
Zur Bereehnung der thermodynamisehen Daten eines tern~iren 
Systems aus den zugehiirigen bin~iren Systemen 

Yon 

Friedrich Kohler und G. H. Findenegg 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Physikalische Chemic der Universit~t Wien 

Mit 9 Abbildungen 

(Eingegangen am 16. M4rz  1965) 

Es wird der Gfiltigkeitsbereich einer frtiher 1 angegebenen 
Methode zur Bereehnung der thermodynamisehen Daten von 
tern~ren flfissigen Misehungen yon Niehtelektrolyten aus den 
Daten der zugehSrigen bin~rert Sys~eme un~ersueht. Zun~ehs~ 
wird mit  ttilfe des Zellmodells~ gezeigt, dab kleine Gr6Benun- 
tersehiede der Molekiile der drei Misehungspartner die Gfiltigkeig 
unserer Meghode nieht beeintr/~ehtigen. Kommen jedoeh chemisehe 
Gleichgewiehte in der Misehung vor, dann sind systematisehe 
Abweiehungen zwischen den tats~ehliehen tern~ren J)aten und  
den Ergebnissen unseres Ansa~zes zu erwartem Diese Abwei- 
ehungen lassen sieh nieht dutch wenige tern/~re Konstanten 
besehreibem 

SehlieBlieh wird die Bereehnungsmethode auf 9 in der Lit, era- 
fur T M  besehriebene ~ern~re Systeme angewendet. 
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Bei zweien dieser Systeme ist die Mischungsw/~rme die gege- 
bene thermodynamische GrSl~e, bei alien anderen Systemen die 
zus~tzliche freie Misehungsenthalpie bzw. die AA4tivit~itskocffi- 
zienten. In  den meisten Fal len  werden die experimentellen Daten 
dutch unsere Berechnung recht  gut  wiedergegeben. ~ro systema- 
tisehe Diskrepanzen auftreten,  lassen sieh diese in quMitativer 
Weise durch ganz spezifische Weehselwirkungen in~erpretieren. 

In  a previous paper  ~ a method has been given for the cal- 
culation of thermodynamic da ta  of t e rnary  liquid mixtures of non- 
electrolytes f rets  the corresponding binaries. This method should 
be valid, if the energy interact ion of a molecular eontac~ is inde- 
pendent  of the concentration of the other components in the sur- 
roundings. By employing the cell model 2 it has been shown in 
this paper,  tha t  ~he method of calculation should remain valid, 
though the molecules of the three components differ somewhat in 
size. t3ut 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 systematical ly  
from the actual  te rnary  data.  These differences cannot be charac- 
terized with a few ternary constants. 

l~inally the  proposed method of calculation has been applied 
to 9 ternary  systems described in the literature~-l~. 

In  two systems the quant i ty  of interest  has been the heat  of 
mixing, in all other cases the excess free enthalpy of mixing, and 
~he ac t iv i ty  coefficients, respectively. In  most eases t.he resuIts 
of our calculation fig the experimental  da ta  quite well. Any 
systematic discrepancies can be interpreted qual i ta t ively in terms 
of addit ional  specific interactions. 

I .  E i n l e i t u n g  

Bezeichnet  N~ die Z~h] der  Molekiile der  K o m p o n e n t e  i, so is t  der  
Molenbruch  ~'1 in einer tern~ren Mischung gegeben durch 

"~'1 =: ~T1/(X~:I -i- ~T2 ~- N3), (t)  

w/~hrend das Konzentra ,  tionsverh'g]~nis zweier Bestgndte i le  durch  

(xlh2 = A;1/(271 + 272) (2) 

bezeichnet  werden sell. Wenn  aus dem Zusamme nha ng  vers tgndl ich  ist, 
auf  welches Pa,ar yon  Bes tandte i !en  sieh xl  bezieht ,  so wird die Indizie-  
rung 12 im folgenden weggelassen. 

F i i r  die zusgtzl iche freie MisehungsenthMpie A Gz kann  in einer 
bin//ren Mischung geschrieben werden 

h G -- #12 z l  z2.  (3) 

AnMoge Gleiehungen gel ten fiir andere  t he rmodynamisehe  Misehungs- 
gr6ften. 
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Dabei ist ~12 im allgemeinen noch eine Funktion yon xl, welche am 
besten aus einer graphischen Auftragung der MeBwerte abzulesen ist, zu- 
weilen jedoch auch anMytisch dargestellt werden kann. I m  Modellfall 
der regul//ren Mischungen n ist ~12 direkt ein NaB, wieweit die Wechsel- 
wirkungsenergie eines ungleiehen Molekfilpaares yon dem arithmeti- 
schen Mittel der Wechselwirkungsenergien gleiehartiger Molekfilpaare 
der beiden Xomponenten abweieh~. 

Setzt m~n nun voraus, dab die Weehselwirkung zwisehen zwei benach- 
barren Molekiilen i und j unabhiingig ist yon der Art der iibrigen Naeh- 
barn der beiden 3s (was im folgenden als ,,Fehlen ternitrer Weehsel- 
wirkungen" bezeiehnet wird), so erh/tlt man als Ansatz fiir tern/ire 
Y~isehungen 1 : 

A az  =: '~12 ~(1 ~,,2 @ +23 ~'2 "{3 A_ +3[ "~3 ~/1, (4) 

was auch geschrieben werden kann 

~ G ~ ~AG at' . (I--:2)2 (5) A G z = ( A G ~ z - ) x , ( 1 - - y a ) z @ (  A ; ' ) x . ( 1 - - ' ~ t ) 2 @ ~  z )x~ 

h n  n~chsten Kapitel  soll mit  Hi]fe des Zellmodells gezeigt werden, dull 
GrS[~enunterschiede der Molekiile (solange diese nicht zu einer Anderung 
der Koordination Anlal] geben) die Giiltigkeit der Gln. (4) bzw. (5) nicht 
beeintri~chtigen. 

V a n  A a r t s e n  12 hat  G1. (5) mit  den entsprechenden Gleichungen ver- 
glichen, welehe Bened ic t  la bzw. Red l i ch  und K i l t e r  14 aufgestellt haben. 
Dabei zeig~e er, dag sieh der Ansatz yon Bened ic t  schreiben 1/J, Bt,: 

~" -- C.; )~, (I -- ,;1) ~ + k a. = (A G.. -)~, (i W) 4 + (h '.~ 
(6) 

@_ 31 ( A G . ) x . ( 1 - - y J 4  + D ' y 1 y ~ y a  

Alle terngren Wechselwirkungen sind hier in der Funktion D'  zusammen- 
gefagt, die nur in Ausnahmef/fllen als Konstante  anzusehen ist. Den 
Ansatz von Red l i ch  und K i s t e r  konnte van  A a r t s e n  folgendermagen um- 
formen : 

AGz = ~2 (AG.)y._~. (I --y3) ~ + (A Gf~')~._.~ (i --'~iP + 
(7) 

+ (A G~)~ _.~. (I -- y2) 2 + D" yi y~ y3 

Hier bezieht man die tern&re GrSBe nicht - -  wie bei Gln. (5) und (6) - -  auf 
die bins GrSBen bei deraselben Konzentrationsverh~ltnis (x~)~j, sondern 

~t VgI. E.  A .  Guggenheim, Mixtures. Oxford 1952. 
1~ j .  j .  van  Aartsen,  Proefschrift, Teehn. Hogesehool, Delft 1962. 
la M .  Benedict,  C. A .  Johnson,  E.  Sa lomon und L.  C. Rubin ,  Trans. Amer. 

Inst. Chem. Eng. 41, 371 (1945). 
14 O. Redlich and A .  T.  Kister ,  Ind. Engng. Chem. 40, 34] (1948). 
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auf jene bin//ren Gr61]en, welehe man erh'glt, wenn man die dritge Kem- 
ponente je zur tIglfte auf die beiden anderen Komponenten ~ufteilt. 

Zur Vervotlst~,ndigung sei bier noeh die entspreehende Umformm~ 
fiir (tie Mar.qulessehe ,,3-Index-Gleielmng" ~5 angegeben : 

AGz (Aa~-):~,(t - ~ 3 ) 3 + ( A ~  2:~ (1--~,~) 3 i "~rZ )Xe 
(s) 

@ (A G21)x, (1 - -72)  3 -- D"'  7172T3 

Hierbei ist D ' "  zum Tell noeh dureb bin~re Konstanten bestimmt, d. h., D "  
wird erst Null fiir einen bestimmten Wert der sogenannten tern~rea 
Konstanten. 

Van Aartsen 1~ hat vorgesehlagen, in GI, (5) noeh einen Term D 71 7e "(~ 
hinzuzuftigen, so dag man an Stelle yon GI. (5) erhglt 

AGz -- (AGi ~ )~: (i - -73)  2 + (A G~)z~ (1 --7~)  ~ 
(.~) 

+ (A a2~)~:, (1 ---~2) 2 + D 7172 73 

Van, Aartsen setzte an: 

D ~- do @ dl 72 T d2 5"3. (10) 

Dennoch konnte er das gern~re System Wasser~Tetrachlorkohlenstoff--  
Tributylphosphat nicht mit befriedigender Ann/~herung darstellen. Er 
fiihrte das auf den Umstand zuriiek, d~13 Wasser aus mehreren Molekiil- 
sorten aufgebaut ist. Um dieses Argument zu priifen, werden wit in 
Kap. I I I  einerseits den Fall der ])imerisa~ion einer Komponente in einer 
sonst idealen tern/iren 5{ischung, andererseits den Fall einer Verbindungs- 
bildung zwischen zwei Komponenten in einer sonst idealen ternS~ren 
Mischung diskutieren. Es wird dort gezeigt, dag die variierenden Molekiil- 
zahlen der Spezies in diesen F/~llen tats~ehlich Abweichungen yon G1. (5) 
bedingen, und dal] der Anss~tz (10) zur Wiedergabe der Abweiebungen 
nich~ ausreicht. 

Schliel31ich wird in Nap. IV der Ansatz (9) auf einige tern/~re Systeme 
angewendet, and die Ergebnisse werden mit experimentellen Daten der 
Literatur verglichen. I)abei wird vor allem untersucht, wieweit in reale~ 
System en eine Funktion D zur Wiedergabe zus/~tzlieher Weehselwirkungen 
benStigt wird, and ob sieh ein einfaeher Ansatz dafiir finden t/~i3t. 

I [ .  Z e l l m o d e l l  f i i r  te rn /~re  M i s e h u n g e n  

Die Bereehnungen naeh dem Zellmodell fiir bing.re Misehungen 2 stud 
yon folgender Gleiehung fiir die zus/itzliche Helmholtzsehe freie Misehungs- 
energie ausgegangen 

~ Vgl. G. Kor~i~r~ trod H. BucM~oIz-2V[eisenheimer, Des~iltation lind 
ExtraktJon yon F1/issigkeiten, :Berlin 1952, S. 179, G1. (149). 
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A F~ =: - -  RT  z~In ~ § xbln ~ § 

+~- x ~ [ + ~ ( O l - - ~ ( O ) ] + x b [ ~ ( O ) - - + ~ b ( O ) ]  . (11) 

Hiebei bedeutet x~ den Molenbruch der Komponente  i, NL die Loschmidt- 
sche Zahl, tF das freie Volumen und ~ (0) die potentielle Energie des 
Molekiils, Ietztere, wenn sich das Molekiil im Mittelpunkt seiner Zelle 
befindet. Der Index a bezieht sich auf eine yon einem A-Molekiil besetzte 
Zelle in der Mischung, der Index aa auf eine solehe im l~einstoff, die also 
nur von A-Molekiilen umgeben ist. 

N~.hert man nun den Po~entialverlauf innerhalb einer Zelle dutch ein 
Kastenpotential  an, setzt fiir die zwischenmolekulare Wechselwiz'kungs- 
energie ein 6--12er Gesetz ein und n immt  bei der Energieberechnung an. 
d~13 sieh die Molekiite im Zellmi~gelpunkt befinden, so erhglt man 

')aa (0) ~ Aaa ( - -  2,409 OCaa -~ 1,011 O~aa 2) 

'.~a (0) ~ - -  2,409 ua (xa Aaa -t- xb Aab )~) + 1,011 ~a 2 (xa Aaa @ 

§ xb A~v X ~) (12 a) 

@ (0) ~ - -  2,409 ~b (xaAab ~ @ xbAob) + 1,011 (zb ~ (xaAab ~ -~ xbAbb). 

Itierin sind die KoeHizienten yon Anziehungs- und Abstol]ungsterm des 
Paarpotentials durch die Koordinaten des Minimums, also den Gleichge- 
wichtsabstand Rlj fiir tiefe Temperaturen und die zugeh6rige Energie 
w~j ffir das Molekiilpaar ij, ausgedriickt. Und zwar ist Aij = z [ w~j i gesetzt, 
wo z die Zahl der n~iehsten Nachbarn bedeute~. Die nichtngchsten Nach- 
bara  sind dutch die Abweichungen der Koeffizienten in G]. (12 a) yon den 
Werten 2 bzw. 1 beriieksiehtigt. Ferner ist die Abkiirzung ~i = (Rii/a~)6 
eingefiihrt, wo ai der durehsehnittliche Abstand zur ns Nachbar- 
sehale eines Molekiils der Sorte i ist. Diese Gr6ge variier~ im allgemeinen 
mit der Zusammensetzung der Mischung, so dag eine spezielle Indizierung 
fiir den l~einstolf zweckmiigig ist. 

Sehlieglich sind noeh die Abkiirzungen X = (Rab/Raa) 6 und ~ = (Rab/ 
Rob) 6 verwendet worden. Nit  denselben Abkiirzungen erhglt man fiir die 
freien Volumin~ 

~Fa - -  - - ~  [1 - -  (~a/2) ~/~ (x~ @ x~ ~/6)]~ (12 b) 
3 ~/~ 

4 ~ R~ 
~Fb - -  3U~] [1 - -  (gb,/2) ~1~ (xa ~d/~ @ xb)] ~, 
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Bei l~einstoffen lgBt sieh ~** mit Hilfe der Zustandsgleichung dutch 
Aii und die Temperatur ausdrtieken. Da nur Mischungsprozesse bei 
niedrigem I)ruek betraehtet  werden sollen, ist es eine gute Ngherung, die 
Zustandsgleiehung flit den Druek Null zu spezia.lisieren. Man gewinnt 
(laam c~,~ aus der Gleiehung 

~ = o = ~ . . . .  
C ~a~ 

Bei Mischungen sind zwei Parameter, ga und ~b, zu ermitteln. Als Bedin- 
gungsgleichungen dienen bier die Zustandsgleichung far den Druck Null 
lind eine Minimalbedingung fiir die freie Energie der Misehung: 

~FM~ (OFM~ t 
o V -  = o ~ 7 b - I  v,~, = o 

Vs kann gezeigt werden, dab diese beiden Bedingungen gquivMent sind zu 

(lo~) 

77;~ I~o,~-0 ---0~ ?/~)~ 

Einsetzen der so ermittelten Parameter ~a und c~b in GI. (12 a) und (12 b) 
und Ninsetzen dieser Gr61]en in G1. (11) ergibt die zusgtztiehe freie Mi- 
sehungsenthalpie A Gz fiir einen bei dem Druek Null ablaufenden N[i- 
sehungsprozel~. Will man bei der I)urehfiihrung dieser Operationen zu 
einigermagen einfaehen und analytisehen Ausdriieken kommen, so ist die 
Einfiihrung yon Ngherungen unerlgl]lieh. Einerseits werden die Zusgands- 
gleiehungen dureh eine lineare Beziehung zwisehen den ~r und T ange- 
niihert, indem die ~r dutch ihre Abweiehung vom Weft  c~ = 0,95 ausge- 
driiekt werden (~r = 0 , 9 5 -  zi); h6here Potenzen yon ~ werden 
vernaehl/issigt. Andererseits werden die (kleinen) Gr6ften 

8 = (Avo - -  A ~ ) / A ~  (15) 

0 = [ a a b - -  (Aaa + Abb)/2]/Aa~ 

eingefiihrt, die ~t:'~ und ~ (0) nach diesen Gr613en entwiekelt und Terme 
yon drifter und h6herer Ordnung vernachlgssigt. Damit erhglt man 16 

*" I n  der  u r sp r f ing l i ehen  A b l e i t u n g  y o n  Gt. (16) (siehe ~) wurde  ein 
q u a d r a t i s e h e r  T e r m  f ibersehen.  I ) a h e r  w u r d e n  dor t ,  bes.  in den  zu  T ~ pro- 
p o r t i o n a l e n  Te rmen ,  a n d e r e  Koeff iz iengen angegeben .  Die  s ieh aus  de r  
K o r r e k t u r  e rgebende  ~ inde rung  is t  n u m e r i s e h  u n b e d e u t e n d .  

~ionatsheftc ffir Chemic, J3d. 96/4 80 
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A Gz = xa Xb {0,7174 IV L (Aaa @ Abb - -  2 Aab) @ NL 2'tab [6,3727 92 _ _  

- -  0,0044 90 ( x ~ - -  xb) - -  0,0022 ~ ] }  - -  R T . ~ . b  {62,0454 r + 

@ 15,9415 p0 (xa--xb) @ 7,9708 pS} + (16) 

, (RT) 2 
N~ x~bx~  xb {10,0250 (2 0 + 02 + 0,75 a 2 - - 2  xb 0a) - 

- -  38,6343 02 ~- 43,7442 90 (xa - -  Xb) -~- 21,8721 p~} 

Die Erweiterung dieses Formalismus ftir tern/~re Mischungen bereitet 
keine prinzipiellen Schwierigkeiten. Der G1. (11) entsprechende Ansatz ist 

A F z : - - R T  yah~ ~ y b l n ~ F ~ §  (11') 

NL 
, , w~ (o)]} 

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

',~a (0) = - -  2,409 o:a (ya Aaa Jr- Yb Aaa ),12 + yc Aac ~.13) + 

~- 1,011 aa 2 ('~a Aaa + 70 Aab Z12 ~ § yc Aac ~la 2) 

@ (0) : - -  2,409 ~b (ya Aab ~12 + Tb Abb -~- yc Abe Z23) @ 
@ 1,011 g b  2 (ya Aab ~L12 2 + yb Abb ,4- yc Abc ~.232) (12 a') 

@ (0) = - -  2,409 ~c (ya Aac ~la + yb Abc [z2a ~ yc Acc) + 

+ 1,011 ~zc 2 (ya Aac ~zla 2 ~ yb Abc ~,a 2 A- Yr Acc) 

4 rcRa~ 
'Fa -- [I - -  (~.a/2)~/~ (ya + yb ;"i~ + Yc Xi~2)] ~ 

3 1 / ~  

_ 4 .  R~b [1 --(ab/2)~/~ (ya m~"~/6 + ~,~ + yc X~/2 )]a (12 b') 
% 31/~ 

4 7: R~ [1 --(~d2)u~ (~,~ ,,*~ § "~b "*/~ § ,~)]a. 
- -  ~ 1 3  w 2 5  

~ 3V~ 
Die Abkiirzungen X und i• sind entsprechend den zugeh6rigen bingren 
Systemen indiziert worden. In den Gln. (12') sind nun drei P~r~meter, O:a, o~b 
und ~c, zu ermitteln. Als Bedingungsgleichungen dienen wieder die Zu- 
standsgleichung fiir den Druck Null und Minim~lbedingungen fiir die 
freie Energie der Mischung: 
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])iese drei Bedingungen sind gquivalent zu 

o [+b (o) 1 t a u ' q  = o = ~ [ 2 ~ 2  l n % ]  ('~'/ 
a g ; l  o,,, %, ~,, 

Ngherungsweise AuflSsung dieser Gleiehungen far die ~4, Einsetzen in 
Gln. (12') und (11') und die Entwieklung naeh den p, 0 und 8, die wieder 
entspreehend den zugeh6rigen bingren Sysgemen indiziert werden; 
liefert : 

k g ~  (g ~ a b~' "1 k ~ 

[ ~. (RT)  z 1 + |0,004  NL A + lo,9 ,  T-- 3,7442 / (p, O ) -  

(16') 
(RTV ,~ 

--','~ ~ a'~ ~o,o25o N2X ~ to, o). 

Dabei ist A - (Aa, @ Abb @ Ace)/3, die Abkiirzungen p (0, 
~ (8, O) bedeuten folgende Kombinagionen kleiner GrSBen: 

(p, O) = p12 [01a - -  02a + 01~ (x~ - -  z~)] + p2a [@z2 - -  O,a -i- O~a • 

A- 023 (Xb --"  XC)] @ p13 [012 - -  023 ~- 013 (Xa - -  Xc)] (17) 

-~ 2 O12 - -  2 8~ -- 2 Xc 8~3) -~ 0 ~  (-- O13 @ 2 (~23 - -  2 823 @ 

Nun ist 0 urn eine Ordnung kleiner Ms p und 8, wie man erkennt, wenn 
man z. B. fiir Aab den speziellen Ansatz Aa~ = (Aaa Abe) 1/2 m~eht; dann 
wird n~/mlich : 

0 = - -  8 ~ / s .  

Die Ausdriieke (17) sind daher Kombinagionen yon kleinen GrSBen 
drifter Ordnung. Dazu kommt,  dab die Koeffizienten yon q0 (p, O) und 
q~ (8, O) sehr klein sind, wie man einsieht, wenn man R T / ( N L  A) ~ 0,05 
setzt nnd die Koeffizienten mit  den ffihrenden Termen yon G1. (16) ver- 
gleieht. Daher sind die Terme in G1. (16'), welche mit  ya yv yc gehen, ver- 
naehl/~ssigbar klein, und G1. (16') geht, in G1. (5) fiber. 

80* 



1236 F. Kohler und G. H. Findenegg: [Mh. Chem., Bd. 96 

I I I .  D i m e r i s a t i o n  bzw. V e r b i n d u n g s b i l d u n g  in s o n s t  i d e a ] e n  
t e rn /~ ren  M i s c h u n g e n  

Die Berechnung der zusgtzlichen freien Mischungsenthalpie A Gz 

einer terngren Mischung, deren Abweichung yore ide~len Verhalten aus- 
schlieglich durch (1) Dimeris~tion der Komponente Co d e r  durch (2) Bi]- 

13S,~ 

~ 

O O 
Z,I 2_tql 

o 
Z4~,5 2_~3,8 

// ~ 

64,4 260.8 

0 0 o o 
3,8 Z8%4 

~ 

7_29.6 
o 

r I I I I I 

Abb. 1. Die Funk t ion  / )  eines tern~ren Systems, dessen Abweichung yore idealen Verhalten aus- 
schlieglich dutch Dimerisat ion yon C bes t immt  is t  (K  D = 10); D-Werte in cal/mol 

dung der Verbindung A B  bestimmt sein soll, erfolgt vollkommen analog 
zu dem yon Rushbrooke 1~ diskutierten Fall der Dimerisation in einer sonst 
idealen bingren Mischung. Es wird ein quasikrlst~llines Fliissigkeitsmodell 
zugrundegelegt und angenommen, dab die Molekiile C2 bzw. AB mit den 
iibrigen Molckiilen der Mischungspartner soweit nach GrSge und Gestalt 

1~ G.S.  Rushbroolce, Introduct. to Statist. Mechanics, Oxford 1949, S. 230ff. 
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iibereinstimmen, dab sie nur einen Gitterplatz einnehmen und keine Gitter- 
sgSrungen verursaehen. In der Dampfphase sollen nut  dissoziierte Partikel 
vorkommen. 

Bestimmend ftir die Abweiehungen vom idealen Verhalten ist bier der 
Untersehied zwisehen der Molzahl der Spezies und der ~{olzahl der Kompo- 
nenten. Bezeiehnet man die Zahl der Molekiile der Komponenten mit 
MA, JSB und Me, die Zahl der ~Iolekiile der Spezies (monomeres A, B, C, 
Verbindung A B  bzw. dimeres C) mit Ma, Mb, Me, Mab und Mcc, so ist 
z. B. im Falle (1) der Molenbrueh der Spezies a gegeben dutch 

"~a -~ Ma/(Ma @ Mb @ Mc @ Met) (18) 

w/ihrend der Nolenbruch der Komponente A gegeben ist durch 

yA -- MA/(MA + MB + Me) (18') 

Ferner bestehen im Falle (1) die Bedingungen 

MA = Ma MB --- Mb Me, -- M~ + 2 Mc~ (t9) 

und im FMle (2) die Beziehungen 

MA -- Ma + Mab MB -- Mo @ Mao M e  =: Me (20) 

Im Falle (1) erh/tlt man fiir die Aktivitgtskoeffizienten 

fA = ~aiYA fB = ~OIyB f c  = ~.ct(Yc ~c ~ (21) 

Dabei ist ~c ~ Molenbruch der monomeren Spezies in der reinen Kompo- 
nente C. Die Beziehurigen (21) tiefern fiir AGz die Gleichung 

AGz = RT {ln (1 ~- ~cc) - -  yc  In [~c ~ (1 -~ 2 ~.c KD)]} (22) 

G1. (22) gilt ebenso ftir die bin~ren Misehungen A C  und BU, nur dab dort 
ye  in xc iibergeht [siehe G1. (1) und G1. (2)]. AGz far die bin~re Mischung 
A B  ist Null. Bildet man nun AGz der terngren Misehung einerseits naeh 
G1. (22), andererseits aus den AGz-Werten der bingren ~'Iischungen naeh 
G1. (5), so zeigt die Differenz an, wie grog jeweils der Term D yA ye  yc  der 
G1. (9) sein mtii3te. Deswegen wird ill Tab. 1 und Abb. 1 die Gr6ge 

D = [Aaz (22) - -  AGz (5)]f(yA ySs yC) 

als Funktion der Zusammensetzung des ternii.ren Systems angegeben, u. z w. 
fiir eine Dimerisationskonstante KD ~ ~ccl~c a ---10. AGz des terngren 
Systems ist natiirlieh loositiv, die Berechnung Ilach G1. (5) gibt die posi- 
riven Abweiehungen vom idealen Verhalten his zu 12~/o zu gering an. Wie 
vor ahem aus Abb. 1 hervorgeht, lgBt sich die GrSBe D niehg dureh eine 
ebene Ft/iehe darstellen; d. h., der Ansatz (10) fiir D ist ungeniigend. 
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Tabelle 1. Die  F u n k t i o n  D (in ca ! /mo l )  f(ir d e n  F a l l  der  D i m e r i -  
s a t i o n  y o n  U ( K D =  10) in  e i n e r  s o n s t  i d e a l e n  M i s c h u n g  

D fiir D ffir J) IO_r D ffir 
YC 7A/YB = i TA/TB = 3 ";A/TB = 7 yA/TB = :tl 

0,0279 229,6 
0,0709 280,9 
0,1274 298,6 308,0 
0,1955 288,4 300,1 312, 5 
0,2727 277,5 279,9 
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 t96,3 194,4 
0,8005 176,3 178,1 
0,8832 135,8 138,8 

I m  Falle (2) erh/~lt m a n  fiir die Aktivi tgtskoeff izienten 

f A  = ~a/yA f B  = ~b/yB f c  = ~C/yC'. 

323,3 

(23) 

Un te r  Beri icksichtigung der Gleiehgewichtskonstante ftir die Verbindungs-  
b i ldung  K v  = ~ab/(~a ~b) k a n n  m a n  daraus ablei ten 

AGz  = R T  {In (1 H- ~ab) - -  yA In (1 H- ~b K v )  - -  yB  In (1 -4- ~a KV)}  (24) 

G1. (24) gilt fiir das tern/~re System ebenso wie ftir das bingre System A B ,  

nu r  dal] s tar t  ZA u n d  yB dort  XA u n d  XB gesehrieben werden mug. AGz  fiir 
die bin//ren Systeme A C  und  B C  ist Null. I n  Tab.  2 u n d  Abb.  2 wird wieder 

die Gr6Be 

D = [ A g z  (24) - -  A a z  (5)]/(yA y~ "(c) 

ats F u n k t i o n  der Zusammense tzung  der tern/ iren Mischung angegeben, 
u. zw. fiir K v  = 10. I-Iier ist A g z  des tern/iren Systems negativ,  die Be- 

Tabelle 2. Die  F u n k t i o n  D (in c a l / m o l )  ffir de n  F a l l  der  Ver- 
b i n d u n g s b i l d u n g  A B  (Kv = 10) in  e i n e r  s o n s t  i d e a l e n  M i s c h u n g  

D f~r D ffir D ffir 
"(C 7A/~2= 1 7C ~AI~B= 3 7C 7A/~B=9 

0,1429 - -  903 0,0968 - -  957 
0,2878 .... 1029 0,2596 1086 
0,3878 - - 1 1 3 6  0,3858 ---1225 
0,5386 - - 1 3 5 0  04631 --- 1330 
0,5879 ...... 1444 0,5289 1433 
0,6364 - - 1 5 4 3  0,6347 ---1649 
0,7293 - - 1 8 0 5  0,7270 - - 1 8 9 6  
0,8537 - - 2 3 5 5  0,8431 ---2424 
0,9227 - - 2 8 9 5  

0,0931 - -  960 
0,3069 ---- 1147 
0,4175 ---1282 
0,5306 - - 1 4 6 3  
0,6460 - -  1748 
0,7638 - - 2 1 0 9  
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reehnung naeh G1. (5) gibt die negativei1 Abweiehungen vom idealen Ver- 
halten his zu 60~o zu gering an. Wie man ans Abb. 2 ersieht., lgBt sieh die 
Gr61~e 39 wiederum rfieht dureh eine ebene F1/~che darstellen. Der Ansatz 
(10) fiir D ist daher ungentigend. 

C 

A 

Abb. 2. Die Funkt i (m D eixaes tern.Srea Sy,~t~mts, dessen Abweicbung vcm idealen Verhal~en atls- 
schlicBt~eh dutch Verb~ndungsbildung A H  bcs t immt  ist (K V - 10): D-Werte in cal/mol 

IV. S p e z i e l l e  t e rn ' ~ r e  S.y~teme 

.Die Anwendung des Zetlmodells auf einfache tern~re Mischungen 
ergibt, dab G1. (5) in solehen F/illen in guter N//herung erfiillt ist ; d. h., der 
dutch D eharakterisierte terngre Term der G1. (9) ka.nn Null gesetzt wet- 
den. hn  Falle der Bildung versehiedener l'V[olekiilsorten (Dimerisation, 
Verbindungsbildung) ergibt sich jedoeh fiir D eine komplizierte Funktion, 
so dab ein empirischer Ansatz fiir D kaum gereehtfertigt erseheint. Nun 
soll an Hand  yon experimentel| untersuehten tern/~ren Mischungen ge- 
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prtift werden, wieweit echte tern/~re Wechselwirkungen vorkommen, d. h. 
Weehselwirkungen, welehe dutch einen einfaehen Ausdruek fiir D zu 
besehreiben sind. 

METHYLACETAT 

ACETON METHANOL 

Abb. 3. Die Fmlk~ion D (in c~l/mol) des Systems Aceton---Methanol---Nethylacets~ (50 ~ C) 

In den nachfolgenden Tabellen und Abbildungen wird deswegen 
wieder die Gr6ge D 

D = [AGz (exp.) - -  AGz (5)]/('yA yB yc) 

fiir verschiedene Zusummensetzungen der tern/~ren Mischungen ange- 
geben. Es ist klar, dal~ experimentelle Bestimmungen in tern/iren Sy- 
stemen mit erheblichen Fehlern behaftet sein k6nnen. Um die Gr6gen- 
ordnung yon unsystematischen Fehlern anzudeuten, wurden nach M6g- 
liehkeit bei jedem System einige Werte fiir eng benachbarte Konzentra- 
tionen angegeben. Besonders grol~ k6nnen die prozentuellen experimen- 
tellen Fehler an den R/indern des Konzentrationsgebietes werden. Dort 
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sind daher  die angegebenen D-Wer t e  besonders  unsieher, h~ manehen  
F/~llen zeigen sieh s t a rke  Abweiehungen  yon  der  der  G1. (5) en tspreehenden 
Bereehnung n u t  in dem Akt iv i t / i t skoef f iz ien ten  einer Komponen te ,  wgh- 
rend die D - W e r t e  klein bleiben.  Solche F/ille, wo die thermods~lamisehe  
Konsis tenz  der  Messung f ragwii rd ig  ist,  s ind in den Tabe l len  eigens ver- 
merk t .  

Tabelle 3. J )as  S y s t e m  A c e t o n ( 1 ) , - - M e t h a n o l ( 2 )  - M e t h y l a c e t a t  
(50 ~ E n e r g i e w e r t e  in  e a l / m o l  

";t ~2 y~ A G z (exp) -% G z (5) A O 

0,066 
0,065 
0,577 
0,883 
0,42t 
0,434 
0,539 
0,184 
0,185 
0,256 

0,t02 
0,110 
0,159 

0,160 

0,454 
0,472 
0,232 
0,10t 

0,872 0,062 57,8 61,5 . 3,7 - 1030 
0,875 0,060 57,6 60,1 - 2,5 740 
0,342 0,081 90,0 95,5 - - 5,5 340 
0,067 0,050 26,5 24,1 2,4 800 
0,457 0,122 118,2 108,8 9,4 400 
0,442 0,124 112,9 108,8 4,1 170 
0,273 0,188 94,0 96,1 - 2,1 70 
0,610 0,206 128,0 120,6 7,4 320 
0,605 0,210 134,0 121,9 13,1 560 
0,428 0,316 142,2 127,2 J5,0 430 

(/2 = 1,45)(/2 = 1,26) 
0,433 0,465 134,3 146,0 l l ,7  570 
0,430 0,460 137,4 144,7 - 7,3 - 330 
0,411 0,430 146,9 138,0 8,9 320 

(]2 = 1,53) (12 = 1,33) 
0,4J 0 0,430 147,8 138,0 9,8 350 

(]2 = 1,54)(]2 = 1,33) 
0,097 0,449 56,2 60,7 - -  4,5 230 
0,063 0,465 49,9 47,3 2,6 190 
0,215 0,553 104,8 103,9 0,9 30 
0,235 0,664 [10,7 113,0 - - 2,3 - 150 

i .  Das Sys tem A e e t o n - - M e t h a n o l - - M e t h y l a c e t a t  (50 ~ C)3. Vgl. dazu 
Tab.  3 und  Abb.  3. D a  )r zu e inem gewissen G r a d  assoziier t  ist, 
wiirde man  einen Verlauf  der  D - W e r t e  /i.hnlieh wie in Abb.  1 erwar ten .  
Doeh ist  innerhalb  der  Mel3genauigkeit  n iehts  d a v o n  zu bemerken ;  es 
erseheint  n ieh t  gereeht.fertigt,  D als yon  Nul l  versehieden anzusetzen.  
Bei drei  P u n k t e n  l iegen die exper imente l len  ~Verte fiir die Akt ivi t / i t skoeff i -  
z ienten yon  Methanol  wesent l ieh h6her  als die en t spreehend  G1. (5) be- 
reehneten.  Diese drei  F/il le s ind in Tab.  3 ve rmerk t ,  da  die zugeh6rigen 
D - W e r t e  f ragwii rd ig  sind. 

2. Das Sys t em Aee ton - - -Me thano l - -Ch lo ro fo rm (50 ~ C) 3. Vgl. dazu  
Tab.  4 und  Abb.  4. Dieses Sys t em is t  dadu reh  ausgezeiehnet ,  dal~ zwei 
bin~re Sys teme  posi t ive  Azeo t rope  besitzen,  wghrend  Aee ton - -Ch lo ro -  
form ein negat ives  Azeo t rop  ha t .  ] ) emen t sp reehend  wiirde m a n  er- 
warten,  dal3 das  tern//re Sys tem haupts / /ehl ieh yon  der  Tendenz zur  Vet'- 
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bindungsbildung zwischen Aoeton und Chloroform beherrseht ist. Tatsgoh- 
lieh iiberwiegt bei den D-Werten eine negative Tendenz, dooh fehlt im 
Detail jegliehe ParatMitgt zu Abb. 2. Starke Abweiehungen der experi- 
men{ell bestimmten Aktivitgtskoeffizienten yon den entsprechend G1. (5) 

CHLOROFORM 

ACETON METHANOL 

Abb, 4. Die ~ 'unkt ion D (in cal/mol) des Sys tems  Aceton--Meth~nol--Chlorof(>rm (50 ~ C) 

bereehneten zeigen sieh nur ftir die jeweilige Komponente an der ihrem 
Eekpunkt gegeniiberliegenden Dreieekseite. Zur Illustration sind diese 
Abweiehungen in Tab. 4 vermerkt. Bei diesem System erseheint ein An- 
satz D = eonst. = - -  500 eM/mol sinn~oll, solange man wegen der man- 
gelnden Genauigkeit der experimentellen Megwerte keine Aussage fiber 
die Konzentrationsabh/tngigkeit yon D maehen kann. 

3. Das System Aeeton--Methanol--Wasser (100 ~ C) t. Vgl. dazu Tab. 5 
und Abb. 5. Obwohl Wasser und in sehw/teherem Mal~e aueh Methanol 
zu den assoziierten Fliissigkeiten zghlen, 1/~gt sieh kein zu Abb. 1 paralleles 



H. 4/19651] Bereehnung thermodynamischer  I)t~tea 1243 

Verha l t en  feststellen. Wesent l iehe  Abweiehungen  der  exper imente l len  
Akt iv i tg t skoef f i z ien ten  yon  den  en t sp reehend  G1. (5) bereehne ten  zeigen 
sich n u t  fiir Methanol ,  wenn diese K o m p o n e n t e  ve rd i inn t  in Wasse r  ;4ee- 
ton-Nisehungen  vorl iegt .  En t sp reehende  Vermerke  l inden  sieh in Tab.  5. 
Die zugeh6rigen P u n k t e  rniissen mi t  Vors ieht  beur te i l t  werden.  Eine Vet-  

Tabelle 4. D a s  S y s t e m  A c e t o n ( 1 )  M e t . h a n o l ( 2 ) - - - C h l o r o f o r m  (50 ~ C) 
E n e r g i e w e r t e  in  e a l / m o l  

a "~ T~ A G z (exp) A G z (5) A D 

0,0450 0,9020 0,0527 31,3 50,1 
0,4827 0,4827 0,0256 107,6 87,0 

(/3 = 0,805) (/3 = 0,937) 
0,4530 0,5000 0,0473 81,6 83,6 
0,4930 0,4660 0,0411 100,0 84,5 
0,8960 0 , 0 5 2 0  0,0520 5,5 - 3,5 
0,1950 0,6220 0,1880 79,9 99,6 
0,2000 0,6000 0,2000 82,5 84,5 
9,4330 0,4320 0,1350 75,1 78,5 
0,6000 0,2000 0,2000 3,3 20,2 
t),5740 0,2070 0,2190 8,3 21,9 
0,0243 0,5000 0,4860 173,2 186,3 
0,0260 0,5080 0,4760 175,3 183,1 
(1,0256 0,4872 0,4872 168,0 183,1 

( h  = 0,509) ( h  = 0,705) 
0,1540 0,4330 0,4130 t07,6 128,0 
0,3333 0,3333 0,3333 52,6 71,5 
0,4270 0,1460 0,4260 39,6 -- 6,8 
0,4980 0,0289 0,4740 113,9 ~- 96,5 
0,4920 0,0273 0,4810 121,2 ~-  98,6 
0,4872 0,0256 0,4872 148,4 --100,5 

(]2 = 2,62) (j2-= 3,46) 
0,2000 0,2000 0,6000 53,2 65,8 
0,1900 0,1960 0,6140 60,9 66,9 
0,0478 0,0463 0,9060 22,3 17,9 

-18,8 -8950 
20,6 3380 

- 2,0 190 
15,5 1630 

9,0 3750 
�9 19,7 860 

2,0 80 
3,4 ~30 

~6,9 700 
13,6 .... 520 
13,1 -2220 
7,8 ---1240 

15 ,1  -2480 

20,4 
18,9 
32,8 
I7,4 
22,6 

-. 47,9 

- 740 
.... 510 
- 1240 
- 2560 

- 3530 
7850 

-12,6 530 
- -  6,0 260 

4,4 2200 

r ingerung des Dampfd rucks  yon Methanol  in diesen Misehungen du tch  
Aee ta lb i ldung  erseheint  n icht  ausgesehlossen.  I nne rha lb  der  Genauigke i t  
der  exper imente l l en  Me13werte k a n n  fiir dieses Sys tem D - =  0 gesetzt  
werden. 

4. Das Sys t em n - B u t a n - - l - B u t e n - - F u r f u r o l  (65,7 ~ C) a. Vgt. dazu 
Tab.  6. Alle  do r t  angegebenen Zusammense tzungen  en tha l t en  hauptsgeh-  
lieh Furfuro l .  Die Differenzen zwisehen exper imente l len  und  bereehneten  
AGz-~Verten sind sehr gering. D a  in dem Meinen un te r such ten  Konzen t r a -  
t ionsbereieh keine s t a rke  Var i a t ion  der  D - W e r t e  zu e rwar ten  ist, wurde  
keine Abb i ldung  beigegeben.  Die D - W e r t e  s ind alle schwaeh posi t iv ,  im 
E ink lang  mi t  der  A n n a h m e  einer  sehwaehen Assozia t ion yon  Furfuro l .  
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WASSER 

o -1390 

o q45o 
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o l o l o  

/c o _ 65"0 X 
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I I I I I I I I I 

ACETON METHANOl 

Abb. 5. Die Funktion D (in cal/mol) des Systems Aceton--Me~hanoI--Wasser (100 ~ C) 

Tabe l l e5 .  D a s  S y s t e m  A c e t o n ( 1 ) - - • e t h a n o l ( 2 ) - - W a s s e r ( 1 0 0  ~ C) 
E n e r g i e w e r ~ e  i n  c M / m o l  

;1 y2 7~ A G z (exp) A q z (5) A D 

0,607 0,330 6,063 109,0 108,4 0,6 50 
0,257 0,640 0,103 J16,5 105,5 11,0 650 
0,672 0,082 0,246 205,6 219,3 --- 13,7 - -  1010 

(]2 = 0,982) (/2 = 1,178) 
0,275 0,344 0,381 222,2 223,7 - -  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 

(]2 = 0,656) (]2 = 1,104) 
0,158 0,088 0,754 2 2 3 , 5  208,9 14,6 1390 

(J2 - 0,879) (]2 = 1,273) 
0,066 0,1.19 0,815 165,7 131,1 34,6 5410 

(/2 = 1,169) (f9 = 1,483) 
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5. Das System Methanol--Tetraehlorkohlenstoff~Benzol (55 ~ C)q Vgl. 
dazu Tab. 7 und Abb. 6. Sieht man yon den zwei 5lethanol-reiehsten Zu- 
sammensetzungen ab, so liegt es nahe, die Ergebnisse in diesem System 
mit der Assoziation des Methanol zn interpretieren; tats/~ehlieh zeigt 
Abb. 6 viel J~hnliehkeit mit Abb. 1. Vergleieht man jedoeh mit den anderen 
bier besproehenen Methanol--Systemen, so erseheinen die D-Werte des 
vorliegenden Systems .stgrker positiv als man mit dem Assoziationsver- 
halten yon Methanol erkl//ren kann. Ftir diesen zusgtzliehen positiven 
Effekt erscheint folgende Erklg~rung plausibel: 

'/'abelle6. D~,s Sys t em n - B u t a n ( [ )  -1 -Buten(2)  F u r f u r o l ( 6 5 , 7 ~  
E n e r g i e w e r t e  in ea,1/mol 

",~ "~- "(3 A G z (exI)) A G z (5) 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 t,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 0,5 250 
0,1133 0,0239 0,8628 158,1 156,2 1,9 810 

In bingren Misehungen, welche aus polaren Molekiilen und Aromaten 
bestehen, ist AGz nur unter der Annahme einer zus/~tzliehen exothermen 
~rechselwirkungsenergie zwisehen Dipohnolekfil und Aromaten zu er- 
kl~;ren is. Diese zus//tzliehe Weehselwirkungsenergie kann teils als zuss 
fiche Induktionsenergie yon peripheren Teilladungen des Dipolmolekiils, 
tells als sehwaehe ~u gedeutet werden. Sie wird 
gestSrt, wenn der gegenseitige Abstand yon Dipolmolekiil und Aromat 
vergrSl3ert wird, wie es dutch Einbringen in einem Quasikristall einer 
volumin6sen drit ten Komponente gesehieht. Dadureh ergibt sieh im ter- 
n/iren System ein zus/~tzlieher positiver Effekt. 

Bei dem System Methanol--Tetraehlorkohlenstoff--Benzol wurden 
keine Aktivitgtskoeffizienten gereehnet. 

6. Das System Anilin--Cyelohexan--Benzol (t19,3 ~ C) 7. Hier sind die 
D-Werte (vgl. Tab. 8 und Abb. 7) stark positiv. Bereehnet man die Ak- 
tivit/~tskoeffizienten entspreehend G1. (5), so zeigt sieh bei Cyelohexan 
eine fast vollst/~ndige l~bereinstimmung mit den experimentellen Werten, 
ws die bereehneten Werte der Aktivit/itskoeffizienten yon Benzol, 
besonders abet yon Anilin zu tief liegen. Extreme Diskrepanzen sind in 

is F.  Kohler, Mh. Chem. 91, 1113 (t960). 
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Abb. 6. Die Yunkt ion  D (in cal/mol) des Sys tems  Met ,hanol- -Tet rachlorkohlens toff - -Benzol  (55 ~ C) 

Tabel le  7. D a s  S y s t e m  M e t h a n o l ( i )  ..... T e t r a c h l o r k o h l e n s ~ o f f ( 2 ) - - -  

B e n z o l  ( 5 5 ~  E n e r g i e w e r t e  in  e a l / m o l  

T~ y~ y~ A G z (exp) A gz (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 
0,5557 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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ANIIAN 

BENZOL CYCLOHEXAN 
Abb. 7. Die Funktion D (in cal/mol) des Systems Anilin--Cyclohexan--~enzol (119,3 ~ C) 

Tabe l l e8 .  D a s  S y s t e m  A n i l i n ( 1 ) . - - C y c l o h e x ~ n ( 2 ) - - - B e n z o l  (1 ! 9 , 3 ~  
E n e r g i e w e r t e  i n  c a ] / m o l  

~ ~ Y3 - ~ z  (cxp) -xG z (5) A D 

0,148 0,442 0,410 155,5 153,6 1,9 70 
0,204 0,238 0,558 135,3 141,8 .... 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 

( /1  = 1 , 7 6 )  ( /1  = 1,62) 
0,411 0,224 0,365 229,5 191,7 37,8 ] 130 

(]1 = 1,455) (]1 = 1,325) 
0,509 0,136 0,355 216,0 170,2 45,8 1860 

(fl = 1,30) (]1 = 1,185) 
0,557 0,206 0,237 233,9 20][,8 32,! 1180 
0,656 0,139 0,205 t87,4  170,9 16,5 880 
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Abb. S. Die ]~unktion D (in c&l/mol) des Systems ~thanol--l,2-Dichlor~than--Benzoi (40 ~ O) 

Tabelle 9. D~s  S y s t e m  _ ~ t h & n o l ( 1 ) - - l , 2 - D i c h l o r ~ / ~ h a n ( 2 ) - - B e n z o l  
(40 ~ C). E n e r g i e w e r ~ e  in  c & l / m o l  

71 T~ % A G z (exp) A G z (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,t 630 
0,139 0,751 0,110 145,2 t33,5 11,7 1020 
0,736 0,134 0,t30 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  dtirfte derselbe Effekt vorliegen, wie er bei dem 

vorigen System besproehen wurde : Das volumin6se Cyclohexan verhindert ,  

dal3 sich die Anil in-  u n d  Benzol-Molekiile so s tark n//hern kSnnen,  dab der 
spezielle Indukt ionsef fek t  zwisehen einer oberflgchlich lokalisierten Teil- 

ladung des Anil in-Dipoles und  den leieht versehiebbaren Elek t ronen  des 
Benzols wirksam wird. Die Konzent ra t ionsabhgngigke i t  der D-~rer te  in 
diesem System k a n n  nieht  dureh einen einfaehen analy t i seben Ansatz  
wiedergegeben werden. 

Tabelle 10. Das  S y s t e m n - H e p t a n ( 1 )  .... C y e l o h e x a n ( 2 )  - - B e n z o l  (20 ~ 
E n e r g i e w e r t e  i n  c a l / m o l  

7~ L- "~a A H (exp) A t t  (5) A D 

0,044 0,139 0,817 136,2 134,1 2,1 420 
9,060 0,188 0,752 t. 66,6 168,5 - 1,9 ~ 220 
0,088 0,120 0,791 ~ 60,8 156,8 4,0 480 
0,099 0,058 0,843 130,3 132,9 - 2,6 - 540 
0, ] 20 0,070 0,810 t 55,1 153,7 1,4 2] 0 
0,166 0,195 0,639 204,6 221,3 ..... ]6,7 -~ 810 
0,155 0,250 0,595 216,1 229,2 - -  13,1 -- 570 
0,158 0,380 0,462 226,8 235,4 - 8,6 ..... 310 
0,160 0,505 0,335 195,5 205,5 .... 10,0 - 370 
0, i 19 0,684 0,197 ]47,2 ]31,9 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 --- 7,4 --- 200 
0,311 0,418 0,270 176,! 197,9 - -  21,8 - -  620 
9,422 0,280 0,298 195,7 206,7 -~ 1t,0 --- 310 
0,447 0,237 0,316 ~97,9 209,1 --~ 11,2 ~-- 330 
0,577 0,19l 0,232 ] 70,9 ] 70,2 0,7 30 
0,625 0,169 0,206 N54,2 I55,l .... 0,9 40 

7. Das System J~ thano l - - l , 2 -Dieh lo rg than- -Benzo l  (40 ~ C) s. Vgl. 
Tab.  9 u n d  Abb.  8. Bei der Bereehnung naeh G1. (5) wurde fiir das System 
Dich lor i t than- -Benzol  A G z  = 0 angenommen.  Aktivit / i tskoeffizienten 
wurden  keine gerechnet. Die D-Wer te  sind hier fast alle positiv, entspre- 
chen aber nur  Unterschieden yon  wenigen Prozenten  zwischen experimen- 
tel len u n d  nach  G]. (5) berechneten  AGzAYerten. Die positive Tendenz der 
D-~Terte lielle sich mi t  e inem sehwachen Assoziat ionsverhal ten yon  Atha-  
nol interpret ieren.  Doch besteht  keine Paralleli t i t t  zu Abb.  1. I nne rha lb  
der Genauigkei t  der experimentel len Resul ta te  ist ein kons tan te r  Wer t  
fiir D am ehesten zu ver t re ten.  

8. Mischungswtirmen des Systems n - H e p t a n - - C y c l o h e x a n - - B e n z o l  
(20 ~ C) 9 Vgl. dazu Tab.  10 u n d  Abb.  9. Die Abweichungen der nach  (5) 
berechneten  A H-Wer te  yon  den exper imentel len Da ten  sind geringer 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 9(;/4 8] 
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als die unsys temat i schen  experimentel len 1%hler. Dem Verhal ten des 
Systems entspr icht  am ehesten D ~ 0. 

9. 5I isehungsws des Systems Tetr~chlorkohlenstoff--Cyclo- 
hexan  Benzol (25 ~ C)i0. Da hier nu r  experimentelle Messungen an  ftinf 

HEPTAN 

CYCLOHEXAN BENZOL 

Abb. 9. Die :Funktion D (in cal/mol) des Systems n-Heptan--Cyclohexan--Benzol (20 ~ C) 

T~belle 11. Das  S y s t e m  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f ( 1 ) - - C y e l o h e x a n ( 2 )  
- - B e n z o l  (Z5 ~ C). E n e r g i e w e r t e  i n  e a l / m o l  

71 T2 78 A H (exp) A H (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 seheinen 
sie systematiseh zu variieren. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dad im Einklang mit den 
theoretischen Betraehtungen bei Assoziationsverhalten ehler Komponente 
eine positive Tendenz der D-BTerte vorliegt, bei Verbindungsbfldung 
zwisehen zwei Komponenten eine negative Tendenz. Ein betri/ehtlicher 
terns Effekt ergibt sich in Systemen des Typs Polare Komponente-- 
Aromat--Volumin6se unpolarisierbare Komponente. In allen iibrigen 
Fii~tlen kann D = 0 gesetzt werden. Wenn D betr/~chtliehe Werte annimmt, 
dann ist die Konzentrationsabh/tngigkeit kompliziert. Ein konstanter 
D-~Vert ist bestensfalls eine grobe N~herung. 

81" 


