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Eine Niiherung zur Voraussage des Zusatzvolumens 
biniirer nichtassoziierter Mischungen* 

Von 

Ernst Liebermann 
Ins t i tu t  ffir Physikalisehe Chemic, Universit/~t ~u Osterreieh 

(Eingegangen am 16. September 1976) 

Es t ima t ion  of the Excess Volume o] B i n a r y  Nonassociated M i x -  
tures 

The excess volume of simple binary liquid nonassociated 
mixtures is calculated from data of the  excess Gibbs free energy 
and the enthMpy of mixing using a relationship between the  
excess volume and the excess entropy at constant pressure 
and at constant volume given by Seatchard 1. Estimation of ~he 
excess  entropy at constant volume for component molecules of 
equal size is based on the Sca tchard- -Hi ldebrand  2, 8 concept, 
differences in molecular size are taken into account by a sep- 
arate 2 ' l o r y - - H ugg i ns  4, 5 term. 

The proposed correlation provides a reasonable estimate 
of the excess volume from easily obtainable macroscopic 
properties without any fitting parameters. The method was 
tested on 31 systems and only in two eases where the excess 
volume is very small, the sign is incorrectly predicted. 

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

Die Theorie der regul~ren Misehungen war einer der ersten Versuehe, 
das thermodynamische  Verhal ten yon  Iliissigen, aus niehtassoziierenden 
K o m p o n e n t e n  bes tehenden Misehsystemen yon  I~einstoffdaten aus- 
gehend zu besehreiben. Zun~ehst  haben  Sca tchard  2 sowie H i l d e b r a n d  und  
Wood  a einen Ausdruek ftir die mi t  dem Misehungsvorgang verbundene  
Energiegnderung abgeleitet,  danaeh wurden yon H i l d e b r a n d  und  Scott  6 

aueh andere Misehungseffekte beriieksieh~igt. I n  dieser erweiterten 
Fassung fiihrt  das Modell der regul/~ren Misehungen zu dem Sehlu6 7, s, 
dab das Zusa tzvolumen V E nieht  negat iv  sein sollte, wenn die Misehungs- 
w/irme H E gr613er ist als die Freie Zusatzenthalpie  G E ,was keineswegs 
immer zu~rifft. 

* I-terrn Prof. Dr. H a n s  N ow o t ny  zum 65. Geburtstag in Verehrung 
gewidmet. 
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Den ersten bedeutenden Fortsehritt in der Voraussage yon V E in Mi- 
sehungen unpolarer Molekfile yon ann/~hernd kugelf6rmiger Gestalt und 
ghnlicher Gr613e braehte das Zellmodell% Sp/iter wurde yon •lory und 
Mitarb. l~ eine Theorie entwiekelt, in weleher die Eigenschaften einer Mi- 
sehung mit denen der reinen Komponenten in Beziehung gesetzt werden 
fiber eine Zustandssumme, die sich aueh zur Anwendung bei unterschied- 
lieher Gestalt und Gr61?e der Molekfile eignet. Die l'Jbereinstimmung der 
auf dieser Grundlage bereehneten Volumseffekte mit den beobachteten 
Werten ist im Vergleieh zu anderen Modellen ausgezeiehnet. An I)aten er- 
fordert die Theorie yon 2'lory Diehte, Ausdetmungskoeffizient und Kom- 
pressibilit/~t der I~einstoffe, ferner einen Weehselwirkungsparameter, der 
gew6hnlich an die experimentelle Misehungsw/irme angepal3t wird. Der 
Einflul~ der Form der Molekfile mug dureh geometrisehe Betraehtungen 
in Reehnung gestellt werden. 

In  der vorliegenden Arbeit wird in Anlehnung an das Scat- 
chard Hildebrand-Konzept der Versueh unternommen, ffir niehtideale 
Misehungen einfachster Art einen Zusammenhang zwisehen den Zusatz- 
gr6gen G E, H E und V E herzustellen. An Hand des gesammelten Materials 
kann gezeigt werden, dab die im folgenden beschriebenen Uberlegungen 
Voraussagen des Zusatzvolumens erm6gliehen, deren Genauigkeit dureh- 
aus vergleiehbar ist mit jener aufwendigerer Modelle. Ftir 13 Misch- 
systeme konnten Bereehnungen yon V E nach der Theorie yon Flory 
sowie ffir 10 Mischungen Zellmodellreehnungen der Literatur entnommen 
und den in dieser Arbeit erhaltenen Resultaten gegentibergestellt werden. 
Dabei wurde in der Mehrzahl der untersuchten Fglle eine ebenso gute 
oder bessere Voraussage der experimentellen Werte gefunden. 

2. T h e r m o d y n a m i s e h e  G r u n d l a g e n  

Zur n/therungsweisen Berechnung des Zusatzvolumens V E aus den 
Zusatzgr61~en G E und H a wird yon einem Modell einer niehtassoziierten 
Mischung ausgegangen, fiber deren Eigensehaften aus mathematischen 
Griinden einige vereinfaehende Annahmen getroffen werden miissen: 

1. Die Freie Zusatzenthalpie soll darstellbar sein als Summe eines 
mit G* bezeiehneten Anteils, weleher den Beitrag der zwisehenmole- 
kularen Weehselwirkungen enth~ilt, und eines FIory--Huggins4, 5- 
(FH-) Terms RT] (r der den GrSBenuntersehied der Molekfile beriiek- 
sichtigt 

G E = G* ~- RT!  (r (1) 
wobei 

und 
x l  

r - x~ + ~ v ~ / v ~  r  = 1 - -  r 
V1 und  Vz sind die Molvolumin~ der reinen ftfissigen l{omponen ten  1 

und  2, xl  und x2 sind die Mo]enbrfiehe, r und  q52 die Volumbrfiehe.  
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Der erste Schritt, um das Zusafzvolumen mit anderen Mischungs- 
eigenschaften in Beziehung zu setzen, besteht in der Bildung der Ab- 
ld tung  yon G1. (1) nach den Zustandsvariablen Druck und Temperatur  

8 P  JT,* = ~ T,x 

a T JR, �9 - - -  S J  = - -  S~* + ~ e,  

Wie yon Scatchard 1 gezeigt wurde, hgngt d~s Zusatzvolumen bei 
Drucken, die nicht vie1 grSt~er sind als der normale Atmosphgrendruck, 
v o n d e r  Differenz der Zusatzentropie bei konstantem Druck SpE und 
derjenigen bei konstantem Volumen Sv E ab. Die yon Scatchard ange- 
gebene Formel ergibt fiir die in G1. (2 a) definierte Gr61~e V*, wenn diese 
hinreichend klein ist 1~ 

V* = ~ (Sp* - -Sv*) .  (3) 
(Zm 

,~m ist die isotherme Kompressibilitgt, am der thermische Ausdehnungs- 
koeffizient der Mischung. Den Zusammenhang zwischen Sp* und Sp E 
zeig~ G1. (2b), in Analogie dazu besteh~ auch ein entsprechender Zusam- 
menhang zwischen Sv* und Soo E. 

In G1. (2 a) wird nun der FH-Term nach der Variablen P differen- 
ziert und ferner V* durch G1. (3) ausgedriickt. Nach einigen Umfor- 
mungen erh/ilt man das Zwischenergebnis 

V~ = ~m (S~* - -  Sv*) + R ~r (~1 - -  ~ )  ( r  x l ) ,  (4) 
(Zm 

wobei ~1 und ~2 die isothermen Kompressibilitgfen der reinen Kompo- 
nenten sin& 

Die thermodynamische Relation Sp E = (HE--GE)/T wird sodann in 
G1. (2 b) eingefiihrt und danach G E mittels G1. (1) eliminiert : 

T + B f  (r = - -  Sp* + R T / ( r  (5) 
Pj  x 

2. Eine besonders einfache GestMt erhalten die Gleichungen, wenn 
in der Mischung die thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Kom- 
ponenten einunder gleich sin& Die Temperaturableitung des FH-Terms  
ist in diesem FM1 B/ ( r  wodurch G1. (5) reduziert wird zu 

H E - -  G *  

Sp* -- T (6) 
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Der n~ehste Schritt erfordert einen mSglichst guten Seh/~tzwert fiir 
Sv*. Die primitivste L5sung w~tre, einfaeh Sv* -~ 0 zu setzen, wie es in 
der Theorie der reguli~ren Mischungen ~ats~chlich geschieht. Dies hs 
aber zur Folge, dal~ keine negativen Werte yon V* m5glich wi~ren, wenn 
S~* positivist.  

3. Um zu einem besseren Ausdruek ~iir Sv* zu gelangen, wo]len wit 
G* vorerst dureh die Scatchard--Hildebrand-Gleiehung 6 

G* = r162  (~1 - -  ~ ) 2  (7) 

approximieren, ohne dabei die fibrigen Eigenschaften einer regul/iren 
Mischung mitzuiibernehmen. Der LSslichkei~sparamctcr der Kompo- 

nente i wird bezeichnet mit ~ --~ y A u~v/v~, wobei A Uiv die molare 
Verdampfungsenergie der reinen Fltissigkeit ist; Vm z xl  V1 Jr x2V2. 

4. Wit nehmen nun an, V* sei hinreichend klein, um - -  ]ediglich 
zum Zwecke einer Abschs yon Sv* - -  n~herungsweise V * :  0 
oder nach G1. (3) Sv* ~ Sp* setzen zu k6nnen, wobei auf Grund von 
G1. (1) und G1. (2b) 

=_laG* l _ ( s )  

Kombination der G1. (3), (8) und (7) fiihrt bei V* ---- 0 zu 

~ I 1 Sv* -- 0 T r r Vm (~1-- ~2) 2 (9) 
JP, x 

5. Wenn der thermische Ausdehnungskoeffizient jeder Komponente 
gleichgesetzt wird mit demjenigen der Mischung ~m, so folgt daraus, wie 
an anderer Stelle ~2 gezeigt 

0 ~ 1 n [ r 1 6 2  Vm(~l--~2) 21 = - - l , 5 ~ m .  (10) 
J P ,  x 

Dutch Zusammenfassen yon GI. (10) und G1. (9) erh~lt man zun~chst 

Sv* : 1,5 ~mr162 (~1 - -  ~2) 2. (11) 

6. Eine weitere Vereinfachung wird erreicht, wenn Sv* nieht mit 
Hilfe der LSsliehkeitsparametergleichung (11), sondern aus dem Wert 
yon G* ermittelt wird, der sich aus der experimentell bestimmten 
Freien Zusatzenthalpie ergibt. Aus einem Vergleich der obigen Formel 
mit GI. (7) ist unmittelbar zu ersehen, dal~ 

Sv* z 1,5 ~mG*. (12) 

Damit is~ die M6glichkeit geschaffen, das Zusatzvolumen V E direkt als 
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Tabelle 1. Thermischer Ausdehnungskoe]Jizient ~ (in K -1) und isotherme 
Kompressibilit4t ~ (in bar  -1) der Reinsto]/e bei 1 arm (1,013 bar) ,  bezogen 

au] die Temperatur t (in ~ 

Subst~nz t 103 c~ 105 

Neopentan 11 0 1,81 25,2 
t I exan  13 20 1,39 16,4 
Heptan13 20 1,25 14,0 
Isooctan 13 25 1,20 15,5 
Dodecan 18 20 0,95 9,5 
I-lexadecan i~ 20 0,90 8,4 
Cyclopentan 14 25 1,33 13,5 
Cyclohexan15 20 1,18 I0,7 
Methylcyclohexan 14 25 i, 13 11,6 
Benzol 16 20 1,22 9,6 
Benzol 16 0 1,19 a 7,9 a 
Toluol ~4 25 1,07 9,2 
CCI411 25 1,23 10,8 
CC1411 0 1,18 8,9 
1,2 -Dichlor/~than 15 20 1,14 7,8 
1,2-Dibrom~than ~5 20 0,94 6,2 
Brornbenzo117, is 20 0,91 6,5 a 
1,2,4-TrichlorbenzoN 9 20 0,82 5,4 
CS216 20 1,19 9,1 

a Extrapolier t .  

eine F u n k t i o n  yon  H E und  G* auszudri icken.  Einse tzen  von G1. (6) und  
G1. (12) in G1. (4) f i ihr t  zu dem Endergebnis  

V E --  ~m H E - G *  
0r T 1,5 ~mG* + R T (~1 - -  ~2) ( ~ 1 - -  x l ) .  (13) 

7. F i i r  den Z u s a m m e n h a n g  zwischen am bzw. ~m und  den ent-  
sprechenden Reinstoffgr6Ben wird  add i t ives  Vcrha l t en  beziiglich der 
Volumbr i iche  angenommen  : 

= + =  1r + (14) 

3. Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  D a t e n  u n d  B e r e c h n u n g s e r g e b n i s s e  

The rmodynamische  D a t e n  yon  31 Sys temen  s t anden  zur Verfiigung, 
um die  Anwendba rke i t  yon G1. (13) zu erproben.  Tab.  1 zeigt die zur  
Auswer tung  benu~zten thermischen  Ausdehnungskoef f iz ien ten  und  
i so the rmen  Kompressibi l i t /~ten der  Reinstoffe;  L i t e r a t u r a n g a b e n  hiezu 
konn t en  meis tens  nur  fiir eine einzige Bezugs t empera tu r  vorgefunden 
werden.  
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Tabel le  2. Freie Zusatzenthalpie G ~ und Misehungswi~rme H E der unter- 
suchten Systeme (in J /Mol)  bei dquimolaren Konzentrationen sowie das 
Verhgiltnis der Molvolumina V1/V~ der reinen Komponenten, bezogen au/ die 

Temperatur t (in ~ 

Nr.  t G E H E V1/V2 

1 H e x a n  ~- D o d e e a n  2~ 13 20 - -  25 47 0,58 
2 H e x a n  ~- I - Iexadecan 2~ 13 20 - -  70 124 0,45 
3 H e p t a n  H H e x a d e c a n  ~~ 20 - -  55 105 0,50 
4 I s o o e t a n  ~- I - Iexadecan 21 25 12 220 0,56 
5 H e x a n  + Cye lohexan  ~2,23 20 70 215 1,21 
6 H e p t a n  H Cyc lohexan  2~ 20 0 272 1,36 
7 I s o o e t a n - t -  Cye lohexan  25 25 50 a 176 b 1,53 
8 Dodecan H Cyelohexan 26 32 -- 85 5075 2,10 
9 Ilexadecan ~- Cyclohexan 27 32 -- 193 412 b 2,71 

1O Hexan H BenzolT' 2s 25 385 8586 1,47 
11 H e p t a n  z_ Benzol  ~,2s 25 354 9606 1,65 
12 I s o o e t a n - ~  Benzol  7 25 409 992 1,86 
13 H e x a d e c a n  ~- Benzol  29 25 91 950 b 3,30 
14 Cyc lopen t an  ~ Benzol  7,s~ 25 291 630 1,06 
15 Cyc lohexan  ~- BenzoF,  3~ 25 331 805 1,22 
16 CS2 -~- Benzol  31,32 25 268 569 0,68 
17 H e p t a n  ~- Toluol  ~,28 25 200 5556 1,38 
18 I s o o c t a n  ~- Toluol  7 25 354 740 b 1,55 
19 Cyc lohexan  H Toluol  7'3~ 25 302 625 1,02 
20 M e t h y l c y c l o h e x a n - ~  Toluol  ~ 25 205 542b 1,20 
21 N e o p e n t a n  -[- CC143a, 34 0 317 314 1,25 
22 I-Iexadecan -~ CC1429 25 - -  118 500 b 3,03 
23 Cyc lopen t an  H CC14 ~5 25 34 77 0,98 
24 Cyc lohexan  H CC1486'~7 25 70 a 1596 1,12 
25 Benzol  ~ CC14 as, ~7 25 82 a 129 c 0,92 
26 Cye lohexan  H 1 ,2 -Dich lor~ than  a9 25 7736 1587 1,37 
27 Benzol  H 1,2-Dichlor/~than a6 20 33 83 1, t3  
28 Cyclohex~n H 1,2-Dibrom/i~han ~ 10 837 13606 1,25 
29 Benzol  H 1, 2 -Dib rom~than~L  ~ 10 144 2936 1,03 
30 Cye lohexan  H B r o m b e n z o l  ~3 25 453 753 b 1,03 
31 I-Iexan H 1,2 ,4-Triehlorbenzol  ~a 20 674 690 ~ 1,04 

a Ex t r apo l i e r t .  
b 

c 

Bereehnet aus dem Temperaturgang von G E. 
Bei 20 ~ 

Tub .  2 b r i n g t  d ie  F r e i e  Z u s a t z e n t h a l p i e  z u s a m m e n  m i t  de r  M i s c h u n g s -  

wHrme d e r  e i n z e l n e n  S y s t e m e  b e i m  M o l e n b r u c h  0,5 u n d  da s  V e r h H l t n i s  

d e r  M o l v o l u m i n a  d e r  r e i n e n  K o m p o n e n t e n .  A l s  E r s a t z  f i i r  f e h l e n d e  

k a l o r i m e t r i s e h e  M e s s u n g e n  y o n  H E w u r d e n  aus  d e m  T e m p e r a t u r g a n g  

y o n  G E e r m i t t e l t e  W e r t e  h e r a n g e z o g e n .  

Z u r  G e g e n i i b e r s t e l l u n g  de r  v o r a u s g e s a g t e n  u n d  e x p e r i m e n t e l l  

b e s t i m m t e n  Z u s a t z v o l u m i n a  ~ q u i m o l a r e r  M i s c h u n g e n  in  T a b .  3 i s t  zu  
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Tabelle 3. Das Zusatzvolumen V E der untersuchten Systeme (in cma/Mol) 
bei 4quimolaren Konzentrationen, bezogen au] die Temperatur t (in ~ im 

Vergleich zu theoretischen Voraussagen 

t Zusatzvolumen V E 
Nr. System Exper. GI. (13) Flory- Zell- 

Wer~ Modell ~4, 45 Modell 4~, 4~ 

1 Hexan-t-  Dodeean 4~ 20 - -0 ,31  - -0 ,42  - -0 ,34  
2 Hexan-~  Hexadeean 4v 20 - -0 ,49  - -0 ,57  - -0 ,56  
3 Heptan -~ Hexadeean 4~ 20 - -0 ,31  - -0 ,31  - -0 ,40  
4 Isooetan ~ Hexadecan 13 25 - -0 ,49  - -0 ,04  
5 Hexan ~ Cyelohexan 2a 25 0,24 0,39 0,04 
6 Heptan 4- Cyclohexan e3 25 0,34 0,87 0,21 
7 Isooetan ~ Cyelohexan 25 25 0 0,18 0,20 a 
8 Dodeean -}- Cyelohexan ~ 25 0,51 1,16 
9 I-Iexadecan -]- Cyclohexan ~ 25 0,62 0,63 

10 Hexan -l- Benzol 2a 25 0,46 0,76 0,57 
11 Heptan ~- Benzol 2a 25 0,60 1,10 0,83 
12 Isooctan -~ Benzol 4s 25 0,52 0,90 
13 tIexadeean -~- Benzol ~9 25 1,03 0,57 
14 Cyelopentan ~ Benzol a~ 25 0,30 0,54 
15 Cyelohexan @ Benzol a~ 25 0,64 0,81 0,65 0,39 
16 CS2 ~ Benzol 5~ 20 0,56 0,24 
17 I-Ieptan + Tohlol 2a 25 0,24 0,78 
18 Isooetan ~- Toluo151 28 0,10 0,60 
19 Cyelohexan -~ Toluo139 25 0,57 0,51 
20 Methyleyclohexan + Toluol 5") 20 0,38 0,73 
21 Neopentan + CC14 aa 0 - -0 ,50  - -0 ,76  - -0 ,75  - -0 ,37  
22 Hexadeean @ CC1449 25 0,62 0,30 
23 Cyclopentan ~- CC14 a5 25 - -0 ,04  0,07 0,02 b 
24 Cyclohexan _L CC14a6 25 0,16 0,13 0,12 0,16 
25 Benzol @ CCI453 25 0,01 - -0 ,01  0,08 0,05 
26 Cyelohexan _u 1,2.Dichlor~thanl~ 20 1,03 1,09 1,43 
27 Benzol ~ 1,2-Dichlor/ithan 5~ 20 0,27 0,08 0,01 
28 Cyclohexan ~- 1,2-Dibrom/~than 15 20 0,74 0,40 0,06 
29 Benzol ~ 1,2-I)ibrom/~than 5~ 20 0,26 0,22 - -0 ,08  
30 Cyclohexan ~- Brombenzo117 25 0,28 0,25 - -0 ,04  
31 Hexan ~ 1,2,4-Triehlorbenzol 1~ 25 - -  0,91 - -  1,03 - -  0,15 

a Naeh Battino25 
b Naeh Boublik et al. as. 

bemerken,  dab bei den Sys temen Nr. 23 und 25 (Cyolopentan bzw. 
Benzol mi t  Tetraehlorkohlenstoff) ,  die einen verhgl tn i smggig  geringen 

Volumseffekt  auLveisen, G1. (13) V E m i t  falsehem Vorzeiehen wieder- 

gibt, doeh liegt die Abweiehung vom MeBwert noeh innerhalb der 
Unsieherhei t  der Korre la t ionsmethode .  Naeh  Bereehnungen yon 

Boublilc et  al. a5 liefert im Falle  des Systems Nr. 23 aueh die Theorie yon 
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Flory fiir V E das falsche Vorzeiehen. Die dell Modellrechllungen ver- 
schiedener Autoren ents tammenden Voraussagen der Zusatzvolumilla 
silld, soweit verfiigbar, ebenfalls ill Tab. 3 angegeben. 

4. D i s k u s s i o n  

Bekanntl ieh ist die Aufgliederung der Freien Zusatzenthalpie nach 
dem Schema yon  G1. (1) in zwei formal unabh/ingige Anteile 55 nu t  dann  
gerechtfertigt, wenn G* hinreiehend klein ist 56, 57, doeh wird mangels 
einer besseren N~herung diese Darstellungsweise auch noeh beibehalten, 
wenn die molekularstatistischen Voraussetzungen des FH-Terms  nicht  
mehr  ganz zutreffen. I m  Grenzfall G* = 0 geht G1. (1) in die Beziehung 
fiir athermische LSsungen fiber, w/ihrend bei gleiehem Molvolumen der 
Reinstoffe die Korrek tur  ffir den Gr56enunterschied der Molekiile ver- 
schwindet. 

Die FH-N/iherung ist in versehiedener Weise abgeleitet worden. Flory 
und Huggins haben unter Annahme einer ,,quasi-kristallinen Struktur" 
der fliissigen Phase Polymermolekiile in einer L6sung wie Ketten behan- 
delt, welehe aus einer Anzahl yon Segmenten bestehen, yon denen jedes 
so grol3 ist wie ein LSsungsmittelmolekfil. Longuet.Higgins ss zeigte, dab 
auf die Annahme eines fiktiven Gitters verzichtet werden kann, wenn die 
Mischphase aus zwei Teilehenarten besteht, die lange Ketten mit ghnlieh 
aufgebauten ,,Grundeinheiten" darstellen. Zurn Untersehied yon den Seg- 
rnentmodellen maehte Hildebrand 6, 59 einen Ansatz, der an keine struk- 
turellen Bedingungen gekntipft ist. Der fltissige Zustand wird hier mit 
einern sehr dichten, niehtidealen Gas verglichen, in welehern die Bewe- 
gungsfreiheit der Molekiile auf ein sogenanntes ,,Freies Volumen" be- 
sehr/s ist. Urn zur FH-Gleichung zu kommen, miii3te man unter an- 
dereln voraussetzen, da6 das Verh&ltnis der Freien Volumina der fliissigen 
Komponenten gleich ist dernjenigen ihrer Molvolumina. Thermodynarni- 
sehe Grfinde sprechen abet dafiir, dab diese Annahrne im allgemeinen nur 
bei Gasen, nieht aber bei Fliissigkeiten zutrifft 6~ 

Wegen ihrer mathemat isch  leicht zu handhabenden Form wird die 
FH-Gleichung h/~ufig auch fiir solche Misehungen benutzt ,  welche 
nicht  ausschlie61ich aus Paraffinen oder einem LSsungsmittel  und 
einem Paraffin bestehen, dessen Segmente in Gestalt und GrS~e weit- 
gehend mit  dem LSsungsmittelmolekiil iibereinstimmen. Die dadurch 
bedingte Unsicherheit  konnte  ffir die hier behandelten Systeme in Kauf  
genommen werden. Mit der Wahl  der FH-N/~herung ist die Gleich- 
setzung der Ausdehnungskoeffizienten beider Komponen ten  in der 
Mischung konsistent, da, der Definition athermiseher L5sungen ent- 
sprechend, der Anteil R T f  (r in G1. (1) keinen Beitrag zur Mischungs- 
w/~rme liefern soll. Auf Grund des Quasigittermodells sollte dieser Term 
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aueh zum Zusatzvolumen nicht btitragen, also in G1. (2 a) V z = V* 

sein, wogegen die auf allgemeineren Grundlagtn beruhende Theorie yon 
Longuet -Higgins  t in solches Verhalten ni tht  zwingend vorsthreibt.  

Die Auswah] der in Betracht  kommenden Systeme unterliegt neben 
den lJberlegungen beziiglich der Besthaffenheit der Motektile noeh einer 
Rtihe weiterer Beschr•nkungen. So verlangt die Scatchard- -Hi ldebrand-  

G]eichung, dab G* fiber den ganzen Konzentrationsbereith positiv sein 
soll. Auth Sp* kann keine negativen Wtr te  annehmen, denn dies witre 
unter den gegebentn Voraussetzungen mit dem Temperaturgang der 
LSsli thkeitsparamettr  in der Approximation von G* dutch G]. (7) 
n i th t  vertr~glieh. Wie aus G1. (6) zu ersehtn ist, hat  die Bedingung 
Sp* > 0 wiederum zur Folge, dab H E ebtnfalls ni tht  negativ sein kann. 
Schlitftlich gesthi tht  das Einsetzen tines empirisch gefundenen, an 
Stel]e des aus den LSsliehkeitsparametern sich ergtbendtn Wertes fiir 
G* unter der Annahmt,  dal~ der Untersehied von geringfiigigem Einflul~ 
auf das Ergebnis ist. 

Bei Mischungtn yon Kohlenwasserstofftn mit  Fluorkohltnstof~en 
vtrsagt  das Konzept  der rtgularen Misthung aus Griinden, die noeh nicht 
vSllig geklart sind. Da bier aul3erdem Vo]umseffekte auftreten, deren 
GrSl3e welt fiber den g a h m e n  der eingeffihrten N~herungen hinausgeht, 
ist G1. (13) au~ soltht  Systeine nieht anwtndbar.  

Literatur 

1 G. Scatehard, Trans. Farad. Soe. 33, 160 (1937). 
2 G. Scatehard, Chem. Rev. 8, 321 (1931). 
3 j .  H.  Hildebrand und S. E.  Wood, d. Chem. Phys. 1, 817 (1933). 
4 p . j .  Elory, d. Chem. Phys. 10, 51 (1942). 

M .  L.  Huggins, Ann. N. Y. Aead. Sei. 43, 1 (1942). 
3 j . H .  Hildebrand und R . L .  Scott, The Solubility of Nonelectrolytes. 

New York ; Reinhold. 1950. 
7 E.  W.  Funlc und J.  M .  Prausnitz ,  Ind. Engng. Chem. 62 (9), 8 (1970). 
s E.  Liebermann und E. Wilhelm, Mh. Chem. 107, 367 (1976). 
9 2~. Kohler, Mh. Chem. 88, 857 (1957). 

13 p . j .  Flory, R . A .  Orwoll und A.  Vri j ,  J. Amer. Chem. Soc. 86, 3507 
(1964); P . J .  Flory, ibid. 87, 1833 (1965). 

11 R. L.  Scott, J. Phys. Chem. 64, 1241 (1960). 
12 E.  Liebermann und V. Fried, Ind. Engng. Chem., Fundam. 11, 350 

(1972). 
13 j .  H.  van der Waal8, Trans. Farad. Soc. 52, 916 (1956). 
14 K .  Shinoda und J .  H.  Hildebrand, J. Phys. Chem. 65, 183 (1961). 
1~ E.  Wilhelm, R.  Sehano, G. Beeker, G. H.  .Findenegg und T'. Kohler, Trans. 

Farad. Soc. 65, 1443 (1969). 
16 L. A .  K .  Staveley, W. I .  T u p m a n  und K .  R. Hart, Trans. Farad. Soc. 51, 

323 (1955). 
1~ F.  Kohler und E. Rott, Mh. Chem. 85, 703 (1954). 
is R.  E .  Gibson und O. H.  Loe/]ler, J. Amer. Chem. Soe. 61, 2515 (1939). 



514 E. Liebermann: 

19 E. Wilhelm, E.  Rott und F.  Kohler, Proc. 1st Internat .  Conf. Calori- 
metry and Thermodynamics (Warsaw), p. 767 (1969). 

2o j . N .  Bronsted und J . K .  Koe]oed, Danske Vidensk. Selsk. 22 (17), 1 
(1946). 

21 j .  H.  van der Waals und J.  J .  Hermans,  Rec. Tray. Chim. Pays-Bas 69, 
971 (1950). 

22 V. Mathot, Bull. Soc. Chim. Belg. 59, 111 (1950). 
28 A .  R.  Mathieson und J.  C. J .  Thynne,  J. Chem. Soc. 1956, 3708. 
34 j .  L.  Cri~tzen, R.  Haase und L.  Sieg, Z. Naturforsch. 5 a, 600 (1950). 
85 R.  Battino, J. Phys. Chem. 70, 3408 (1966). 
86 j . D .  Gomez-Ibanez, J . J . C .  Shieh und E . M .  Thorsteinson, J. Phys. 

Chem. 70, 1998 (1966). 
3~ j .  D. Gomez-Ibanez und J.  J .  C. Shieh, J. Phys. Chem. 69, 1660 (1965). 
82 C. P .  Brown, A .  R.  Mathieson und J.  C. J .  Thynne,  J. Chem. Soc. 1955, 

4141. 
29 D. V. S.  Ja in  und B. S.  Lark,  J. Chem. Thermodyn. 5, 455 (1973). 
88 A.  E. P .  Watson, 1. A .  MeLure,  J .  B.  Bennett und G. C. Benson, J. Phys. 

Chem. 69, 2753 (1965). 
81 j .  Sameshima, J. Amer. Chem. Soc. 40, 1503 (1918). 
33 H.  Hirobe, J.  Fae. Sci. Univ. Tokyo 1, 155 (1925). 
82 V. Mathot und A.  Desmyter, J. Chem. Phys. 21, 782 (1953). 
84 A .  Englert-Chwoles, J. Chem. Phys. 23, 1168 (1955). 
25 T.  Boublik, V. T.  Lain, S.  Murakami  und G. C. Benson, J. Phys. Chem. 

73, 2356 (1969). 
8~ S. E.  Wood und J.  A .  Gray, l i T ,  J. Amer. Chem. Soc. 74, 3729 (1952). 
3~ G. Scatchard, L.  B.  Ticknor, J .  R.  Goatee und E. R.  McCartney, J. Amer. 

Chem. Soc. 74, 3721 (1952). 
88 G. Scatchard, S.  E.  Wood und J.  M .  Mochel, J. Amer. Chem. Soc. 62, 712 

(1940). 
39 G. Mikseh,  E.  Liebermann und F.  Kohler, Mh. Chem. 100, 1574 (1969). 
40 L. Sieg, J .  L .  Cri~tzen und W. Jost, Z. Phys. Chem. A 198, 263 (1951). 
~1 E.  Liebermann und F.  Kohler, Mh. Chem. 99, 2514 (1968). 
23 E. Baud, Bull. Soc. Chira. France 17, 329 (1915). 
48 F.  Kohler, Chem. Technik 18, 272 (1966). 
aa A .  Abe und P.  J .  JFlory, J. Amer. Chem. Soc. 87, 1838 (1965). 
~5 R.  A .  Orwoll und P. J .  Flory, J.  Amer. Chem. Soc. 89, 6822 (1967). 
48 F.  Kohler, Mh. Chem. 100, 1151 (1969). 
47 A.  Desmyter und J.  H.  van der Waals, l~ec. Tray. Chim. Pays-Bas 77, 

53 (1958). 
as S.  E.  Wood und O. Sandus,  J. Phys. Chem. 60, 801 (1956). 
23 E. L.  Heric und J .  G. Brewer, J. Chem. Engng. Data 12, 574 (1967). 
5o H.  Dunken,  Z. Phys. Chem. B 53, 264 (1943). 
~1 H.  W.  Prengle, E.  G. Felton und M .  A .  Pilce, J. Chem. Engng. Data 12, 

193 (1967). 
53 D. Quiggle und M .  R. Fenske, J. Amer. Chem. Soc. 59, 1829 (1937). 
52 S. E.  Wood und J.  P .  Brusie,  J. Amer. Chem. Soc. 65, 1891 (1943). 
5~ G. H.  Findenegg und F.  Kohler, Trans. Farad. Soc. 63, 870 (1967). 
85 E. A .  Guggenheim, Discuss. Farad. Soc. 15, 24 (1953). 
56 A . J .  Ashworth und D . H .  Everett, Trans. Farad. Soc. 56, 1609 (1960). 
5~ A .  J .  B.  Cruickshank, B.  W.  Gainey und C. L.  Young, Trans. Farad. Soc. 

64, 337 (1968). 



Voraussage des Zusatzvolumens bin/trer nichtassoziierter Mischungen 515 

as H.  C. Longuet-Higgins, Discuss. Farad. Soc. 15, 73 (1953). 
59 j .  H.  Hildebrand, Discuss. Farad, Soc. 15, 9 (1953). 
so j .  H.  Hildebrand, J .  M .  Prausnitz  und R.  L.  Scott, Regular and Related 

Solutions, Kapitel 5. New York: Van Nostrand-l%einhold. 1970. 

Korrespondenz und Sonderdrucke: 
Dr. E.  Liebermann 
Inst i tut  ]i~r Physikalische Chemie 
Universitiit Wien  
Wdthringer Strafie 42 
A-1090 Wien  
Osterreieh 

Monatsheftc fiir Chemie, Vol. 108/3 33 


