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Mit 1 Abbildung
(Eingegangen am 3. Juli 1957)

MafBgebend fir die Grofie der Wechselwirkungseffekte in
Mischungen ist die Wechselwirkungsenergie w,, zwischen zwei
als isoliert betrachteten Molekiilen der Spezies A bzw. B, und
der Erfolg der theoretischen Interpretation der Wechsel-
wirkungseffekte hingt zum Teil davon ab, wieweit w,, aus
Eigenschaften der reinen Komponenten 4 und B berechnet
werden kann. Eine Betrachtung von Kuhkn und Massini'
weiter ausbauend, wird gezeigt, daBl mit wenig zusitzlicher
Miihe die Berechnung von w,, viel besser den Ergebnissen
der Londonschen Theorie? der Dispersionsenergie Rechnung
tragen kann, als dies die in der Literatur tiblichen Abschétzun-
gen tun, und daB die so berechneten Wechselwirkungseffekte
mit der Erfahrung wesentlich besser iibereinstimmen. Dabei
wurde sowohl das Modell der streng reguliren Losung? als
auch das Zellmodell? als Grundlage fiir die Berechnung der
Wechselwirkungseffekte verwendet.

Besteht eine der Komponenten aus Dipolmolekiilen, so ist
die fiir die Wechselwirkungseffekte verantwortliche GréBe
w = 2wy — w,, — Wy, temperaturabhingig; das AusmafB der
Temperaturabhingigkeit 148t sich mit guter N#herung nach

* Herrn Prof. Dr. P. Wessely zum 60. Geburtstag in Verehrung gewidmet.
W. Kuhn und P. Massinig, Helv. Chim. Acta 33, 737 (1950).
Zusammenstellung bei F. London, Trans. Faraday Soc. 83, 8 (1937).
Zusammenstellung bei E. A. Guggenhesm, Mixtures. Oxford. 1952.
Wir beziehen uns vor allem auf die Erweiterung des Modells fiir Molekiile
von ein wenig verschiedener GréBe nach I. Prigogine und A. Bellemans,
Discuss. Faraday Soc. 15, 80 (1953).
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der Theorie der Dipol-Dipolwechselwirkung eines Paares isoliert
gedachter Molekiile berechnen, wie fir das Modell der streng
reguléren Loésung gezeigt wird.

Schliefilich werden an den von Prigogine und Bellemans*
tir das Zellmodell angegebenen Formeln gewisse Korrektionen
angebracht und deren ZweckmiBigkeit begriindet.

1. Einleitung

MaBgebend fiir einen groflen Teil der Wechselwirkungseffekte in
flissigen Mischungen ist die Energieinderung, die eintritt, wenn zwel
Kontakte 4-B zwischen ungleichen Molekiilen 4 bzw. B als Nachbarn
auf Kosten von Kontakten zwischen gleichartigen Partnern (4-4 bzw.
B-B) gebildet werden. Ks ist zunichst zweckmifBig, diese Kontakte
als von der Umgebung unbeeinflult anzusehen, so wie es bei Gas-
mischungen der Fall sein wird. Nennen wir den beschriebenen Wechsel
von Molekiilnachbarn die ,,Einheitsreaktion‘’

A-A + B-B=2A4-B (1)
und die damit verbundene Energiednderung w,
W =2 Wep — Way — W, (2)

(w;, Wechselwirkungsenergie zwischen einem Molekil 7 und einem
Molekill K im Gleichgewichtsabstand), so besteht eine der vordring-
lichsten Aufgaben der Theorie der Mischungen in der Vorhersage des
Energieumsatzes w der Einheitsreaktion aus Eigenschaften der reinen
Flissigkeiten 4 bzw., B. Nun steht w,, (und entsprechend auch wy;)
in einer einfachen Beziehung zur (inneren) Verdampfungsenergie
L,—RT (bzew. L'y — RT),die um die duBere Verdampfungsarbeit B 7
verminderte Verdampfungswirme L. Da in einer reinen Fliissigkeit
{ein quasikristallines Modell ohne Locher vorausgesetzt) bei der Ver-
dampfung eines Moles N;, /2 Kontakte zu ldsen sind (N Loschmidische
Zahl, z mittlere Koordinationszahl, der Faktor 1/2 ist nétig, damit nicht
jeder Kontakt, an dem zwei Molekiile beteiligt sind, doppelt gezihlt
wird), so ist

Weq = —2 (L/u — R T)/(z JNL)' (3)

Eine entsprechende Gleichung gilt fiir w,,. Fir die in Gl. (2) noch zu
bestimmende GrioBe w,, wird dann iiblicherweise nach der Berthelotschen
Beziehung

Wap = Vwaa Wyp (4)

eingesetzt, fiir w,, also der geometrische Mittelwert zwischen w,, und
wy, benutzt. Demgegeniiber soll hier versucht werden, an Stelle von (4)
einen theoretisch besser zu rechtfertigenden Ansatz einzufithren.
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I. AusschlieBlliche Wirksamkeit von Dispersionskriften

Besitzen weder die Molekiile 4 noch die Molekiile B ein permanentes
Dipolmoment, so ist fiir die Anziehung zwischen einem Molekiilpaar
lediglich die Dispersionsenergie verantwortlich. Dafiir ergibt sich nach
London?:

3h 5 3h
€qq. Disp = 4RO &g Vas Epp, Disp — 4R &y Vs
an bb 5)
3h Y, Vp (
Bal{, Disp — 2R2b Xg Ky v, + vy

Hier bedeutet 2 die Plancksche Konstante, «, die Polarisierbarkeit des
Molekiils I, B,; den Abstand zwischen
den Molekiilen I und K und v; eine
charakteristische Frequenz des Mole-
kiils I. Esist dabei angenommen, dafl . |
sich die Dispersionskurven der be- v ;
teiligten Komponenten durch einen
einzigen die Frequenz »; enthaltenden ﬁ
Term darstellen lassen, und dafl das
molekulare Kraftfeld zentralsymme.-
trisch ist.

Nehmen wir an, daf fiir die sich aus
Anziehung und AbstoBung zusammen-
setzende gesamte Wechselwirkungs-
energie ein 6-—12er-Gesetz gilt:

Ega, gesamt, — GM/RLIL%L - Aaa/ng (6)
so folgt als Bedingung fiir den Gleich-
gewichtsabstand R:m (vgl. Abb. 1) Abb. 1. Zur Definition der GroBen

*g W”:j’ R'?fy D/':j
Agy =2 Gaa/Raa, : (7)
Anstatt nun den Gleichgewichtsabstand durch Anziehungs- und Ab-
stoBungsenergie auszudriicken, nehmen wir R,, als empirisch gegeben
an und kénnen nun die theoretisch schwer zugingliche Abstofungsenergie

(im Gleichgewichtsabstand) durch die Dispersionsenergie ausdriicken.
Damit wird

A’;J-

1)

2
= g Vg (8)
6 * 6 a "8
2%, 8R!

Wag = €aa (R:m) =

Entsprechende Gleichungen gelten fiir w,, und w,,. R, ist proportional

3
zu [/Va/N 1, wenn V, das Molvolumen der Komponente A4 bedeutet.
‘Der von Eins nicht sehr verschiedene Proportionalitdtsfaktor hangt von

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 88/ 57
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der Art der Packung ab. Ebenso kann Ry, durch V, ansgedriickt werden.
Fir R, setzen wir an
Rop = (Bug + Byp)/2. )
Gl (9) ist nicht nur der einfachste Ansatz, sondern auch durch experi-
mentelle Untersuchungen an zweiten Virialkoeffizienten wvon Gas-
mischungen einfach gebauter Molekiile gestiitzt?. Die Polarisierbar-
keiten «; sind aus Angaben des Brechungsindex leicht zuginglich, wenn
man sich mit den Daten fiir die Na-D-Linie begniigt. Auf die theoretisch
zu fordernde Extrapolation zu langen Wellen wird man im allgemeinen
verzichten. Bleibt noch die fiir jedes Molekiil charakteristische Frequenz v,
bzw. die fiir jedes Molekiil charakteristische Energie kv, Diese 4Bt
sich durch die Verdampfungswirme ausdriicken, wenn man in (8) fir
W,, nach (3) einsetztl. Die Rechnung wird vereinfacht, wenn man in
den charakteristischen Energieparameter w, gleich einige Konstante
miteinbezieht:
(Vi/Ng)* 9 L,—RT

i oc? P NL (10)
Damit erhilt man schlieBlich
ocf; af
Woe = 77 a7 2 Has Wey == == 777 77 & U,
(ValNy) (V/Ny)
. 28 OCa &y 2“6& Uy (11)

T

N, Ny ]

Auf diese Weise laflit sich w bei ausschlieBlicher Wirksamkeit von
Dispersionskréften aus den Eigenschaften der reinen Komponenten
(Vi o0 I';) ermitteln, wenn man dieselbe Koordination und Packungsart
bei beiden Komponenten und bei der Mischung voraussetzen kann.

II. Eine der beiden Komponenten besitzt ein permanentes
(ideales) Dipolmoment

Betrachten wir noch den Fall, da3 eine der beiden Komponenten,
sagen wir 4, ein permanentes Dipolmoment u, besitzt. Das Dipolmoment
soll dabei nur eine relativ schwache Stérung des sonst kugelsymmetri-
schen Kraftfeldes verursachen; man soll den Dipol als punktférmig und
im Zentrum des Molekiils gelegen voraussetzen kénnen$, und es soll

® J. 0. Hirschfelder und W. E. Roseveare, J. Physic. Chem. 48, 15 (1939). —
E. A. Quggenhevm und M. L. McFashan, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 206,
448 (1951). — 7. Kihara und S. Koba, J. Physic. Soc. Japan 9, 688 (1954).
¢ Es soll sich also um die erste Art von Dipolmolekiilen im Sinne der
Unterscheidung von G. Scatchard [Ann. Rev. Physic. Chem. 8, 265 (1952)]
handeln. Das Zutreffen dieser Voraussetzung hingt aber nicht nur von den
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p2/R* Kklein gegen kT sein”. Unter diesen Umstéinden laft sich die
durch das Dipolmoment verursachte Induktionsenergie (zahlenmafig
meist unbedeutend)® und Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie® leicht
angeben, wodurch sich Gl. (5) fiir die Anziehungsenergie eines Molekiil-
paares als Funktion des Abstandes erginzt zu:

2 ,ugoca 2 [u‘;
Ega = €qq, Disp — 5 - r P Epp = Epb, Disps
Rab 3 Raak‘T
) (12)
e — ¢ Py %
ab — ©ab, Disp ~ 6
R )

Da auch in (12) die Anziehungsenergie zur Génze proportional zu 1/R*
geht, bedeutet die zusdtzliche Beriicksichtignng von Induktions- und
Dipol-Dipol-Effekt nur eine Modifikation des Koeffizienten 4 in Gl. (6),
(7) und (8). Damit erhdlt man fir w:

4
% % Ly,

w = wDiSp + ,ui < R* 6 R*be + 3R*6 ]cT (13)
aa 22 aa

Dabei mull man nun beriicksichtigen, daf man zur Berechnung von wry;gp
nur jenen Anteil der Verdampfungswirme L', verwenden darf, der
von den Dispersionskriften herriihrt; statt (10) mufl man also setzen:

(VN [ 9 L',—RT Ha, e
Uy = e T ¥ - *
¢ 2 = Ng R 8 SR Sk

a aa

. (14)

[+

Nun erscheint es zweifellos gewagt, die Beziehungen fiir die zwischen-
molekulare Wechselwirkungsenergie eines isolierten Molekiilpaares auf

Eigenschaften des Dipolmolekiils, sondern auch von seiner Umgebung ab.
Zum Beispiel kann man das Chloroformmolekiill im Reinstoff oder in
Mischung mit Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohexan usw. weitgehend noch als
idealen Dipol auffassen, nicht aber in Mischung mit Ather oder Aceton,
nicht einmal in Mischung mit Benzol. Im Chloroformmolekiil ist die ziemlich
oberflichlich zu lokalisierende Teilladung des Dipols positiv, und daher
verliert der Dipol seine ,,idealen* Eigenschaften, sowie sehr oberfléchlich
zu lokalisierende negative Teilladungen anderer Molekiile in seine Nahe
kommen kénnen, wie die (hybridisierten) einsamen KElektronenpaare am
Sauerstoff oder die durch Induktion leicht zu verschiebenden beweglichen
Elektronen des Benzols.

7" Fir p, = 1,0D = 10"%e. 8. BE., R = 5-10"%cm und 7 = 300° K be-
tragt u,%/R% ein Funftel von k 7. Die Dipoleffekte werden daher in Wirk-
lichkeit bedeutender sein und vor allem schwicher als mit 1/R¢ abklingen,
als es bei Zutroffen von p,2/R* <<k T der Fall ist.

8 Die Beriicksichtigung dieses Effektes geht auf P. Debye zuriick. Wegen
der relativen Bedeutung vgl. die Diskussion bei Londor, Anm. 2.

9 Die Beriicksichtigung dieses Effektes wird meist mit W. H. Keesom
verbunden. Vgl. auch M. Reinganum, Ann. Physik 38, 649 (1912).

7%
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eine Fliissigkeit zu tibertragen, wo die Molekiilpaare unter dem Hinfluf
ihrer Umgebung stehen. Aber erstens ist es noch nicht moglich, den
EinfluB der Umgebung befriedigend zu beriicksichtigen, und zweitens
erscheint es fraglich, ob dieser Einfluf} sehr bedeutend ist. Die Dispersions.
krifte werden im allgemeinen als additiv angesehen, zumindest, solange
das Feld der Umgebung keine besondere Orientierung aufweist'®. Nicht
ganz so einfach ist es bei den Dipolkriften: Besitzen zwei Dipolmolekiile
solche Orientierungen ihrer Momente, dal sie von einem dritten angezogen
werden, 8o werden zwischen ihnen mehr abstoflende als anziehende Krifte
wirksam sein. Daher wird man erwarten, dall der Dipol-Dipol-Effekt
in einer reinen Fliissigkeit im allgemeinen weniger zur Kohisionsenergie
beitridgt wie bei einem isolierten Molekiilpaar. In unserem Beispiel, wo
nur 4 ein Dipolmoment besitzt, sollte daher w bei Verringerung der
Konzentration der Dipolkomponente ansteigen. Diese Rrwartung
findet sich zwar bestétigt; doch ist der Konzentrationsgang von w nicht
sehr stark und kénnte auch auf andere Effekte zuriickzufithren sein.
Anderseits ergibt sich fiir die auf das Dipolmoment zurtickzufiihrende
Kohisionsenergie in reinen Dipolfltissigkeiten, die sich bei zusitzlicher
Kenntnis der Dielektrizititskonstanten abschitzen 4Bt ein gréBSerer
statt kleinerer Wert gegeniiber der Annahme der Additivitat der Dipol-
krafte. Nach all dem erscheint die Vernachlissigung des Einflusses der
Umgebung auf die energetische Wechselwirkung eines Molekiilpaares
weniger schwerwiegend.

2. Vergleiche auf der Basis des streng reguliren Modells

Das streng regulire Modell® setzt unter anderem voraus, daB die
Packung der Molekiile bei beiden Komponenten und bei der Mischung

10 Vgl. die Diskussion in J. H. Hildebrand und R. L. Scott, The Solubility
of Nonelectrolytes, 3rd ed., S.56. Reinhold Publ. Co. 1950,

11 .¢.J. F. Bottcher, Theory of Flectric Polarisation, 8. 153ff. Elsevier
Publ. Co. 1952. So berechnet Bdttcher fiir Chloroform als Beitrag des Dipols
zur Verdampfungsenergie 0,24 bzw. 0,30 keal/Mol, je nachdem, ob Niherungs-
formel (5.136) oder (5.138) verwendet wird. Demgegeniiber betrigt der
Beitrag des Dipols zur Verdampfungsenergie, berechnet unter der Annahme

2N -1 4

der Additivitit (das ist also die GroBe — W o2 (2222 Fa ) ,

2 \ RS 3RSk,
nur 0,066 kecal/Mol. Fiir Chlorex haben wir fir dieselbe GrdB8e berechnet:
Nach Bittcher, Gl. (5.136), 1,296 keal/Mol; mnach Béitcher, Gl. (5.138),
2,513 keal/Mol; unter Annahme der Additivitdt 0,516 kecal/Mol. Die Tat-
sache, daBl die Ergebnisse nach den beiden Niaherungsformeln sehr schlecht
iibereinstimmen, 148t es méglich erscheinen, daf die Annahme der Additivitit
der Dipol-Wechselwirkungsenergien den Tatsachen immer noch am besten
gerecht wird.
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dieselbe sei'?, und dal keine Volumé#nderung beim Mischen eintritt.
Da bei realen Systemen immer eine Voluminderung beim Mischen zu
beobachten ist, wenn der MischungsprozeBl bei (praktisch) konstantem
Druck vorgenommen wird, so sollen theoretische Vorhersagen auf der
Bagis des streng reguldren Modelles mit denjenigen experimentell be-
stimmten thermodynamischen Mischungsfunktionen verglichen werden,
die sich auf einen Mischungsprozel3 bei konstantem Volumen be-
ziehen'® . Im ibrigen werden wir nur die nullte Néherung des
Modells verwenden ; dasheifit, die sich aus der ersten Niherung des Modells
ergebende Mischungsentropie, die aus der Ungleichwertigkeit der Kontakte
resultiert, quantitativ unbedeutend, immer negativ und zu @2 22 pro-
portional ist, wird vernachldssigt (z, Molenbruch der Komponente 3).
Dann ergibt die Theorie des Modells fiir die GréBen AF, (zusétzliche Freie,
Helmholtzsche Mischungsenergie), 7' 48,,, (Temperatur mal zusitzlicher
Mischungsentropie, bezogen auf einen bei konstantem Volumen ablaufen-
den MischungsprozeB), AU (Mischungsenergie == Mischungswirme bei
konstantem Volumen):

AF, = 5w Ny 7, 2, (15)
TAS, , = — 2T N, 5w, z, (16)
AU=%NL<w—T—%) — (17)

Eine Temperaturabhangigkeit von w ist nur dann gegeben'®, wenn Dipol-

12 PDazu ist mindestens erforderlich, daB das Verhiltnis der Molekiil-
radien kleiner ist als 1,2 bzw. das Verhiltnis der Molvolumina der beiden
Komponenten Kkleiner ist als 2. Vgl. R. H.Fowler und E. A. Guggenheim,
Statistical Thermodynamiocs, S.351. Cambridge. 1939.

18 @G. Scatchard, Trans. Faraday Soc. 33, 160 (1937).

14 4. Miinster machte den Autor darauf aufmerksam, daB auch der
Vergleich mit den experimentellen Daten, die sich auf einen Mischungs-
vorgang bei konstanterm Volumen beziehen, den Voraussetzungen des Modells
nicht vollig gerecht wird. Denn bei einem solchen MischungsprozeB éndert
sich der &uBere Druck sehr erheblich, und damit &ndert man auch den Gleich-
gewichtsabstand der Molekiile voneinander. Daher miifite man z. B. gleich-
artigen Kontakten in der Mischung eine andere Wechselwirkungsenergie
zuschreiben wie im Reinstoff. — Dennoch ist es viel eher gerechtfertigt,
die Voraussagen des Modells mit Daten zu vergleichen, die sich auf einen
ProzeB bei konstantem Volumen beziehen, als mit Daten, die fir einen
bei konstantem Druck ablaufenden Mischungsvorgang gelten. — Herrn
Prof. A. Miinster danke ich bestens fiir seine Mitteilung. '

15 Die Moglichkeit einer Temperaturabhingigkeit von w hat zuerst
B. A. Guggenheim (vgl. Guggenheim, Mixtures, Anm. 3) erdrtert. Allerdings
filhrte er dw/dT' als einen rein empirischen Parameter ein, wihrend hier diese
Grofe theoretisch begriindet und vorhersagbar wird.
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krifte [vgl. Gl (13)] auftreten. Bei ausschliefillicher Wirksamkeit von
Dispersionskriften gilt

TA8,, =0, AU =AF, (18)

Tabelle 1. Die Werte von AF, {in cal/Mol} fiur dguimolare Konzen-

trationund25°C vonden Systemen Benzol-Cyclohexan (I), Benzol-

Tetrachlorkohlenstoff (II) und Cyclohexan-Tetrachlorkohlen-
stoff (IIT) im Vergleich zu theoretischen Voraussagen

[ ! "

System AFz,a:=(),5 AFz,x=0,5 AFz,m=O,5 ‘ AFz,z=0,5 TAs:v:O’D

¥ experimentell mach (11) + (15) ‘ nach (4) + (15) [ nach (19) experimentell
T ... 76,8 , 41,6 031 22,6 | 732
II....... 186 | 816 | 0,57 647 10,8
II....... 16,9 \ 13,2 | 0,05 481 8,4

In Tabelle 1 sind die experimentell bestimmten® GréBen AF, fur
dquimolare Konzentration (2. Spalte) der Systeme Benzol-Cyclohexan,
Benzol-Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohexan-Tetrachlorkohlenstoff mit den-
jenigen Werten verglichen, die sich nach (11) und (15) ergeben (3. Spalte).
In der 4. Spalte ist AF, nach (4) und {15) berechnet. Man sieht, daf}
die Niherung (4) — das ist die Berechnung von w,, aus dem geometri-
schen Mittelwert der Verdampfungsenergien, vgl. GL (3} — wollkommen
unzureichend ist. In der 5. Spalte ist AF, nach der Gleichung von
Hildebrand™ berechnet. Hierbel handelt es sich im wesentlichen darum,
daB statt von den Verdampfungsenergien von den entsprechenden Energie-
dichten 4§72 ausgegangen wird und diese fiir ungleichartige Kontakte
geometrisch gemittelt werden:

Ty Xy VoV
x—ava + @ V?
Man sieht, daB diese Naherung zwar wesentlich besser ist wie die Nihe-
rung (4), aber der theoretisch fundierten Beziehung (11) eindentig unter-
legen ist. Auch in der Hildebrandschen Niherung gilt Gl. (18). Wihrend
daher nach allen bisher beniitzten Berechnungsmethoden 7T 48, , bei
den in Tabelle 1 betrachteten Systemen gleich Null sein sollte, ist diese
GroBe in Wirklichkeit keineswegs zu vernachlissigen, wie die Spalte 6
zeigt. Diese Diskrepanz zwischen Theorie und Erfahrung ebenso wie die
verbleibende Differenz zwischen der 2. und 3. Spalte der Tabelle 1 diirfte
aber nicht auf einer fehlerhaften Berechnung von w bzw. w,, beruhen,
sondern auf der Verwendung des streng reguliren Modells. Tatsichlich

AF, —

(8, — 62 8, = (L’i~§£’_)‘/2 .

v,

k2

(19)

16 8. B. Wood und J. A. Gray, 111, J. Amer. Chem. Soc. 74, 3733 (1952).
— D. 8. Adcock und M. L. Mc@ashan, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 2286,
266 (1954).

7 Vgl. Hildebrand und Scott, Anm. 10.
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vermag das Zellmodell (siehe spéter) einen GroBteil der Unstimmigkeiten
zu beseitigen.

Tabelle 2. Die Werte fir AF,, AU und T 4S5, , (in cal/Mol) fiir dqui-
molare Konzentration und 25°C von dem System Chioroform-
Tetrachlorkohlenstoff im Vergleich zu theoretischenVoraussagen

experimentell nach(13)4-(15),(16), (17)] nach (19)
AF, g s 25,5 20,3 10,8
Um=0,5 ........ 38,3 29,7 10,8
TAS, 4 o0s-- - 12,8 9,4 ! 0,0

Tabelle 3. Die Werte von AF,, AU und T 48, , (in cal/Mol) fir dqui-

molare Konzentration und 25°C von dem System Chlorex (§,8-

Dichlordidthylither)-Methyleyclohexan im Vergleich zu theore-
tischen Voraussagen

experimentell 'nach(li&) +{15),(16), (17)\ nach (19)
AF, g5 vevnen 278 175 107
Upggs oovevnne 479 280 107
T AS, o oeos 201 105 0

In Tabelle 2 und 3 ist derselbe Vergleich fiir die Systeme Chloroform-
Tetrachlorkohlenstoff und Chlorex-Methyleyclohexan, die Dipolkompo-
nenten enthalten, durchgefithrt. Wieder finden sich in der 2. Spalte die
experimentell gefundenen Werte!®: 1 und in der 3. Spalte die nach
unserer Berechnungsmethode ermittelten? [GL. (13), (15), (16), (17)1.
Die Niaherung (4), da sowieso unzureichend, ist hier ausgelassen und in

18 Rxperimentelle Werte fiir Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff: Adcock
und MecGlashan, Anm. 16; M. L. McGlashan, J. B. Prue und I. H. J. Sains-
bury, Trans. Faraday Soc. 50, 1284 (1954); die zur Umrechnung auf einen
Mischungsvorgang bei konstantem Volumen bendtigten Koeffizienten der
thermischen Ausdehnung und der Kompressibilitit sind dem Tabellenwerk
von J. I’Ans und E. Laxz, Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, Berlin
1943, entnommen.

1 Experimentelle Werte fiir Chlorex-Methyleyclohexan: L. Ebert, H.
Tschamler und F. Kohler, Mh. Chem. 82, 63 (1951) [wegen deren Auswertung
vgl. F. Kohler, J. Chem. Physics 23, 1403 (1955)]; H. T'schamler, Mh. Chem. 79,
223 (1948); fiir die Umrechnung auf einen bei konstantem Volumen ab-
laufenden  MischungsprozeB ist fiir die #quimolare Mischung fir
x/y = 10 atm - grad~! angenommen worden.

20 Dabei wurde R* = V [/2/N 1, gesetzt. Ferner wurde uogqy, = 1,18 D,
Hohlores = 2,60 D angenommen. Das Dipolmoment des Methyleyclohexans,
das in der Ndhe von 0,37 D liegen diirfte (dem Wert des Gruppenmomentes
einer Methylgruppe), wurde gegeniiber dem starken Dipolmoment von
Chlorex vernachléssigt.
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der 4. Spalte gleich das Ergebnis der Niherung (19) angegeben. Man
sieht wieder die Uberlegenheit der hier beschriebenen Methode; die ver-
bleibenden Unstimmigkeiten wiirden sich bei Verwendung des Zellmodells
zweifellos noch wesentlich vermindern.

3. Das Zellmodell fiir zwei Komponenten mit Molekiilen dhnlicher GriBe

Wihrend das streng regulire Modell annimmt, dafl die Molekiile auf
ihren Gitterplitzen festliegen, oder ihnen kleine Bewegungsvolumina
rund um diese Gitterplitze zuschreibt, die von Mischungszustand und
Temperatur unabhingig sind, fiihrt das Zellmodell diese Bewegungs-
volumina der Molekiile rund um ihre Gitterplitze explizit in die Rechnung
ein?, KEs ergibt sich unter gewissen Voraussetzungen (6-—12er-Ge-
setz fiir zwischenmolekulare Wechselwirkungsenergie, Nachbarmolekiile
in der Mitte ihrer Zellen — das heillt auf thren Gitterplitzen — rubend)
eine Beziehung fiir die potentielle Energie des herausgegriffenen Molekiils
als Funktion seiner Lage in der Zelle, das heilt als Funktion des Abstandes
seinos Schwerpunktes vom Mittelpunkt der Zelle. Diese Energickurve
hingt vom Mischungszustand (von der durchschnittlichen Zusammen-
setzung der Nachbarschaft) und von der Temperatur ab. Die Bewegungs-
mdoglichkeiten der Molekiile rund um ihre Gitterplitze — das sind die
Bewegungsvolumina — héingen also hier von Mischungszustand und
Temperatur ab. Damit ergibt sich eine Voluminderung beim Mischen
und eine Zustandsgleichung sowohl fiir Reinstoff wie Mischung. Ferner
ergibt sich die potentielle Energie eines Molekiils im Mittelpunkt der
Zelle, (0} (das ist fir die bei Flissigkeiten unterhalb ihres Siedepunktes
in Betracht kommenden Temperaturen die Energie im Minimum der
Energiekurve), eine Temperaturabhingigkeit, der wir im streng reguliren
Modell nur insofern unvollkommen Rechnung getragen haben, als wir
nach Gl (3) w,; als zur Verdampfungsenergie proportional angesetzt
haben.

Rechnet man nach diesem Modell die Freie Energie der aus ¥, Mole-
kiillen aufgebauten reinen Fliissigkeit A4 sowie die Freie Energie der aus
N, A-Molekillen und N, B-Molekiilen aufgebauten Mischung aus, so
erhdlt?? man fiir die molaren GréBen

FoNy=—RT {In o) o pla o Na vad R T} (20)
By (Ng + Ny) =

Ny NpuNoup Nat Np)t [N, v,(0) + Ny 95012k T
=~RT{]n 0,% ' W, ¥, —(I\l;a!Ng)Te @’e b7 .

(20a)

2 J. B. Lennard-Jones und F. Devonshire, Proc. Roy. Soc. London,
Ser. A 163, 53 (1937); 165, 1 (1938). — J. G. Kirkwood, J. Chem. Physics 18,
380 (1950).
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Die o; sind vom Mischungszustand unabhingige GrioBen, die daher bei
der dem MischungsprozeB entsprechenden Differenzbildung herausfallen.
Spaltet man auch noch AF,; = BT (z,In z, + z; In x,) ab, se erhilt
man fir AF,22:

¥ Py

— f a
AFZ———~RT1xa In 7. + z, In ,{,bb}—{—

N.
{0 [9a(0) — Paal0)] + 2 [10(0) — (O]} (20b)

Dabei bedeutet ¥ das Bewegungsvolumen — oder, wie es meist genannt
wird, das freie Volumen — eines Molekiils, %(0), wie schon erwihnt, die
potentielle Energie des Molekiils, wenn es sich im Mittelpunkt seiner Zelle
befindet. Der Index a bezieht sich auf eine von einem A-Molekiil besetzte
Zelle in der Mischung, der Index ae auf eine solche im Reinstoff, die also
nur von A-Molekilen umgeben ist. Wie lassen sich aber die ¥ und p aus
Daten der reinen Komponenten biiden?

a) Kastewmodell fiir eimnen Reinstoff. Beginnen wir mit den ¥,, und
9,,(0) der reinen Komponente 4. An Stelle der sich aus dem Zellmodell
ergebenden Energiekurve setzen wir mit Prigogine und Mitarbeitern?
vereinfachend einen kastenfdrmigen Potentialverlauf innerhalb einer Zelle
an. Das heiBt, das Potential soll konstant bleiben (ebener Boden des Kastens),
solange der Molekiilschwerpunkt von den Schwerpunkten der ruhenden
Nachbarmolekiile weiter entfernt ist als dem Molekiildurchmesser (D der
Abb. 1) entspricht, und unendlich steil ansteigen (senkrechte Winde des
Kastens), sowie sich der Molekiilschwerpunkt den Schwerpunkten der ruhenden
Nachbarmolekiile auf die Distanz D gendhert hat. Sowohl Tisfe [gegeben
durch ¢(0)] wie Breite (gegeben durch ¥) des Kastens werden mit dem
Volumen und mit der Stirke der FEnergiewechselwirkung (Temperatur,
Mischungszustand) variieren. Fur ¥ ergibt sich®

a—D
w—\exrar = 27 @Dy, (21)
0

wenn o der Abstand der Zentren benachbarter Zellen bedeutet. « ist mit

dem Zellenvolumen durch?? Vo

ad = N V2 (22)
I .

2 I, Prigogine und V. Mathot, J. Chem. Physics 20, 49 (1952). —
I. Prigogine, Theory of Solutions, North-Holland Publ. Co., in Vorbereitung.
Der folgende Text muB aus Grinden der Verstéindlichkeit viele Gedanken-
géinge der Arbeiten von- Prigogine und Mitarbeitern wiederholen. Um diese
Wiederholung deutlich zu kennzeichnen, wird Kleindruck verwendet.

23 Prigogine und Mathot, Anm. 22, integrieren nur bis (¢ — D)/2 und
erhalten daher firr ¥ nur ein Achtel des angegebenen Wertes. Dieser Fakior
gobt jedoch in die Gleichungen fiir die Mischungsfunktionen und in die
Zustandsgleichungen - nicht ein, weshalb sich eine Diskussion dariiber an
dieser Stelle eriibrigt.

2 Man kann das folgendermaBen einsehen: Die Elementarzelle des kubisch
flachenzentrierten Gitters, deren Seitenléinge a |/2 ist — a gleich dem Abstand

niichster Nachbarn gesetzt —, faBt 4 volle Atomlagen. Es ist also 2 V2 ad =
=4 VIN,.
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verbunden, wenn eine kubische Dichtestpackung (z = 12) vorausgeseizt
wird. Die Tiefe des Kastens ist gegeben durch die Energiewechselwirkung
des Molekiils in der Zelle mit allen seinen Nachbarn. Berticksichtigen wir
einstweilen nur die nidchsten Nachbarn (deren es z gibt), so ist

p(0) = 2z ¢ = 2 [@fa'* — 4A/ab]. (23)
Hierin lassen sich die Koeffizienten der AbstoBungs- und der Anziehungs-

energie in bekannter Weise [vgl. GI. {7) und (8)] durch den Abstand und
die Energie im Minimum der Potentialkurve (vgl. Abb. 1) ausdriicken. Setzen

wir fir zw,, = — A,, (da wir derzeit nur den Fall eines Reinstoffes dis-
kutieren, werden wir den Index aa einstweilen noch weglassen), so erhalten
wir
R* )6 ( R* )12}
— Al— 22—
(0) Al —( o Tl . (23a)

Wihrend wir bed dem streng reguldren Modell den Abstand zweier benach-
barter Gitterplitze mit dem Qleichgewichisabstand eines isolierten Molekiil-
paares identifiziert haben, konnen wir hier, wo die Variation der Zellgrife
mit Temperatur usw. beachtet wird, korrekierweise zwischen dem Qleichgewichis-

abstand eines isolierten Molekiilpaares R" (der in einer Fliissigheit bei Be-
achtung nur der ndchsten Nachbarn bei 0° K realisiert wdre) und dem Abstand
der Zentren benachbarter Zellen o (der eine Funktion von T ist) unterscheiden.

Fihren wir die Abkiirzung « ein
x = (B*fa)® = BV |/2IN ), (24)
so erhalten. wir schliefilich
w(0) = —2Ax + A a2 (23b)

Verschiedene Autoren? haben nun auch den Xinflu nicht-nidchster
Nachbarn berechnet, der sich verstindlicherweise im Anziehungsterm stérker
auswirkt. Dadurch dndert sich der Faktor 2 zu 2,409 und der Faktor 1 im
Abstofungsterm zu 1,011:

p(0) = — 2,409 A4 & + 1,011 A a2 (23¢)
Jetzt miissen wir noch Gl. (21) etwas umschreiben:
4xR” [ a D\ 4z R” '0‘)1/3 3
—— —) =] [ )
3 " ; e [ (

¥ (25)

R" R 2
Dabei ist berticksichtigt, daf unter Zugrundelegung des 6-—12er-Gesetzes (6)
D und R* durch
Dt = R™2 (26)
verbunden sind (vgl. Abb. 1).
Durch (25) und (23¢) sind ¥ und w(0) durch die Konstanten A (die nur

im Fall von Dipolkriften eine Temperaturfunktion werden kann2¢) und R”
und durch die GréBe « ausgedriickt, die nach (24) eine Funktion des Volumens

% J. E. Lennard-Jones und A. H.Ingham, Proc. Roy, Soc. London,
Ser. A 107, 636 (1925). — R. H. Wentorf, Jr., R..J. Buehler, J.O. Hirsch-
felder und C. F. Curties, J. Chem. Physics 18, 1484 (1950).

% Dieser Fall wird von A. Neckel und H. Volk, Mh. Chem. 88, 925
(1957), diskutiert.
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und damit auch der Temperatur ist. Der Zusammenhang zwischen Volumen
und Temperatur ergibt sich aus der Zustandsgleichung, die man erhalten
kann, indem man die Freie Energie F,, [siche Gl. (20)] nach dem Volumen

differenziert (man beachte 0a/oV = — 2 «/V):
o Foe o oln ¥, 1 5a(0)\
oV ‘P“RT( oV 2kT a8V >'“
am L (o/2)° 4
= RT 7 [1 -+ T—_(OTQ)W—_]?T_ (2,409 o — 2,022 “2)- . (27)

Da wir an Mischungsprozessen bei konstantem, und zwar bei niederem
Druck (1 Atm. = 0,024 cal/ecn und darunter) interessiert sind, so begehen
wir firr Flissigkeiton keinen nennenswerten Fehler, wenn wir den Druck
gleich Null setzen. Dann 148t sich (27) vereinfachen zu

kTT = [1— (zx/2)1/“] (2,409 o — 2,022 x2]. (28)

Da der uns interessierende Temperaturbereich ziemlich eng ist (bei Ver-

dampfungswirmen von 6 bis 10 keal/Mol entspricht er A/k T-Werten zwischen

13 und 24, oder «-Werten zwischen 0,88 und 1,00), ist es von Vorteil,

Gl. (28) rund um den Punkt o = 0,95 zu entwickeln, indem man &« = 0,95 — ¢
setzt:

kT

1 = 0,0541 + 0,2391 ¢ + 0,0176 &2, (28a)

Der Term in & betrigt wegen des geringen Koeffizienten und ¢ < 0,07
maximal ein halbes Prozent des linearen Termes. Daher 1Bt sich das
quadratische Glied ohne nennenswerten Fehler vernachldssigen und wir
erhalten schlieflich (indem wir wieder ¢ = 0,95 — « setzen)

o« = 1,1763 — 4,1831 —IEAE (28b)

Mit dieser Beziehung zwischen & und 7' lassen sich nun die Kon-

stanten 4 und R* aus Verdampfungsenergie und Molvolumen leicht

errechnen. HEs muB ja fir jede Temperatur w(0) gleich sein

— 2(L' — RT)/Ny. Setzt man anderseits in Gl. (23¢) fiir & nach (28b)
ein, so gewinnt man die Gleichung

I/ —RT — 07174 N, A — 0,0638 RT — 8,8454 (RT)?/(N, A), (29)

das ist eine quadratische Gleichung fiir Nj, A. Setzt man den so gewonne-
nen Wert von A in Gl. (28b) ein, so erhdlt man « und damit nach (24)
mit dem experimentell bestimmbaren Molvolumen auch R

Obwohl die Temperaturabhingigkeit der Verdampfungswirme durch Gl. (29)
wnd die Temperaturabhangighkeit des Volumens durch Gl. (28b) beriicksichtigt
ist, ist es doch zweckmdfig, experimentelle Werte von L’ und V in der Nihe
der Temperatur zu verwenden, fir die man die Werte von A und R" bendtigt.
Denn die durch (29) bzw. (28b) gegebene Temperaturabhingigkeit von L’
und V ist schwdicher (etwa halb so grof), ols der Erfahrung entspricht.
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Wir notieren noch den expliziten Ausdruck fiir ¥ als Funiktion von 7,
wie er aus (28Db) folgt, wenn man in

RU N2
(1,1763 — 4,1831 & T/ A)e
far k T/A = 0,054 — &' setzt, die Wurzel in Potenzen von & entwickelt?,

die héheren Glieder vernachlissigt und wieder &' = 0,054 — % T'/A riick-

substituiert: N, B
V=

V2

b) Kastewmodell fiir Mischungen. Hier gilt fiir jede Kontaktsorte
eine andere Potentialkurve (vgl. Abb. 1). Der Gleichgewichtsabstand R},
und die Tiefe des Energieminimums w,, (bzw. der davon abgeleiteten
Parameter A,, = —zw,) der Potentialkurve fiir die ungleichartigen
Kontakte wird genau so wie im ersten Kapitel durch die Parameter
der Potentialkurven fiir gleichartige Kontakte ausgedriickt {ansschlieB-
liches Vorhandensein von Dispersionskriften vorausgesetzt):

(0,9039 -+ 2,2574 k T/A). (30)

Bypy= (Ryy + Rbb)//g’ (9)
X, Xy UL, +u, ’ %6 9
Ay =—le= g Ua = Aoy Ruofog. (11a)
Rab a”b

Die in diesemn Kapitel nur in Gl. (11a) verwendeten Bezeichnungen fiir
die Polarisierbarkeiten der Reinstoffe o, diirfen micht verwechselt werden mit
den Abkiirzungen « [defindert durch GI. (24) und (32)].

Die durch GI. (22) gegebene Bezichung zwischen Zellendurchmesser
und Molvolumen trifft bei Mischungen nur dann zu, wenn die von A4-Mole-
kiillen besetzten Zellen ebenso groB sind wie die von B-Molekiilen besetzten,
was im allgemeinen nicht der Fall sein wird. Bezeichnen wir den Durch-
messer einer Zelle eines 4-Molekiiles @,, den einer B-Zelle ap, SO0 tritt in
Mischungen an Stelle von (22)

Vo
N, V2= 2,0} + %, (31)

Sowohl a, als auch a, variieren mit der Konzentration. Den verschiedenen
Werten von a, und a, entsprechend miissen wir nun auch zwischen
und oy unterscheiden, wobei z. B. «, definiert ist durch

%, = (R, Ja,)". (32)
An Stelle von Gl (23¢) tritt nun

[ R* 6 R* 12!
p,(0) = 2, Ay, _"2r409< aa) -+ 1,011< aaa) ! +

Qg a 1

r R* [ R* 12 )
+ @y Ay, [~2,409< “”) 41,011 ( a“b . (33)

atl- a

27 Diese Entwicklung ist der Grund, warum Gl. (30) von der entsprechen-
den Gleichung von Prigogine und Mathot, Anm. 22, abweicht.
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Dabei ist vorausgesetzt, dal ein herausgegriffenes A4-Molekiill im Durch-
schnitt von z xz, A-Molekiilen und z z, B-Molekiilen umgeben ist. Damit
ist nicht nur angenommen, dafl insgesamt dieselbe Zahl an A4, BB und
A B Kontakten existiert wie in einer idealen Mischung, sondern  es sind
auch Schwankungen der lokalen Konzentration vernachléssigt?®. Mit Ein-
fuhrung der Abkiirzung

L= (R,/R, ) (34)
158t sich Gl. (33) noch umschreiben:
Pa(0) = — 2,400 , (5, Agq + @5 Agy 1) 4 LO1L 02 (w4 Agy + @ Agy 22). (333)
Ebenso ergibt sich mit

1= (Ryy/ Byy)®, (35)
Po(0) = — 2,400 0, (0, Agp 4t + @y Apy) + 1,011 o7 (2 Agy 4 + 7, Ayy). (33Db)
Um ¥, = }31 (a, — D,)? ausdriicken zu kénnen, braucht man einen Mittel-

wert fur D. Die einfachste Annahme ist ein arithmetisches Mittel, ent-

sprechend
%

2 (@, + @, iy, (36
V2

— * % 6 __
D, ==a,D,, + z, D, = (z, B, + %, Rab)/l/z =
Damit erhalt man an Stelle von Gl. (25):

47 R, Y,
o ()

|

3
5

Vi 2
4';? . (37)
ki P (R LD
TS [I (3] “b,’}‘

Wihrend bei einem Reinstoff die Zustandsgleichung bei dem Druck
Null [Gl. (28)] V und damit « in Termen von A und der Temperatur aus-
zudriicken gestattet, liefert die Zustandsgleichung bei der Mischung (fiir
P =0)

aFMi
ov

=0 (38)

nur eine Beziehung zwischen o,, «, einerseits und einer Temperaturfunktion,
die aus Daten der Reinstoffe berechnet werden kann, anderseits. Man
benétigt daher noch eine zweite Beziehung zwischen «, und «,. Deswegen
werden diese Parameter so festgesetzt, dafl die Freie Energie einen Minimal-
wert annimmt. Da «, und «, durch Gl. (31) miteinander verbunden sind,
muB diejenige Kombination zwischen ihnen gesucht werden, deren Variation
bei konstantem Volumen die Variation der Freien Energie Null werden 148t :

oF oF aOCb
o800 ) = 0 =[5 )y 2+ (5o o 2 (oo o0

Anderseits 148t sich wegen Gl (31) &, als Funktion von «, und V aus-

28 Wegen einer Diskussion dieser und anderer Mittelwertsbildungen vgl.
J. 8. Rowlinson, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 214, 192 (1852).
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driicken und damit die Freie Energie als Funktion von «,, V und 7. GL (38)
188t sich daher umschreiben:

(g%;)"‘a, T 0= (%)“a, T <%%9—>”‘u' (40)
Da (804/0V)w, von Null verschieden ist, ergibt sich
(OF a3f00%) 7= 0, (41)
und nach Einsetzen dieser Bezichung in Gl. (39) folgt ebenso
(OF 31if3%4) oy, 7 = O (42)

Anwendung dieser Beziehungen auf Gl. (20a) und Einsetzen der in
GL (33a), (33b) und (37) angegebenen Ausdricke fur die y,{0) und die ¥,
fihrt auf

0 1 2,409 (2, Adyg + @ Agy 1) o,

e, ' ET
1-(“;) *(zy + 2 AT9)
2,022 (w, Agg + 2 Agy 42) &2
I Y

und eine analoge Gleichung ergibt sich fir .

(43)

Fiir eine genaue Ausrechnung empfiehlt es sich, bereits in Gl. (43)
bzw. der analogen (leichung fiir &, die Konstanten einzusetzen und so
&, und o, fir jede Konzentration und Temperatur zu ermitteln. Setzt
man dann diese Werte in GI. (20Db) ein, so erhilt man aus AF(V, T) die
Groe AG, (P =0, T), da wir ja nun das Volumen durch Druck und
Temperatur ausgedriickt haben,und den speziellen Wert Null fiir den
Druck vorgegeben haben. Differentiation von AG, nach der Temperatur
gibt dann die (negative) zusitzliche Entropieinderung — A4S, fiir einen
Mischungsproze8 bei dem konstanten Druck Null, woraus im Verein
mit AG, die Mischungswirme AH abgeleitet werden kann.

Um jedoch fiir eine allgemeine Diskussion geschlossene Formeln zu-
erhalten, fithren wir die (kleinen) GroBen

0 = (By— By)/ Ry, (44)
d = (Abb “Aaa)//law (45)
= [Aab _ (Arza + Abb)/@]//laa (4:6)

ein. Entwickelt man nun Gl. (43) nach diesen GroBen und vernachlissigt
Terme von dritter und hoherer Ordnung, und sucht man fiir die x; eine
lineare Beziehung in 7' zu erhalten, die fir x; = 0,95 exakt gilt [genau
s0, wie man von Gl (28) zu Gl. (28b) gekommen ist]2, so erhilt man

2% Diese Entwicklung um o«; = 0,95 ist zu Unrecht von R. L. Scoit,
Discuss. Faraday Soc. 15, 48 (1953), kritisiert worden. Die von Scott bean-
standete Inkonsistenz der alten Gleichungen von Prigogine und Mathot,
Anm. 22, beruhte vielmehr darauf, daB diese Autoren zunichst AF, bei
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xg =1,1763 —3,4342 2, 0 — 3,1426 2, », 0 6 — 1,5713 &, 2, 0 6 —
— 13,3543 @, o -+ 23,3208 a2 o* —

k
—4,1831 A"f (1 2,5797 2, o — 5,0761 z, @ 0 0 —
— 2,538 », @, o 6 — 12,5738 x; p* + 37,2106 22 p?), )
oy = 1,1763 + 3,4342 %, o 43,1426 2, 2, 0 0 — 11,5713 x, 2, 0 6 — (
— 16,7885 w, p? 4 23,3208 xi 0 —
— 41831 2L (1 42,5797 5, 0 + 5,0761 @, 2, 00—
b
—2,5381 &, @, 0 6 — 15,1535 ,, 0* + 37,2106 22 ¢?).
Dabei wurden die Abkiirzungen
Aa = Aaa Zz Aa s
[ + b b l (48)
Ay = 24 Ay + 3, Ay I
verwendet, Die zu (30) entsprechenden Gleichungen sind:
3
L _ ( g ) — 0,9039 (1 + 1,435 2, 0 + 14514 2, 2, 0 0 +
V“u Raa
+0,7257 3, 2, 0 0 + 54287 @, 0> — 3,0112 a2 g2) +
+2,2574 25 (1 41,9204 2, 0 — 1,0262 5, 2, 0 6§ —
a
—0,9631 @, @, g 6 + 6,2869 @, 0> — 15,2964 o2 g?), )

3
”1/_(17— _ (;:b) — 0,0030 (1 — 1,435 2, 0 — 1,4514 @, 2, 0 0 --
b
407257 2, @, 0 0 - 6,8792 z, 02— 3,0112 a2 %) +

—!—2,2574% (1—1,9204 2,0 + 1,9262 , 2, 0 6 —

— 0,9631 @, 2, 9 6 + 8,2073 z, 0* — 15,2964 22 ¢?).

Beriicksichtigt man die Gl. (22) und (30) einerseits, die fiir die Rein-
stoffe gelten, und die Gl. (31) und (49) anderseits, die fiir die Mischung
gelten, so folgt fur die Voluménderung beim Mischen

konstantem Volumen nach der Temperatur differenziert haben und in das
so erhaltene 48, , die Zustandsgleichung fiir den Druck Null eingesetzt
haben. In der Arbeit von I. Prigogine, 4. Bellemans und A. Engleri-Chwoles,
J. Chem. Physics 24, 518 (1956), wird jedoch bereits korrekterweise in AF,
die Zustandsgleichung fiir den Druck Null eingesetzt und dann erst das so
erhaltene AG, (P = 0, T') nach 7' differenziert, was nun A4S, fiir den Druck
Null ergibt.
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N, RS2 1 1 1 1
— — pramne i —— [—— | e ————— ]. | 3 -
AV V2 [xa( V% Vecaq ) R ( I/O‘b l/o‘bb )( - Q) }

NLR;as ‘0 9039 4,9592 p? 4+ 0,7257 o & -+ 1,4514
:Tl’ xaxb[:b L Q0 T 4y (2, —

’xb)99]+22574k’1’[< + Ab x:a /f:b)+
+ T 6,5634 02 + 14971 00— 3 g 9)} L (50)

Um 4G, zu erhalten, mul man die durch Gl (47) gegebenen «, in die
2,(0) [Gl. (332a) und (33b)] und ¥, [Gl. (37)] einsetzen, diese zusammen
mit den .,(0) [Gl (23¢)] und ¥,; [Gl (25)] der Reinstoffe in AF,
[Gl. (20b)] einsetzen und nach g, § und 6 entwickeln:

N
AG, =— 551435 A4 + Ny Ay v, %, 16,373 02— 0,002 9 6 —

— 0,004 (2, — ) 9 0] — RT w, x, [66,242 0*> + 7,973 0 & +
(RT)

Ly Zq Ly

+ 15,946 (0, — o) o 0] — 10,029 - —— (Aa XZ_E"_EZ')*“

(BT)

+ - N, Agy Ta [131,953 o* 4 53,438 0 6 + 106,873 (x,—x,) 0 0].  (51)

Dabei wurde die Abkiirzung
A4 = Zg &y (2 Aab —Aava ——Abb) (52)
verwendet, die also dem Ausdruck z w z, z, entspricht. Der erste Term
der rechten Seite von GL (51) entspricht daher dem Ausdruck fiir AF,
nach dem streng reguliren Modell [Gl. (15)]. Der Faktor 1,435 kommt
daher, dafl bei der Rechnung nach dem streng reguliren Modell nur
néchste Nachbarn beriicksichtigt wurden, hier jedoch auch den Wirkungen

nichtnéchster Nachbarn Rechnung getragen wurde [durch die Faktoren
2,409 und 1,011 in Gl (23¢)]. Differentiation von Gl. (51) nach 7 ergibt:

TAS, =+ RT , x,[66,242 02 + 7,973 0.6 + 15,946 (2,— x,) 0 0] -+

420,058 B8 [+ ) —

A, T4, T4
2(RT)

— N, A, %, %, [131,953 g% 4- 53,438 9 6 + 106,873 (v, — x,) p 0].  (53)
L

Ny
AH = -——_2—— 1,435 44 +-
+ Npdy, , %, [6,373 02— 0,002 ¢ 6 — 0,004 (x, — ) 0 0] +

(RT) Z Tq Zp
1 —v e —
+10,029 Ny, (/1 + Ay Ayy Agy )

J\(, 2;1) @, 5 [181,953 0% + 53,438 0 0 + 106,873 (2, — ,) 0 6].  (54)
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Es ist nun die Frage zu beantworten, welcher Fehler in die Gl. (50),
(61), (53) und (54) durch die Entwicklung nach g, 6 und 0 eingefithrt
wurde. Deswegen ist in Tabelle 4 an Hand des Systems Benzol-Cyclo-
hexan ein Vergleich zwischen Werten fiir AG, und AV gebracht, die
einerseits nach (50) und (51), anderseits exakt numerisch aus (43) ge-
wonnen wurden. Die Berechnung nach (50) und (51) wird detailliert
angegeben, um gleichzeitig die relative Bedeutung der einzelnen Terme
fiir dieses Beispiel mit vergleichsweise grolem o hervortreten zu lassen.
Ferner werden in Tabelle 4 auch die Werte angegeben, die mit denselben
Konstanten aus den von Prigogine und Bellemans* angegebenen Glei-
chungen berechnet wurden®. Diese entsprechen schlechteren Néherun-
gen (vgl. Anm. 29), was Tabelle 4 bestitigt. Wie aus der numerischen

Tabelle 4. Die Berechnung von 4G, und 4V (in eal/Mol bzw. ccm/Mol)
fir aquimolare Konzentration und 25° C von dem System Benzol-
Oyclohexan nach verschiedenen Néherungen des Zellmodells

exakt numerisch nach Prigogine und
AG?" 2 =0, aus (43) nach (51) bzw. (50) ! RBellemans (Anm. 4)
Terme unabhéngig von g¢: f
unabhingig von T'..... + 42,14 + 42,14
proportional T2 ........ — 1,78 — 1,92
Terme abhingig von p:
unabhéngig von T ..... -+ 74,54 + 75,54
proportional T ........ — 41,28 — 48,78
proportional T%........ + 4,09 + 15,43
+ 75,88 + 77,71 + 82,41
AVg = 0,56
Terme unabhéngig von g .. -+ 0,059 + 0,053
Terme abhingig von g:
unabhbéngig von T ..... - 0,407 -+ 0,338
proportional T' ........ | — 0,080 — 0,106
+0,367 |  + 0,386 + 0,285

Ausrechnung hervorgeht und hier nur zam Teil aus der Ubereinstimmung
im Fall von AV ersehen werden kann, sind unsere Ndherungen auch noch
gut fiir den zu 7 proportionalen Term, wo die Néherung von Prigogine
und Bellemans besonders ungiinstig ist. Das fithrt dazu, daB die nach

30 Prigogine und DBellemans, Anm. 4, erhalten nach ihren Gleichungen
fir eine &quimolare Konzentration beim System Benzol-Cyclohexan
A@, = 65 cal/Mol, wihrend wir in Tabelle 4 4G, = 82 cal/Mol nach den-
selben Gleichungen berechnet haben. Die Ursache des Unterschiedes liegt
vor allem darin, daB wir /4, nach (11a) berechnet haben, wihrend Prigogine

und Bellemans Ag, = | Agq Ay, gesetzt haben.
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Prigogine und Bellemans berechneten T AS,-Werte wesentlich zu tief
herauskommen, wihrend Gl. (53) nur wenig zu hohe Werte ergibt. Die
qualitativen Feststellungen von Prigogine und Bellemans werden durch
die hier gegebenen Korrektionen jedoch vollkommen bestitigt.

4. Vergleiche auf der Basis des Zelimodells

Zum Vergleich zwischen den Gl. (50), (51), (53) und (54) und experi-
mentellen Daten dient Tabelle 5. Die Beispiele decken einen betricht-

Tabelle 5. Die Werte von 4G, H, T AS, und 4V (in cal/Mol bzw.
cem/Mol) verschiedener Systeme fiir &quimolare Konzentration
{experimentelle Daten nach Anm. 16 und 33) im Vergleich zu theoretischen

Voraussagen
Sysiem ! Mischungsfunktion ‘ experimentell nach (50) bis (54)

Benzol-Cyclohexan, 25°C | 4G, ._,s | 759 b
0 = 0,0663 505 [ 193 ' 114,4
§ = — 0,0234 TAS, o5 | 117,1 : 36,7

AV oo |+ 0,653 + 0,386
Benzol-Tetrachlor- AG, s ‘ 19,5 13,8
kohlenstoff, 25° C AH 5 26,0 | 19,4
o = 0,0264 TAS, 405 \ 6,5 ! 5,6

J = — 0,0321 AV 0.5 L+ 0,015 4+ 0,049
Cyclohexan-Tetrachlor- 4G, 4 o5 \ 16,8 25,7
kohlenstoff, 25°C AH o5 ‘ 35,5 ‘ 38,5
¢ = 0,0388 TAS, 4—05 | 18,7 | 12,8

= -+ 0,0089 AV 4o |+ 0,164 + 0,160
Benzol-Neopentan, 0° C AG, 4o | 150 145,4
¢ = 0,078 5—0.5 ’ ! 172,4
= — 0,349 TAS, 405 | | 27,0

AV oors | —0.51 — 0,270
Tetrachlorkohlenstoff- 4G, 4 s j‘ 80 95,0
Neopentan, 0°C Hy o5 98,6
o = 0,0503 TAS, 405 1 3,6

8 = — 0,3272 AV, _os L —0,54 L — 0,367
Cyclohexan-Neopentan, 4G, 4 _os ‘ 37 ! 80,1
0°C AH ,_ o5 ’ | 67,6
¢ = 0,011 748, oe0s | | —125

8 =— 0,333 AV 4 o5 i — 1,16 i — 0,356

lichen Bereich der moglichen p- und J-Werte. Wenn auch die numerische
Ubereinstimmung, speziell bei den Systemen Benzol-Cyclohexan und
Neopentan-Cyclohexan, noch immer zu wiinschen ibrig 148t, so ist sie
doch besser, als auf der Basis anderer Modelle zu erreichen ist3:, Egs

3t Prigogine, Bellemans und Englert-Chwoles, Anm. 29, haben eine andere
Verbesserung des Zellmodells vorgenommen: Anstatt das frele Volumen
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148t sich schwer angeben, welche Ursachen fiir die noch verbleibenden
Ditferenzen zwischen Theorie und Experiment verantwortlich zu machen
sind. Die Naherung des Kastenpotentials scheint dafiir verantwortlich
zu sein, daB die negativen AV-Werte (die Volumkontraktionen) zahlen-
mibig zu klein vorausgesagt werden3®.

Herrn A. Kosak und Friulein M. Jensik danke ich fiix die Uber-
prifung der numerischen Berechnungen.

nach dem Kastenmodell auszudriicken, beniitzen sie das Theorem der korre-
spondierenden Zusténde, um die Variation des freien Volumens beim
Mischungsproze in Termen der reinen Komponenten zu beschreiben. Damit
erreichen sie numerisch #hnlich ginstige Resultate wie die in Tabelle 5
gebrachten. Der Vorteil unserer Verbesserung [Beniitzung von Gl. (1la)
zur Berechnung von A, und Entwicklung der Zustandsgleichung um
«; = 0,957 liegt in der sicheren, mit dem Modell konsistenten Methode der
Konstantenbestimmung [Gl. (29)].

32 Fiur diesen Sachverhalt spricht die Arbeit von J.A. Pople, Trans.
Faraday Soc. 49, 591 (1953).

33 V. Mathot und A. Desmyter, J. Chem. Physics 21, 782 (1953).
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