zu-
satzenthalpie AG: zu gelangen.

Dem Vorstand des Institutes fiir Physikalische Chemie der Universitit
Wien, Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, danke ich fiir wertvolle Ratschlige
und zahlreiche Diskussionen.

Herr 4. Marksteiner hat mich bei der Ausfithrung der numerischen
Rechnungen in dankenswerter Weise unterstiitzt.

Dem ,, Theodor-Koérner-Stiftungsfonds“ bin ich fiir die Forderung,
die er mir zuteil werden lieBl, zu groBem Dank verpflichtet.

12 L. L. Seigle, M. Cohen und B. L. Averbach, J. Metals 4, 1320 (1952).



