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Es werden bindre Mischungen behandelt, deren eine Xom-
ponente in Form von zwei oder mehreren Species vorkommen
kann, welche miteinander in einem Gleichgewicht stehent. Es
wird gezeigt, daf im allgemeinen die Konstante dieses Gleich-
gewichtes, wenn sie in Molenbriichen formuliert wird, von der
Konzentration der anderen Komponente abhiingig ist. Besonders
stark ist diese Abhingigkeit, wenn die einzelnen Species unter-
einander starke zwischenmolekulare Wechselwirkungen besitzen.
Um Abschitzungen iiber die Aktivititskoeffizienten der Species
treffen zu konnen, diirfen nur Species mit definierten Atom-
anordnungen eingefithrt werden. Es werden allgemeine Gesichts-
punkte angegeben, wie die Aktivitdtskoeffizienten der Species
und daraus deren relative Anteile in Mischungen berechnet
werden kénnen. An Beispielen wird untersucht, wie die thermo-
dynamischen Eigenschaften von Mischungen durch das Gleich-
gewicht zwischen den Species und seine Verdnderung mit der
Konzentration beeinflut werden. Die Beispiele betreffen das
Konformationsgleichgewicht der Dihalogeniithane, das Dimeri-
sationsgleichgewicht der Essigsture und das Assoziationsver-
halten von Phenol in Mischungen mit nichtpolaren Lésungs-
mitteln.

Die Behandlung der Dihalogenidthan-Mischungen kniipft an
Neckel und Volk? an und erfolgt auf der Basis des Zellmodells fiir

* Herrn Professor Dr. J. W. Breitenbach zu seinem 60. Geburtstag in
Verehrung gewidmet.

! Wegen einer Zusammenstellung allgemeiner thermodynamischer Be-

ziehungen fiir solche Mischungen vgl. H. Kehigian, Bull. Acad. Pol. Sei.,
Ser. Sci. Chem. 16, 165 (1968).

2 A. Neckel und H. Volk, Z. Elektrochem. 62, 1104 (1958).
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terndre Mischungen®. Hier sind die entropischen Effekte durch
Anderungen des Konformationsgleichgewichts gering. Ein Ver-
gleich mit verschiedenen Mischungseigenschaften 18t qualitative
Riickschliisse auf die Dipol—Dipol-Orientierungsenergie und die
Wechselwirkungsenergie zwischen nichtidealen Dipolen und un-
polaren Molekiilen zu.

Das Dimerisationsgleichgewicht der Essigsdure éndert sich
sehr stark mit der Konzentration der Mischungskomponente.
Die thermodynamischen Eigenschaften der Mischungen mit CClg,
Benzol und Wasser lassen sich mit Hilfe weniger Parameter gut
wiedergeben, welche eine stark attraktive Wechselwirkung
zwischen Monomerem und Dimerem der Essigsidure sowie plau-
sible Wechselwirkungen zwischen den Species und dem Losungs-
mittel zum Ausdruck bringen.

Schliefllich wird die Mischung Phenol-—CCly unter der An-
nahme einer kontinuierlichen Assoziation des Phenols sowie
einer cyclischen Trimerisation behandelt. Die prinzipielle Be-
rechnung der thermodynamischen Eigenschaften auf Grund
dieses Modells wird angegeben; die besten Werte der Parameter
werden erst in spéteren Arbeiten diskutiert werden, in denen die
thermodynamischen, dielektrischen und kernmagnetischen Eigen-
schaften von mehreren Phenolsystemen verglichen werden.

Pseudoternary Mixtures

The present paper deals with binary mixtures, in which one
component exists in two or more different species, which are
in equilibrium with each other!. It is shown that this equilibrium
constant, if expressed in mole fractions, depends generally on the
concentration of the other component. This dependence is
especially great if there are strong intermolecular effects between
the species. For estimations of the activity coefficients of the
species, it is necessary to introduce only species with a defined
arrangement of atoms. General points of view are discussed for a
calculation of the activity coefficients of the species and their
relative proportion in mixtures. Examples of binary systems are
investigated in order to show the influence of the equilibrium
between the species and its change with concentration on the
thermodynamic properties of the mixtures. The examples deal
with the conformational equilibrium of the dihalogenoethanes,
the dimerisation equilibrium of acetic acid, and the associative
behaviour of phenol in mixtures with nonpolar solvents.

The treatment of the dihalogenoethane mixtures is an extension
of the ideas of Neckel and Volk?; it is based on the cell model
of ternary mixtures®. Here the entropic effects due to the change
of the conformational equilibrium are small. A comparison with
different properties of mixtures allows qualitative conclusions
with respect to dipole~—dipole orientation energies and interaction
energies between nonideal dipoles and nonpolar molecules.

The dimerisation equilibrium of acetic acid changes very
markedly with the concentration of the other component. The

3 F. Kobhler und G. H, Findenegg, Mh. Chem. 96, 1228 (1965).



H. 4/1969] Pseudoterndre Mischungen 1153

thermodynamic properties of the mixtures with carbon tetra-
chloride, benzene, and water ecan be explained by means of few
parameters, which allow for a strong attractive interaction
between. monomer and dimer and for plausible interactions be-
tween the species and the solvent.

Finally the mixture phenol 4+ carbon tetrachloride is treated
on the assumption of a continuous association of the phenol as
well as a cyelic trimerisation. The caleulation of the thermo-
dynamic properties is given on basis of this model; the best
values of the parameters will be discussed in future papers,
where the thermodynamic, dielectric and n.m.r.-properties of
various phenol systems shall be compared.

I. Einleitung

Binédre Mischungen, deren eine Komponente (im folgenden A genannt)
in Form von zwei Species vorkommen kann, werden im allgemeinen
pseudoterniire Mischungen genannt. Hier soll zusitzlich vorausgesetzt
werden, dafl zwischen den zwei Species ein Gleichgewicht eingestellt ist,
welches ein Konformations- oder Assoziationsgleichgewicht sein kann.

Pseudoternire Mischungen, deren Komponente A sowohl als Mono-
meres als auch als Assoziat vorliegt, sind wiederholt in der Literatur
behandelt worden? 5. Dabei wurde zumeist angenommen, da8 die Gleich-
gewichiskonstante der Assoziation, ausgedriickt durch ein algebraisches
Produkt von Molenbriichen, unabhiingig ist von der Konzentration der
anderen, am Gleichgewicht nicht teilnehmenden Komponente B. Fir
den Fall eines Dimerisationsgleichgewichts, dessen thermodynamische
Konstante

. X2 f2 fa
Ke= w2 =K & (1)
o f3 1

ist {x Molenbruch, f Aktivitdtskoeffizient, 1 Monomeres, 2 Dimeres),
wurde also auch K’ als Konstante angenommen, was natiirlich auch die
Konstanz des Verhiltnisses des Aktivitatskoeffizienten fo/ff voraus-
setzt. Dies ist jedoch nur berechtigt in dem trivialen, aber unwichtigen
Fall, dall Monomeres, Dimeres und Losungsmittel eine ideale Mischung
bilden. Da eine Assoziation meist durch Wasserstoffbriicken bedingt
ist, wird das Monomere im allgemeinen ein stark polares Molekiil sein,
so dafl Monomeres und Losungsmittel kaum eine ideale Mischung bilden
werden.

* F. Dolezalek, Z. physik. Chem. 64, 727 (1908).
® H. Kehigian und K. Sosnkowska-Kehiaian, Bull. Acad. Pol. Sei., Ser.
Sci. Chim. 11, 583 (1963).
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Um den nicht idealen Fall zu untersuchen, sei eine ternire regulire
Mischung betrachtet®: ‘

In fi = ayp 2 + 01223 + (212 + 1B — 0i2B) T2 ¥
1 . 2 2
n fo = aom g + d12 2% - (12 + a1 — a1 B) ¥1 T B.

Hier bedeuten die o;; Wechselwirkungsparameter, welche nicht konzen-
trationsabhéingig sind. Es soll nun K’ bzw. fa/fs = const. vorausgesetzt
werden, und nachgepriift werden, ob diese Voraussetzung auf einen
Widerspruch fithrt:

In fo—2 In f; = const. = a2 [x?——2x§ + xp (x1—2x2)] -+
+ aepap (T + 21+ 2%3) — a1 ¥ B (228 4+ 212 + 1)

Im Falle a1a # 0 folgt const. # 0, wie man sofort fiir zz = 0 einsieht.
Dann héingt die rechte Seite stark von xg ab, die Annahme fs/ff = const.
fithrt also auf einen Widerspruch. Im Falle oy2 = 0 folgt const. = 0
und es miilite gelten

05_2]} . 2%3+2$2+%1 _ 2—.’01 _ 2——%1
%1B xp + 21+ 229 1+ 22 1—[—K’x§‘

Jedoch ist die rechte Seite nicht konstant wie a,g/o; g, sondern variiert
vom Wert 2 fiir unendliche Verdiinnung der dimerisierenden Komponente
bis zum Wert 1 fiir die reine dimerisierende Komponente, fiir welche
zp = 0 und zp = 1 — 2 ist. Damit ist fiir die regulire Mischung gezeigt,
daBl K’ # const. ist, und daB K’ besonders stark variiert, wenn zwischen
Monomerem und Dimerem eine starke Abweichung vom idealen Ver-
halten besteht. Dieselbe Argumentation 148t sich auch auf der Basis
allgemeinerer Ansitze fiir die terndre Mischung geben (wegen eines
allgemeineren Ansatzes vgl.3), doch ist das Formelbild weniger {iber-
sichtlich als im reguliiren Fall, weshalb auf eine ausfiihrliche Diskussion
verzichtet werden soll.

Die bisherige Erorterung erfolgte ohne eine genaue Festlegung des
Begriffs ,,Assoziat* bzw. ,,Dimeres. Man kénnte zunéchst daran denken,
diesen Begriff sehr weit zu fassen und auf alle Molekiilpaare mit stérkerer
Wechselwirkung (z. B. mit stéirkerer Dipol—Dipol-Orientierungsenergie)

8 Unter ,,regulir‘’ sei hier und im folgenden verstanden, daB das Mehr-
komponentensystem ohne Hinzunahme zuséitzlicher Konstanten aus den
bindren Randsystemen aufgebaut (vgl.?) und daB jedes Randsystem durch
einen Parameter charakterisiert werden kann. Bine Untersuchung der thermo-
dynamischen Eigenschaften einer solchen Mischung mit o2 = asg = 0
wurde bereits von H. Kehiaiaon und K. Fajans, Bull. Acad. Pol. Sei., Ser.
Sci. Chim. 12, 255 (1964) durchgefiihrt.



H. 4/1969] Pseudoterndre Mischungen 1155

anzuwenden’. Da es jedoch bei der Beschreibung des Mischungsverhaltens
mit der Einfithrung eines Parameters K’ nicht getan ist, vielmehr Aktivi-
titskoeffizienten aus einer geschitzten Wechselwirkung zwischen Mono-
merem und Loésungsmittel, Dimerem und Losungsmittel, Monomerem
und Dimerem berechnet werden miissen, ist es zweckmifig, den Begriff
-Assoziat® bzw. ,Dimeres” nur auf definierte Molekiilgruppierungen
anzuwenden. Deswegen soll nach einem Vorschlag von Eucken® unter
einem Assoziat eine Molekiilgruppierung verstanden werden, bei der die
Einzelmolekiile einen definierten Abstand und eine definierte Orientie-
rung zueinander aufweisen. Wir wollen daher im folgenden nur Assozia-
tionsgleichgewichte mit wohldefinierten Species behandeln, Kann man
die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Species abschitzen, dann
berechnet man den Gang von K’ fiir wachsende Zugaben von Lésungs-
mitteln und damit die Gleichgewichtskurve im pseudoterndren System
wie folgt (vgl. Abb. 1):

1. Zuerst benttigt man die thermodynamische Konstante K, welche
am ehesten fiir die reine Komponente A erhalten werden kann (in der
Abb. 1 fiir den Punkt A). In manchen Fillen ist Kj, die Molenbruch-
konstante fiir die reine Komponente A, aus experimentellen Bestim-
mungen bekannt (z. B. im spéter behandelten Fall der Essigsiure); dann
braucht man nur Abschitzungen fiir die Wechselwirkung zwischen den
Species 1 und 2. In anderen Fillen kann man sogar die zwischenmolekulare
Wechselwirkung in den hypothetischen, reinen Species 1 und 2 geniigend
genau abschétzen ; dann benotigt man fiir K zusitzlich nur die Kenntnis
des Gleichgewichts zwischen 1 und 2 im gasférmigen Zustand. Ein Bei-
spiel fiir dieses Vorgehen bieten die Konformationsgleichgewichte der
Dihalogenithane.

2. Der nichste Schritt ist zweckmaiBigerweise die Berechnung von
K',, der Molenbruchkonstante fiir unendliche Verdiinnung in der Kom.-
ponente B. Dazu ist bei Kenntnis von K nur eine Abschitzung der
Wechselwirkung 1—B und 2—B erforderlich. Tn manchen Fillen ist
K, aus experimentellen Bestimmungen (z. B. infrarotspektroskopischen
Messungen) bekannt; dann kann diese Information zur besseren Fest-
legung der Wechselwirkungsparameter zwischen 1 und B bzw. 2 und B
ausgeniitzt werden.

3. SchlieBlich gibt man fiir einen gegebenen Molenbruch vy an Kom-
ponente B des bindren Systems A—B (welches den Unterschied der
Species 1 und 2 nicht berticksichtigt) einen Wert von K’ vor, z. B. nach
der Néherung

? Vgl. B. P. Rastogi, J. Nash und J. Misra, J. Physic. Chem. 71, 2524
(1967) sowie .D. V. Fenby und R. L. Scott, ibid. 71, 4103 (1967).
8 A. Bucken, Z. Elektrochem. 52, 255 (1948).
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In K' ~ vpIn K, + (1 —vp) In Kp. 2)

Daraus berechnet man die Molenbriiche z;, z2 und zg des terniren
Systems, dann die Aktivitdtskoeffizienten, und priift nun die Uber-
einstimmung mit der thermodynamischen Konstanten K. Ist die Uber-
einstimmung unbefriedigend, so verbessert man die Vorgabe von K'.

B

~Abb. 1. Die Aufeinanderfolge von Gleichgewichtseinstellungen in einem
pseudoternisiren System. Die eingezeichnete Kurve entspricht dem System
Essigsdure (A)—Wasser (B) bei 25° C, wobei 1 fiir das Essigsduremonomere
und 2 fiir das Dimere steht (vgl. Tab. 6 und Abb. 5). Die Kreise markieren
Intervalle von 0,1 im Molenbruch vy, bzw. yg des bindren Systems

I'm folgenden soll gezeigt werden, dafl bei einiger Kenntnis der ver-
schiedenen Species eine verniinftige Abschétzung ihrer gegenseitigen
Wechselwirkung und eine befriedigende Wiedergabe des Mischungs-
verhaltens moglich ist. Als erstes Beispiel werden Systeme der 1,2-Di-
halogenéthane mit Benzol und Cyclohexan gebracht. Hier kommen die
1,2-Dihalogenithane in einer trans- und einer gauche- Species vor, zwischen
denen ein Konformationsgleichgewicht existiert. Die Struktur der Species
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ist gut bekannt, deswegen kann die Rechnung fast ohne empirische
Parameter gefithrt werden. Als zweites Beispiel dient Essigsiure als
dimerisierende Komponente in Mischung mit Tetrachlorkohlenstoff,
Benzol und Wasser. Schliefllich werden in Verallgemeinerung der Be-
handlung pseudoternérer Systeme die Assoziationserscheinungen von
Phenol in nichtpolaren Losungsmitteln behandelt, wobei mehr als drei
verschiedene Species auftreten.

II. Der ZEinfluB des XKXonformationsgleichgewichtes der
1,2-Dihalogenéthane auf das Mischungsverhalten mit nicht-
polaren Lésungsmitteln

Da hier die Struktur aller beteiligten Species bekannt ist, konnen
die Wechselwirkungsparameter abgeschétzt werden und die Mischungs-
eigenschaften nach dem Zellmodell fiir ternire Mischungen berechnet
werden.

A. Bestimmung der Parameter der Species®

Zundchst miissen fiir jede Species die beiden Konstanten des Paar-
potentials, R* und A ==z ¢* bekannt sein (B*, ¢* ... Koordinaten des
Paarpotentials am Orte des Minimums, z ... Koordinationszahl}; auch
mufl abgeschitzt werden, wie sich A in die Anteile der Dispersions-
energie, der Induktionsenergie, und der Dipol—Dipol-Orientierungs-
energie aufteilt. Existieren nur ebensoviele Species wie Komponenten, so
geniigt dafiir die Kenntnis der Dichte, der Verdampfungswirme, der
Polarisierbarkeit « und des Dipolmoments p der reinen Komponenten.
Im Falle der Existenz von mehr Species als Komponenten sollte man
R*, a, u, A fiir jede Species angeben kénnen. Im Falle der Dihalogen-
dthane kann man einige vereinfachende Annahmen treffen:

¥ t )
Rtmns = Rgzmche
Ktrans = Ogauche 3)
Yeirans = 04

Wenn nun pgaucne sowie das Konzentrationsverhiltnis und die Energie-
differenz der beiden Species in der Gasphase bekannt ist, kann R* und A
aus Verdampfungswirme und Dichte der reinen Dihalogenithane be-
stimmt werden. Dazu liefert das Zellmodell folgenden Formalismus:

% Vgl. F. Kohler, Mh. Chem. 88, 388 (1957) und Chem. Technik 18, 272
(1966).
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Fl = —RT (1 In Wy + 23 In W) + (Np/2) [21 1 (0) + @2 Ua (0) 1+
+RT(z1Ina +a21n ?cz)

T
o(F|T) &[xl% (0)—z2 P2 (0) — T xl% 01(0) + 22 O @2(0))]'

oqry 2 oT

In Gln. (4) und (5) bedeutet Fﬁ‘%i die freie Konfigurationsenergie eines Moles
Mischung, U dessen innere Energie, R die Gaskonstante, 7" die absol. Tempe-
ratur, N1 die Loschmidtsche Zahl, x; den Molenbruch der Komponente ¢, ¥;
das freie Volumen eines 7-Molekiils in seiner Zelle und {; (o) dessen potentielle
Energie im Zellmittelpunkt. Wegen g; (0) siehe Gl. (8). A; ist die Summe der
¢ fiir alle Kontakte, welche von einem Molekiil ¢ ausgehen:

A=z A1+ 22 Ags
As =1 Ao+ 22 Aga.

¥; und {; (0) werden mit Hilfe des Lennard—.Jonesansatzesfiir das Paarpotential
und in der Niherung des Kastenpotentials berechnet :

(6)

FRl )
i 2 N iz

¥y 3 16, 5 21+ 29 7 (7)

$i (0) = Ag (— 2,409 By + 1,011 B7) = Aq 9 (0) (8)

Bi = (Bi/as)8 . 9)

In der GL (9) ist @; der durchschnittliche Abstand vom Molekiil der Sorte ¢ zu
seinen nichsten Nachbarn. Bei der Differentiation nach der Temperatur in
(1.(5) braucht die Temperaturabhingigkeit der f; nicht beriicksichtigb zu werden,

oF
da fiir den Druck Null ﬁ = ﬁ = 0 ist. Diese Bedingungen lassen auch aus
1 2
den A; [vgl. Gl. (6)] die B; berechnen:
RT|Ny Ay = [1 —(B1/2)1/5] B (2,400 — 2,022 B;). (10)

Im folgenden identifizieren wir in den Gln. (4) und (5) die Species 1
mit gauche-Dihalogenithan und 2 mit #rams-Dihalogenithan, so dal
zwischen 1 und 2 ein Gleichgewicht eingestellt ist. Da die Gleichgewichts-
konzentration x; von derjenigen im Gas verschieden sein kann, muf}
in der flilssigen Mischung zusétzlich zur freien Konfigurationsenergie
[vgl. Gl. (4)] ein Term (g — ™} - (W{§ — ufy) beriicksichtigt werden.:

F = Fo (4) — (v — %) RT In K. : (11)

Hier ist y;o das chemische Potential einer Species im (hypothetischen)
reinen Zustand und K die Gleichgewichtskonstante des Konformations-
gleichgewichts. Fiir die innere Energie folgt

U= U (5) + (&1 — 25"y RT® 5% In K% . (12)

(4)

(5)
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Setzt man?
2Zy,

t

K9 g—ABISRT (13)
wobei der Quotient der Zustandssummen Z;/Z, und die Energiedifferenz
der beiden Konformeren A E¢2s temperaturunabhingig angenommen
werden, so folgt weiter:
U=U""(5) 4 (31— a{") A B"™. (12))

Bei der Herleitung von Gl. (12) mufl die Temperaturabhingigkeit von
x1 nicht beriicksichtigt werden, weil im Gleichgewicht die Anderung der
freien Energie bei einem Ubergang zwischen Konformeren (d.i. die
Affinitdt der Umwandlungsreaktion) Null ist:

oF

— =0 (143

0 Xy

Gl (14) liefert gleichzeitig eine Bestimmungsgleichung fiir ;:

o & x1 ¥
=0=—RT I K* — = R —
Py 0 Th +RTln1——x1 : Tlan1+

{[A12 + 221 (A1 — Ap2)] 01 (0) — [Are + 2 (1 — 21) (Azy —A12)] @2 (o)}

Andrerseits kann z; bei Kenntnis der Dielektrizitdtskonstante und des
Brechungsindex aunch nach Bdticher und Scholtel! berechnet werden.
Diese Ubereinstimmung liefert die Méglichkeit, eine der vorgegebenen
GroBen zu kerrigieren. Da ygoucne recht unsicher ist, nutzten wir die
Uberbestimmung zur Korrektur dieser GréBe aus.

Die Wechselwirkungsparameter Ay setzen sich im allgemeinen aus
Anteilen zusammen, welche von der Dispersionsenergie, von der Induk-
tionsenergie und von der Dipol—Dipol-Orientierungsenergie herriihren:

Ay = AGT L AP LAY (15)

Dabei gilt ndherungsweise

ind __ ? 2 2 =
7T g pre et gy ) (152}
y
2.2
R -
A== BiH (15D)

0 E. Wihelm, B. Schano, G. Becker, G. H. Findenegg und F. Kohler,
Trans. Faraday Soc. 65, 1443 (1969).

1 T. G. Scholte, Proefschrift Leiden 1950. Vgl. auch Neckel und Volk?,
sowie H. E. Affsprung, G. H. Findenegg und F. Kokler, J. Chem. Soc. [London]
A 1968, 1364.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 100/4
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Nur der Anteil A‘g hingt von T' ab; u. zw. ist

DAY

TaT

=—Aj. (16)

Fiir die Dihalogenithan-Malekiile kann man den Dispersionsanteil der
Wechselwirkung fiic gauche und trans mit guter Néiherung als gleich
ansetzen :

g ) .
ALY =A% = AR (17

Da das trans-Konformere kein Dipolmoment besitzt, sollte nur fiir
die gauche—gauche-Wechselwirkung ein Orientierungsanteil bestehen. Es
hat sich aber als notwendig erwiesen, den starken Partialmomenten der
trans-Dichlordthane dadurch empirisch Rechnung zu tragen, daBl man

auch der frans—gauche und trans—trans-Wechselwirkung einen Orien-
tierungsanteil zuschreibt!?. Es wurde daher angesetzt:

%= n A% = nEA% (i8a)
und ahnlich fiir den Induktionseffeks
: 2 n2 ; in
AR = nt 11 A = n2 A%, (18b)

wabel n ein empirischer Faktor ist. Bei vorgegebenem n kann Adés? aus
der Bedingung bestimmt werden, daf} die innere Energie [Gl. (12')] gleich
der negativen Verdampfungsenergie sein mufi:

N or ¢ or
S (A1 + AT 91(0) + 22 (e + AD) 2 (0)] +
4 (& —¥) AE"™ = RT — L', (19)

wo L’ die Verdampfungswirme ist.

SchlieBlich muB noch. der genaue Wert von R* bestimmt werden; in
Gln. (14a) und (14b) wurde zunichst ein ungefihrer Wert vorgegeben.
Als Quelle fiir R* dient das Molvolumen der Dihalogenithane

V=DNpR*3 2712 (x1 B1~1/2 + x5 B71/2). (20)

Um alle angefiihrten Bedingungsgleichungen zu befriedigen, wurde
folgendes Computer-Programm ausgearbeitet.
1. Vorgabe von R*, AP, ugouche
2. Berechnung von z; aus der Dielektrizitdtskonstante.
3. Berechnung der zu den A zugehérigen § [G1. (16)].
4. Priifung der Bedingungsgleichung von A#is? [Gl. (19)], gegf. Ver-
besserung der Vorgabe und Zuriickgehen auf Punkt 2.

12 Neckel und Volk?® haben diese zusitzliche Wechselwirkungsenergie in
die Dispersionsenergie hineingezogen, indem sie A" empirisch fostsetzten.
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5. Prifung der Bedingungsgleichung fitr B* [Gl. (20}], gegf. Verbes-
serung der Vorgabe und Zuriickgehen auf Punkt 2.

6. Prifung darauf, ob =1 wirklich der Gleichgewichtswert unter
Zugrundelegung der Vorgaben ist [Gl. (13)], gegf. Verbesserung des
Wertes von pgauche und Zuriickgehen auf Punkt 2.

Dieses Verfahren fithrt rasch zu einem Satz von konsistenten Para-
metern. Tab. 1 bringt die eingesetzten experimentellen Groflen, den ver-
wendeten empirischen Parameter # [Gl. (18)] sowie die Ergebnisse fiir
Adisp, Ao Aind | gy, uggucne und R* fiir Dichlordthan und Dibrométhan
bei 20° C. Fuar die nachfolgenden Rechnungen sind auch die Daten fir
Benzol und Cyclohexan vermerkt.

Tabelle 1. Die Eigenschaften und Parameter der reinen Kompo-
nenten bei 20°C

D;gﬁ;f- D;,E)gzrrfl Benzol Cyelohexan

Dielektrizitits- 10,460 4,8325

konstante
Brechungsindex 1,4449 1,56389 1,5011 1,4262

{D-Linie)
L’ (cal/mol) 3500 9712 8090 * 7660 *
V (em3/mol) 78,989 86,186 89,406 * 108,096
" 2 3
Ny, Adisp (cal/mol) 9188 12 854 10 901 10 323
Ny, AR (cal/mol) 289 214
Ny AY] (calfmol) 2043 856
1 0,7115 0,3035
tgaucne (D) 2,619 2,223
R* (A) 5,656 5,862 5,892 6,275
AE g9us {cal/mol) 1210 1450
X198 0,1923 0,1423

* Bei 25° C.

B. Freie Mischungsenergien und Voluméndernngen beim
Mischen in den Systemen der Dihalogendthane mit Benzol
und Cyclohexan

Fiir die Berechnung der Mischungseigenschaften nach dem Zellmodell
fiir terndre Systeme sind zunichst die Parameter fiir die B-Komponente
erforderlich, welche in einfacher Weise aus Diehte, Verdampfungswirme
und Brechungsindex erhalten werden (vgl. Tab. 1). Dann sind die Dis-
persionsenergien fiir die Wechselwirkungen zwischen ungleichen Mole-

75%
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killen A und B zu berechnen (wenn es auf den Unterschied zwischen den
Species 1 und 2 nicht ankommt, wird als Sammelindex derjenige der
Komponente A verwendet). Dies geschieht nach
AdAzgg _ OtB *B UsUB (21)
RAB ua + up’

wobei

Rag = (Raa + Rpg)/2 (21a)

und.
Atgsp R*G
¥

2
o

(21b)

Ug ==

Die Festsetzung von A4 ist schwieriger. Zunichst ist nach GL (15a)
bzw. (18b)

Azlng _ ZG H% %, Aén]c;l - Amd/ (22)
2 Rag
Zusétzlich ist aber zu beriicksichtigen, daf§ die Partialmomente besonders
von Dichlordthan weitgehend an der Peripherie des Molekiils lokalisiert
sind, so daB B,y in Wirklichkeit kieiner ist als der Abstand der Molekiil-
schwerpunkte. SchlieBlich muB noch eine spezielle Wechselwirkung mit
Benzol in Rechnung gesetzt werden, welche vermutlich auf der leichten
Verschiebbarkeit der w-Elektronen in starken inhomogenen elektrischen
Feldern beruht (Aromateneffekt)!®. Diesen zwei Effekten kann nur em-
pirisch Rechnung getragen werden. Es wurde angesetzt:

AVS = ATE(22) (L +m). (23)

Der empirische Faktor m, welcher die Verstirkung des Induktionseffekts
iiber den durch Gl. (22) bestimmten Wert kennzeichnet, ist zusammen mit
A% Aid und A% fiir alle vier Systeme in Tab. 2 vermerkt.

Tabelle 2. Die Parameter fiir die Wechselwirkungen in Dihalogen-
dthanmisehungen

Dichlordthan Dichlorithan Dibrométhan Dibrométhan
-- Benzol + Cyclohexan + Benzol + Cyclohexan

m 5,8 2,5 3,8 0,5
N AP (cal/mol) 9995 9617 11828 11458
NLA (cal/mol 1074 483 504 135
N1 AR (cal/mol) 269 121 56 15

13 Vgl. F. Kohler, Mh. Chem. 91, 1113 (1960).
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Mit den Wechselwirkungsparametern A1z, Ais, Asg, A1y, Azp, Agps
welche aus Tab. 1 und 2 zusammengesetzt werden konnen, und den
(leichgewichtsabstanden R, , und Ry lassen sich Aktivitdtskoetfizienten
und zusétzlich freie Mischungsenthalpie A GZ fiir die (hypothetischen)
bindren Systeme 1—2, 1—B, und 2—B und damit auch fiir das ternire
System 1—2—B berechnen.

Vom ternéren System interessiert aber nur jene Aufeinanderfolge von
Konzentrationen (Abb. 1), fiir welche Gleichgewicht hinsichtlich der
Reaktion zwischen 1 und 2 besteht. Diese Aufeinanderfolge von A (Zu-
stand der reinen Komponente A) nach B nennen wir kurz das ,,bindre
System A—B, wohl zu unterscheiden von den (hypothetischen) bindren
Randsystemen des terndren Systems 1—2—B.

Zunéichst wird mit Hilfe des Wertes von o1 von Tab. 1 und mit Hilfe
der Aktivitdtskoeffizienten im System 1-—2 die thermodynamische Kon-
stante K fiir das Gleichgewicht irans—gauche berechnet. Gleichzeitig
kénnen die hypothetischen Séittigungsdrucke von reinem frans- bzw.
gauche-Dihalogenathan angegeben werden. Nun wird gemid8 Kapitel I vor-
gegangen: Aus den Wechselwirkungsparametern der Systeme 1—B und
2—B werden In {7 und In /3’ fiir unendliche Verdiinnung in B berechnet,
woraus K, abzuleiten ist. Mit Hilfe von K, und K wird nun fiir beliebige
xy ein Wert von K’ vorgegeben und daraus 1, 2, In f; und In fa berechnet.
Die Vorgabe von K’ wird solange variiert, bis mit Hilfe der berechneten
Aktivitdtskoeffizienten die thermodynamische Konstante reproduziert
wird. Damit ist die Gleichgewichtskurve im terniren System gefunden,
und es kénnen nun die thermodynamischen Eigenschaften berechnet
werden.

Es erscheint zweckmaflig zusammenzustellen, wie sich die Figen-
schaften des terniren Systems zu dem des bindren Systems A—B ver-
halten, bei dem das Gleichgewicht zwischen den Species keine explizite
Beriicksichtigung findet. Die Molenbriiche im bindren System sollen mit
v: bezeichnet werden, die thermodynamischen Eigenschaften werden je
nachdem mit bindr oder ternér indiziert. Es gilt in unserem Beispiel der
Dihalogenéthansysteme

YB = 2B Ya =21+ 22 (24)
A Giinar = A Grernar — (A G12) g o (1 — ) (25)
+ (t —zp) [v] —2,/(¥, + x,)] RT In K
— (1 —2g) RT [z In af + (1 —2a]) In (1 —a})]
+ RT {1 In oy + @0 In @0 — (21 + 22) In (21 = 22)].

In Gl (25) bedeutet x; den Molenbruch der gauche-Form in reinem
Dihalogenithan, RT [z In 2, + (I —a})In (1 — )] 4 (A GE) 2p _ 4 ist
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also die Freie Mischungsenthalpie von gauche + #rans in reinem Dihalogen-
dthan bezogen auf die (hypothetischen) reinen Species. Der dritte Term
auf der rechten Seite von Gl. (25) gibt den Beitrag des chemischen Gleich-
gewichtes zu A GE . bei Versinderungen der relativen Konzentration an
gauche, die beiden nachfolgenden Terme kénnen als ,,entropische Terme*
zusammengefaBt werden. Tab. 3 gibt einen Uberblick iiber die Bedeutung
der einzelnen Beitrige4 sowie einen Vergleich von AGE , zu den experi-
mentellen Daten. Man sieht, dafB nur die ersten beiden Terme der rechten
Seite von Gl. (25) entscheidend sind.

Die Berechnung von A V folgt demselben Formalismus. Da in der fritheren
Atbeit® die Beziehungen dafir nicht explizit angegeben wurden, sei dies hier
nachgetragen. Fir i erhélt man in Termen der Parameter p, 8 und $ folgenden
Ausdruck:

B1 = 1,17634 — 3,43399 p12 2 — 13,3553 19 (26)
— 3,14243 9 (21 + 2g) 1z (B1a + 3x2/2
+ 3,14243 23 wg p12 (9 + 31B/2 + 23,3210 pz x~
— 3,43399 o, p wp — 13,3553 ply 7
— 3,14243 2p (21 + @2) o1 (918 + p18/2)
+ 3,14243 2 xg o1 g (D12 + 812/2)
+ 23,3210 pf 5 vk + 46,6420 p12pq 5 g 22
——4,18335 RT/(Ny, A1) {1 —2, 57985 p12 wa —
-— 12,6767 p% 22 — 5,07679 xg (x1 + mB) p12 * (912 4 812/2)
+ 5,07679 23 g p12 (9 + 313/2 + 37,2155 02, a2 —
— 2,57985 p, g 2p — 12,5767 pip og
— 5, 07679 rg (1]_ + -’L’z) 1B (’913 + 813/2)
+ 5,07679 z2 @y p1 g (S12 + 312/2)
+ 37,2155 pfg 2§ + 74,4310 p12 p1g @2 2g)

wobel
Ry, — R, Res — R
o1z = 22— 11 o1 = BB —u (26a)
Aoy — A1 A —An
12 AL 1B A (26Db)

1 Grundsatzlich lassen sich die Aktivitdtskoeffizienten der Komponenten
aus den Aktivititskoeffizienten der Species 1 und 2 errechnen (vgl. Kehiaiant),

so daB AGbmar dann leicht nach RT(xslnfs + wplnfg) gebildet werden
kann. Eine solche Rechnung wurde immer zur Kontrolle durchgefiihrt.
G1. (25) hat den Vorteil einer Aufschliisselung, welche Einblick in das moleku-
lare Gesehehen gibt.

15 Die experimentellen Werte von A GE sind den folgenden Arbeiten
entnommen: Dibrométhan -~ Benzol und Dibrométhan + Cyclohexan: E.
Liebermann und F. Kohler, Mh. Chem. 99, 2514 (1968), Dichloridthan - Ben-
zol: R. H. W. Sieh, Proefschrift, Delft 1964, Dichlordthan + Cyclohexan:
Q. Miksch, E. Liebermann und F. Kohler, unverdifentlicht.
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_2A1—An—Asg QAIB’_‘All_’ABl}

9 §1p = SIBT ML D 260
12 9 JXl}_ 1B 9 A] L ( )
M= Au+2A2+28Ai8. (264d)
Das Volumen eines Molekiils der Sorte 1 in seiner Zelle ist dann gegeben dureh
Vo = RPNy (2 Bi1)-1/2. 27

Da dieses Zellvolumen nicht mit dem partiellen Molvolumen der Species 1
verwechselt werden darf, wurde der Index in Klammern gesetzt. Das Mol-
volumen einer Mischung ist dann gegeben durch

V=21V +22 Ve + 2 Vg, (28)
das der reinen Dihalogendthane durch
V; = x; Vi + x; Vi,

wobei Vy und V) filr das bindre System 1-—2 zu berechnen sind.
Dann ist

AV: VMq;~—(1—£L'B) V?\—CEB V;;. (29)
Die Werte von V1), Vig), Vg und AV sind ebenfalls in Tab. 3 vermerkt*.

SchlieBlich ist noch ein Versuch unternommen worden, die Mischungs-
wirme A H zu berechneni?, Die Schwierigkeit dabei ist, daf weder theore-
tisch noch experimentell die Temperaturabhingigkeit der Eigenschaften
der reinen Komponenten geniigend genau abgeschitzt werden kann. Der
Temperaturverlauf der Verdampfungswirme L' ist (zumindest fiir die
Dihalogenithane) nicht genau bekannt; andererseits gibt die verwendete
primitive Néherung des Zellmodells eine schlechte Zustandsgleichung,
welche vor allem der Temperaturabhingigkeit der Verdampfungswirme
und des Molvolums nur ungeniigend Rechnung tridgt. Deswegen wurden
die Parameter der reinen Komponenten folgendermaBen angesetzt:
Adisp und Ad, R* und p. wurden als temperaturunabhingig angenommen,

o
x1 wurde von 20° C aus mittels der Beziehung fiir 52—11 {s. Tab. 4) extra-

poliert, Ao wurde entsprechend der Proportionalitit mit 1/7 verkleinert.
Der empirische Faktor n blieb ungedndert. Die thermodynamische

6E
Konsistenz (596— == ) ging zwar verloren, doch zeigte eine Kontroll-
1

1% Die experimentellen Werte von AV stammen von den Arbeiten
G. Findenegg und F. Kohler, Trans. Farad. Soc. 63, 870 (1967) bzw. E. Wil-
helm, R. Schano, G. Becker, G. H. Findenegg und F. Kohler®,

17 Die Herkunft der experimentellen Werte von A H (z. T. verschiedener
Herkunft) ist bei Léebermann und Kohler's detailliert angegeben.
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rechnung, dafl ¢ F'/0 2y = 0 nicht zu wesentlich verschiedenen Werten von
x1, A%sp und R* fithren wiirde. Bei den Mischungsparametern wurde der
empirische Faktor m ebenfalls entsprechend einer Proportionalitit mit
YT verkleinert. Das Resultat (A G bzw. A H) zeigt Tab. 3.

Zu dem Vergleich zwischen experimentellen und berechneten GroBen
in Tab. 3 ist zundchst zu bemerken, dafl die einzigen willkiirlichen Para-
meter 7 und m sind. Diese kénnen nur in beschrénktem Mall an die
experimentellen Gegebenheiten angepallt werden, und miissen iiberdies
eine bestimmte Ordnung innerhalb der vier Mischsysteme einhalten. So
ist z. B. plausiblerweise n kleiner fiir Dibrométhan, und auch m muf fiir
Dibroméithan + Cyclohexan wesentlich kleiner sein als fiir Dichlordthan 4
Cyclohexan. Andererseits soll die Differenz in m zwischen Benzol- und
Cyclohexansystemen unabhédngig von der Dihalogenkomponente sein.
Innerhalb dieser Beschrinkungen soll nicht nur A GE, sondern auch A H
und z1 (vgl. Abb. 2) gréBenordnungsmifig richtig wiedergegeben werden.
Tab.3 und Abb.2 zeigen, dafi dies in gewissen Grenzen gelingt. Allgemein
sind die errechneten Werte von A GE und A H fiir die Dichloréthan-
systeme zu positiv, fiir die Dibroméathansysteme zu negativ. Es hat den
Anschein, als ob der Beitrag von A" bei Dichlordthan zu grof angesetzt
wire, bel Dibroméathan vielleicht zu gering.

Die schlechte Ubereinstimmung zwischen berechnetem und experi-
mentell bestimmten A ¥ kann in Anbetracht der UngewiBheit, ob wirk-
lich R, .. = R;auc,w ist, kaum diskutiert werden. Bei den Cyclohexan-
Systemen zeigt sich die oben geschilderte Tendenz noch verstirkt, daf
némlich die Kohésionsenergie (und damit die Dichte) fiir Dichlordthan zu
grof und fiir Dibrométhan zu gering errechnet wird. Bei den Benzol-
Systemen ist der ,,Aromateneffekt” (ausgedriickt im Faktor m) an-
scheinend fiir A V zu stark beriicksichtigt.

C. Die Wirmekapazitit der Dihalogendthane wnd ihrer Mischungen

Da die Wirmekapazititen durch die zweite Ableitung der Freien
Energie nach der Temperatur gegeben sind, machen sich Fehler in den
Ansitzen fiir A hier besonders bemerkbar. Wie sich zeigen wird, erscheint
vor allem Ao von Dichlordthan zu hoch.

Differentation von Gl (12’) [gleichbedeutend mit der linken Seite
der Gl. (19)] nach der Temperatur ergibt:

— (NL/T) [21 AT 91(0) + 22 AT @2 (0)] +
+ {(NL/2) [(A1z + AT2) (91 (0) — @2 (0)) +- 221 (A1 + ATi— A1a—A)pa (0) +
0 X1

oT "

+ 23 (Agg + A% — Aoz — A%) @z (0)] + A Boes} “ 22 (30)
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Der erste Term entspricht dem Orientierungsbeitrag zu Oy, der zweite
stammt von der Konformationsumwandlung trans—gauche. Der Ausdruck
in der geschwungenen Klammer ist die Differenz der partiellen molaren
Energien von gauche und trans, U;—Us. Dementsprechend kann Gl (30)
kurz geschrieben werden

or oz ,
Cp=CY + Ck 0K=(U1—U2)8—TI. (30')
Die Variation der Gleichgewichtskonszentration mit der Temperatur
o o F
o ist am leichtesten aus der Affinitdt 4 = p; — po = — (Gl 14') zu-
oT ¢ X1
génglich. Es muB gelten:
0 1 04 fo A
67 ~ T eT/ bwy B
Wegen 4 = 0 fiir Gleichgewichtseinstellung ist
¢4 Ui—U; .
T T 32)
Andyrerseits ergibt sich aus Gl. (14")
o4 RT
iUt 7 _ _ _
57 = ol —w) + N (A1 — A12) 91{0) — Nr.(A12 — Agg) 92 (0). (33)
Daraus folgt
dxy  Up— Us x1 (1 — 1)

“

eT  RT® 1+4a(l—a) (N /RT)[(A11— A1) @1 (0)—(A1z—Asgs) 02 (0)] B

Tabelle 4. Die berechneten GréB8en Uy — Uz (in eal/mol), (8 %1/ T)y,
sowie Co, Ox und G5° im Vergleich zu den experimentellen

Werten von C,— G5 (alle Warmekapazititen im J/mol grad)
bei 20° C fiir die reinen Dihalogendthane

Ui—Us (dx/0T) 108 C,, Cx 0% C,—0%

DCE — 1408 — 2,26 29,43 13,28 5,57 17,7
DBE 449 -+ 0,69 4,89 1,30 6,29 20,7

Fir die Mischung der Dihalogendthane mit nichtpolaren Losungs-
mitteln bleibt die Beziehung (30") erhalten, wenn an Stelle von & /6 T
die Temperaturabhingigkeit des relativen Bruchteils 2y = x1/(2; + )
an gauche-Konformeren eingefithrt wird. Wie hier nicht im Detail gezeigt
werden soll, ist
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Uy — Ug = A E9os |-

Ny
2

U2 @1 (An + ATD) + (22— @) (A1a— ATs) +
+ 2 (Ays + ATB) (Rap/Raa) 8] (— 2,409 £1) +
+ [221 (Arx + AT+ (@2 —a1) (A2 + AT3) +
+ a5 (A1p + Als) (Ras/Raa)2] 1,011 87 +

+ [(x2 — 1) (Ar2 + A%) — 2 w2 (Ao -+ Ap) —

— g (Ayp— ASs) (Ran/Raa) ] (— 2,409 Bs) +
+ [(w2 — =1) (A1z + A%S) — 225 (Agp— A) —

— g (Apn— ASB) (Ran/Raa)12] 1,011 85 +
+ (Are + AT — Aep— AZp) o5 (Ran/RBp)® (— 2,409 B3) -
+ (Ayp + Als — Azp— ASs) va (Ran/Rep)12 LO11 B3} (39)

vnd
‘Zl_Ul—'—UZ zl(l—zl) .
T~ RT? Ny

1421 (1—21) (I—28) s [(A11—A12) 91.(0) — (Asz— Aaz) 2 0))

Tabelle 5. Die ber. GréBen Uy — Uz (in cal/mol), (621/6 T)y. sowie Ck,
Cor, ACg und AC, (in J/mol Grad) fir die Dihalogenéthan-
mischungen bei 20°C

System Zp Ui— Uz (6z1/6T)10% Cg ACk Cor A Cyr
DBE—CH 08 644 0,86 2,33 0,82 2,92 — 1,57
0,6 816 0,97 3,31 1,21 1,59 — 1,98

0,4 969 1,03 4,18 1,16 0,72 — 1,68

0,2 1108 1,06 4,92 0,72 0,22 — 0,93

DBE—B 0,8 419 0,62 1,09 — 0,08 4,14 -— 0,60
0,6 392 0,56 0,92 — 0,23 3,28 — 0,97

0,4 367 0,51 0,76 — 0,21 2,30 — 1,04

0,2 344 0,46 0,66 — 0,13 1,21 — 0,74

DCE—CH 0,8 — 889 — 1,59 591 —5,90 17,74 — 7,75
0,6 — 459 — 0,81 1,55 — 17,04 9,80 — 11,72

0,4 -— 114 — 0,19 0,09 — 5,28 4,89 — 9,82

0,2 + 165 -+ 0,24 0,17 — 2,62 1,79 — 5,53

DCE—B 0,8 — 1262 —2,00 10,55 —2,19 22,62 — 5,45
0,6 —1135 — 1,75 8,32 —2,98 16,37 — 7,84

04 —1024 — 1,53 6,65 — 2,69 10,57 — 7,54

0,2 — 9828 -— 133 5,18 — 1,62 5,14 — 4,86

(35)
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0007

a2
57

-0,001

-0,002

Abb. 2. Die Variation des relativen Anteils an gauche-Dihalogenithan in den

Mischungen. Ausgezogen: exper. Resultate; strichliert: ber. Werte. Die

Reihenfolge der Kurven von oben nach unten: Fiirzy: DOE + B, DCE + (CH,

DBE + B, DBE + CH (alle Werte bei 20°C); fir 82¢/6 T: DBE + CH,

DBE + B, DCE 4+ CH, DCE - B (gemessene Werte zwischen 20 und 40° C,
ber. Werte fiir 20° C)

321
oT

Die Berechnung fiir Cg, U;—Uy und( ) bringt Tab.4 und 5%, den Ver-

* Um besser zu den Arbeiten? 19 16 vergleichen zu kénnen, sind die
Energien in cal/mol, die Warmekapazitdten aber in J/mol grad angegeben.
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821

0
gleich zu experimentellen Werten von ( zl) Abb. 218, Wie weit (—)
P v

oT aT

oz
und (ﬁ) miteinander verglichen werden kinnen, hingt von der unbe-
P

kannten Differenz der Molvolumen von hypothetisch reiner gauche- bzw.
trans-Form V] — V; ab. Jedenfalls darf ein paralleler Konzentrations-
gang erwartet werden, was ja auch gut erfiillt ist.

Ebenfalls in Tab. 4 vermerkt sind die Werte von CY, sowie von C%”,
letztere berechnet nach

as\ 2
AF ) . (36)

C%’ = Rxy (1 —

& 1 ( xl)( BT
Ferner sind die experimentellen Werte von C,—C%° angegeben. Da

diese Differenz

Oy— 03 =Cy + Og— CF° + Cr—CF° + R (37)

auBer den Differenzen zwischen Cyr, Cx und den Rotationsbeitrigen Cr
noch einen Konfigurationsbeitrag von der GroBenordnung R (dies ist der
experimentelle Wert von (!, — 0% fiir Argon) umfassen sollte, so ist leicht
zu sehen, dal Cyr fiir Dichlordthan wesentlich zu grof ausfillt. In den
Mischungen sollte A Cy auch entsprechende Beitrdge A Cx und A Cyr
enthalten. Dabei beruht A Cx hauptsichlich auf der Variation von
U—Uy mit dem Medium, A Cyy auf der Anderung von z1. Beide Beitrige
sind in Tab. 5 zusammengestellt. Besonders fiir Dichlordthan-Mischungen
ist A Cor nach dem vorhin Gesagten mit groBer Reserve zu betrachten.
Die Relation zu experimentellen Werten von A Oy wurde an anderer Stelle¢

Tabelle 6. Die berechneten GréBen 0Cy, /0T, 0Ck/oT und 80’1%&5/61’

bei 20°C, im Vergleich zu den exper. Werten® von & (C, — O5¥)/s T
{(bei 25°C, aber dem Molvolumen von 20°C) fir die reinen
Dihalogenédthane (J/mol grad?)

8C,JoT 8CgleT 20T 8(C,~— C¥¥)jom

DCE —0,18 — 0,20 — 0,01, — 0,12
DBE — 0,03 + 0,01 — 0,005 — 0,15

18 Die experimentellen Werte sind aus Messungen der Dielektrizitéts-
konstante und Brechungsindex bei 20° C und 40° C nach Béticker und Scholte*
berechnet. Die Messungen wurden von Herrn Schano ausgefihrt (vgl. B. Schano,
Dissertation Univ. Wien 1969), wofiir ich ihm bestens danken mochte.
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diskutiert, wo auch Rotationsbeitrige und deren Anderung mit dem
Charakter der Umgebung in Betracht gezogen werden*.

SchlieBlich soll kurz die Temperaturabhingigkeit der verschiedenen
Beitrdge zu Cp in den reinen Dihalogensthanen betrachtet werden. Es
gelten dafiir folgende Beziehungen:

o0 20, N o or
5 q(:r Tor = [Alz [01 (0) — P2 (0)] + 2@1 (A11 — Aj2) 1 (0) +
or 7 a
+ 22 (A~ A%) 92 ()] 5 (38)
oC% | L AE™ 2
e TR [ TARe) e — 39

Fir die Temperaturabhingigkeit von Cg der Fliissigkeit sel nur die
Niherungsform

Cr =~ 21 (1 — 1) (U — U)2/(RT?) (40)
nach 7' differenziert:
o C AU N
g ® Ok [(1—2x1) BTE { = (A% [g1 (0) — 2 (0)] +

+ 221 (AT — A%2) 91 (0) + 222 (AL — A%D) 9 ()]+1}]< (41)

* Gegeniiber der Arbeit?® sind hier in den A Cx auch die Temperatur-

abhingigkeit des Faktors m in Ailng bzw. A.i;‘g beriicksichtigt; ferner wurde
hier A Cyr berechnet. Damit verschirft sich das in Arbeit® gegebene Bild:

Or — C%°, welches etwa gleich C, — O Cop— Cr + O%as — R sein
sollte, betragt flir DBE 12,49 und fir DCE — 27,75 J/mol grad, also fir DBE
ca. 3 B/2 und fiir DCE weniger als — 3 B, was unter dem Minimalwert
von — 3 R/2 liegt und auf Fehler in C,, bzw. der zusiitzlichen Konfigurations-
warme R beruhen muB. Nichtsdestoweniger scheint das qualitative Bild
richtig zu sein, daf DBE in der Flissigkeit gehemmt rotiert und daher Cp

bei Zimmertemp. weit iiber C%° liegt, wihrend DCE wegen der starken
Dipol—Dipol-Orientierungsenergie in der Fliissigkeit praktisch nicht rotiert
und nicht einmal wesentliche Torsionsoszillationen ausfithrt. Dies kommt
auch schén in den Mischungen zum Ausdruck, wenn man fiir yg = 0,5 A €, —
— ACg — A C, bildet: Es ergibt sich fir DBE + B 0,15, fiwx DBE +
+ OH —0,77, fir DCE 4 B 10,26, fiwx DOK + CH +15,18 J/mol grad.
Es entspricht der Diskussion in der Arbeit!®, daB in DBE + CH die Rotation
von CH freier wird und daher Op abnimmt, daB in DBE <+ B der Effekt fast
Null ist, wihrend in DCE-Mischungen der Effekt stark positiv ist, da sowohl
der Verlust an Rotationsfreiheit des Kohlenwasserstoffs als auch der Gewinn
an Rotations-(oder Vibrations-)freiheit von DCE zu einer Erhohung von
Cpr fihrt. Freilich ist der errechnete Effekt in den DCE-Mischungen viel zu
groB, aber dem Vorzeichen und der Abstufung zwischen B und CH nach
scheint das Resultat verniinftig. ‘
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Die Ausdriicke gemal Gl. (38), (39) und (41) sind fiir Dibrométhan und
Dichlordthan in Tab. 6 zusammengestellt. Obwohl die Werte fiir Dichlor-
dthan wegen des zu grofl errechneten Wertes von Cor als iibertrieben hoch
anzusehen sind, miissen solche Abschitzungen gemacht werden, wenn
man sich Vorstellungen iiber die Temperaturabhédngigkeit des Rotations-
beitrags bilden will.

III. Mischungen mit Essigsdure

Essigsauremolekille besitzen eine grofle Tendenz, cyclische mnicht-
polare Dimere zu bilden; diese Tendenz ist in nichtpolaren Medien ((Gas-
phase, nichtpolare Losungsmittel} besonders ausgeprégt. Konzentrierte
Losungen von Essigsdure sind durch eine stark attraktive Monomer—
Dimer-Wechselwirkung ausgezeichnet.

Die Berechnung der thermodynamischen Mischungseigenschaften in
Systemen mit Essigsdure tragt notwendigerweise mehr empirischen
Charakter als in den Dihalogenathan-Systemen. Denn fiir Adis? und B*
der Essigsiure konnen nicht so einfache Annahmen getroffen werden wie
in GI. (8) fiir die Dihalogenidthane. Die Monomer—Dimer-Wechselwirkung
kann mit dem , Aromateneffekt” bei den Dihalogenithan + Benzol-
Mischungen in Parallele gesetzt werden; in beiden Fallen handelt es sich
offenbar um einen speziellen Induktionseffekt zwischen einem Dipol mit
oberflichlich lokalisierten Teilladungen und einem peripher stark polari-
sierbaren Molekiil. Was beim ,,Aromateneffekt die leicht verschiebbaren
n-Elektronen, das bewirken bei dem Dimeren der Essigsdure die leicht
deformierbaren Wasserstoffbriickenbindungen. Bei den Dihalogenathan-
mischungen stellt der ,,Aromateneifekt™ einen wichtigen Korrekturterm
dar; das Mischungsverhalten der Essigsdure wird jedoch von der Mono-
mer—Dimer-Wechselwirkung véllig beherrscht.

Tabelle 7. Die Parameter fir die Mischungen mit Essigsiure

sowie die Dimerisationskonstanten K, und K’ (in reziproken

Molenbrichen) in der Fliissigkeit bzw. Kgys (in mmHg=1) und die

hypothetischen Sattigungsdrucke von reinem Monomeren bzw.
Dimeren der Essigsdure (in mmHg)

° ! !’
#1z 1B azp azp— o Ko Ky,  Kps Puyo

HOA4e¢—CCly 20°C —3,0 1,6 1,222 —0,8 62,0 45120 3,1128 153,8

HOAc—CCl, 40°C —3,0 1,39 0,802 —0,38 31,38 13960 0,5967 3443
HOAc—CgHg 50°C —3,0 0,15 —0,068 0 23,04 1568 00,2820 474,8

HOAe—H,0 25°C —3,0 —3,3 0,368 —0,2 52,3 4,44  2,0597 188,7

Zur Berechnung des Mischungsverhaltens wurde zunédchst das pseudo-
ternire System Essigsiuremonomeres— Essigsduredimeres—Losungsmittel

11,8

36,5
58,4

15,5
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als regulére Mischung mit empirischen Parametern ojz, o;g, und ayy
angesetzt. Bei CCly als Lésungsmittel zeigte sich jedoch, daB die Uber-
einstimmung zwischen berechneter und experimenteller Totaldruckkurve
wesentlich verbessert werden kann, wenn fiir die Wechselwirkung von
Dimerem mit dem Lésungsmittel (2—B) ein Asymmetrieglied eingefithrt
wird. Es wurde also angesetzt:

9
2 9 T, T °
In fi = 122 + o g2+ 227 (212 + a1 — a3 ) — ——= {es 8 — 03B}
b To T Ty
.Z'2$B
‘ 2 :
In fo = afp2h + w122 + v128 (a8 + 12 — o) — —2 — +
%3 -+ xm
(2% - ®2) T2 TR | ,
— [e X5 o
+ (@ & 25)? (22m B)
Infe= w12 + afpal + 2122 (a1p + afp — a12) —
Z2XB ( o 0 )+ x?) ( @ * )
— ————— (2 B— 02B S (Ug B — 02 B) -
Z3 + ZB (w2 + zm)?

Es wurden daher vier empirische Parameter verwendet, nidmlich «ys,
@B, %op, SOwie das Asymmetrieglied wyp—agy; dabel bezieht sich der
Index oo auf unendliche Verdiinnung der Essigsiure im Ldsungsmittel,
der Index 0 auf unendliche Verdiinnung des Losungsmittels in dem Essig-
sduredimeren. Fiir 23 = 0 erhdlt man fiir Infs und Infy einen zwei-
konstantigen Margules-Ansatz.

Von den vier Konstanten wurde zunichst a1y vorgegeben, und mit
Hilfe des experimentellen Wertes von K|, (aus Absorptionsmessungen des
Ultraschalls) die thermodynamische Konstante der Dimerisation berech-
net. Die GroBenordnung von oz ist dadurch bestimmt, dafi der Dampi-
druck des (hypothetischen) reinen Monomeren in derselben Grofienordnung
liegen mull wie der Dampfdruck von Aceton.

Der nichste Schritt war die Ausniitzung experimenteller Werte von
K ; bei Vorgabe von o, 5 und ofz—oyy konnte daraus o,y berechnet
werden. Insgesamt wurden also drei Parameter willkiirlich gewihlt,
wovon g1 groBenordnungsmalig gebunden und fiir alle Essigsduresysteme
identisch ist, wihrend das Asymmetrieglied o g—osp auf kleinere Werte
beschrinkt ist.

Nun konnten fiir beliebige Konzentrationen ~vp K'-Werte vor-
gegeben und die zugehérigen Molenbriiche z1, 22 und @y errechnet werden,
dann die zugehorigen Aktivitatskoeffizienten bestimmt und das erhaltene
Produkt K’ fy/fi mit der thermodynamischen Konstante verglichen
werden. Bei schlechter Ubereinstimmung wurde die Vorgabe von K’

Monatshefte fiicr Chemie, Bd. 100/4 76



1176 F. Kohler: [Mh. Chem., Bd. 100

systematisch abgeéndert. Die zu Gln. (24) und (25) analogen Beziehungen
lauten:

_Vi+4(1—ys) (I Fys) K —1

a1 2K (1 + v8) m=nk (*3)
xg = vB (1 + x2)
A G 1—
A Ginar = T — (808, o
_ (1—yp)RTI K [ Z
2 1+a, =+2
I—YB o o o o
— 1_;_% BT (z/Inz| + z, In z,)) (44)

. , RT
— BT (yalnya+velnye) + T (21 Inzy + z2In 29 + zp In xg).

Der Nenner 1 + z3 in einigen Termen der Gl. (44) riihrt daher, dafl im
pseudoterniren System ein Essigsduredimeres als 1 Molekill aufgefal3t
wird, im bindren System A— B jedoch auf 1 Mol von Essigsdureeinfach-
molekiilen -+ Komponente B bezogen wird.

Tab. 7 gibt die verwendeten Parameter fiir die Mischungen von Essig-
sdure mit CCl41 (bei 20° und 40° C), mit Benzol?® (bei 50° C) und mit
Wasser?! wieder (bei 25° (). Als Kriterium fiir die nur ndherungsweise
angestrebte Ubereinstimmung dienen bei den ersten zwei Systemen die
Totaldruckkurven (Abb. 3 und Abb. 4), bei der Mischung mit Wasser die
Aktivitatskoeffizienten (Abb. 5). In Tab. 7 sind auch die Werte von K,
K, und den (hypothetischen) Sattigungsdrucken von reinem Monomeren
bzw. von reinem Dimeren vermerkt.

Bei der Berechnung der Totaldruckkurven wurde fiir eine Abweichung
der aus Essigsduremonomeren, Essigsduredimeren und Ldsungsmittel-
molekiile bestehenden Gasphase vom idealen Verhalten korrigiert, dhnlich
wie das in einer anderen Arbeit!® beschrieben wurde.

Tab. 8 bringt eine Zusammenstellung der einzelnen Terme von Gl. (44).
Man sieht die groBe Bedeutung der ,.entropischen Terme®, besonders im
Vergleich zu den Dihalogendthanmischungen (s. Tab. 3), bei denen die
Umwandlung keine Veridnderung der Molenzahl beinhaltet. Abb. 6 gibt
den relativen Molenbruch des Monomeren z; = x1/(x1 + z2) fiir die be-

19 (. Miksch, F. Ratkovics und F. Kohkler, J. Chem. Thermodyn.
1, 257 (1969).

20 J. ». Zawidzki, Z. physik. Chem. 35, 129 (1900).

2t R, S. Hansen, F. A. Miller und S. D. Chyistian, J. Physic. Chem. 59,
391 (1955).
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trachteten Mischungen wieder. Vor allem bei der Mischung mit CCls
wiegt die Verfinderung von K’ schwerer als der Verdiinnungseffekt.
&

Qg

Dies steht mit dem Krgebnis frii-
herer Untersuchungen in guter
200 Y Ubereinstimmung 19 22, 23,
1 o
\\\0 IV. Mischungen mit Phenol
180 ) % i Fiir Phenol wurde vielfach ein
™o Assoziationsmechanismus nach dem
160 ; e, L Modell von Mecke und Kempter?*
N\ (auch Modell der kontinuierlichen
o
140 A R s 2801 t
\‘ nﬂkuv
% .,
120 1 \? r 243G 1 \V\
1 aN
100 3 Lor 200
! P(mmHg) *e,
j T0age & Y
0‘__0\\ “ \\
80 o bt '{zso -
N N
60 1 B or 120 1 N
5 4 \
b
40 \3 r 80 \T
09 \
20 O\% 40 4 -
!
: | :
0] g5 / 0 0.5 !
X4
Abb. 3

Abb. 4
Abb. 3. Die Totaldruckkurven von Essigsiure + Tetrachlorkohlenstoff bei
20 und 40° C. Berechnete Kurven strichliert ; experimentelle Punkte als Kreise
Abb. 4. Die Totaldruckkurve von Essigsdure + Benzol20 bei 49,99° C. Ber.

Kurve strichliert; exper. Punkte als Kreise
Mh. Chem. 98, 1451 (1967).

22 Vgl. Affsprung, Findenegg und Kohlert sowie H. Posch und F. Kohler,

% Der geschilderte Gang der Dimerisationskonstante und damit von
z1 erkldrt auch ohne zusitzliche Annahme in befriedigender Weise die Varia-
tion der chemischen Verschiebung der kernmagnetischen Resonanz in Hssig-
séuresystemen. Vgl. dazu E. Lippert, Ber. dtsch. Bunsenges. 67, 267 (1963).

* H. Kempter und R. Mecke, Z. physik. Chem. B 46, 229 (1640).

76*
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Assoziation?® genannt) angenommen?, wobei das Gleichgewicht fiir die
Erhohung der Zahl n der in einem Assoziat vereinigten Molekiile auf
n + 1 nicht von » abhingen soll:

PROH + (PhOH), <= (PhOH) p41.

\
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Abb. 5. Die Logarithmen der Aktivitidtskoeffizienten von Essigsdure + Wasser
bei 25° C. Ausgezogene Kurve auf Grund der Messungen?®'; ber. Kurve
strichliert

Tabelle 8. Die einzelnen Beitrdge zu A GE (in cal/mol) fir die Essig-
sduresysteme bei 24 = 0,6 (vgl. Gl. 44)

HOA4¢—CCl420°C  HOAc—CCl, 40°C  HOAc—CeH50°C HOA4c—H.0 25,C

Term mit A Gionsr 91,58 67,51 —21,09 119,95
Term mit (AG3) zp s 0 48,77 69,44 81,05 53,39
Term mit BT In K —62,50 73,96 —55,90 125,80
entropische Terme 161,04 173,16 159,01 58,22
AGE 238,9 236,2 163,1 117,5
AGE, 232,9 243,9 118,6

2% 0. ‘Re;ll@'ch und 4. T. Kister, J. Chem. Physics 15, 849 (1947).
26 R, Mecke, A. Reuter und R. L. Schupp, Z. Naturforsch. 4a, 182 (1949).
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Dieses Gleichgewicht werde durch die thermodynamische Konstante K
bzw. die Molenbruchkonstante K’ ausgedriickt. K und K’ sind nor dann
von % unabhéngig, wenn sich die Mischung der verschiedenen Species ideal
verhdlt, die Aktivitdtskoeffizienten also eins sind. Dies 148t sich zeigen,

030
i

HAC-H0 25°C
425 |

020
4

Izzzs .
o1

HAc - °
005 ¢ CC/44OC

02 04—% 06 08

Abb. 6. Die Variation des relativen Anteils des Essigsiuremonomeren in den
Essigsduremischungen

indem man fiir die Mischung der verschiedenen Species einen reguliren
Ansatz macht, also

A GE/_RT =012 X1 X2 + XI13 X1 X3 - Az Xe X3 + oog Xe Xy + ... .. 1)
(

und nachpriift, ob die Bedingungen erfiilllt sind, welche aus K = K’
resultieren, namlich

Infi+Infe=2Inf; Infs +Infp = 2nfs usw. (46)

Man findet, dafl diese Bedingungen nur fir ais = «13 = €14 = «tog = ¢gq...= 0
ertildlt sind. (Dabei steht der Index 1 fiir das Monomere, der Index 2 fiir das
Dimere usw.) Die Bedingungen der Gl. (48) wollen wir die Bedingungen der
kontinuierlichen Assoziation nennen. Mischt man Phenol mit cinem oder
mehreren Loésungsmitteln, so werden zwischen den Phenolspecies und den
Lésungsmittelspecies zwischenmolekulare Wechselwirkungen auftreten. Auf
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der Basis eines reguléren Ansatzes [analog zu Gl. (45)] bleiben die Bedingungen
der kontinuierlichen Assoziation erfiillt, wenn

H1g = O0J3 = O]4d = ... == 093 = &g = ... = g4 = ... = 0 (47)
e = % g+ 3 g = oyq + A

ugp = 4B+ 23 a3g= ¢+ 24

o4y = % p + 39 oyq= g 1T 34,

wobel B die eine und G die zweite Losungsmittelkomponente darstellen soll27.

C kann hiebei aber auch ein Phenolassoziat sein, welches unabhingig
von dem Mechanismus der kontinuierlichen Assoziation entsteht, z. B.
ein cyclisches Trimeres. Die Existenz eines solchen unpolaren Assoziates
in nichtpolaren Losungsmitteln wird durch verschiedene Arbeiten wahr-
scheinlich gemacht 28, 29,

Als Illustration zu dem Ansatz (47) wird eine Modellrechnung zum
System Phenol—Tetrachlorkohlenstoff gebracht, wobei G ein cyeclisches
Trimeres sein soll. Insgesamt gibt es daher sieben Parameter; und zwar
die Konstante der kontinuierlichen Assoziation K, die Konstante der
cyclischen Trimerisation K3, ferner a1m, ®1g, 3, A und epc. Um zu zeigen,
daf eine solche Modellrechnung sinnvoll ist, geniigt nicht nur gute Uber-

Tabelle 9. Berechnung von A GE des Systems Phenol 4 Tetrachlor-

kohlenstoff fiir eine dquimol. Mischung bei 20°C. Energien in

cal/mol, Drucke in mm Hg, Konstanten in Potenzen von Molen-
bruchen bzw. Aktivitdten

% B “pg %G K (K3)eo 3 A
0,1 0 —2,0 10 400 0,1 0
K; (K305 (K3)o K, K K, P
296,3 282,7 287,3 10 8,18 7,60 3,64

. Terme von AGE [Gl. (51)] . .
mit AGmult mit (A Gfmlt) zp—> 0 mit RT In K entropische AGye, AGey (24°C)

—2,2 -+ 28,6 93,4 123,9 243,7 240

27 Fiir eine Losungsmittelkomponente wurde Gl. (47) schon von A.
Treszezanowicz und H. Kehiaian, Bull. Acad. Pol. Sci., Ser. Sci. Chim. 14,
413 (1966) niher besprochen.

% J. R. Johnson, S. D. Christian und H. E. Affsprung, J. Chem. Soc.
[London] 1965, 1.

29 M. Saunders und J. B. Hyne, J. Chem. Physics 29, 1319 (1958).
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einstimmung zwischen einer berechneten und experimentell bestimmten
Mischungsgrolle; es sollten vielmehr bei plausiblen Werten aller Konstan-
ten verschiedene experimentelle Ergebnisse richtig wiedergegeben werden,
und es sollte shnlich wie bei den Essigsiuresystemen der Ubergang zu
anderen Lésungsmitteln durch plausible Anderungen der Parameter mog-
lich sein. Diese Untersuchung soll jedoch einer spéteren Arbeit vorbehal-
ten bleiben. Hier wird die Modellrechnung so gefithrt, daffi A G von
Phenol—Tetrachlorkohlenstoff befriedigend wiedergegeben wird, und
(K3)e in Ubereinstimmung mit experimentellen Arbeiten ist. Tatsichlich
werden also 6 Parameter willkiirlich festgelegt.
Fiir die Aktivitdtskoetfizienten im Multikomponentensystem wurde
. nach einem reguliren Ansatz auf Grund der Bedingungen (47) erhalten:

Infi = a1p B + %1026 — (3 + 2o A) K'2; + 22 (018 + 01— oBC)

Info =1Infi+asd 4 2cA

Infs =Infi + 2253 + 2acA

n fg = [a1s + 3 K'a1/(1 — K'e1)] 27 /(1 — K'21)? + apoag + (48)
+ [er + ome— @1¢ + (8 —A) Kz /(1 — K'z1)] wg 1 /(1 — K'a1)

In fo = {16 + A K'wy/(1— K'z1) 25)(1 — K'z1)? 4 otpc v

+ Jarc + omc—oup + (A— 8) K'z1/(1— K'z1)] 2g /(1 — K'x1).

Die Vorgangsweise bei der Berechnung ist dhnlich wie frither. Aus dem
experimentellen Wert von (K3 ), wurde nach

In K3 = ln (Ké)w + OCBC——3(113 (4:9)

die thermodynamische Konstante K3 der cyclischen Trimerisation be-
rechnet. Als nichster Schritt wurden fiir reines Phenol (zz = 0) aus den
Gleichungen

In (K)o =In Kz—In f& +3Inf; .
In Kj=1n K + a; g2 — 2 A [1'+ Koa32/(1 — Koa°)2]
21/(1— Kay) = 1 — (K3)o (#7)?
z] (K3)o und K, bestimmt. Dabei Wird> erst Ko = K vorgegeben, x;
und (Kj) eingespielt, dann ein verbesserter Wert von K| gebildet usw.

Nun kann fiir einen beliebigen Molenbruch an Losungsmittel v, die
Konstante K, vorgegeben werden [etwa nach Gl. (2)], worauf mit dieser
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Vorgabe die Gréflen z;, g, g, In f1 und In /5 ausgerechnet werden. Dabei
hat man analog zu Gl. (24) und (25) bzw. (43) und (44):
1 —yp + a1 (K'vr — K'wyg—1)[(1 —K'z1)2 — Kg 2] (1 4 2vg) = 0
Lo = K’xf
w3 = K'wy vy = K' 223
xec= Kz 3
ap=vp (1 + K'z3|(1 — K'z1)2 + 2 K3 27) (50)

A Gl]lz‘lult . (A Gﬁult) g — 0@ (1 —YB)
1+ K j(1—Ku)2+2K;27 1+ Kox:2/(1—Koo1)? + 2 K318

A Gﬁnﬁr =

Kja32/(1 —Kpa3)?In K -+ x31n K3
wy/(1— Ko 7)? 4 3¢

+ RT(1—vs)

B K'z?|1—K'z1)2In K +2¢ In K3
z1/(1—K'z1)® + 3¢

K'ziIn K" 4+ In 1) 21/(1 ;K’xl)z +agInzg + rcln zg

(
RT
T 14 K'z?|(1—K'z1)? + 2 Kz B

(Koxi In K§ 4 In 27) 7/(1 — Kg#7)% + 2 In 2 (1 —vp)
L+ Koai?f(1 — Koai)? + 2 Kzai® ™

—RT[yglnys+ (1 —vyp)In(1 —yn)].

Mit der Vorgabe von K’ und K, wird aus der ersten Gleichung von (50)
x1 mittels einer Iterationsprozedur bestimmt. Daraus folgt zy und z¢
sowie In f; und In fg, so dall mittels

—RT

hK;=hKs—Infs+3nf

ein besserer Wert von K; bestimmt werden kann. Hat man schlieBlich
den besten Wert von K fiir vorgegebenes K', so wird nachIn K’ = In K -
4 Inf; — 25 8 — xg A ein verbesserter Wert K’ gefunden. K’ spielt sich
leicht ein. SchlieBlich wird nach Gl. (51) A GE berechnet.

Tab. 9 bringt die verwendeten Parameter sowie eine Ubersicht iiber
die einzelnen Terme von Gl. (51) fiir y5 = 0,5. (K}),, ist experimentell 28, 29
festgelegt. Ahnlich wie bei den Essigsiuresystemen soll «, ; stark negativ
und o,  positiv sein. Uber A ist von vornherein nicht viel zu sagen, § wird
von «; g nicht sehr verschieden sein. Die GroBenordnung von K ist da-
durch festgelegt, daB der Dampfdruck des (hypothetischen) reinen Mono-
meren P] in der GroBenordnung des Dampfdruckes von Chlorobenzol
liegen soll. P; kann aus dem Dampfdruck von reinem Phenol P, aus-
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gerechnet werden, wenn der Anteil der héheren Assoziate in der Dampi-
phase vernachldssigt wird:

Pi:Pj\/xlﬁ'

Diese Werte von Pj sind ebenfalls in Tab. 9 vermerkt.

Die Rechnung mit verschiedenen Parametern zeigt, daf der Einflufl
von agc und A auf A GE vernachldssighar klein ist und auch der genaue
Wert von a, ¢ nicht viel Rolle spielt. Am meisten geht K, o, g und § in die
Rechnung ein. Die experimentellen Werte® von A GE sind ebenfalls in
Tab. § vermerkt. Wie zu erwarten, trigt auch hier die Verschiebung des
Gleichgewichtes in der Mischung sowie die entropischen Terme wesentlich
zu A GE_ bei. Eine Zusammenstellung der thermodynamischen, dielek-
trischen und kernmagnetischen Eigenschaften der Mischungen von Phenol
mit Cyclohexan, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol ist in Vorbereitung.

80 H. Brusset und J. Chevalley, Bull. Soc. Chim. France 1961, 2249,



