Zur Berechnung der thermodynamischen Daten eines terniiren
Systems aus den zugehorigen bindren Systemen
Von

Friedrich Kohler und ¢. H. Findenegg
Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Wien

Mit 9 Abbildungen
( Eingegangen am 16. Mdrz 1965)

Es wird der Gultigkeitsbereich einer frither! angegebenen
Methode zur Berechnung der thermodynamischen Daten von
terndren flussigen Mischungen von Nichtelektrolyten aus den
Daten der zugehdrigen binéren Systeme untersucht. Zunachst
wird mit Hilfe des Zellmodells? gezeigt, daB kleine GroBenun-
terschiede der Molekiile der drei Mischungspartner die Giltigkeit
unserer Methode nicht beeintrichtigen. Kommen jedoch chemische
Gleichgewichte in der Mischung vor, dann sind systematische
Abweichungen zwischen den tatséchlichen ternidren Daten und
den Ergebnissen unseres Ansatzes zu erwarten. Diese Abwei-
chungen lassen sich nicht durch wenige terndre Konstanten
beschreiben.

SchlieBlich wird die Berechnungsmethode auf 9 in der Litera-
tur3—10 beschriebene ternire Systeme angewendet.
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Bei zweien dieser Systeme ist die Mischungswérme die gege-
bene thermodynamische Grdfle, bei allen anderen Systemen die
zusitzliche freie Mischungsenthalpie bzw. die Aktivitédtskoeffi-
zienten. In den meisten Fillen werden die experimentellen Daten
durch unsere Berechnung recht gut wiedergegeben. Wo systema-
tische Diskrepanzen auftreten, lassen sich diese in qualitativer
Weise durch ganz spezifische Wechselwirkungen interprctieren.

In a previous paper! a method has been given for the cal-
culation of thermodynamic data of ternary liquid mixtures of non-
electrolytes from the corresponding binaries. This method should
be valid, if the energy interaction of a molecular contact is inde-
pendent of the concentration of the other components in the sur-
roundings. By employing the cell model? it has been shown in
this paper, that the method of calculation should remain valid,
though the molecules of the three components differ somewhat in
size. But if chemical equilibria (like dimerization of one com-
ponent, or complex formation in one of the binaries) occur, then
the results calculated by our method will differ systematically
from the actual ternary data. These differences cannot be charae-
terized with a few ternary constants.

Finally the proposed method of calculation has been applied
to 9 ternary systems described in the literature3-19,

In two systems the quantity of interest has been the heat of
mixing, in all other cases the excess free enthalpy of mixing, and
the activity coefficients, respectively. In most cases the results
of our caleulation fit the experimental data quite well. Any
systematic discrepancies can be interpreted qualitatively in terms
of additional specific interactions.

I. Bipleitung

Bezeichnet N; die Zahl der Molekiile der Komponente 4, so ist der
Molenbruch v; in einer ferniren Mischung gegeben durch

vy = Ni/(l¥1 -+ No + N3), {n
wéahrend das Konzentrationsverhiltnis zweier Bestandteile durch
()12 = N (V1 + Ng) (2)

bezeichnet werden soll. Wenn aus dem Zusammenhang verstandlich ist,
auf welches Paar von Bestandteilen sich z; bezieht, so wird die Indizie-
rung 12 im folgenden weggelassen.

Fiir die zuséitzliche freie Mischungsenthalpie A @, kann in einer
bindren Mischung geschrieben werden

AG, = g2 22, (3)

Analoge Gleichungen gelten fiir andere thermodynamische Mischungs-
grofBen.
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Dabei ist 12 im allgemeinen noch eine Funktion von z;, welche am
besten aus einer graphischen Auftragung der Mefwerte abzulesen ist, zu-
weilen jedoch auch analytisch dargestellt werden kann. Im Modelifall
der reguléiren Mischungen® ist ;2 direkt ein MaB, wieweit die Wechsel-
wirkungsenergie eines ungleichen Molekiilpaares von dem arithmeti-
schen Mititel der Wechselwirkungsenergien gleichartiger Molekiilpaare
der beiden Komponenten abweicht.

Setzt man nun voraus, daB die Wechselwirkung zwischen zwei benach-
barten Molekiilen ¢ und j unabhéngig ist von der Art der iibrigen Nach-
barn der beiden Molekiile (was im folgenden als ,,Fehlen terniirer Wechsel-
wirkungen bezeichnet wird), so erhdlt man als Ansatz fiir ternire
Mischungen?:

A Gy == Y12 v1ve + bazvavs + Us1 v3 vL (4)
was atich geschrieben werden kann
AG: = (DG Pz (1—v3)% + (AG ), (1 —v1)2 + (AGZ )5, (1—v2)? (5)

Im nichsten Kapitel soll mit Hilfe des Zellmodells gezeigt werden, dafl
GrdBenunterschiede der Molekiile (solange diese nicht zu einer Anderung
der Koordination AnlaB geben) die Giiltigkeit der Gln. (4) bzw. (5) nicht
beeintrichtigen.

Van Aartsen'? hat Gl. (6) mit den entsprechenden Gleichungen ver-
glichen, welche Benedict'® bzw. Redlich und Kister'* aufgestellt haben.
Dabei zeigte er, daf} sich der Ansatz von Benedict schreiben 146t:

AG = (AG), (1 —y3)t -+ (AC),, (1 —v1)* +

, (6)
+(AGY,, (1 —v2)t + D' vivaya

Alle terndren Wechselwirkungen sind hier in der Funktion D’ zusammen-
gefalt, die nur in Ausnahmefillen als Konstante anzusehen ist. Den
Ansatz von Redlich und Kister konnte van Aartsen folgendermafien um-
formen:

MG = (B Oy (=0 MO (L=
F A (1—v2)* + D" y1v2 s

Hier bezieht man die ternére GroBe nicht — wie bei Gin. (5) und (6) — auf
die bindren Groflen bei demselben Konzentrationsverhiltnis (z;)s;, sondern

1 Vgl B. A. Guggenheim, Mixtures. Oxford 1952.

iz J. J. van Aartsen, Proefschrift, Techn. Hogeschool, Delft 1962.

12 M. Benedict, C. A. Johnson, E. Salomon und L. C. Rubin, Trans. Amer.
Inst. Chem. Eng. 41, 371 (1945).

14 0. Redlich und A. T. Kister, Ind. Engng. Chermn. 48, 341 (1948).
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auf jene bindren Gréfen, welche man erhdlt, wenn man die dritte Kom-
ponente je zur Hilfte auf die beiden anderen Komponenten aufteilt.

Zur Vervollstindigung sei hier noeh die entsprechende Umformung
fiir die Margulessche ,,3-Index-Gleichung® 1% angegeben:

AG = (AG) s (L—7y3)° + (AG%), (1 —y1)? +

8)
+ (MG (1 —v2)3+ D" y1v2vs <
Hierbeiist D' zum Teil noch durch binidre Konstanten bestimmt, d. h., D"
wird erst Null fiir einern bestimmten Wert der sogenannten ternidren
Konstanten.
Van Aartsen? hat vorgeschlagen, in Gl. (5) noch einen Term D) vy v2 v3
hinzuzufiigen, so dafl man an Stelle von Gl. (5) erhilt

AGe = (MG )a, (1 —2)* + (A 02, (1L —y0)? +

. )
+(AG) (1 —v2)2 4+ Dyiyays

Van Aartsen setzte an:

D =dy -+ dyve + days. (14

Dennoch konnte er das ternire System Wasser—Tetrachlorkohlenstoff-—
Tributylphosphat nicht mit befriedigender Annidherung darstellen. Er
tithrte das auf den Umstand zuriick, daf Wasser aus mehreren Molekiil-
sorten aufgebaut ist. Um dieses Argument zu priifen, werden wir in
Kap. 11T einerseits den Fall der Dimerisation einer Komponente in einer
sonst idealen terniren Mischung, andererseits den Fall einer Verbindungs-
bildung zwischen zwei Komponenten in einer sonst idealen terndren
Mischung diskutieren. Es wird dort gezeigt, daB die variierenden Molekiil-
zahlen der Spezies in diesen Fillen tatsfichlich Abweichungen von Gl (5)
bedingen, und dafl der Ansatz (10) zur Wiedergabe der Abweichungen
nicht ausreicht. :

Schlieflich wird in Kap. IV der Ansatz (9) auf einige ternire Systeme
angewendet, und die Ergebnisse werden mit experimentellen Daten der
Literatur verglichen. Dabei wird vor allem untersucht, wieweit in realen
Systemen eine Funktion D zur Wiedergabe zusétzlicher Wechselwirkungen
bendtigt wird, und ob sich ein einfacher Ansatz dafiir finden 148¢.

1T. Zellmodell fiir ternédre Mischungen

Die Berechnungen nach dem Zellmodell fiir binéire Mischungen? sind
von folgender Gleichung fiir die zusétzliche Helmholizsche freie Mischungs-
energie ausgegangen

3 Vgl. G. Kortitme und H. Buchholz-Meisenheimer, Destillation und
Extraktion von Fliissigkeiten, Berlin 1952, S. 179, Gl. (149).
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¥, g
AR, = RT{xaln o+ o ?i;} 4

N
+ 5 e o O —daa O+ 20 [0 O — gm0} (11

Hiebei bedeutet z; den Molenbruch der Komponente ¢, Ny, die Loschmidt-
sche Zabl, ¥ das freie Volumen und ¢ (0) die potentielle Energie des
Molekiils, letztere, wenn sich das Molekil im Mittelpunkt seiner Zelle
befindet. Der Index @ bezieht sich auf eine von einem A4-Molekiil besetzte
Zelle in der Mischung, der Index aa auf eine solche im Reinstoff, die also
nur von 4-Molekiilen umgeben ist.

Nihert man nun den Potentialverlauf innerbalb einer Zelle durch ein
Kastenpotential an, setzt fiir die zwischenmolekulare Wechselwirkungs-
energie ein 6—12er Gesetz ein und nimmt bei der Energieberechnung an,
daf sich die Molekiile im Zellmittelpunkt befinden, so erhédlt man

Yaa (0) = Agg (— 2,409 0gq + 1,011 240?)

'yIJa, (0) _— 2,4:09 K (xa Aaa + Ty Aab 7\) + 1,011 Maz (xu Aaa, +
+ @p Agp 2%) (12 a)
L’yb 0) =—2,409 op (xaAab W+ e Abb) + 1,011 o2 (g Agp y,z -+ xp Abb)-

Hierin sind die Koeffizienten von Anziehungs- und AbstoBungsterm des
Paarpotentials durch die Koordinaten des Minimums, also den Gleichge-
wichtsabstand R;; fiir tiefe Temperaturen und die zugehdrige Energie
wy; fiir das Molekiilpaar 4, ausgedriickt. Und zwar ist Agj = 2 | wy; | gesetzt,
wo z die Zahl der nichsten Nachbarn bedeutet. Die nichtnéichsten Nach-
barn sind durch die Abweichungen der Koeffizienten in G1. (12 a) von den
Werten 2 bzw. 1 beriicksichtigt. Ferner ist die Abkiirzung a; = (Figfa:) ¢
eingefithrt, wo a; der durchschnittliche Abstand zur néchsten Nachbar-
schale eines Molekiils der Sorte 7 ist. Diese Grofie variiert im allgemeinen
mit der Zusammensetzung der Mischung, so daf eine spezielle Indizierung
tiir den Reinstoff zweckméBig ist.

SchlieBlich sind noch die Abkiirzungen A = (Egp/R4) und p = (Bgp/
Ryp)8 verwendet worden. Mit denselben Abkiirzungen erhélt man fiir die
freien Volumina

4w R:,

Vo 3V_ 11— (&g 2}V
Kaa
3
¥, — f—”-vfﬁw [ — (ot [2)% (0 + 2 W) (12b)
XKg
¥, — ) (1 — (o [2)Y8 (204 1/ —+ ) 2.

3V
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Bei Reinstoffen 1a8t sich o mit Hilfe der Zustandsgleichung durch
Ay und die Temperatur ausdriicken. Da nur Mischungsprozesse bei
niedrigem Druck betrachtet werden sollen, ist es eine gute Néherung, die
Zustandsgleichung fiir den Drueck Null zu spezialisieren. Man gewinnt
dann aqq aus der Gleichung

0F,  aFs % [Yau(®) | w ‘
v 0 — [»E%T* —_ ln l{) au] . (1 * )

Bei Mischungen sind zwei Parameter, «, und oy, zu ermitteln. Als Bedin-
gungsgleichungen dienen hier die Zustandsgleichung fiir den Druck Null
und eine Minimalbedingung fiir die freie Energie der Mischung:

17 V a ALaa 9 Haa

Pui_y  (Fw)
oV cop ly,p

Ks kann gezeigt werden, daf} diese beiden Bedingungen dquivalent sind zu

3FM1:) a0 [‘-.ba (0) ]
(_6;; wy T 0= dog Spr e

aFMi) e () !
(‘a;: a0 '*a;(;['z“k‘f*ln‘“ :

(14)

Kinsetzen der so ermittelten Parameter o, und op in Gl. (12 a) und (12 b)
und Einsetzen dieser Grofen in Gl. (11) ergibt die zuséitzliche freie Mi-
schungsenthalpie A G, fiir einen bei dem Drueck Null ablaufenden Mi-
schungsprozeB. Will man bei der Durchfithrung dieser Operationen zu
einigermalflen einfachen und analytischen Ausdriicken kommen, so ist die
Hinfithrung von Naherungen unerlédflich. Einerseits werden die Zustands-
gleichungen durch eine lineare Beziehung zwischen den «; und 7" ange-
ndhert, indem die oy durch ihre Abweichung vom Wert o = 0,95 ausge-
dritckt werden (o; = 0,95 — ¢;); hohere Potenzen von g werden
vernachldssigt. Andererseits werden die (kleinen) GroBen

p = {(Bpp — Raa}/Raa
8 _— (Abb ’*.{Xua)/Aaa (15)
@ = [Aab - (Aaa + Abb)/2]/Aaa

eingefithrt, die ¥'; und {; (0) nach diesen Grofen entwickelt und Terme
von dritter und héherer Ordnung vernachléssigt. Damit erhilt man®

16 In der urspriinglichen Ableitung von Gl. (18) (siehe?) wurde ein
quadratischer Term iibersehen. Daher wurden dort, bes. in den zu 72 pro-
portionalen Termen, andere Koeffizienten angegeben. Die sich aus der
Korrektur ergebende Anderung ist numerisch unbedeutend.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 96/4 80
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AG, = xg 2y 10 7174 N, (Agm - Abb —2 Aab) —+- N Aub [6 3727 p —
—0,0044 0B (g — ) —0,0022 03]} — RT 3, 2y {62,0454 o> -+

+ 15,9415 06 (x4 — @) + 7,9708 08} + (16)
2
2y (10,0250 (26 - 82 4 0,755 — 2, 03) —
NL ab

38,6343 o? + 43,7442 00 (2 — xp) + 21,8721 3}

Die Erweiterung dieses Formalismus fiir ternére Mischungen bereitet
keine prinzipiellen Schwierigkeiten. Der Gl. (11) entsprechende Ansatz ist

AF,=—ET {Ya lu Fa + vpln Ty Tel

v, TYelgo (1)

N
+—L{Ya[ua( ) —baa (0)] + vo (Yo (0) — dop (0)] + ye [Ye (0) — dee (0)]

Die potentiellen Energien und freien Volumina der einzelnen Molekiilsorten
in der Mischung sind

ipa 0) = — 2,409 g (Ya Ago + Yo Agp haz + Ye Age A3} -+
+ 1,011 ap? ('Yu Ao +- Yo Agp hi2? + Ye Age 7\132)
Do (0) = — 2,409 ap (ya Aas pa2 + vo Aov + e Ape h23) +
+ 1,011 ap? (vq Aap 1122 + vo Avs + ve Ape A232) {12 a")
K!Jc (0) = — 2,409 o, (Ya Aac K13 + Yo Abc @e3 Ye Acc) -+
+ 1,011 &2 (Ya Aac &"«132 -+ Yb Abc uz32 -+ Ye Acc)
47 RS
W= = [ — (00240 (o + Yo NI 4 e AP
31/‘1“
47 Ry,
Wy = =S L (207 (a w3 + o + o R P (121
3 Vocb -
47 RE,

Y, =

[1-—(@e/2)Y8 (ya 3% -+ vo Y8 + vo)l%.

3Vocc
Die Abkiirzungen A und p sind entsprechend den zugehdrigen bindren
Systemen indiziert worden. In den Gln. (12') sind nun drei Parameter, aq, ¢p
und o, zu ermitteln. Als Bedingungsgleichungen dienen wieder die Zu-
standsgleichung fiir den Druck Null und Minimalbedingungen fiir die
freie Energie der Mischung:

0w, 9 Fags
o ( adb )V,T:()

(8 Foups

8V ad.c )V:TZO.
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Diese drei Bedingungen sind dquivalent zu

OF p o [Ya(0) .

( Geta )ab o T bag| 2y e

OF 2 [Y(0) o] .
I — —_ —— d 14

( 0oy ) vy, T o Jap ZkT tn bq 14

O F 0 [de(0) o]

- — :O::A* = e '{'

( du, )a{ ap, T dog) 28T tn e

Néherungsweise Auflosung dieser Gleichungen fiir die «;, Einsetzen in
Gln. (12') und (11') und dje Entwicklung nach den p, ® und 3, die wieder
entsprechend den zugehdrigen bindren Systemen indiziert werden,
hefert:

AG = (A6 )y, (1—voP + (A6 )g, (1 —va)® + (AGL)s, (1 —v5)* +
, (BT)?
T e Yo [0,0044 N A - 15,9415 RT — 43,7442 “’ﬂ o (o, @) —
Ny
(16")
RT 2 \ /
—Ya Y87 10,0250 (Ny% v (3, 9).

Dabei ist A = (Agy + App -+ Age)/3, die Abkiirzungen o (p,
9 (3, O) bedeuten folgende Kombmatlonen kleiner Groflen:

9 (p, ®) = p12 [O13 — B2z + O13 (g — 23)] + p23 [O12 — Oy3 + O23 +
+ Oo3 (xp — x0)] + p13 [B12 — Oaz + O13 (g — z4)] (17)
9(5,0) =012 (— G122+ 2013+ 2313—2 xp d12) + Osg (— a3 +
4+ 2012 —2 312 — 2 323) + Q13 (— B13 + 2 O3 —2 o3 +
+ 2 zq 813)-

Nun ist ©® um eine Ordnung kleiner als p und 3, wie man erkennt, wenn

man z. B. fiir Agp den speziellen Ansatz Agp = (Age App)}/2 macht; dann
wird namlich:

0 = — 528,

Die Ausdriicke (17) sind daher Kombinationen von kleinen GroBen
dritter Ordnung. Dazu kommt, daB die Koeffizienten von ¢ (p, ®) und
© (3, ®) sehr klein sind, wie man einsieht, weun man RT/(N; A) =~ 0,05
setzt und die Koeffizienten mit den fithrenden Termen von Gl. (16) ver-
gleicht. Daher sind die Terme in Gl. (16"), welche mit v4 vy v gehen, ver-
nachlassighar klein, und Gl. (16’) geht in Gl. (5) iiber.

30*
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I11. Dimerisation bzw. Verbindungsbildung in sonst idealen
terndren Mischungen

Die Berechnung der zusétzlichen freien Mischungsenthalpie A@Q,
einer terndren Mischung, deren Abweichung vom idealen Verhalten aus-
schlieBlich durch (1) Dimerisation der Komponente €' oder durch (2) Bil-

c.

o
2445

2644

(-] -] o [ Q
323 325 3o 2933 2884
©938,6
229,06

(-]

2 A 1 A 1 L % I 1

Abb, 1. Die Funktion .D eines terniiren Systems, dessen Abweichung vom idealen Verhalten aus-
schlieflich durch Dimerisation von C bestimm$ ist (Kp = 10); D-Werte in cal/mol

dung der Verbindung 4B bestimmt gein soll, erfolgt vollkommen analog
zu dem von Rushbrooke™ diskutierten Fall der Dimerisation in einer sonst
idealen bindren Mischung. Es wird ein quasikristallines Flissigkeitsmodell
zugrundegelegt und angenommen, daB die Molekiile 05 bzw. 4B mit den
iibrigen Molekiilen der Mischungspartner soweit nach Gréfle und Gestalt

17 @&. S. Rushbrooke, Introduct. to Statist. Mechanics, Oxford 1949, S. 2301f.
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iibereinstimmen, daf ste nur einen Gitterplatz einnehmen und keine Gitter-
stérungen verursachen. In der Dampfphase sollen nur dissoziierte Partike!l
vorkommen.

Bestimmend fiir die Abweichungen vom idealen Verhalten ist hier der
Unterschied zwischen der Molzahl der Spezies und der Molzah! der Kompo-
nenten. Bezeichnet man die Zahl der Molekiile der Komponenten mit
M 4, Mpund M, die Zahl der Molekiile der Spezies (monomeres 4, B, ,
Verbindung AB bzw. dimeres O) mit M,, My, M, Map und My, so ist
z. B. im Falle (1) der Molenbruch der Spezies a gegeben durch

Ca=Mof(Mg+ My + Mo+ M) (18)
wéhrend der Molenbruch der Komponente 4 gegeben ist durch
Ya= Ma[(Ms+ Mp + Mc) (18')
Ferner bestehen im Falle (1) die Bedingungen
My=M, Mp = My Mo=M,+ 2 M {19)
und im Falle (2) die Beziehungen
My= My -+ Map Mp =My + Ma Me= M, {20)
Im Falle (1) erhdlt man fir die Aktivitdtskoeffizienten
fa=Talva fe=0lvs  fo="L/(vel") (21)

Dabei ist {,° der Molenbruch der monomeren Spezies in der reinen Kompo-
nente €. Die Beziehungen (21} liefern fiir AG, die Gleichung

AGy = BT {In (1 + Leo) — veIn [§° (1 + 2 L Kp)l} (22)

Gl. (22) gilt ebenso fiir die bindren Mischungen 4C und B0, nur daf dort
ve in x¢ iibergeht [siehe Gl (1) und GI. (2)]. AG, fiir die bindre Mischung

AB ist Null. Bildet man nun A, der terniren Mischung einerseits nach

Gl. (22), andererseits aus den AG,-Werten der bindren Mischungen nach

Gl. (5), so zeigt die Differenz an, wie gro8 jeweils der Term D v4 vz v¢ der

Gl. (9) sein miiBte. Deswegen wird in Tab. 1 und Abb. 1 die Gréfe

D = [AG, (22) — AG: (B))(vavE vC)

als Funktion der Zusammensetzung des ternéiren Systers angegeben, u. zw.
fiir eine Dimerisationskonstante Kp = {¢fCe? = 10. AG, des ternéren
Systems ist natiirlich positiv, die Berechnung nach Gl. (5) gibt die posi-
tiven Abweichungen vom idealen Verhalten bis zu 129, zu gering an. Wie
vor allem aus Abb. 1 hervorgeht, 148t sich die GréBe D nicht durch eine
ebene Fliche darstellen; d. h., der Ansatz (10) fiir D ist ungeniigend.
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Tabelle 1. Die Funktion D (in cal/mol) fir den Fall der Dimeri-
sation von ¢ (Kp = 10) in einer sonst idealen Mischung

10 ) D fir D fix D fir . D fur
T4/ip=1 Y4/1p=3 valtp =17 Yq4lyg=11
0,0279 229,6
0,0709 280,9
0,1274 298,6 308,0
0,1955 288,4 300,1 312,5 323,3
0,2727 277,56 279,9
0,3566 260,8 264,4
0,4448 243,8 244.,5
0,5350 ’ 227,3 227.4
0,6254 210,1 212,1
0,7142 196,3 194,4
0,8005 176,3 178,1
0,8832 135,8 138,8

Im Falle (2) erhdlt man fiir die Aktivitdtskoeffizienten

fa="UCalva [e=0/vs8 fo=Cve (23)
Unter Beriicksichtigung der Gleichgewichtskonstante fiir die Verbindungs-
bildung Ky = Zup/(Ls Cp) kann man daraus ableiten
AGy=RT {In (1 + Zap) —valn (1 + L Ky)—yaln (1 4 Co Ky)} (24)

Gl. (24) ¢ilt fiir das ternire System ebenso wie fiir das bindre System 4B,
nur daB statt v, und yp dort x4 und xp geschrieben werden mufl. AG, fir
die bindren Systeme AC und BC ist Null. In Tab. 2 und Abb. 2 wird wieder
die Grofle

D = [AG, (24) — AG: (5)]/(va vB )

als Funktion der Zusammensetzung der terniren Mischung angegeben,
u. zw. fiir Ky = 10. Hier ist AG; des terndren Systems negativ, die Be-

Tabelle 2. Die Funktion D (in cal/mol) far den Fall der Ver-
bindungsbildung 4B (Kv = 10) in einer sonst idealen Mischung

o YA/Duiui 1 o 14 /1;_7;fu=r 3 ic u?xgli 9
0,1429 — 903 0,0968 — 957 0,0931 -— 960
0,2878 --- 1029 0,2596 — 1088 0,3069 -— 1147
0,3878 — 1136 0,3858 — 1225 0,4175 —-- 1282
0,56386 — 1350 0 4631 -— 1330 0,5306 — 1463
0,5879 - 1444 0,5289 — 1433 0,6460 —— 1748
0,6364 — 1543 0,6347 -~ 1649 0,7638 — 2109
0,7293 — 1805 0,7270 — 1896
0,8537 — 23556 0,8431 - 2424

0,9227 — 2895
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rechnung nach Gl. (5) gibt die negativen Abweichungen vom idealen Ver-
halten bis zu 609, zu gering an. Wie man aus Abb. 2 ersieht, 145t sich die
GroBe D wiederum nicht durch eine ebene Fliche darstellen. Der Ansatz
(10} fiir D ist daber ungeniigend.

< ]
=462 -1433

1 L 2 . Il 2 ] L 1

Abb. 2. Die Funktion 0 e¢ines terniren Systems, dessen Abweichung vem idealen Verhalben ans-
schliefilich durch Verbindungsbildung 4 8 bestimmt ist (Ey = 10): D-Werte in eal/mol

[V. Spezielle terndre Systeme

Die Anwendung des Zellmodells auf einfache terndre Mischungen
crgibt, daB Gl. (5) in solchen Féllen in guter Naherung erfiillt ist; d. h., der
durch D charakterisierte ternédre Term der Gl (9) kann Null gesetzt wer-
den. Im Falle der Bildung verschiedener Molekiilsorten (Dimerisation,
Verbindungsbildung) ergibt sich jedoch fiir D eine komplizierte Funktion,
so daf} ein empirischer Ansatz fiir D kaum gerechtfertigt erscheint. Nun
soll an Hand von experimentell untersuchten terndren Mischungen ge-
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priift werden, wieweit echte ternire Wechselwirkungen vorkommen, d. h.
Wechselwirkungen, welche durch einen einfachen Awusdruck fiir D zu
beschreiben sind.

METHYLACETAT

-1030
. 3
800 -0
ACETON METHANOL

Abb. 3. Die Funktion D (in cal/mol) des Systems Aceton—Methanol—Methylacetat (50° C)

In den nachfolgenden Tabellen und Abbildungen wird deswegen
wieder die Grofe D

D = [AG; (exp.) — AGz (5))/(v4 vz Ye)

fir verschiedene Zusammensetzungen der terndren Mischungen ange-
geben. Hs ist klar, daBl experimentelle Bestimmungen in ternédren Sy-
stemen mit erheblichen Fehlern behaftet sein kénnen. Um die GréBen-
ordnung von unsystematischen Fehlern anzudeuten, wurden nach Még-
lichkeit bei jedem System einige Werte fiir eng benachbarte Konzentra-
tionen angegeben. Besonders grof konnen die prozentuellen experimen-
tellen Fehler an den Réindern des Konzentrationsgebietes werden. Dort
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sind daher die angegebenen /)-Werte besonders unsicher. In manchen
Yillen zeigen sich starke Abweichungen von der der Gl. (5) entsprechenden
Berechnung nur in dem Aktivitédtskoeffizienten einer Komponente, wih-
rend die D-Werte klein bleiben. Solche Fille, wo die thermodynamische
Konsistenz der Messung fragwiirdig ist, sind in den Tabellen eigens ver-
merkt.

Tabelle 3. Das System Acceton(l)-~Methanol(2)--Methylacetat
{50° C). Energiewerte in cal/mol

1 T 1o AG, (exp) AG, (B A D
0,066 0,872 0,062 57,8 61,5 e 37 - 1030
0,065 0,875 0,060 57,6 60,1 -— 2,5 740
0,577 0,342 0,081 90,0 95,5 e BB 340
0,883 © 0,067 0,050 26,5 24,1 2,4 800
0,421 0,457 0,122 118,2 108.8 9.4 400
0,434 0,442 0,124 112,9 108,8 4,1 170
0,639 0,273 0,188 94,0 96,1 — 2,1 - 70
0,184 0,610 0,206 128,0 120,6 7,4 320
0,185 0,605 0,210 134,0 121.9 13,1 360
0,256 0,428 0,316 142,2 127,2 15,0 430

(fa = 1,48} (fa = 1,26)
0,102 0,433 0,465 134,3 146,0 - 11,7 570
3,110 0,430 0,460 137,4 144,77 — 7,3 - - 330
0,159 0,411 0,430 146,9 138,0 8,9 320
(fa = 1,33) (f2 = 1,33)
0,160 0,410 0,430 147,8 138,0 9,8 350
(f2 = 1,54) (f2 = 1,33)
0,454 0,097 0,449 56,2 60,7 — 4,5 - 230
0,472 0,063 0,465 49,9 47,3 2,6 190
0,232 0,215 0.553 104.8 103,9 0,9 30
0,101 0.235 0,664 10,7 113,0 . 23 150

L. Das System Aceton-—Methanol—Methylacetat (50° C)3. Vgl. dazu
Tab.3 und Abb. 3. Da Methanol zu einem gewissen Grad assoziiert ist,
wiirde man einen Verlauf der D-Werte dhnlich wie in Abb. 1 erwarten.
Doch ist innerhalb der MefBgenauigkeit nichts davon zu bemerken; es
erscheint nicht gerechtfertigh, D als von Null verschieden anzusetzen.
Bei drei Punkten liegen die experimentellen Werte fiir die Aktivitétskoeffi-
zienten von Methanol wesentlich héher als die entsprechend Gl. (5) be-
rechneten. Diese drei Fille sind in Tab. 3 vermerkt, da die zugehérigen
D-Werte fragwiirdig sind.

2. Das System Aceton—Methanol—Chloroform (50° C)3. Vgl. dazu
Tab. 4 und Abb. 4. Dieses System ist dadurch ausgezeichnet, daff zwei
binéire Systeme positive Azeotrope besitzen, wihrend Aceton—Chloro-
form ein negatives Azeotrop hat. Dementsprechend wiirde man er-
warten, daf} das ternire System hauptsichlich von der Tendenz zur Ver-
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bindungsbildung zwischen Aceton und Chloroform beherrscht ist. Tatséch-
lich iiberwiegt bei den D-Werten eine negative Tendenz, doch fehlt im
Detail jegliche Parallelitdt zu Abb. 2. Starke Abweichungen der experi-
mentell bestimmten Aktivitdtskoeffizienten von den entsprechend Gl. (5)

CHLOROFORM

°_130

° 3750 o 190 ~ 8950,
3380 ©

F i ;. L 1 5 1

ACETON METHANOL
Abb. 4. Die Funktion I (in cal/mol) des Systems Aceton—Methanol—Chloroform (50° C)

berechneten zeigen sich nur fiir die jeweilige Komponente an der ihrem
Eckpunkt gegeniiberliegenden Dreieckseite. Zur Illustration sind diese
Abweichungen in Tab. 4 vermerkt. Bei diesem System erscheint ein An-
satz D = const. = — 500 cal/mol sinnvoll, solange man wegen der man-
gelnden Genauigkeit der experimentellen MeBwerte keine Aussage itber
die Konzentrationsabhingigkeit von I machen kann.

3. Das System Aceton—Methanol—Wasser (100° C)*. Vgl. dazu Tab. 5
und Abb. 5. Obwohl Wasser und in schwicherem MaBe auch Methanol
zu den assoziierten Fliissigkeiten zdhlen, 148t sich kein zu Abb. 1 paralleles
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Verhalten feststellen. Wesentliche Abweichungen der experimentellen
Aktivitdtskoeffizienten von den entsprechend Gl. (5) berechneten zeigen
sich nur fiir Methanol, wenn diese Komponente verdiinnt in Wasser—Ace-
ton-Mischungen vorliegt. Entsprechende Vermerke finden sich in Tab. 5.
Die zugehorigen Punkte miissen mit Vorsicht beurteilt werden. Eine Ver-

Tabelle 4. Das System Aceton(i)-—Methanol(2)—Chloroform (50° ()
Energiewerte in cal/mol

1 Y2 s A G, (exp) AG, (5) A D
0,0450 0,9020 0,05627 31,3 50,1 --- 18,8 —- 8950
0,4827 0,4827 0,0256 107,6 87,0 20,6 3380

{(f3 = 0,805) (j3 = 0,937)
0,4530 0,5000 0,0473 81,6 83,6 - 2,0 - 190
0,4930 0,4660 0,0411 100,0 84,5 15,5 1630
1,8960 10,0520 0,0520 5,5 --3,5 9,0 3750
0,1950 0,6220 0,1880 79,9 99,6 - - 19,7 -— 860
10,2000 04,6000 0,2000 82,5 84,5 - 2,0 — 80
21,4330 0,4320 0,1350 75,1 78,5 - 3.4 - 30
06,6000 0,2000 0,2000 3,3 20,2 - 16,9 - 700
10,5740 0,2070 0,2190 8,3 21,9 -~ 13,6 - B20
0,0243 0,5000 0,4860 173,2 186,3 - - 13,1 - 2220
0,0260 0,5080 0,4760 175,3 183,1 - 7,8 —— 1240
0,0256 0,4872 0,4872 168,0 183,1 - - 15,1 — 2480
(f1 = 0,509) {(f1 = 0,705)
00,1540 0,4330 0,4130 107,6 128,0 20,4 -~ 740
0,3333 0,3333 0,3333 52,6 71,5 18,9 -~ 510
0,4270 0,1460 0,4260  — 39,6 6,8 -— 32,8 - - 1240
0,4980 0,0289 0,4740 -+ 113,9 - 96,5 -- 17,4 - 2560
0,4920 0,0273 0,4810 - 121,2 - 98,6 22,6 -~ 3530
0,4872 0,0256 0,4872 -- 1484 - 100,5 - 479 - 7850
(fa = 2,62) (fa == 3,46)
0,2000 0,2000 0,6000 53,2 65,8 -~ 12,6 - 530
0,1900 0,1960 0,6140 60,9 66,9 — 6,0 - - 260
0,0478 0,0463 0,9060 22,3 17,9 4,4 2200

ringerung des Dampfdrucks von Methanol in diesen Mischungen durch
Acetalbildung erscheint nicht ausgeschlossen. Innerhalb der Genauigkeit
der experimentellen MelBwerte kann fiir dieses Systemn D = 0 gesetzt
werden.

4. Das System n-Butan-—1-Buten—Furfurol (65,7°C)5. Vgl. dazu
Tab. 6. Alle dort angegebenen Zusammensetzungen enthalten hauptséch-
lich Furfurol. Die Differenzen zwischen experimenteilen und berechneten
Al,-Werten gind sehr gering. Da in dem kleinen untersuchten Konzentra-
tionsbereich keine starke Variation der D-Werte zu erwarten ist, wurde
keine Abbildung beigegeben. Die D-Werte sind alle schwach positiv, im
Hinklang mit der Annahme einer schwachen Assorziation von Furfurol
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WASSER

' L i I I 1 ‘ Il :

ACETON METHANOL
Abb. 5. Die I'unktion D (in cal/mol) des Systems Aceton—Methanol—Wasser (100° C)

Tabelle 5. Das System Aceton(i)—Methanol(2)—Wasser(100° C)
Energiewerte in cal/mol

1 Y2 i A Gy (exp) AG, (5) A D
0,607 0,330 0,063 109,0 108,4 0,6 50
0,257 0,640 0,103 116,5 105,5 11,0 650
0,672 0,082 0,246 205,6 219,3 —- 13,7 — 1010

(fo = 0,982)  (f2 = 1,178)
0,275 0,344 0,381 292,2 223,7 — 1,5 -— 40
0,075 0,470 0,455 162,3 158,4 3,9 240
0,361 0,127 0,512 267,1 294,0 — 26,9 — 1150
(fa = 0,656)  (f2 = 1,104)
0,158 0,088 0,754 2235 208,9 14,6 1390
(f2 = 0,879) (f2 = 1,273)
0,066 0,119 0,815 165,7 131,1 34,6 5410

(fo = 1,169)  (f2 = 1,483)
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5. Das System Methanol—Tetrachlorkohlenstoff—Benzol (55° C)8. Vgl.
dazu Tab. 7 und Abb. 6. Sieht man von den zwei Methanol-reichsten Zu-
sammensetzungen ab, so liegt es nahe, die Ergebnisse in diesem System
mit der Assoziation des Methanol zu interpretieren; tatsichlich zeigt
Abb. 6 viel Ahnlichkeit mit Abb. 1. Vergleicht man jedoch mit den anderen
hier besprochenen Methanol—Systemen, so erscheinen die D-Werte des
vorliegenden Systems .stérker positiv als man mit dem Assoziationsver-
halten von Methanol erkldren kann. Fir diesen zusitzlichen positiven
Effekt erscheint folgende Erklirung plausibel:

Tabelle 6. Das System n-Butan(l)—1-Buten(2) - Furfurol (65,7° ()
Energiewerte in cal/mol

¥ e e A Gy (exp) AG, (B) A D
0,0273  0,2050  0,7677 186,6 185,4 1,2 280
0,0378  0,1867  0,7755 185,5 183,7 i,8 330
0,0449 0,2163  0,7388 198,3 196,4 1,9 260
0,0992  0,1329  0,7679 199,5 194,3 5,2 510
0,1656  0,0363  0,7981 200,5 199,0 1,5 310
0,0687 0,0944  0,8369 162,2 159,0 3,2 590
0,1471  0,0300 0,8229 186,2 185,1 1,1 300
0,0209 0,1115  0,8676 130,6 130,1 6,5 250
0,1133  0,0239  0,8628 158,1 156,2 1,9 810

In bindren Mischungen, welche aus polaren Molekiilen und Aromaten
bestehen, ist AG, nur unter der Annahme einer zusitzlichen exothermen
Wechselwirkungsenergie zwischen Dipolmolekiil und Aromaten zu er-
kliren's. Diese zusitzliche Wechselwirkungsenergie kann teils als zuséitz-
liche Induktionsenergie von peripheren Teilladungen des Dipolmolekiils,
teils als schwache Wasserstoffbriickenbildung gedeutet werden. Sie wird
gestort, wenn der gegenseitige Abstand von Dipolmolekiil und Aromat
vergrofert wird, wie es durch Einbringen in einem Quasikristall einer
volumindsen dritten Komponente geschieht. Dadurch ergibt sich im ter-
ndren System ein zusétzlicher positiver Effekt.

Bei dem System Methanol—Tetrachlorkohlenstoff—Benzol wurden
keine Aktivitdtskoeffizienten gerechnet.

6. Das System Anilin—Cyclohexan—Benzol (119,3° C)7. Hier sind die
D-Werte (vgl. Tab. 8 und Abb. 7) stark positiv. Berechnet man die Ak-
tivitdtskoeffizienten entsprechend Gl. (5), so zeigt sich bei Cyclohexan
eine fast vollstéindige Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten,
wihrend die berechneten Werte der Aktivititskoeffizienten von Benzol,
besonders aber von Anilin zu tief liegen. Extreme Diskrepanzen sind in

18 F. Kohler, Mh. Chem. 91, 1113 (1960).
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METHANOL

5 1 1 1 i s 1 i L

BENZOL
Abb. 6, Die Funktion D (in cal/mol) des Systems Methanol—Tetrachlorkohlenstoff—Benzol (55° C)

Tabelle 7. Das System Methanol(1)-—Tetrachlorkohlenstoff(2)—
Benzol (55° C). Energiewerte in cal/mol

T i Ts A G, (exp) AG, (5) A D
0,8433 0,0814 0,0753 168,8 172,8 -— 4,0 — 770
0,7515 0,1115 0,1370 238,0 240,1 — 2,1 -— 180
0,1945 0,5922 0,2133 253,0 241,6 11,4 460
0,6557 0,2134 0,2309 324,6 317,1 7,5 270
0,3590 0,3230 0,3180 324,6 307,3 17,3 470
0,1982 0,3963 0,4055 252,3 234,5 17,8 560
0,1983 0,3961 0,4056 251,1 234,5 16,6 520

0,1880 0,1960 0,6160 235,3 222,8 12,5 550
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ANILIN

L A, 1 s, ] [l 4 X 3

BENZOL CYCLOHEXAN
Abb. 7. Die Funktion D {in cal/mol) des Systems Anilin—Cyclohexan—Benzol (119,3° C)

Tabelle 8. Das System Anilin(1)—Cyclohexan(2)—Benzol (119,3°C)
inergiewerte in cal/mol

ift Yz s A G, (exp) A, (8) A o
0,148 0,442 0,410 155,5 153,6 1,9 70
0,204 0,238 0,558 135,3 i41,8 - 6,5 - 240
0,273 0,245 0,482 183,4 168,7 14,7 460
0,300 0,375 0,325 198,3 175,4 22,9 630
{f1 = 1,76) (f1 = 1,62)

0,411 0,224 0,365 229,5 1914,7 37,8 1130
{(fr = 1,458) (f1 = 1,325)

0,509 0,136 0,355 216,0 170,2 45,8 1860
(fi = 1,30} (f1 = 1,185)

0,557 0,206 0,237 233,9 201,8 32,1 1180

0,656 0,139 0,205 187.4 170,9 16,5 880
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Abb. 8. Die Funktion D (in cal/mol) des Systems Athanol--1,2-Dichlorithan—Benzol (40° )

Tabelle 9. Das System Athanol(1)—1,2-Dichloréthan(2)—Benzol
(40° C). Energiewerte in cal/mol

Tt Ta s A Gy (exp) A Gy (5) A D
0,603 0,339 0,058 232,8 221,5 11,3 950
0,241 0,658 0,101 208,1 198,0 10,1 630
0,139 0,751 0,110 145,2 133,5 11,7 1020
0,736 0,134 0,130 182,3 173,6 8,7 680
0,400 0,433 0,167 254,3 235,3 19,0 660
0,143 0,626 0,231 130,9 135,0 — 4,1 -— 200
0,478 0,261 0,261 263,8 241,1 22,7 690
0,600 0,059 0,341 248,7 237,1 11,6 960
0,430 0,169 0,401 263,5 249,9 13,6 470
0,301 0,347 0,352 234,7 222,1 12,6 340
0,209 0,401 0,390 195,3 184,3 11,0 340
0,282 0,106 0,612 239,9 231,4 8,5 460
0,121 0,268 0,611 134,9 130,2 4,7 240

0,123 0,123 0,754 138,3 136,0 2,3 200
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Tab. 8 eingetragen. Hier diirfte derselbe Effekt vorliegen, wie er bei dem
vorigen System besprochen wurde: Das voluminése Cyelohexan verhindert,
daf} sich die Anilin- und Benzol-Molekiile so stark nidhern kénnen, dafl der
spezielle Induktionseffekt zwischen einer oberflichlich lokalisierten Teil-
ladung des Anilin-Dipoles und den leicht verschiebbaren Elektronen des
Benzols wirksam wird. Die Konzentrationsabhingigkeit der D-Werte in
diesem System kann nicht durch einen einfachen analytischen Ansatz
wiedergegeben werden.

Tabelle 10. Das Systemn-Heptan(1i) ~Cyclohexan(2)—Benzol (20°C)
Energiewerte in cal/mol

e Y2 Ts A H (exp) AH(5) A D
0,044 0,139 0,817 136,2 134,1 2,1 420
0,060 0,188 0,752 166,6 168,5 - 1,9 - 220
0,088 0,120 0,791 160,8 156,8 4,0 480
0,099 0,058 0,843 130,3 132,9 - 2,6 - 540
0,120 0,070 0,810 155,1 153,7 1,4 210
0,166 0,195 0,639 204,6 221,3 —- 16,7 - - 810
0,155 0,250 0,695 216,1 229,2 -— 13,1 —— 870
0,158 0,380 0,462 226,8 235,4 --- 8,6 - 310
0,160 0,505 0,335 195,56 205,56 - 10,0 — - 370
0,119 0,684 0,197 147,2 131,9 15,3 950
0,304 0,195 0,501 226,1 240,0 -— 13,9 — 470
0,280 0,259 0,461 220,6 240,7 — 20,1 — 600
0,243 0,342 0,415 228,7 236,8 -— 8,1 —- 230
0,286 0,387 0,327 210,3 217,7 — 1,4 — 200
0,311 0,418 0,270 176,1 197.9 - 21,8 — 620
0,422 0,280 0,298 195,7 206,7 — 11,0 -— 310
0,447 0,237 0,316 197,9 209,1 — 11,2 — 330
0,677 0,191 0,232 170,9 170,2 0,7 30
0,625 0,169 0,206 154,2 155,1 0,9 - 40

7. Das System Athanol—1,2-Dichlordthan—Benzol (40° C)8. Vgl.
Tab. 9 und Abb. 8. Bei der Berechnung nach Gl. (5) wurde fiir das System
Dichlordthan—Benzol AG, =0 angenommen. Aktivitdtskoeffizienten
wurden keine gerechnet. Die D-Werte sind hier fast alle positiv, entspre-
chen aber nur Unterschieden von wenigen Prozenten zwischen experimen-
tellen und nach Gl. (5) berechneten AG,-Werten. Die positive Tendenz der
D-Werte lieBe sich mit einem schwachen Assoziationsverhalten von Atha-
nol interpretieren. Doch besteht keine Parallelitit zu Abb. 1. Innerhalb
der Genauigkeit der experimentellen Resultate ist ein konstanter Wert
fitr D am ehesten zu vertreten.

8. Mischungswérmen des Systems n-Heptan—Cyclohexan—Benzol
(20° C)® Vgl. dazu Tab. 10 und Abb. 9. Die Abweichungen der nach (5)
berechneten AH-Werte von den experimentellen Daten sind geringer
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als die unsystematischen experimentellen Fehler. Dem Verhalten des
Systems entspricht am ehesten D = 0.

9. Mischungswirmen des Systems Tetrachlorkohlenstoff—Cyclo-
hexan—Benzol (25° C)10, Da hier nur experimentelle Messungen an fiinf

HEPTAN

I 1 A Pl Il L 1 L 1

CYCLOHEXAN BENZOL
Abb. 9. Die Funktion D (in cal/mol) des Systems n-Heptan—Cyclohexan—Benzol (20° C)

Tabelle 11. Das System Tetrachlorkohlenstoff(1)—Cyelohexan(2)
—Benzol (25° C). Energiewerte in cal/mol

it Y2 13 A H (exp) AH (5) A D
0,213 0,574 0,213 109,7 110,2 — 0,5 — 20
0,233 0,534 0,233 115,3 113,5 1,8 60
0,280 0,440 0,280 120,5 115,0 5,5 160
0,306 0,388 0,306 118,2 113,6 4,6 130

0,325 0,350 0,325 117,2 111,4 5,8 160
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Konzentrationen vorliegen, fiir welche alle y1/ys = 1 ist, sind die Ergeb-
nisse nur in Tab. 11 wiedergegeben. Die D-Werte sind klein, doch scheinen
sie systematisch zu variieren.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal im Einklang mit den
theoretischen Betrachtungen bei Assoziationsverhalten einer Komponente
eine positive Tendenz der D-Werte vorliegt, bei Verbindungsbildung
zwischen zwei Komponenten eine negative Tendenz. Ein betrichtlicher
terndrer Effekt ergibt sich in Systemen des Typs Polare Komponente—
Aromat—Volumindse unpolarisierbare Komponente. In allen iibrigen
Fillen kann D = 0 gesetzt werden. Wenn D betrachtliche Werte annimms,
dann ist die Konzentrationsabhéngigkeit kompliziert. Ein konstanter
D-Wert ist bestensfalls eine grobe Néaherung.
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