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Es werden bin/~re Mischungen behandelt ,  deren eine Kom- 
ponente in Form yon zwei oder mehreren Species vorkornmen 
kann, welehe mite inander  in einem Gleiehgewieht stehen i. Es 
wird gezeigt, dab im allgemeinen die Konstante  dieses Gleich- 
gewichtes, wenn sie in iVfolenbriichen formuliert wird, v o n d e r  
Konzentra t ion der anderen Komponente  abh~ngig ist. Besonders 
s tark ist diese Abh/~ngigkeit, wenn die einzelnen Species unter- 
einander s tarke zwischenmolekulare Wechselwirkungen besi~zen. 
Um Abseh~itzungen fiber die Aktivit~tskoeffizienten der Species 
treffen zu kfrmen, diirfen nur Species mit  definierten Atom- 
anordnungen eingeffihrt werden. Es werden allgemeine Gesichts- 
punkte  angegeben, wie die Aktivit~tskoeffizienten der Species 
lind daraus deren relative Anteile in Mischungen berechnet 
werden kfnnen.  An Beispielen wird untersueht,  wie die thermo- 
dynamisehen Eigenschaften yon Mischungen dutch das Gleieh- 
gewieht zwischen den Species und seine Veraaderung mi t  der 
Konzentra t ion beeinflul~t werden. Die Beispiele het~'effen das 
Konformationsgleiehgewieht der Dih~logen~thane, das Dimeri- 
s~tionsgleichgewicht der EssigS~iure und das Assoziationsver- 
hal ten yon Phenol in Mischungen mit  nichtpolaren Lfsungs- 
mitte]n. 

Die Behandlung der Diha, logen~than-Mischtmgen kniipft  an 
Neckel und Volk z an und erfolg~ a uf tier Ba.sL~ des ZeI]modells ffir 

* IEerrn Professor Dr. J. W. Breitenbach zu seinem 60. Geburts tag in 
Verehrung gewidmet. 

i Wegen einer Zusammenstellung allgemeiner thermodynamisoher Be- 
ziehungen fiir solche Mischungen vgl. H. Kehiaian, Bull. Acad. Bol. Sei., 
Ser. Sei. Chem. 16, 165 (1968). 

2 A.  Neckel und H. Volk, Z. Elektroehem. 62, 1104 (1958). 
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ternare Mischungen 3. Hier sind die entropischen Effekte dutch 
Xnderungen des Konformationsgleiehgewichts goring. Ein  Ver- 
gleich mit  verschiedenen )/Iisehungseigenschaften l~gt qualitative 
l~iicksehliisse auf die Dipol--Dipol-Orientiermlgsenergie und  die 
Wechselwirkungsenergie zwisehen nichtidealen Dipolen mud un- 
polaren Molekiilen zu. 

Das Dimerisationsgleichgewieht der Essigs/iure ~ndort sich 
sehr stark mit  tier Konzentrat ion der Mischungskomponente. 
Die thermodynamischen Eigenschaften der Mischungen mit  CC14, 
Benzol und Wasser ]assen sich mit  ttilfe weniger Parameter gut 
wiedergeben, welche eine stark attraktive Wechselwirkung 
zwischen Monomerem mad Dimerem der Essigs~ure sowie plau- 
sible Wechselwirktmgen zwisehen den Species und dem LSsungs- 
mittel zum Ausdruck bringen. 

SchlieBlich wird die Misehung Phenol--CC14 unter  der An- 
nahme einer kontinuierlichen Assoziation des Phenols sowie 
einer cyclischen Trimerisa$ion behandelt. Die prinzipietle Be- 
rechnung der thermodynamischen Eigensehaften auf Grund 
dieses Modells wird angegeben; die best~n Werte der Parameter 
werden erst in sp~teren Arbeiten diskutiert werden, in denen die 
thermodynamisehen, dielektrischen m~d kernmag~etischen Eigen- 
schaften yon 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 otherL I t  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 ~here are strong intermoleeutar 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 2; it is based on the cell model 
of ternary mixtures ~. Here ~he entropie effects due to the change 
of the eonformational 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 

~.  Kohler und G. H.  Findenegg, iYih. Chem. 96, 1228 (1965). 
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thermodynamic properties of the mixtures with carbon tetra- 
chloride, benzene, and water can 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 -k carbon tetrachloride is treated 
on the ass~umption of a continuous association of the phenol as 
well as a cyclic trimerisation. The calculatiom 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 sh~]l be compared. 

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

Bin~re Mischungen, 4eren eine Komponente  (ira folgenden A genannt) 
in Form yon zwei Species vorkommen kann, werden im allgemeinen 
pseudotern~re Misehungen genannt. Hier sell zusiitzlich vorausgesetzt 
werden, dai3 zwischen den zwei Species ein Gleichgewicht eingestellt ist, 
welches ein Konformations- oder Assoziationsgleichgewicht sein kann. 

Pseudotern~ire Misehungen, deren Komponente  A sowohl als ~ono-  
meres als auch als Assoziat vorliegt, sind wiederholt in der Li tera tm " 
behandelt  worden 4, 5. Dabei wm~de zumeis~ angenommen, 4a~ die GIeich- 
gewichtskonstante der Assoziation, ausgedrfickt durch ein algebraisches 
Produkt  yon ~olenbriichen, unabh.~ngig ist yon der Ko~Lzentration der 
anderen, am Gleichgewicht nicht teilnehmenden Komponente  B. Fiir 
den Fall eines Dimerisationsgleichgewichts, dessen thermodyuamische 
Konstante  

x2 f~ = K ,  f~ K -  

ist {x l~Iolenbruch, / Aktivit~tskoeffizient, 1 lV[onomeres, 2 Dimeres), 
wurde also auch K '  als Konstante  angenommen, was natiirlich aueh die 

Konstanz des Yerh/~ltnisses des Aktiviti~tskoeffizienten f2/]~ voraus- 
setzt. Dies ist jedoch nur berechtigt in dem trivialen, abet unwichtigen 
Fall~ dab Monomeres, Dimeres und LSsungsmittel eine ideale Mischung 
bilden. Da eine Assoziation meist dm'ch Wasserstoffbriicken bedingt 
ist, wird das )/[onomere im allgemeinen ein stark polares Molekiil sein, 
so d a b  l~Ionomeres und LSsungsmittel kaum eine ide~le Mischung bilden 
werden. 

~- F.  Dolezalelc, Z. physik. Chem. 64, 727 (1908). 
H. Kehiaian und  K .  Sosnkowska.Kehiaian,  Bull. Acad. Pol. Sci., Ser. 

Sci. Chim. 11, 583 (1963). 
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Urn den nicht  idealen Tall zu untersuchen,  sei eine tern/~re regul/ire 
Mischung betraehtet  s : 

In fx = ~1 B x~ -{- 0:12 x~ -k (0:12 -k ~x s - -  ~2 s) x2 x s  

In f2 ~--- ~2 B x2B -~- 0:12 x21 -]-(0r 0 : 1 B -  0:l l a)xl  x s. 

Hier bedeuten die 0:4r Wechselwirkungsparameter ,  welche nicht  konzem 

trat ionsabh~ngig sin& Es soll nun  K '  bzw. /2//2 = const, vorausgesetzt  
werden, und nachgepriift  werden, ob diese Voraussetzung auf einen 
Widerspruch fiihrt : 

In f2 - -  2 In f~ = const. = ~ 2  [x~ - -  2 x 2 § xn (x~ - -  2 xz)] + 

-~ 0:2BX B (XB Jr- Xl ~- 2X2)--(ZlBXB(2XB -~- 2X2 ~- Xl)- 

I m  Falle ~12 # 0 folgt const. # 0, wie m a n  sofort fiir x B : 0 einsieht. 

Dann  h/ingt die rechte Seite s tark yon  x B ab, die Annahme/2//12 : const. 
fiihrt also auf einen Widerspruch.  I m  Falle 0:12 : 0 folgt const. : 0 
und  es miif~te gclten 

~eB 2XB -~ 2X2 ~- Xl 2 - - X l  2 - - X l  

0:1B x B q - x l + 2 x 2  l + x 2  l + K ' x  2 

Jedoch  ist die rechte Seite nicht  kons tan t  ~4e 0:2B/gin, sondern variiert 
vom Wer t  2 fib' unendliche Verdiinnung der dimerisierenden Komponen te  
bis zum Wef t  1 fiir die reine dimerisierende Komponente ,  fiir weIche 
x B = 0 und  x2 = 1 - -  xl ist. Dami t  ist ftir die regul/~re iKischung gezeigt, 
dab K '  # const, ist, uncl daJ] K '  besonders s tark variiert, wenn zwischen 
l~onomerem un4  Dimerem eine starke Abweichung yore idealen Ver- 
hal ten besteht.  Dieselbe Argumenta t ion  1/~13t sich auch auf der Basis 
allgemeinerer Ans/~tze fiir die tern/~re Misehung geben (wegen eines 
allgemeineren Ansatzes vgl.a), doch ist alas Formelbild weniger iiber- 
sichtlich als im regul/~ren Tall, weshalb auf eine ausfiihrliche Diskussion 
verzichtet  werden soll. 

Die bisherige ErSr terung erfolgte ohne eine genaue Fest legung des 
Begriffs ,,Assoziat" bzw. ,,Dimeres". Man kSnnte zun//chst daran  denken, 
diesen Begriff sehr welt zu fassen und  auf alle Molekiilpaare mi t  st/~rkerer 
Wechselwirkung (z. B. mi t  st/~rkerer Dipol--Dipol-Orientierungsenergie) 

6 Unter ,,regular" sei hier und im folgenden verstanden, dal3 das Mehr- 
komponentensystem ohne t t inzunahme zus/itzlicher Konstanten aus den 
bin/~ren l~andsystemen aufgebaut (vgl. a) und da$ jedes Randsystem dutch 
einen Parameter eharakterisiert werden kann. Eine Untersuchung tier thermo- 
dynamisehen Eigensehaften einer solchen Mischung mit ~12 = ~2B = 0 
wurde bereits von H. Kehiaian und K. Fajans, Bull. Aead. Pol. Sei., Ser. 
Sei. Chim. 12, 255 (1964) durehgefiihrt. 
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anzuwenden 7. Da es jedoeh bei der Beschreibung des Misehungsverhaltens 
mit der Einfiihrung eines Parameters K'  nicht getan ist, vielmehr Aktivi- 
t/itskoeffizienten aus einer gesch/itzten Wechselwirkung zwischen ~ono-  
merem und LSsungsmittel, Dimerem und L6sungsmittel, Monomerem 
und Dimerem bereehnet werden mtissen, ist es zweckm/iBig, den Begriff 
, ,AssoZiat" bzw. , ,Dimeres"  nur anf definierte 3~olekiilgruppierungen 
anzuwenden. Deswegen soll nach einem Vorschlag yon Eucken s unter 
einem Assoziat eine ~olekiilgruppierung verstanden werden, bei der die 
Einzelmolektile einen definierten Abstand and eine definiel~e Orientie- 
rung zueinander anfweisen. Wir wollen daher ira folgenden nut  Assozia- 
tionsgleichgewichte mit woh]definierten Species behandeln. Kann man 
die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Species abschgtzen, dann 
berechnet man den Gang yon K'  fiir wachsende Zugaben yon L6sungs- 
mitteln un4 damit die GMchgewichtskurve im pseudoterngren System 
wie folgt (vgl. Abb. 1): 

t. Zuerst ben5tig~ man die thermodynamische Konstante K, welehe 
am ehesten fiir die reine Komponente A erhalten werden kann (in der 
Abb. 1 fiir den Punkt  A). In manchen F/~llen ist K0, die ~{olenbrueh- 
konstante fiir die reine Komponente A, aus experimentellen Bestim- 
mungen bekannt (z. B. im sp/iter behandelten Fall der Essigs/iure); dann 
braucht man nut  Absch/~tzungen flit die Wechselwirkung zwischen den 
Species 1 und 2. In  anderen F/illen kann man sogar die zwischenmolekulare 
Weehselwirkung in den hypothetischen, reinen Species 1 und 2 gentigend 
genau absch/~tzen; dann benStig~ man flit K zusgtzlich nur die Kenntnis 
des Gleichgewichts zwischen 1 und 2 im gasfSrmigen Zustand. Ein Bei- 
spiel fiir dieses Vorgehen bieten die Konformationsgleichgewichte der 
Dihalogen/~thane. 

2. Der ngchste Schritt ist zweckm/i, gigerweise die Berechnung yon 
K ' ~ ,  der ~olenbruchkonstante flit unendliehe Verdfinnung in der Kom- 
ponente B. Dazu ist bei Kenntnis yon K nut  eine Abschgtzung der 
Wechselwirkung 1- -B  und 2 - - B  erforderlich. In manchen F/~llen ist 
K'| aus experimentellen Bestimmungen (z. B. infrarotspektroskopischen 
lgessungen) bekannt;  dann kann diese Information zur besseren Fest- 
legung der Wechselwirkungsparameter zwischen 1 und B bzw. 2 und B 
ausgeniitz% werden. 

3. Schliel3iich gibt man fiir einen gegebenen Molenbrueh ~(B an Kom- 
ponente B des bin/~ren Systems A - - B  (welches den Unterschied der 
Species i u n d  2 nicht berficksichtigt) einen Weft  yon K '  vor, z. B. nach 
der Ngherung 

7 Vgl. R. P.  Rastogi, J .  Nash und J.  Misra, J. Physic. Chem. 71, 2524 
(1967) sowie D. V. Penby lind R. L.  Scott, ibid. 71, 4103 (1967). 

s A .  Eucken, Z. Elektrochem. 52, 255 (1948). 



In K '  T yB In K:o + (1 - - y B )  In K~. (2) 

B 

Daraus bereehnet man  die 5~olenbrtiehe xl, x2 und x s des tern~ren 
Systems, dann die Aktivit/~tskoeffizienten, und priift nun die ~ber-  
einstimmung mit  der thermo4ynamisehen Konstanten K. Is t  die (lber- 
einstimmung unbefriedigend, so verbesserb man die Vorgabe yon K' .  

! 
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q I I I I I ~ 1 ~ 2 
A 

Abb. 1. Die Aufeinandorfolgo von Gleiehgewiehtseins~elhmgen in oinem 
pseudoterni~ren System. Die eingezeiehnete Kurve entspricht dem System 
Essigsi~ure (A)--Wasser (B) bei 25 ~ C, wobei 1 fiir das Essigs~uremonomere 
und ~ fiir das Dimere steht (vgl. Tab. 6 und Abb. 5). Die Kreise markieren 

Intervalle yon O, 1 im ~'V[olenbrueh YA bzw. YB des biniiren Systems 

I m  folgenden sell gezeigt werden, dab bei einiger Kenntnis der ver- 
schiedenen Species eine verniilxftige Absch/itzung ihrer gegenseitigen 
Weehselwirkung und eine befriedigende Wiedergabe des Misehungs- 
verhMtens in6glich ist. Als erstes Beispiel werden Systeme der 1,2-Di- 
halogen/ithane mit  Benzol und Cyclohex~n gebracht. Hier kommen die 
1,2-DihMogenathane 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 gcfiihrt werden. Als zweites Beispiel dient Essigs/iure als 
dimerisierende Komponente in Mischung mit Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol und Wasser. SehlieBlich werden in Verallgemeinerung der Be- 
handlung pseudotern/~rer Systcme die Assoziationserscheinungen yon 
Phenol in niehtpolarcn LSsungsmitteln behandel~, wobei mehr als drei 
verschiedene Species auftreten. 

II .  Der Einf luB des K o n f o r m a t i o n s g l e i c h g e w i c h t e s  der 
1 ,2-Diha logen~thane  auf  das M i s c h u n g s v e r h a l t e n  mi t  nicht-  

po la ren  L 5 s u n g s m i t t e l n  

Da hier die Struktur aIler beteifigten Species bekannt ist, k6nnen 
die Wechselwirkungsparameter abgesch/~$zt werden und die ]V[ischungs- 
eigenschaften nach 4em Zellmodell fiir tern~re Mischungen berechnet 
wer(~en. 

A. Bes t immung der Parameter der Species 9 

Zun/ichst mfissen ffir jede Species die beiden Kor~stanten des Paar- 
potentials, R* und A = z ~* bekannt sein (R*, z * . . .  Koordinaten des 
Paarpotentials am Orte des Minimums, z . . .  Koordinationszahl); auch 
muff abgesch/~tzt werden, wie sich A in die Anteile der Dispersions- 
energie, 4er Induktionsenergie, uncI der Dipol--Dipol-Orientierungs- 
energie aufteilt. Existieren nur ebensoviele Species wie Komponenten, so 
gentigt daffir die Kenntnis der Dichte, der Verdampfungsw/~rme, der 
Polarisierbarkeit ~ und des Dipolmoments ~ der reinen Komponenten. 
Im Falle der Existenz von mehr Species als Komponenten sollte man 
R*, ~, ~, A fiir jede Species angeben k61men. Im Falle der Dihalogen- 
s kann man einige vereinfachende Annahmen treffen: 

~:~rans = ~f~;auehe 

:r = ggauch~ (3) 

Wem~ nun ~gauche sowie das Konzentrationsverh/~ltnis und die Energ~e- 
differenz der beiden Species in dcr Gasphase bekannt ist, kann R* un4 A 
aus Verdampfungswi/rme und Dichte der reinen Dihalogen/~thane be- 
stimmt werden. Dazu liefert das Zellmodell folgenden Formalismus: 

VgI. ~'. Kohler, Mh. Chem. 88, 388 (1957) und Chem. Teclmik 18, 272 
(1966). 
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FCO~t __ R T  (xl la tFI _~ x21n tF) ~_ (NL/2) [xl ~I (o) ~_ x2 ~2 (o) ]~_ M i  

§ R T  (xl In xl ~- x2 In x2) 

[ )] ~ (F/T) -~L xl ~1 (o) - -  x2 ~2 (o ) - -  T xl ~ 91 (o) + x2 ~ T -  ~2 (o) . 
O(1/T) 2 

~,conl die freie Konfigurationsenergie eines Moles In  Gln. (4) und (5) hedeutet ~. Mi 
M.isehung, U dessen innere Energie, R die Gaskonstante, T die absol. Tempe- 
ratur, NL die Loschmidtsehe Zahl, xi den Molenbruch der Komponente i, ~F~ 
das freie Volumen eines ~-Molekfils in seiner Zelle und ~i (o) dessen potentielle 
Energie im Zellmittelpunkt. Wegen ~t (o) siehe G1. (8). Ai is~ die Summe der 

ffir alle Kontakte, welche yon einem Molekiil i ausgehen: 

A1 = xl A H  § x2 A12 
(6) 

A2 = xl A12 + x2 A22. 

W'~ und ~i (o) werden mit Hilfe des Lennard--Jonesansatzes ffir das Paarpo~entiM 
und in der N~herung des K~stenpotentials berechnet: 

~ 1 -  437: ~/~R~I 1 - -  Xl -~ x2 Ri l l  ] ,  (7) 

~i (o) ~- At ( - -  2,409 ~t § 1,011 ~ )  ~-- A~ ~ (o) (8) 

~ -~ (R;Jai) s. (9) 

In  der G1. (9) ist a~ der durchschnittliche Ahstand yore Molekiil der Sorte i zu 
seinen n~chsten Nachharn. Bei der Differentiation naeh der Temperatur in 
Gl.(5) braueht die Temperaturabh~ngigkeit der ~i ~icht beriicksichtigt zu werden, 

3 F  ~ F  
da fiir den Druck Null -- -- 0 ist. Diese Bedingungen lassen auch aus 

den A~ [vgl. G1. (6)] die ~ bereehnen: 

R T/N~ A~ ---- [1 - -  (~/2)1/~] ~ (2,409 - - 2 , 0 2 2  ~) .  (10) 

I m  ~olgenden identifizieren wir in den Gln. (4) und (5) die Species 1 
mit  gauche-Dih~logen~thun und 2 mit  trans-Dihalogen~than, so da~ 
zwisehen 1 und 2 ein Gleichgewich~ eingestellt ist. D~ die Gleichgewichts- 
konzentru$ioa x~ yon derjenigen im G~s verschieden sein k~nn, mul~ 
in der ~liissigen Mischung zusi~tzlieh zur freien Konfigurationsenergie 
[vgl. G1. (4)] ein Term (xl - -  ~as~. ( ~ s  _~ ~ )  beriicksiehtigt werden:  

~ c o n l  ~ , (11) F = ~'Mi ~ (X~--Xal~) RTlnK~a~ 

Hier ist ~ 0 das chemis~he Potent ia l  einer Species im (hypothetischen) 
reinen Zus~and und K die Gleichgewiehtskonstaate des Konformar 
gleichgewichts. Ffir die inhere Energie folgt 

U ~ U c~ (5) -~ (x~--x~ as) R T  ~ ~ la K aas . (12) 

(4) 

(5) 
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Setzt man 1~ 

KgaS _ 2 Zg e_a~g~l~ r (13) 
Zt 

wobei der Quotient der Zustandssummen Za/Zt und die Energiedifferenz 
der beiden Konforn~leren A Eeas temperatnrunabh~ngig angenommen 
werden, so folgt weiter : 

U = U c~ (5) + ( x l -  x~ '~) A E ~"~ . ( t2 ' )  

Bei der Herleitung yon Gl. (t2) muB die Temperaturubh~ngigkeit vo~ 
xl nicht beriicksichtigt werden, weil im Gleichgewicht die Anderung der 
freien Energie bei einem Uberg~ng zwischen Konformeren (d. i. die 
Affinit~t der Umwundlungsreaktion) Null ist: 

0 F  
- o .  ( ~ 4 )  

0 x l  

GL (14) ]iefer~ gleiehzeitig eine Bestimmungsgleichung ftir xl: 

F xl ~2  
�9 ~ - o - -  R T in  K ~ + R T In  ~ - -  x~ + R T i n  ~ + 

NL 
" ~ { [A12 ~- 2 x I ( A l l  - -  J~-12)] " ~1 (0) - -  [A12 -~ 2 (1 - -  ~1) (A22 - - A 1 2 ) ]  ~2 (0)} 

Andrerseits kann xl bei Kenntnis der Dielektrizit/4tskonstante und des 
Brechungsindex a uch nach B6ttcher und Scholte 11 berechnet werden. 
Diese ()bereinstimmung ]iefert die ~[Sgliehkeit, eine der vorgegebenen 
GrSBen zu korrigieren_ D~ ~ a u ~  recht unsict~er ist, nu~zten wir die 
Uberbestimmung zur Korrektur dieser Gr6Be aus. 

Die Weehselwirkungsparameter Aij setzen sieh im Mlgemeinen aus 
Anteilen zusammen, welehe yon der Dispersionsenergie, yon der Induk- 
tionsenergie und von der Dipol--Dipol-Orientierungsenergie herriihren: 

Adisp Aind or A~j = ~..j + -~3 + A~j. (15) 

I)~bei gilt ngherungsweise 

Aind z 
. i f  - -  

~o E. Wilhelm, R. Schano, G. Becker, G. H. Findenegff und _F. Kohlev, 
Trans.  F a r a d a y  Soe. 65, 1443 (1969). 

~ T. G. Scholte, Proefschrif t  Leiden 1950. Vgl. aueh Neclcel und Vol~ ~, 
sowie H. E. AMsprung, G. H. Fi,ndenegg und F .  Kohler, J. Chem. Soc. [London? 
A 1968, 1364. 

MoRa~she%e f~r Chemic, :Bd. 10O/~ 75 
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Nur der Anteil A~; hs yon T ab; u. zw. ist 

A~ r 
TiT -- 

Ffir die Dihalogen/~than-~olekiile kann man den Dispersionsanteil der 
Wechselwirkung fiir gauche und trans mit guter N's als gleich 
~setz~ll: 

A,ti~p Adi'w -- ~ (17) 
ii ~ XXl2 -- xx~ 

Da das t rans .Kon formere  kein Dipolmoment besitzt, sollte nur fiir 
die gauche---gauche-Weehselwirkung ein 0rientierungsanteil bestehen. Es 
hat sieh aber als notwendig erwiesen, den starken Partialmomenten der 
t r~ns-Diehlors  dadureh empiriseh Reehnung zu tragen, daft man 
auch der trans---gauche und t r a n s - - t r a n s - W e c h s e l w i r k u n g  einen Orien- 
tierungsan~eil zuschreibt t~. Es wurde daher angesetzt: 

Z ~qr  

und s fiir den Induktionseffekt 

2n~ Aind o aind (18b) Aind __ 
11 n~ + 1 

wobei n ein empirischer F~ktor ist. Bei vorgegebenem n kann Aais~ aus 
der Bedingung bestimmt weMen, dab die innere Energie [G1. (12')] gleich 
der neg~tiven Verdampfungsenergie sein mul]: 

N~. [x~ (A~ § A~") ~ (o) + x2 (Az + A~ ~) ~2 (o)] + 
2 

§ ( x l - - x [  a~) A E ga" = R T - - L ' ,  (19) 

wo L' die Verdampfungsw&rme ist. 
SchlieBlich mug noch der genaue Wert voa R* bestimmt werden; in 

Gln. (14a) und (14b) wurde zun~chst ein ungef//hrer Wert vorgegeben. 
Als Quelle fiir R* dient das Molvolumen der Dihalogen/~tharm 

V = N L  R *  3 2 - l / 2  (~i ~1-1/2 -~ X2 ~2-[ /2)  " (20) 

Urn alle angefiihrten Bedingungsgleiehungen zu befriedigen, wurde 
folgendes Computer-Prog~amm ausgearbeitet. 

1. Vorgabe yon R*,  A a~sp, ~gauche 
2. Berechnung yon Xl aus der Dielektrizits 
3. Berechnung der zu den A zugeh6rigen ~ [G1- (16)]. 

.4. Prfifung der Bedingungsgleiehung yon Aais~ [G1. (19)], gegf. Ver- 
besserung der Vorgabe and Zurfickgehen auf Punkt  2. 

r, Neckel und Volk 2 h~heu diese zus~tzliche Wechselwirkungsenergie in 
die DisperMonsenergie hineingeuog~n, h~dem sie A ~ empiriseh f~ztsetzten. 
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5. Priifung der Bedingungsgteiehung fiiz �9 R* [Gt. (20)], gegf. Verbes- 
serung tier Vorgabe und Zuriickgehen auf Punkt  2. 

6. Priifung darauf, ob xl wirktich der Gteichgewichtswert unter 
Zugrundelegung der Vorgaben ist [G1. (13)], gegf. Verbesserung des 
Wertes yon ~gauche und Znriickgehen auf Punkt  2. 

Dieses Verfahren fiihrt rasch zu einem Satz yon konsistenten Para- 
metern. Tab. 1 bringt die eingesetzten experimentellen Gr6f~en, den ver- 
wendeten empirischen Parameter  n [G1. (18)] sowie die Ergebnisse fiir 
A ~ttsp, A ~ A ~n~, x], tZgauche und R* fiir Dichlor/~than und Dibrom~than 
bei 20 ~ C. Fiir die nachfolgenden Rechnungen sind auch die Daten fiir 
Benzol und Cyclohexan vermerkt.  

Tabelle 1. Die E i g e n s c h a f t e n  und  P a r a m e t e r  der  r e i nen  K o m p o -  
n e n t e n  bei  20~ 

Diohlor - DiJoroln- 
~tha,n a,Lhan Benzol Cyclohexan 

Dielektrizitgts- 10,460 4,8325 
konstante 

Brechungsindex 1,4449 1,5389 i,5011 1,4262 
(D-Linie) 

L '  (cai/mol) 8500 9712 8090 * 7660 * 
V (cma/mol) 78,989 86,186 89,406* 108,096 
n 2 3 
-/~L Adisp (cal/mol) 9188 12 854 10 901 10 323 
N~ Ail~ d (cal/mol} 289 214 

NL A~ (cal/mol) 2043 856 
Xl 0,7115 0,3035 
i~gauche (D) 2,619 2,223 
R* (A) 5,656 5,862 5,892 6,275 
AE eas (cal/moI) 1210 1450 
xjg as 0,1923 0,1423 

�9 Bei 25 ~ C. 

B. F r e i e  M i s e h u n g s e n e r g i e n  u n d  V o l u m g n d e r u n g e n  b e i m  
M i s c h e n  in d e n  S y s t e m e n  de r  D i h a l o g e n a t h a n e  m i t  B e n z o l  

u n d  C y c l o h e x a n  

Fiir die Berechnung der Mischungseigensehaften ~aeh dem Zellmodell 
far  tern~re Systeme sind zungchst die Parameter  fiir die B-Komponente  
erforderlich, welche in einfacher Weise aus Dichte, Verdampfungsw~rme 
und Brechungsindex erhalten werden (vgl. Tab. 1). Dann sind die Dis- 
persionsenergien fiir die Wechselwirkungen zwischen ungleiehen Mole- 

75* 
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ktilen A und B zu berechnen (wenn es auf den Unterschied zwisehen den 
Species 1 und 2 nieht ankommt,  wird als Sammelindex derjenige der 
Kompenente  A verwende~). Dies geschieht nach 

wobei 

und 

AdlSp ff.-B ~ B  U &  721B 
A B  = 2 (21) 

R*AB = (RAA + RBB)/2 (21a) 

AdiSp * 6 
ij Rij (21 b) 

U t  ~ -  " 2 
tzi 

Die Festsetzung yon A/A~ ist schwieriger. Zun~ichst ist nach Gt. ( t5a) 
bzw. (18b) 

Aind Z A i n d  A ind ~ ,~ 1B ~z~ ~ (22) - -  ~ ~ 1  B / 7 7 ,  ~ 2 X 2 B  
2 R~B 

Zus/itzlich ist aber zu beriicksichtigen, dab die Part ialmomente besonders 
yon Dichlor/~than weitgehend an der Peripherie des Molekfils lokalisiert 
sind, so dab RAB in Wirklichkeit kleiner ist als der Abstand der Molekiil- 
schwerpunkte. SchlieBlich muB noch eine spezielle Wechselwirkung mit 
Benzol in Rechnung gecetzt werden, welche vermutlich auf der leichten 
Verschiebbarkeit der 7:-Elektronen in starken inhomogenen elek~rischen 
Feldern beruht (Aromateneffekt)13. Diesen zwei Effekten kann nur em- 
pirisch Rechnung getragen werden. Es wurde angesetzt : 

Aind Aind (22) (1 + m) (23) 
1 B  ~ ~ X l B  

Der empirische F~ktor m, welcher die Verst/~rkung des InduktionseHekts 
fiber den durch G1. (22) bes~immten Weft  kennzeichnet, ist zusammen mit, 
Adisp Aind und ~ind ~.. AB ' "*IB 2keB Iur alle vier Systeme in Tab. 2 vermerkt.  

Tabelle 2. Die P a r a m e t e r  fiir die W e c h s e l w i r k u n g e n  in D iha logen -  
~ t h a n m i s c h u n g e n  

Diehlor~than Diehlor~than Dibromathan Dibrom~than 
+ Benzol + Cyclohexan + Benzol + Cyclohexan 

m 5,8 2,5 3,8 0,5 
~ d i s D  N (cat/tool) 9995 9617 11828 11458 L l X A B  

ind NL A 1 B (cal/mo]) 1074 483 504 135 
~'V - - i n d  (eal/mol) 269 121 56 15 L l k  2 B 

13 Vgl. F. Kohler, Mh. Chem. 91, 1113 (1960). 
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Mit den Weehselwirkungsparametern All ,  A12, A22, A1B, A2B, ABB, 
welebe aus Tab. 1 und 2 zusammengesetzt werden k6nnen, und den 

Gleiehgewiehtsabst/~nden RAA und RBB lassen sieh Aktivit~.tskoeffizienten 
und zusgt,zlieh freie ){isehungsenthalpie A G ~ flit die (hypothetisehen) 
bin//ren Systeme 1--2, l - - B ,  und 2 - - B  und damit  aueh flit das tern/ire 
System 1 - - 2 - - B  bereehnen. 

Vom terngren System interessiert abet nur jene Aufeinanderfolge yon 
Konzentrationen (Abb. 1), fiir welehe Gleiehgewieht hinsiehtlieh der 
Reaktion zwisehen l und 2 besteht. Diese Aufeinanderfolge yon A (Zu- 
stand der reinen Komponente  A) naeh B hearten wir kurz das ,,bingre 
System A--B",  wohl zu unterseheiden yon den (hypothetisehen) bingren 
I~andsystemen des tern/~ren Systems 1 - - 2 - - B .  

Zun/ichst wird mit Hilfe des Wertes yon xl von Tab. 1 und mit Hilfe 
der Aktivit/itskoeffizienten im System 1--2 die thermodynamisehe Kon- 
stante K fiir das Gleichgewieht trans--gauche bereehnet. Gleiehzeitig 
kOnnen die hypothetisehen Sgttigungsdrueke yon reinem trans- bzw. 
gauche-Dihalogeniithan angegeben werden. Nun wird gem/~ft Kapit.el I vor- 
gegangen: Aus den Weehselwirkungsparametern der Systeme 1 - -B  und 
2 - - B  werden In [~ und In [~ fiir unendliche Verdiinnung in B bereehneg, 
woraus K~ abzuleiten ist. Mit Hilfe von K~r und K 0 wird nun fiir beliebige 
x ,  Bin Weft  vo~ K '  vorgegeben und daraus Zl, xs, in [1 und In ]2 bereehnet. 
Die Vorgabe yon K '  wird solange variiert, his mit Hilfe der bereehneten 
Aktivit~tskoeffizienten die thermodynamisehe Konstante  reproduziert, 
wird. Damit  ist die Gleiehgewiehtskurve im tern/iren System gefunden, 
und es k6nnen nun die thermodynamisehen Eigensehaften bereehnet 
werden. 

Es erseheint zweekm/il]ig zusammenzustellen, wie sieh die Eigen- 
sehaften des tern~ren Systems zu dem des bingren Systems A - - B  ver- 
halten, bei dem das Gleiehgewieht zwischen den Species keine explizite 
Beriieksiehtigung finder. Die Molenbrfiehe im bingren System sollen mit  
5,~ bezeiehnet werden, die thermodynamischen Eigensehaften werden ]e 
naehdem mit bingr oder tem//r indiziert. Es gilt. in unserem Beispiel der 
Dihalogen/ithansyst eme 

5"B =~XB u = Xl + x2 (24) 

" a G~r.~r - -  ( a  a1~2) ~B -~ 0 (1 - -  xB) (25) A Gbini~r = 

+ (1 --XB) [X'~ --Xj/(X 1 + X~)] R T  In K 

~- R T  Ix ! In xl + x2 In x2 - -  (xl -t- x2) In (xi ~- x2)]. 

o 

In GI. (25) bedeutet x 1 den Molenbruch der gauche-Form ia reinem 
o ~ o 

Dihalogen/~than, RT [x 1 In x 1 + (1 - -  xl) In (I - -  x~)] -]- (A G~) xB -~ 0 ist 
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also die Freie Mischungsenthalpie y o n  gauche § trans in  re inem Dihalogen- 
i i than bezogen auf die (hypothetischen) re inen Species. Der dr i t te  Term 
auf der rechten Seite von  G1. (25) gibt  den Beitrag des chemischen Gleich- 

gewichtes zu A Ghana r bei Ver~nderungen der rela~iven Konzen~ra~ion an  
gauche, die beiden nachfolgenden Terme k6rmen als , ,entropische Terme"  
zusammengefal~t werden. Tab.  3 gibt  einen Uberbl ick fiber die Bedeutung  

der e inzelnen Beitr-~ge la sowie einen Vergleich yon  A Gb~n~ r zu den experi- 
mente l len  Da t en  ~s. ~VIan sieht, dal~ n u t  die ersten beiden Terme der rechten 
Seite yon G1. (25) entscheidend sind. 

Die Bereehnung von A V folgt demselben Formalismus. Da in der frfiheren 
Axbeit ~ die Beziehungen dafiir nieht explizit angegeben wurden, sei dies hier 
nachgetragen. Ffir ~1 erhglt man in Terlnen der Paranaeter 9, ~ und ~ folgenden 
Ausdruck: 

~1 = 1,17634--  3,43399 p12xs--  13,3553 p~. x2 
- -  3,14243 x2 (xl q- x B) 912 (~x2 -}- 812/2) tz (26) 

2 q- 3,14243 x2 x B t~12 (~IB -~ ~IB/2) -~ 23,3210 p122 X 2 
- -  3,43399 PlB XB - -  13,3553 p2 B x B 
- -  3,14243 x B (xl -~ x2) P1B (~B  -~ f~lB/2) 
-~ 3,14243 x2 x~ PlB (~2 -~ ~2/2) 

') 2 23,3210 P[~ xB ~ 46,6420 f~2 Pl~ xB $2 
- -  4,18335 RT/(.N~ A~) {1 ~ 2 ,  57985 ~12 x 2 - -  
- -  12,5767 p22 x2 - -  5,07679 x~ (x~ ~- XB) ~2 " (9~, + 3~2/2) 
-b 5,07679 x2 x~ ~2 (5~B + ~B/2) -}- 37,2155 ~ x2 - -  
- -  2,57985 p ~  x~ - -  12,5767 P~B x~ 
- - 5 , 0 7 6 7 9  x B (x~ q- x2) ~ (91~ q- ~ / 2 )  
-~ 5,07679 x2 x~ ~ B  (~:~ -~ ~ / 2 )  
q- 37,2155 p 2  x 2 q_ 74,4310 p~z P~B x~ x~}, 

812 --  

wobei 

(26a) ~12 --~ , ~ I B  - -  

R i i  R~i 

A~2 - -  All ABB - -  All 
~IB - -  (26b) 

AI~ A l l  

xa GrundsAtzlich lassen sich die Aktivit~tskoeffizienten tier Komportenten 
aus den Aktivit~itskoeffizienten der Species 1 und 2 errechnen (vgl. Kehiaian "), 

g 

so dab A Gbina r dann ]eicht nach RT(x  A In ]A + XBln ]B) gebildet werder~ 
kann. Eine solche ]~eehnung wLlrde immer zur Kontrolle durchgefiihrt. 
G1. (25) hat den Vorteil einer Aufsehliisselung, welche Einblick in das moleku- 
laxe Gesehehen gibt. 

is Die experirnentellen Werte von A G ~ sind den folgeriden Arbeiten 
entnonarnen: Dibrom~tthan ~- Benzol und Dibromiithan -~ Cyclohexan: E. 
JLiebermann und F. Kohler, ~r Chem. 99, 2514 (1968), Diehlori~than ~ Ben- 
zoh R. H. W. Sieh, Proefschrift, Delft 1964, Dichlorfi.than ~-Cyclohexan: 
G. Miksch, E. Liebermann und F. Kohler, unverbffentlieht. 
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2 Am--  A n - -  A2~ 2 Aln - -  A l l  - -  Ann 
512 = 2 Al l  ,I}l B = 2 A~ 1 (260) 

A1 = xl Am + x2 A12 + xn A1B. (26d) 

Das Volumen eines Molekiils der Sorte 1 in seiner Zelle ist dann gegeben dureh 

V(1 ) = R ~  N L (2 ~1) -1/2. (27) 

Da dieses Zellvolumen nicht mit  dem partiellen Molvolumen der Species 1 
verwechselt werden darf, wurde der Index in Klammern gesetzt. Das 5[ol- 
volumen einer 5{ischung ist darm gegeben durch 

VMg = 2gl V(t) ~- x2 V(2) ~- xB V(B) , (28) 

das der reinen Dihalogen/~thane durch 

VA o ~ = x ~ V m + x ~ V e ) ,  

V(2) fiir das bin/h'e System 1 - - 2  zu berechnen sind. wobei V(I) und 
Dann ist 

A V ~-- WMi - -  (1 - -XB)  VeA--XB VB.  (29) 

Die Werte yon Vii), V(2), V(B ) und AV sind ebenfalls in Tab. 3 vermerkt  1% 

SchlieBlich ist noch ein Versuch unternommen worden, die lVIischungs- 
w/~rme A H zu berechnen 17. Die Schwierigkeit dabei ist, dab weder theore- 
tisch noch experimentell die Temperaturabh/ingigkeit der Eigenschaften 
der reinen Komponenten geniigend genau abgesch/itzt werden kann. Der 
Temperaturverlauf der Verdampfungsw/irme L'  ist (zumindest ffir die 
I)ihalogen/~thane) nicht genau bekannt ;  andcrerseits gibt die verwendete 
primitive N/~herung des Zellmodells cine schlechte Zustandsgleichung, 
welche vor Mlem der Temperatura, bh/~ngigkeit der Verdampfungsw/irme 
und des Molvolums nut  ungeniigcnd l~echnung trggt. Deswegen wurden 
die Parameter  der reilten Komponenten  folgendermagen angesetzt: 
Agisp und A ~ne, R* und tz wurden ale temperaturunabh/~ngig angenommen, 

xl 
xl wurde yon 20 ~ C aus mittels der Beziehung fiir 0-T (s. Tab. 4) extra- 

poliert, A or wurde entsprechend der Proportionalit/it mit  1IT verkleinert. 
Der empirische Faktor  n blieb unge/~ndert. Die thermodynamische 

Konsistenz = 0 ging zwar verloren, doch zeigte eine Kontroll- 

a6 Die experimentellen Werte yon A V stammen yon den Arbeiten 
G. Firdenegg und F. Kohler, Trans. Farad. Soe. 63, 870 (1967) bzw. E. Wil- 
helm, R. Schano, G. Becker, G. H. Findenegg und F. Kohler 1~ 

iv Die I-Ierkunft der experimentellen Werte yon A H (z. T. verschiedener 
Herkunft) ist bei Liebermann und Kohler 15 detailliert angegeben. 
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rechnung, dal~ ~ F/~ xl = 0 nicht zu wesentlieh verschiedenen Werten yon 
xl, A dtsv und R* fiihren wfirde. Bei den MJsehungsparametern wurde der 
empirische Faktor  m ebenfalls entsprechend einer Proportionaliti~t mit  
1/T verkleinert. ])as Resultat  (A G~ bzw. A H) zeigt Tab. 3. 

Zu dem Vergleieh zwisehen experimentellen und berechneten Gr6Ben 
in Tab. 3 ist zun~chst zu bemerken, dab die einzigen willkiirliehen Para- 
meter  n und m sind. Diese kSnnen nur in besehr~inktem Malt an die 
experimentellen Gegebenheiten angepaBt werden, und miissen iiberdies 
eine best immte Ordnung innerhalb der vier Mischsysteme einhalten. So 
ist z. B. plausiblerweise n kleiner fiir Dibrom/~than, und aueh m mul~ fiir 
DibromKthan ~- Cyclohexan wesentlich kleiner sein als fiir Dichlori~than 
Cyclohexan. Andererseits soll die Differenz in m zwischen Benzol- und 
Cyclohexansystemen unabhi~ngig yon der Dihalogenkomponente sein. 
Innerhalb dieser Beschri~nkungen soll nicht nur A G E, sondern auch A H 
und xl (vgl. Abb. 2) gr61tenordnnngsm~Big richtig wiedergegeben werden. 
Tab. 3 und Abb. 2 zeigen, da$ dies in gewissen Grenzen gelingt. Allgemein 
sind die erreehneten Werte yon A G E und A H fiir die DichlorKthan- 
systeme zu positiv, ~iir die Dibrom~thansysteme zu negativ. Es hat den 
Anschein, als ob der Beitrag yon A or bei Diehlor~than zu grol] angesetzt 
wi~re, bei Dibromi~than vielleicht zu gering. 

Die sehlechte Ubereinstimmung zwisehen berechnetem und experi- 
mentell best immten A V kann in Anbetraeht  der Ungewil]heit, ob wirk- 

$ * 

lieh Rtran ~ ~ -  Rgauch  e ist, kaum diskur werden. Bei den Cyelohexan- 
Systemen zeigt sieh die oben gesehilderte Tendenz noch verst~rkt, dab 
n/imlich die Koh~sionsenergie (und damit  die Dichte) ffir Dichlori~han zu 
groB und fiir Dibrom~than zu gering errechnet wird. Bei den Benzol- 
Systemen ist der , ,Aromateneffekt" (ausgedrfiek~ im Faktor  m) an- 
seheinend fiir A V zu stark beriieksichtigt. 

C. Die Wi~rmelcapazitigt der Dihalogeni~thane und ihrer Mischungen 

Da die W~rmekapaziti~ten durch die zweite Ableitung der Freien 
Energie naeh der Temperatur  gegeben sind, machen sich Fehler in den 
Ans/~tzen fiir A hier besonders bemerkbar.  Wie sich zeigen wird, erscheint 
vor allem A ~ yon Dichlor~than zu hoch. 

Differentation yon G1. (12') [gleichbedeutend mit der linken Seite 
der G1. (19)] nach der Temperatur  ergibt : 

Cv = - -  (N~IT) [xl A~ r 01 (o) + x2 A~ r V2 (o)] § 

�9 or A ~ A Egas}  ~ X l  (30) q- 2 x2 (A12 § A12- -  A2~ - -  22j q02 (o)] -k e T " 
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Der erste Term entspricht dem Orientierungsbeitrag zu Cv, der zwei~e 
s t ammt  yon der Konformationsumwandlung trans--gauche. Der Ausdruck 
in der geschwungenen Klammer  ist die Differenz der partiellen molaren 
Energien yon gauche und trans, U1--U2. Dementspreehend kann G1. (30) 
kurz geschrieben werden 

Cv = C~  CK CK = ( g l -  U2) ~xl  (30') 
S T "  

Die Variation der Gleichgewichtskonszent, ratiou mit der Temperatur  
~xz ~ F  
6 T  ist am leichtesten aus der Affinit/it A = ~zl - -  I~2 : ~-~zl (G1.14') zu- 

giinglick. Es muB gelten: 

~xl _ ~ A  / ~  A ( 3 1 )  
~T ~ T i ~ x l  

Wegen A ~ 0 ffir Gleichgewichtseinstellung ist 

~A U1 - -  Ue 
- -  ( 3 2 )  

~ T  T 

Anch'erseits ergibt sich aus G1. (14') 

8A R T  
~ z  x l ( 1 - - x l )  

Daraus folgt 

U 1 -  U~ 

+ NL (Al l - -A12)  ~1 (o)--Nl~ (A12--A2~) q)2 (o). 

x l  x l  (1 - -  x l )  

T 1r 2 l+xI(1--xl)(NL/RT)[(All--A12)~l(o)--(A12--A22)~2(o~J 

Tabelle 4. Die b e r e e h n e t e n  G r 6 ~ e n  U 1 - - U 2  (in cal/mol),  (~xl/~T)v, 
sowie Cot, CK und  C~ s im V e r g l e i c h  zu den e x p e r i m e n t e l l e n  
W e r t  en 1~ y o n  Cv--cgas-v (alle W ~ r m e k a p a z i t ~ t e n  ira J / tool  grad)  

bei  20~ fiir die r e i nen  D i h a l o g e n ~ t h a n e  

(33) 

(31') 

u 1 - -  u2 (~x~/~T). 103 CoT C~ C~, ~ Cv - -  C~ ~ 

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

Ffir die Mischung tier DihalogenKthane mit  nichtpo]aren L6sungs- 
mitteln bleibt die ]3eziehung (30') erha]ten, wenn an Stelle yon ~ xl/~ T 
die Temperaturabhiingigkeit des relativen Bruchteils zl----xl/(xl + x2) 
an gauche-Konformeren eingefilhrt wird. Wie hier nicht im Detail gezeigt 
werden soll, ist 



~170 F .  K o h l e r :  [Mh. Chem. ,  Bd.  100 

U 1 -  U2 = A Eg ~ + 

S~ I[2 x~ (A~ + A~) + (x~ - -  x~) (A~2 - -  i ~ )  = 
2 

Or * * 6 
-~- XB (A1B -~ A1B)  (RAB/RAA) ] ( ~  2,409 ~1) ~- 

o r  , AOT , + [2 xl (A11 + Al l )+  ( x 2 - - x l ) ( A 1 2  ~- 12) + 

+ xB (A1B + A~B)(ni~/Ri~) ~2] J,01~ ~ + 

[ (xz--  x D  (A12 § A12) - -  2 x2 (A22 ~- 22J 

- - x B ( A 2 B - - A  ~ ~ * * 2 BI (RAB/RAA)  6] (__ 2,409 ~2) ~- 

-~- [(X2 - -  Xl) (A~2 § A~) - -  2 x2 (A22 - -  A~) - -  

--  x. <A~.-- A~'B) (RiB/Ri~)~] 1,01~ ~ + 

+ (A~ + A~}~-- A2"-- A~'B) ~B (~IB/R~) ~ (-- %409 ~) + 

+ ( A , B  ~-A~ ~ A o . . . .  , ~ B - - A ~  - -  ~ )  x~  ( R A ~ / R B ~ )  1~ 1,011 ~ }  (34) 

und 

U 1 - -  U2 zl (1 - -  zl) 
' T  RT2 

�9 ~L 
1 -~ zl (1 - -  zl) (1--xB) R T  [(All--A12) ~1 ( o ) -  (A12 --A2~) ~2 (o)]. 

Tabe l l e  5. D i e  b e r .  G r S l ~ e n  U1 - -  U2 ( in  c a l / m o l ) ,  (~zl/~ T)v, s o w i e  CK, 
Cot, A C K  u n d  A C o r  ( in  J / t o o l  G r a d )  f f i r  d i e  D i h a l o g e n / ~ t h a n -  

m i s e h u n g e n  b e i  2 0 ~  

(35) 

S y s t e m  x A U1--  U2 (~Zl/~T) 103 CK AC~K Cor A (fior 

D B E - - C H  0,8 644 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 

D B E - - 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 

D C E ~ C H  0,8 - -  889 - -  1,59 5,91 - -  5,90 17,74 - -  7,75 
0,6 - -  459 - -  0,81 1,55 - -  7,04 9,89 - -  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 
0,4 - -  1024 - -  1,53 6,55 - -  2,69 10,57 - -  7,54 
0,2 - -  928 - -  1,33 5,18 - -  1,62 5,14 - -  4,86 
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Abb .  2. Die V a r i a t i o n  des r e l a t i v e n  Ante i l s  a n  gauche-Dihalogenathan in  den  
iV[ischungen. Ausgezogen :  exper .  R e s u l t a t e ;  s t r i ch l i e r t :  ber .  Wer te .  Die 
Re ihenfo lge  der  K u r v e n  y o n  o b e n  n a c h  u n t e n  : Fib- zl : D C E  + B, DCE ~- CH, 
D B E  ~- B, D B E  + CH (alle W e r t e  bei  2 0 ~  fiir 3zz/8 T: D B E - ~  CH, 
D B E  -F B, D C E  ~- CH, D C E  -l- B (gemessene W e r t e  zwischen  20 u n d  40 ~ C, 

ber .  ~u f(ir 20 ~ C) 

1~ zl\ 
Die Berechnungfiir CK, U1--U2 u n d / - - !  bringt Tab. 4 und 5", den Ver- 

~ T/~ 

* U m  besser  zu den  A r b e i t e n  ~, ~0, 16 ve rg le i chen  zu  k 6 n n e n ,  s ind  die 
E n e r g i e n  in cal /mol ,  die W ~ r m e k a p a z i t f i t e n  abe r  in  J / t o o l  g r ad  angegeben .  
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gleich zu experimentellen Werten  yon /pAbb" 218. Wie weit [ ~ T / ,  

(~ zl )p miteinander und  ~ -  verglichen werden kSnnen, h/~ngt yon  der unbe- 

kann ten  Differenz der Molvolumen yon  hypothet iseh reiner gauche- bzw. 
trans-Form V ~ - - V ~  ab. Jedenfalls darf ein paralleler Konzentra t ions-  
gang erwartet  werden, was ja auch gut  erfiillt ist. 

Ebenfalls in Tab. 4 vermerkt  sind die Werte yon  Cv ~ sowie yon C~ ~, 
letztere berechnet nach 

C~ s ---- Rx l  (1 - - x l )  [ ~ - /  . (36) 

Ferner  sind die experimentellen Werte  yon  Cv--Cgv ~ angegeben. Da  
diese Differenz 

r as = Cot+ C K - -  C~ s g- r176  ~ ~. R (37) 

auger den Differenzen zwischen Cot, CK und den Rotationsbeitr/~gen CR 
noeh einen Konfigurat ionsbei t rag yon der GrSl~enordnung R (dies ist der 

experimentelle Wer t  yon C v -  Cg as ffir Argon) umfassen sollte, so ist leicht 
zu sehen, dag Cor fiir Dichlor~than wesentlich zu gro6 ausf~;llt. I n  den 
Mischungen sollte A Cv aueh entspreehende Beitr~ge A CK und A Cot 
enthalten.  Dabei beruht  A CK hauptss auf der Variat ioa yon 
U1--U2 mit  dem ~ed ium,  A Cot auf der ~nde rung  yon  xl. Beide Beitr/ige 
sind in Tab. 5 zusammengestell t .  Besonders ffir Dichlor~than-Mischungen 
ist A Cot nach dem vorhin Gesagten mit  groBer Reserve zu betraehten. 
Die t~elation zu experime~tellen Wer ten  von A Cv wurde an anderer  Stelle 1~ 

Tabelle 6. Die  b e r e e h n e t e n  Gr613en c~Cor/~T, C~CK/<?T u n d  c~C~aS/cgT 

bei  20~ im V e r g l e i e h  zu  den  expe r .  W e r t e n  l~ y o n  ~ (C v -  Cvgas)/0 T 
(bei 25~ a b e r  d e m  M o l v o l u m e n  y o n  20~ ftir d ie  r e i n e n  

D i h a l o g e n S : t h a n e  (J /mol  g r a d  2) 

DCE - -0 ,18  - -0 ,20  - -0 ,014 - -0 ,12  
D B E  - -  0,03 + 0,01 - -  0,005 - -  0,15 

is Die experimentellen Werte sind aus Messungen der Dielektrizit/~ts- 
konstante und Breehungsindex bei 20 ~ C und 40 ~ C naeh Biittcher und Scholte 11 
bereehnet. Die Messungen wurden von Herrn Schano ausgeffihrt (vgl. R. Schano, 
Dissertation Univ. Wien I969), woftir ich ihm bestens danken m6ehte. 



I-L 4/1969] Pseudotern~re Misehungen 1173 

diskutiert ,  wo aueh Rotationsbeitr/~ge und  deren Anderung  mi t  dem 

Charakter  der Umgebung  in  Bet raeht  gezogen werden*.  
SehlieBlieh soll kurz die Temperaturabh/ /ngigkei t  der versehiedenen 

Beitr/~ge zu Cv in  den re inen Dihalogen/~thanen be t raehte t  werden. Es 
gelten dafiir folgende Beziehungen:  

Cot 2 Cot NL rAO~ 
Y - -  T T t ~z [~1 (o) - -  ~z  (o)] + 2x~ ( A ~ - -  A ~ )  ~ t  (o) + 

8 T  

~ T  = C ~  + ( 1 - - 2 x ~ )  A E g ~  
R T  z T " 

(38) 

Ffir die Temperatura.bh/~ngigkeit yon C~; der Fliissigkcit sei nu r  die 
N/iherungsform 

CK ~ Xl (1 - - x l )  ( U 1 -  U2)2/(RT 2) (40) 

nach T differenziert : 

8 T  ~ CK ( 1 - - 2 x l )  A U  2 NL o~. R T 2 T ~ [A:2 [q01 (o) - -  ~2 (o)] + 

/AO~ AO,', o~ o r _ _  A22) w2 }]  - t -  2 X l  ~, 11 - -  121 ~ l  (o) + 2 x 2  (A,2  , (o)] + 1 . (41) 

* Gegeniiber der Arbeit 1~ sind hier in den A CK aueh die Temperatm-- 
Aind .ind abhiingigkeit des Faktors m in ~1 B bzw. ~2B ber/icksichtigt; ferner wurde 

hier A Cot berechnet. Damit verseh~fft sich das in Arbeit 1~ gegebene Bild: 
_ _  (Tg as C R - - C ~  ~, welches etwa gleich Cv--~v~gas Cor - -CK + ~t~ - - R  sein 

sollte, betr~gt fiir D B E  12,49 und fiir DCE - -  27,75 J/mol grad, also ftir D B E  
ca. 3 R/2 und fm~ DCE weniger als - - 3  R, was unter dem Minimalwert 
von - -  3 R/2 liegt und auf Fehler in Cot bzw. der zus~tzlichen Konfigurations- 
w~rme _R beruhen m u l l  Niehtsdestoweniger scheint das qualitative Bild 
richtig zu sein, dab D B E  in der Fliissigkeit gehemmt rotiert und daher CR 

bei Zimmertemp. welt fiber ~g~s ~ liegt, wfihrend DCE wegen der starken 
Dipol--Dipol-Orientierungsenergie in der Fliissigkeit praktiseh nicht rotiert 
und nieht einmal wesentliehe Torsionsoszillationen ausfiihrt. Dies kommt 
aueh seh6n in den Misehungen zum Ausdruek, wenn man fiir YB = 0,5 A Cv - -  
- - A C K - - A C o r  bildet: Es ergibt sieh fiir D B E  + B  +0,15, fox' D B E +  
+ CH --0,77, fiir DCE + B +10,26, fiir DCE + CH +15,13 J/mot grad. 
Es entsprieht der Diskussion in der Arbeit 10, dab in D B E  + CH die ~ota t ion  
yon CI-I freier wird und daher CR abnimmt,  dab in D B E  + B der Effekt fast 
Null ist, w/ihrer~d in DCE-Misehungen der Effekt stark posi t ivis t ,  da sowohl 
der Verlust an Rotationsfreiheit des Kohlenw~sserstoffs als aueh der Gewinn 
an Rotations-(oder Vibrations-)freiheit Yon DCE zu einer Erh6hung yon 
CR fi3hrt. Freilieh ist der erreehnete Effekt in den DCE-~isehungen viel zu 
groB, aber dem Vorzeiehen und der Abstufung zwiseher~ B und CH naeh 
scheint das l~esultat vern~nf~ig. 

(39) 
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Die Ausdrficke gemgg G1. (38), (39) und (41) sind fiir Dibrom/~than und 
Dichlor/~than in Tab. 6 zusammengestellt. Obwohl die Werte ffir Diehlor- 
/ithan wegen des zu groB erreehneten Wertes yon Cot als iibertrieben hoch 
anzusehen sind, mfissen solche Abschgtzungen gemacht werden, wenn 
man sich Vorstellungen fiber die Temperaturabh/ingigkeit des Rotations- 
beitrags bilden will. 

I i I .  M i s e h u n g e n  mi t  E s s i g s ~ u r e  

Essigsi~uremolekiile besitzen eine grofle Tendenz, cyclische nicht- 
polare Dimere zu bilden; diese Tendenz ist in niehtpolaren Medien (Gas- 
phase, nichtpot~re LSsungsmittel) besonders ausgeprs Konzentrierte 
LSsungen yon Essigs~ure sind durch eine stark attraktive Monomer--  
Dimer-Wechselwirkung ausgezeichnet. 

Die Bereehnung der thermod)~amischen Mischungseigenschaften in 
Systemen mit Essigs/~ure tr~gt notwendigerweise mehr empirisehen 
Charakter als in den Dihalogen~than-Systemen. Denn ffir Adisp und R* 
der Essigsi~ure kSnnen nicht so einfache Ann~hmen getroffen werden wie 
in G1. (3) ftir die Dihalogen/~thane. Die Monomer--Dimer-Wechselwirkung 
kann mit dem ,,Aromateneffekt" bei den Dihalogen/~than ~ Benzol  
)/[ischungen in Parallele gesetzt werden; in beiden F~llen handelt es sich 
offenbar um einen speziellen Induktionseffekt zwisehen einem Dipol mit 
oberflgchlich lokalisierten Teilladungen und einem peripher stark polari- 
sierbaren Molekiit. Was beim ,,Aromateneffekt" die leicht verschiebbaren 
T:-Elektronen, das bewirken bei dem Dimeren der Essigsiiure die leieht 
deformierbaren Wasserstoffbrfiekenbindungen. Bei den Dihalogen~than- 
misehungen stellt der ,,Aromateneffekt" einen wichtigen Korrekturterm 
dar; das ~iischungsverhalten der Essigs~ure wird jedoch yon der ~Iono- 
mer--Dimer-Weehselwirkung v5llig beherrseht. 

Tabelle 7. Die P a r a m e t e r  ftir die Mischungen  mi t  Essigs-~ure 
sowie die D i m e r i s a t i o n s k o n s t a n t e n  K 0 und  K' (in r e z i p r o k e n  
Molenbrf ichen)  in der F l f i s s igke i t  bzw. Kgas ( i n m m H g  -1) und  die 
h y p o t h e t i s c h e n  S a t t i g u n g s d r u c k e  yon  r e in em  Mo n o m eren  bzw. 

D i m e r e n  der Ess igsgure  (inmmHg) 

0r ~IB (x2 B ~2B - 0 ~  2B K0 Kcc Kgas -PMo PDi 

]~OAc--CC]4 20~ --3,0 1,6 1,222 --0,8 62,0 45120 3,1128 153,8 11,8 
HOAc--CC14 40~ --3,0 1,39 0,802 --0,38 31,38 13960 0,5967 344,3 36,5 
I~OAc--C6H6 50~ 0,15 --0,068 0 23,04 1568 0,2820 474,8 58,4 
I-]:OAc--H20 25aC --3,0 --3,3 0,368 --0,2 52,3 4,44 2,0597 188,7 15,5 

Zur Berechnung des Mischungsverhaltens wurde zuniiehst das pseudo- 
terniire System Essigs~t~remonomeres--Essigsiiuredimeres--L6sungsmittel 
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a.ls regul/~re Mischung mit empirischen Parametern ~2, ~IB, und c~B 
~ngesetzt. Bei CC14 als L6snngsmittel zeigte sieh jedoeh, da,13 die ~ber-  
einstimmung zwischen berechneter und experimenteller Totaldruckkurve 
wesentlich verbessert werden kann, wenn ffir die Wechselwirkung yon 
Dimerem mit dem L6sungsmittel (2--B) ein Asymmetrieglied eingefiihrt 
wird. Es wurde also angesetzt : 

In ft 2 ~ ') o~ = ~ n  x2 T ~ ~ x~3 + x~ x ~  ( ~  + ~ B  - -  ~ ~) 

in f2 ~ 2 2 @_ X l  XB ( ~ 2  B @ 0~19 - -  ~ 1  B )  = ( Z 2 B ~ B  _I_ ~ 1 2 X  1 , 

9 
X~ X B 

X 2 -~- X B 

9 

X2 @ XB 

_ - -  ~-2 B /  

+ ( 2 X B + X 2 )  X~XB o 
(X 2 _~ XB)2  (0~2 B -  ~ B )  

l n f B =  r 4- ~ 2 e~BX2 + X l X 2 ( Z l B + ~  ~B-~1 2 )  

X 3 

X 2 ~ -  X B 

Es wurden daher vier empirisehe Pa,ra,meter verwendet, n/imlieh cq~, 
el B, ~'2B, sowie da,s Asymmetrieglied ~B- -e~B;  da,bei bezieht sieh der 
Index oc auf unendliehe Verdiinnung der Essigs/~ure im LSsungsmittel, 
der Index 0 auf unendliehe Verdiinnung des LSsungsmittels in dem Essig- 
s~uredimeren. Ftir Xl = 0 erhglt ma,n fiir ln/2 und ln/B einen zwei- 
konsta,ntigen Margules-Ansatz.  

Von den vier Konsta,nten wurde zuniichst e-12 vorgegeben, und mit 
I-Iilfe des experimentellen Wertes yon K 0 (aus Absorptionsmessungen des 
Ultrasehalls) die thermodynamische Konsta,nte der Dimerisation bereeh- 
net. Die Gr613enordnung yon z.12 ist dadureh bestimmt, da,13 der Da,mpf- 
druek des (hypothetisehen) reinen Monomeren in dersetben GrSgenordnung 
liegen muB wie der Dampfdruek yon Aeeton. 

Der n/~ehste Sehritt war die Ausniitzung experimenteller Werte yon 
K'  ~ bereehnet ; bei Vorgabe yon ~1 B u n d  z. 2~ B--~2~B konnte da,ra,us ~ B  
werden. Insgesa,mt wurden also drei Parameter willkiirlieh gew~.hlt, 
wovon ~12 grSgenordnungsm/~13ig gebunden und Iiir a,lle Essigs/~uresysteme 
identiseh ist, w/ihrend da,s Asymmetrieglied e~ B--e2~ a,uf kleinere Werte 
besehrs ist. 

Nun konnten fiir beliebige Konzentra,tionen 5'B K'-Werte vor- 
gegeben und die zugeh6rigen Molenbrtiehe Xl, x2 und x B erreehnet werden, 
dann die zugeh6rigen Aktivits bestimmt und das erhaltene 
Produkt K'  [~//~ mit der thermodyna,misehen Konstante vergliehen 
werden. Bei sehleehter Llbereinstimmung wurde die Vorga,be yon K'  
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systematisch abge/~ndert. Die zu Gln. (24) und (25) analogen Beziehungen 
]auten: 

V l + 4 ( 1 - - g n )  ( I+~/B)  K ' - - I  ~  
xl : 2 K '  (1 + ":n) x2 = x~ (43) 

xs  = 7~ (1 § x2) 

, E A G K tern~r G E 1 - -  "~ B 
- (~X 12 )z s -~  0 ~ L~Gbin5 r 1 ~- X2 1 -~ X 2 

(i ~ 2) (1 - - ' ~ B )  R T  In K x 1 xl __ 
o 

- -  2 ~ ~ : x ~  x l  + 2 z  

o o o o 

1 - -  "~Bo R T  @1 lrL x 1 ~- x 2 In x2) (44) 
1 + x  e 

R T  
- -  R T  (yA In ~A ~- yS In ~B) ~- 1~-~2  @1 In xl + x2 In x2 + xs  In xa). 

Der Nenner 1 -? x2 in einigen Termen der G1. (44) riihrt daher, dab im 
pseudotern/~ren System ein Essigs/~uredimeres als 1 Molekfil aufgefal3t 
wird, im bin/~ren System A - - B  jedoch auf 1 Mol yon Essigs/~ureeinfach- 
molekiilen -~ Komponente  B bezogen wird. 

Tab. 7 gibt die verwendeten Parameter  fiir die Mischungen yon Essig- 
s/~ure mit  CCI419 (bei 20 ~ und 40 ~ C), mit  Benzol 2~ (bei 50 ~ C) und mit  
Wasser el wieder (bei 25 ~ C). Als Kriterium fiir die nut  n/iherungsweise 
angestreb~e Ubereinstimmung dienen bei den ersten zwei Systemen die 
Totaldruckkurven (Abb. 3 und Abb. 4), bei der ~Mischung mit Wasser die 
Aktivit/~tskoeffizienten (Abb. 5). In  Tab. 7 sind auch die Werte yon K'0, 
K~ und den (hypothetisehen) S/~ttigungsdrueken yon reinem Monomeren 
bzw. yon reinem Dimeren vermerkt.  

Bei der Berechnung der Totaldruekkurven wurde fiir eine Abweichung 
der aus Essigs/iuremonomeren, Essigs/~uredimeren und LSsungsmi~tel- 
molektile bestehenden Gasphase vom idealen Verhalten korrigiert, ~hnlieh 
wie das in einer anderen Arbeit 19 beschrieben wurde. 

Tab. 8 bringt eine Zusammenstellung der einzelnen Terme vor~ G1. (44). 
Man sieht die groi~e :Bedeutung der ,,entropischen Terme",  besonders im 
Vergleieh zu den Dihalogen//thanmischungen (s. Tab. 3), bei denen die 
Umwandlung keine Ver/~ndeIung der Molenzahl beinhaltet. Abb. 6 gibt 
den relativen Molenbruch des Monomeren z l  = Xl / (X l  ~- x2) filr die be- 

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

2o j .  v. Zawidzk i ,  Z. physik. Chem. 35, 129 (1900). 
zl R .  S .  Hansen ,  F .  A .  Mi l l er  und S.  D. Christ ian,  J .  Physic. Chem. 59, 

391 (1955). 
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t,raehteten Mischungen wieder. Vet allem bei der ~isehung mit COl4 
wiegt die Ver/i,nderung yon K' sehwerer als der Verdiinnungseffekg. 

Dies steht mit dem Ergebnis frii- 
L ",.0..,0 
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0 \ 
%, 
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I o 

herer Untersuchungen in guter 
0bereinstimmunglg, ~2, 2a 

IV. M i s c h u n g e n  mi t  P h e n o l  

Ffir Phenol wurde vielfaeh ein 
Assoziationsmeehanismus naeh dem 
Modell yon Mec]ce und Kempter ~4 
(aueh Modell der kontinuierliehen 

2801 

240 1 "',~ 

200 l 
P(mmH~l ) 

T,,o  

x 

120' 

80 

4O 

o 0,s i 0 6,5 
~x a _ - , x a  

Abb. 3 Abb. 4 

x~. x x 
\ \  

x \ \  

x 
x 
x 

A_bb. 3, Die Totaldruckkurven yon Essigsgure + Tetraehlorkohlenstoff bei 
20 und 40 ~ C. Berechnete K.urven strichliert ; exloerimentelle Punkte als Kreise 

Abb. 4. Die Totaldruckkurve yon Essigsiiure + Benzol ~~ bei 49,99 ~ C. Bet. 
:Kurve striehliert; exper. Punkte als ][~reise 

~e Vgl. AJ]sprung, Firugenegg und Kohler*l sowie H. Posch und F. KohIer, 
Mh. Chem. 98, 1451 (1967). 

2a Der geschilderte Gang der Dimerisationskonstante und damit  von 
zl erklgrt auch ohne zusgtzliche Annahme in befriedigender Weise die Varia- 
tion der ehemischen Versehiebung der kernmagnetischen Resonanz in Essig- 
s~uresystemen. Vgl. dazu E. Lippert, Bet. dtseh. Btmsenges. 67, 267 (1963). 

~ H. Kempter und R. Mecke, Z. physik. Chem. B 46, 229 (1940). 

7 6 *  

1 
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Assoziation ~5 genannt) angenommen 26, wobei das Gleichgewicht fiir die 
ErhShung der Zahl n tier in einem Assoziat vereinig~en Molekfile auf 
n -F 1 nicht yon n abhiingen soll: 

PhOH ~- (PhOH)n ~ (Ph0H)n+~.  

0,7 - ' , ~  

051 

"0, 4 "%, 1 . /  

0 0,2 0,Z 0,6 0,8 

Abb. 5. Die Logarithmen der Aktivit/~tskoeffizienten yon Essigs~ure ~- Wasser 
bei 25 ~ C. Ausgezogene Kurve auf Gru_nd der Messungen21; ber. Kurve 

strichliert 

Tabelle 8. D ie  e i n z e l n e n  B e i t r • g e  zu  AGE (in ea l /mol )  f i i r  d ie  E s s i g -  
s ~ u r e s y s t e m e  he i  x n = 0,5 (vgl. G1.44) 

ItOAc--CCI420 ~ C tt0Ac--CC14 40 ~ C It0Ac--C6H850 ~ C ttOAc--tt20 252 C 

E Term rail) A Gtern~r 91,58 67,51 --21,09 --119,95 

Term mit  (A G~) XB -+- 0 48,77 69,44 81,05 53,39 

Term mit  R T I n  K --62,50 --73,96 --55,90 125,80 

entropische Terme 161,04 173,16 159,01 58,22 

A GbEer. 238,9 236,2 163, t 117,5 
E A Gexp. 232,9 243,9 118,6 

25 O. Redlich und A .  T.  Kister,  J.  Chem. Physics 15, 849 (1947). 
26 R. Mec#e, A .  Reuter und R. L.  Schupp, Z. Naturforsch. 4a, 182 (1949). 
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Dieses Gleiehgewicht werde dureh die thermodynamisehe  K ons t a n t e  K 
bzw. die Molenbruchkons tan te  K '  ausgedriiek~. K u n d  K '  sind n u t  d a n n  

yon  n unabh/ingig,  wenn sieh die Mischung der versehiedenen Species ideal 
verh/ilt, die Aktivit/~tskoeffizienten also eins sind. Dies 1/~$t sieh zeigen, 

O,3O 

~25 

02O 

o.t 

o.os 

"-._____ 

0,2 0,4 ' ~ 0,6" ~t8 

Abb. 6. Die Variation des relativert Anteils des Essigsi~uremonomeren in den 
E ssigsiiur emisehungen 

indem m a n  far  die l~ischung der verschiedenen Species e inen regul/~ren 
Ansatz  maeht ,  also 

A G E / R T  = 0:12 z l  x z  + u i s  z l  x 3  + ~2~ x 2  x 3  + o~z4 x 2  x 4  ~ -  . . . . .  

. . . . .  ~ 4  x~ x4 + . . . . . . .  
(45) 

und  naehpriif t ,  ob die Bedingungen  erftillt sind, welehe aus K = K '  
resultieren, n/imlieh 

1~/1 + I= f3 = 9, In 12 In /4  + In f~. = 2 t~ /~  =sw. (46) 

Man finder, dab d/ese Bedingungen nur ffir ~12 = ~13 = ~14 = ~(23 = a34 . . . .  0 
erftillt sind. (Dabei steht der Index i fiir das Monomere, der Index 2 fiir d~s 
Dimere usw.) Die Bedingungen der G1. (46) wollen wit die Bedingungen der 
kon~inuierliehen Assoziatiort nennen. Mischt man Phenol mit  einem oder 
mehreren L6stmgsmitteln, so werden zwischen den Phenolspeeies und den 
L6sungsmit~elspecies zwischenmotekulare Wechselwirkungen ~uftreten. Auf 
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der Basis eines regul~ren Ansatzes [analog zu G1, (45)] bleiben die Bedingungen 
der kontinuierlichen Assoziation erfiillt, wenn 

e lu  = e13 = ~14 . . . . .  e2~ --- e24 . . . . .  ~34 . . . . .  0 (47) 

~2B = ~ I B  + ~ ~ 2 c  = ~ 1 c  + A 

~2B = 0! lS -~ 2 3 ~31R = CLIG -~ 2 A 

~4B = ~ I B  -}- 3 ~ a 4 c  = ~ l g  + 3 A, 

wobei B die eine und C die zweite LSsungsmittelkomponente darstellen sol127. 

C kann  hiebei  aber  auch ein Phenolassozia t  sein, welches unabh/ ingig 
von dem Mechanismus  der  kont inuier l ichen  Assozia t ion  en ts teh t ,  z . B .  
ein cyclisches Trimeres.  Die Exis~enz eines solchen unpo la ren  Assoziates  
iI1 n i ch tpo la ren  LSsungsmi t t e ln  wird dureh  verschiedene Arbe i te~  wahr-  
seheinlieh gemaeh t  2s, ~9 

Als I l l u s t r a t ion  zu dem Ansa tz  (47) wird eine 3lodel l rechnung zum 
Sys tem Pheno l - -Te t r acb lo rkoh l ens to f f  gebracht ,  wobei  C ein cyclisches 
Tr imeres  sein soll. I n sgesamt  g ib t  es daher  sieben P a r a m e t e r ;  und  zwar  
die X o n s t a n t e  der  kont inuier l ichen  Assozia t ion  K,  die K o n s t a n t e  der  
eyel ischen Tr imer i sa t ion  Ks,  ferner  e l  B, ~1 C, 8, A und eBc- U m  zu zeigen, 
dal3 eine solche Model l rechnung sinnvoll  ist, geni igt  n ich t  nur  gute  Uber-  

Tabelle 9. B e r e c h n u n g  v o n  AGE des  S y s t e m s  P h e n o l  + T e t r a c h l o r -  
k o h l e n s t o f f  f i i r  e i n e  i~quimol .  M i s c h u n g  b e i  20 ~ E n e r g i e n  in  
co l / too l ,  D r u c k e  in  mm ttg,  K o n s t a n t e n  in  P o t e n z e n  y o n  Molen -  

b r i i c h e n  bzw.  A k t i v i t ~ t e n  

e l B  aBC e l C  K ( K ~ ) ~  ~ A 

o,1 o - -2 ,0  lO 400 o,1 0 

K 3 (K3)0, 5 (K~) 0 K~ K0',5 K 0 P ]  

296,3 282,7 287,3 10 8,18 7,60 3,64 

Terme von AGE [GI. (51)] 
E E �9 AGex p(24 ~ mit  A Gmu,t mit  (A Gmu,t ) xB--> 0 mit  R Z In K entropisehe A Gffe r E 

- -2 ,2  -k- 28,6 93,4 123,9 243,7 240 

~ Ffir eine L6sungsmittelkomponente wurde G1. (47) schon von A. 
Treszczanowicz und H.  Keh ia ian ,  Bull. Acad. Pol. Sci., Ser. Sci. Chim. 14, 
413 (1966) n~her besprochen. 

2s j .  R .  Johnson,  S.  D.  Christ ian und H.  E.  AJ]sprung,  J.  Chem. Soc. 
[London] 1965, 1. 

29 M .  Saunders  und J .  B .  Hynr J. Chem. Physics 29, 1319 (1958). 
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einstimmung zwisehen einer bereehneten und experimentell bestimmten 
~ischungsgrS{te; as sollten vielmehr bei plausiblen Werten aller Kons~an- 
ten versehiedene experimentelle Ergebnisse riehtig wiedergegeben werden, 
u n d e s  sollte /~hnlich wie bei den Essigs/~uresystemen der Ubergang zu 
anderen LSsungsmitteln dutch plausible Anderungen der Parameter m5g- 
lieh sein. Diese Untersuehung soll jedoeh einer sp/~teren Arbeit vorbehal- 
ten bleiben. Hier wird die Modellrechnung so gefiihrt, dal~ A G E yon 
Phenol Tetrachlorkohlenstoff befriedigend wiedergegeben wird, und 
(K~)~ in L'bereinstimmung mit experimentellen Arbeiten ist. Tats/iehlieh 
werden also 6 Parameter willkiirlich festgelegt. 

Fiir die Aktivit//tskoeffizienten im ~ult ikomponentensystem wurde 
naeh einem regulis Ansatz auf Grund der Bedingungen (47) erhalten: 

2 

lnf2 = l n f l q - X B S + X c A  

lnf8 = 

t n f n =  

+ 

In fc  = 

§ 

l n f l  § 2xB8 § 2xcA 

[~1 n + ~ K'xz/(1 - -  K'x l )]  x2/(1 - -  K'x l )  2 d- scBc xc  § (48) 

[~zi B ~- ~-Bc - -  ~i c § (8 - -A)  K'x i / (1  - -  K'xi)] xc xl/(1 - -  K'x i )  

2 [ ~  + i K'x~/(1--K'~d x~/(1- K'xd~ + ~s~x~ 

[:r c + ~Bc - -  oci s + (A - -  $) K'x i / (1  - -  K'xi)] xB xl/(1 - -  K 'x i ) .  

Die Vorgangsweise bei der iBerechnung ist ~hnlich wie flqiher. Aus dem 
experimentellen Wert yon (K~)~ wurde nach 

In K8 = In (K~)~ § ~ B C - - 3 a l B  (49) 

die thermodynamische Konst~nte Ka der cyelischen Trimerisation be- 
reehnet. Als ng:ehster Sehrit~ wurden fiir reines Phenol (x a = 0) aus den 
Gleichungen 

In (K~)0 = In K ~ -  In f8 § 3 In f~:~ 

3 _ _ x c A [ r +  ~' ~ K0 2] In K~ = In K d- ~i c Xc Ko Xl 2 / (1  - -  X ~ 

x~/(1 - -  Kx~) z 1 -- (K~)0 (x~) 3 

x~ (K~)0 und K 0 bestimmt. Dabei wird erst g 0 = K vorgegeben, x~ 
und (K~) einge~pielt, dann ein verbesseiSer Wert yon K o gebildet usw. 
~ u n  kann fiir einen beliebigen Molenbrueh an LSsungsmittel 7n die 
Konstante K'  3 vorgegeben werden [etwa naeh G1. (2)], worauf mit dieser 
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Vorgabe die GrSt3en Xl,  XB, XC, 111/1 und In / c  ausgereclmet werden. Dabei 
hat man analog zu G1. (24) und (25) bzw. (43) and (44): 

1 - -  y n  -~ xl (K'Xl - -  K'Xl  yB - -  1)/(1 - -  K ' x l ) 2  _ _  K ~  x~ (1 -~ 2 y s )  = 0 

x2 ~ K'x~ 

x3 -~ g '  x l  x2 ~ K '  2 x31 

" 3 Xc = Ks  x~ 

XB = yB (1 + K'x~/(1 - -  K ' x l )  2 + 2K3 x~) (50) 

G E (A G~l~) ~B -~ o (1 --~,~) A E A mult 

C~i,~r : I ~_K,x~ / ( I__K,x l )2~_  2 K ~ x  ~ - -  1.q_K,ox~2/( 1 K,ox~)~4_ 2K~x~ s - 

K~ x~ 2/(1 --K~ x~)2 In K q- x~ In K3 
~- R T ( 1 - - y B )  x~/( l__K,ox~)2~_3x~ - -  

_ _  K'x~/ ( l  - -  K ' x l )  2 In K -~ xc In Ks + (51) 
xl/(1 - -  K ' x l )  s ~- 3 Xc 

~- R T (K 'x l  In K'  ~- In xl) xl/(1 - - -K 'x l )  2 -~ Xa In Xa ,~ xc In xc __ 
r 3 1 -t-- K'x21/(1 - - K ' x l )  2 -[- 2 K s x  1 

, o o - - ~ o X l )  ~ x c i n x c  - - R T  (Kox l l nK 'o -~  lnxl )x~/(1  . . . . .  2 
. . . . . . . . .  3 ( 1 - - y B ) - -  

1 - I -  Kox12/(1 - - K o x l )  2 + z ~ s x l  

- - R T  [yB ]n ya  + ( I  - - y B ) I n  ( I  - -  ys ) ]  �9 

]~it der Vorgabe yon K '  und K '  s wird aus der ersten Gleichung yon (50) 
Xl mittels einer Iterationsprozedur bestimmt. Daruus folgt x B und x c 
sowie In/1 un4 In [c, so dab mi~tels 

In K~ = In K3 - -  I n / c  -~ 3 I n / 1  

ein besserer Wert von K '  3 bestimmt werden kann. Hat  man schliel31ich 
den besten Wert yon K~ fiir vorgegebenes K',  so wird nach In K '  ~ In K ~- 

In [t - -  XB ~ - -  XC A ein verbesserter Wert K '  gefunden. K '  spielt sich 
leicht ein. SchlieBlich wird nach G1. (51) A G E berechnet. 

Tab. 9 bringt die verwendeten Parameter sowie eine Ubersicht iiber 
die einzelnen Terme yon G1. (51)ffir YB : 0,5. (K'3) ~ ist experimentell 2s, 29 
festgelegt. ~hnlich wie bei den Essigs/~uresystemen soll ~1 c stark negativ 
und ~IB positiv sein. Uber A ist yon vornherein nieht viel zu sagen, ~ wird 
von ~1 B nicht sehr verschieden sein. Die GrSBenordnung yon K ist da- 
durch festgelegt, dab der Dampfdruck des (hypothetischen) reinen ~r 
meren P~ in der GrSBenordnung des Dampfdruckes yon Chlorobenzol 
liegen soll. P1 kann aus dem D~mpfdruck yon reinem Phenol P~ aus- 
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gereehnet werden, welm der Anteil der h6heren Assoziate in der Dampf-  
phase vernachl/~ssigt wird: 

o o o 

P1 = P A / x l  /1" 
Diese Werte yon P~ sind ebenfalls in Tab. 9 vermerkt.  

Die Rechnung mit verschiedenen Parametern  zeigt, da~ der Einflu~ 
yon ~nc und A auf A G E vernachl/~ssigbar klein is~ und auch der genaue 
Weft  von ~1 c nicht viel Rolle spielt. Am meisten geht K, % B und ~ in die 
Rechnung ein. Die experimentellen Werte 3~ yon A G E sind ebenfalls in 
Tab. 9 vermerkt.  Wie zu erwarten, tr~gt auch hier die Versehiebung des 
Gleichgewichtes in der Mischung sowie die entropischen Terme wesentlich 

zu A G~er. bei. Eine Zusammenstellung der thermodynamischen, dielek- 
trischen und kernmagnetischen Eigenschaften der ~fischungen yon Phenol 
mit  Cyclohexan, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol ist in Vorbereitung. 

~o H. Brusset und J. Chevalley, Bull. Soc. Chiln. France 1961, 2249. 


