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I m  Rahmen unserer Untersuchungen tiber das thermo- 
dynamische Verhalten bin~rer fliissiger Mischungen wurden 
an dem System /~,fl'-Dichlordi~thy]~ther (Chlorex)--n-I texan-  
Dampfdruekmessungen bei 11,58, 20 und 30~ und Dichte- 
messungen bei 12 und 20~ ausgefiihrt. Von besonderem 
Interesse War hierbei das Verhal ten im Bereich geringer 
Konzentra t ionen der fliichtigen Komponente.  Die yon uns 
benutzte statische Methode der Dampfdruckmessung wurde 
weiter verbessert.  Aus den gemessenen Totaldrucken wurden 
die Par t ia ldrucke berechnet und aus diesen die freie Zusatz- 
enthalloie A G z. Aus der Temperaturabh~ingigkeit der Akt iv i ta ts -  
koeffizienten ermit te l ten wir die Mischungsenthalpie A H  u n d  
die Zusatzentropie AS~, z. Die Volum~nderungen bei der I-Ier- 
s~ellung yon 1 Mol Mischung A V wurden durch Dichte- 
messungen best immt.  

Die experimentellen Ergebnisse werden diskutier t  und der 
Versuch einer Abseh~tzung der thermodynamischen GrSBen aus 
den Wechselwirkungsenergien und dem Zellmodell nach Prigogine 
u n d  Bel lemans  unternommen. Die Ubereinst immung kann in 
Anbet racht  der weitgehenden N~iherungen als gut  bezeichnet 
werden. 

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

Die vor l iegende  Az, bei~ s te l l t  e inen wei te ren  Be i t r ag  zur  Thermo-  
d y n a m i k  bin~irer fliissiger Mischungen dar .  Es  sol l te  ein endo the rmes  
Sys tem un te r such t  werden,  dessen K o m p o n e n t e n  ~hnliche Molvolumina  

* I-Ierrn Prof. Dr. F.  Wessety  zum 60. Geburts tag in Verehrung gewidmet. 
61. 
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besitzen und das eine Mischungslticke in einem bequem zugi~nglichen 
Temperaturbereich ~ufweist. Ein wesentlicher Gesichtspunkt war die 
Untersuchung des Verlaufes der Totaldruckkurven im Bereich geringer 
Konzentrat ionen der flfichtigen Komponente,  d~ in diesem Bereich 
L. Ebert und Mit~rbeiter 1 bei einigen Systemen ein yon den bisher vor- 
]iegenden Befunden und den fiblichen Annahmen abweichendes Ver- 
halten festgestellt haben. Im Zusammenh~ng mit den kritischen Er- 
scheinungen war eine mSglichst genaue Kenn~nis des Verlaufes der 
Dampfdruckkurve und der freien Mischungsenth~lpie unmittelbar an 
oder fiber der kritischen LSsungstemperatur erwfinscht. Um diese Ziele 
zu erreichen, wurde die bisher benfitzte st~tische Methode der Dampf- 
druckmessung welter verbessert. Die zur Konzentrat ionsbestimmung 
nStigen Dichtemessungen benfitzten wir zur Berechnung der Volum- 
~nderung bei der HerstelIung yon 1 Mol Mischung A V. Als Mischungs- 
system wurde fi,fl'-Dichlordi~thyl~ther (Chlorex)--n-Hex~n gew/~hlt. 
Orientierende Messungen ergaben ffir dieses System eine kritisehe 
LSsungstemper~tur yon 1.1,53 ~ C. Die Totaldrucke wurden d~her bei 
11,58, 20 und 30~ gemessen. 

H. E x p e r i m e n t e l l e  M e t h o d i k  

Fiir die Dampfdruckmessung wurde eine statische Methode gewghlt. 
Die benfitzte Appara tur  entspricht im wesentlichen der bei A.  Neckel 

und F. Kohler 2 besehriebenen. Es konnten jedoch einige wiehtige Ver- 
besserungen angebracht werden. Die Konzentrat ionsbestimmung erfolgte 
auf Anregung yon Dr. F. Kohler dutch Messung der Diehte der Mischung 
nach beendeter Dampfdruckmessung in der Weise, d~B Verdamlofungs- 
verluste bei der Entnahme der Misehung aus dem Mel~gefgB weitgehend 
vermieden werden konnten. 

a) Reinigung der Substanzen 

Unser n-I-Iexa~l, das wit der Shell A. G. verdanken, war von research 
grade und ist nochmals h'aktioniert destilliert (SdI). 68,7 ~ C/760 ram) und 
fiber Natriumdraht aufbewahrt worden. 

n~ ) • 1,37498 • 0,00005, Literatur: n2D~ 1,37486 ~, 1,375064, 1,374995; 
2O ~o 4 ~ 0,65937 • 0,00002, Literatur: o42~ 0,65937 ~, 0,659454, 0,659435. 

1 L. Ebert, H. Tschamler und F. Kohler, Mh. Chem. 82, 63 (1951). 
A. Neck~el und F. t~ohler, Mh. Chem. 87, 176 (1956). 
A. F. Forziatti, A.  R. Glasgow jr., C. B. Willingham und F. D. Rossini, 

J. Res. Nat. Bur. Stand. 36, 129 (1946). 
4 A . F .  Shepard, A.  L. Henne ~md T. Midgley, J. Amer. Chem. Soc. ,~3, 

1948 (1931). 
J. P. Wibaut, H. Hoog, S. L. Langedyk, J. Overhoff und J. Smittenberg, 

Rec. tray. chim. Pays-Bas 58, 329 (1939). 
6 A.  I. Vogel, J. Ohem: Soe. London 1(,}48, 616. 
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Das uns von der Fa. Sehuehardt, Miinehen, gelieferte Chlorex ist mehr- 
fach im Stickstoffstrom destilliert worden (Sdp. 64,9 bis 65,2 ~ C/ l l  Torr), 
da diese Operation als die beste Reinigungsmethode ffir Chlorex empfohlen 
wird. Als Reinheitskriterien dienten: 

n ~  ~ 1,45724 • 0,00005, Literatur:  n ~ :  1,45717 ~, 1,45747; 

~ 0  1,21928 =~ 0,00002, Literatur:  ~0 :1 ,2199  ~, 1,2192 ~, 1,2194s. 

b) En tgasung  

Besonderer Wert wurde auf vollst/~ndige E~tgasung der Substanzen 
gelegt. Um die im allgemeinen sehr langsam erfolgende Gleichgewichts- 
einstellung bei der Entgasung zu beschleunigen, entwickelten wir eine Appara- 
tur, die den. Vorgang des kontinuierlichen Siedens und  Zersprfihens der 
F10ssigkeit, wie er yon der ebullioskopischen Methode yon W. Swie tosIawski  
her bekannt  ist, benfitzt. Die Apparatur ist an anderer Stelle bereits be- 
schrieben worden% Auf diese Weise wurde unser n-Hexan entgast und  
naeh beendeter Entgasung im  Vak. unter  LuftabsehluB aufbewahrt. Die 
Messung des Inertgasgeha]tes erfolgte sowohl nach der Methode yon A .  Stairs 1~ 
mittels eines Differentialmanometers, als auch mit  Hilfe eines McLeod-  
Man ometers: Dieses zeigte einen Inertgasdruck yon weniger als 10 -4 Tort 
an. Nach der erstgenannten Methode 
konnte kein Luftgehalt mehr nachge- 
wiesen werden. Da ein Uberdestillieren 
des sehwerflfichtigen Chlorex l~ngere Zeit 
in Anspruch genommen hgtte, konnte es 
nicht auf diese Weise entgast werden. Es  
wurde direkt in das MeBgef/~l~ eingefiiltt, 
unter  st~ndigem Rfihren entgast und an- 
sehliel3end im Vak. fiber Naeht stehen 
gelassen. Am n/~chsten Tage wurde noch- 
reals unter  kr~ftigem Rfihren abgepumpt. 
Aueh hier wurde der Erfolg der Entgastmg 
mit einem M c L e o d - M a n o m e t e r  iiberprfift. 

c) DampJdruckappara tur  

Die eigentliehe Apparatur  zur stati- 
sehen DamPfdrudkmessung (Abb. 1) wurde 
so konstruiert, dag die Bestimmung der 
Konzentrat ion nunmehr  auch durch die 
Messung der Diehte der Misehung m6glieh 

Abb. 1. Apparatur zur statischen Dampf- 
dr~ckmessung 

ist. Das Mel~gefgl~ M i s t  ein kugelf6rmiges K61behen yon 10 ml, das dureh den 
Normalschliff S 1 mit  der Apparatur verbunden ist und  d~her leicht abgenom- 
men und  gereinigt werden kann. Die Kapillare kann mittels des Schliffes S2 
drehbar in das K5lbehen eingesetzt werden. Ihr  in die Kuge] ragendes Ende 
ist so gebogen, dab es sich w~hrend der Messung oberhalb der Flfissigkeits- 
oberfl/iche befindet, thr  anderes Ende besitzt einen Schliff Sa, der genau 

7 D. H .  R.  Barton und K .  E.  Howlett ,  J. Chem. Soe. London 195t, 2039: 
s W.  Trautvetter,  ]Dissertation Universit/~t Wien (1941). 
9 H.  Volt~, A .  Neckel  und F.  Kohler ,  Mh. Chem. 87, 246 (1956). 
lo A .  Smi t s ,  E .  L.  Swart ,  P .  B r u i n  und W. M .  Mazee,  Z. physik. Chem. 

Abt. A 1,~, 143 (1931). 
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in den Schliff des Pykn0meters petit. M i s t  das QueeksilbermanQmeter, 
dessen enger Schenkel fiber den Schliff S 4 und ein Tombakrohr mi~ einer 
2stufigen I-Ig,Diffusionspumpe verbunden ist. W~hrend der Messung wurde 
st~indig gepumpt,  so dal~ w i r e s  eigentlieh mit  einem Differentialmanometer 
gegen des Betriebsvakuum der tIg-Diffusionspumpe zu tun haben. Des 
Queeksilber wurde in das Manometer Mndestilliert und im engen Schenkel 
mit  einem Tropfen Dibutylphthalat  fibersehiehtet. Auf diese ~Veise kom~te 
das oft. l~istige ttfingenbleiben des Quecksilbermeniskus votlkommen Ver- 
mieden werden. Die Kapillare des Quecksilbermanometers besitzt eine 
geeiehte KMibrierung. An den SeMiff Ss wurde des VorratsgefgB mit ont- 
gastem n-l-Iexa,n angeschlossen. Bei S 5 mfindet die Vakuumleit~mg, bestehend 
aus einem weitlumigen Tombakrohr, das fiber eine Schliffverbindung mi~ 
einer 2stufigen Quecksilberdiffusionspumpe, System Leybold I-IS, ver- 
bunden ist (Betriebsvak. 10 -4 Torr). Zur Erzeugung des Vorvakuums be- 
nutzten wir eine ()Ipumpe. 

:Wiihrend der Messung wurde des Sl?oekventil ST gesehlossen.. Die 
Apparatul" befand sieh in einem 450 mm tiefen, 60 1 fassenden The rmostaten, 
so da~ der dureh des Stoekventil abgesehlossene Toil sowie aueh die Queek- 
si!bers/iule des Manometers sich stets unterhalb der W~sseroberfl/iehe be- 
fanden. 

Die Temperatur bei 20 ~ C wurde mit einem geMehten 0,01~ 
bei den anderen Temperaturen mit einem geeichten 0,1~ ge- 
messen. I)ie Temperaturkonstanz des Thermostaten wurde mit Bec]c~ann- 
Thermometern iiberpr/ift.. Sie betrug bei 20 ~ C ~: 0,002% bei 1t,58 und 30~ 
• 0,003 ~ Um bei den versehiedenen Messungen aueh die Temperaturen 
yon 11,58 und 30 ~ C in gleieher Weise zu reproduzieren, wurde der Thermostat  
so Mnreguliert, dag die Beckmann-Thermometer stets die glMehe Temperatur  
anzeigten. 

Zur Uberprfifung des Vakuums diente ein drehbares Vakumeter nach 
H. MoserlL Augerdem konnte der I)ruek mit  einem Hochfrequenzprfif- 
ger~t kontrolliert werden. 

])as Chlorex wurde am Abend vorher eingeffillt und wie oben besehriebeJ~ 
entgas~. Am n~ebsten Morgen wurde naeh erneuter Entgasung und Evakuie- 
rung das Hexan aus dem Vorratsgef~ig hinzudestilliert. Dureh eine 2/[arke 
an dem Meggef/ig konnte immer die gleiehe Menge Misehung (6 m]) her- 
gestellt werden. ])as in des Mel~gef/iB reiehende Ende der Kapillare blieb 
hierbei lind w/ihrend der Dampfdruekmessung naeh eben gerichtet. Sobald 
genfigend Iqexan eindestilliert, wordell war, wurde des Stoekventil  S T  ge- 
sehlossen uald der Thermostat. mit  gTasser geffillt. Naeh Erreiehen der ge- 
wiinsehten Temperatur  warteten wn �9 30 his 40 Min. bis zur Einstellung des 
Oleiehgewiehtes. Gleiehzeitig r/ihrten wir insbesondere die Oberfl/iehe der 
Misehtmg mit  einem kleinen, in ein Otasr6hrehen eingesehmolzenen :Eisen- 
stift, der yon augen mit  ttilfe eines starken Magneten bewegt werden konnte. 
Die Ablesung des Manometers erfolgte mit  einem Kathetometer  der Fa. 
C. Baker, London, das 0,02 turn abzulesen und 0,01 mm zu seh/itzen gestattet.  
Es wurde mehrmals abgelesen und des Mit.tel aus den Ablestmgen genommen. 
Naeh Beendigung der Dampfdruekmessung braehten wir den Thermostaten 
auf die Temperatur  yon 20 ~ C, wobei ein seharfer Strahl kalten ~;assers 
direkt auf des MeBgeffi8 geriehtet wurde, um auf diese VVeise ein Aufkonden- 
sieren der D/gmlofe an anderen St.ellen zu verhindern. Die Misehung ~qlrde 
unter Rfihren 15 Min.  bei dieser Temperatur belassen, dann ~alrde das 

---{7H. ~}foser. Physik. Z. 36, I (1935). 
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Wasser abgelassen und der Druek in den i~ulleren Teilen der Appara tur  durch 
eiders, LufteinlaB dem Druek im MeBgef/~13 angegliehen, die Stoekven~ile 
geSffnet und Luft elngelassen. Ansehliegend wurde die Kapillare so gedreht, 
dalt ihr in das Meggef~13 ragendes Ende in die Misehung eintaucht, die Sehliff- 
kappe yon dem anderen Ende entfernt und das Pyknometer  angesetzt. 3lit 
I-Iilfe eines an einem Lufteinlag angesehlossenen Blasebalges wurde auf 
die Misehung ein geringer l~berdruek ausgeiibt und sie auf diese "vVeise in 
d~s P y k n o m e t e r  (iberfiihrt. 

d) Dichtemessung 

Die Dichtemessungen erfolgten im wesentlichen wie bei 2'. Kohler  u n d  
E .  Rott  1~ beschrieben. Zun/~chst wurden die Dichten einer Reihe yon 
1~iischungen bekannter  Konzentrat ion gemessen. Zum Einwiegen der 
Mischungen beniitzten wir ein SpeziMw&geglas (Abb. 1 bei 12). Es wurde 
die sehwerfliichtige un& ansehlieBend die leichtfliichtige Komponente ein- 
gewogen und durch Umsehwenken des W~geglases vermengt.  S~mtliche 
Vs wurden auf den luftleeren lgaum reduziert. Die im Dampfraum 
des WKgeglases verbliebenen Substanzmengen wurden bereehnet und als 
Korrektur  bei der Ausrechnung des Molenbruehes ber/icksiehtigt. Das 
Pyknometer  (Abb. 2 bei 13) besitzt ein Volumen yon 5 ml. Jede der gleieh- 
weiten Kapillaren qt und qs des Pyknometers besitzt 2 Marken. Dureh 
Erzeugen eines geringen l~berdruekes mit  Hilfe eines Blasebalges wurde die 
Misehung aus dem Spezialwggeglas in das Pyknometer  iiberfiihrt. Das 
Pyknometer  wurde nun in einen Wasserthermostaten yon 20~ gebraeht, 
dessen Temperatur  mi t  einem 0,01 ~ geteilten und geeiehten Thermometer  
gemessen wurde (Temperaturschwankungen • 0,002 ~ C). Die Birnen B~ 
und ,B s des Pyknometers wurden dureh, Austupfen mi$ Kreppapier sorgf~iltig 
getroeknet. Nach entsprechender Wartezeit  wurden die Abst/inde des 
Menisken yon den Marken mit  einem Kathetometer  abgelesen. Ansehlieltend 
wurde das volle Pyknometer  gewogen. Zur Eiehung des Pyknometers war 
eine Eichkurve mit  entgasgem Leitf~ihigkeitswasser aufgenommen u n d  das 
Volume n des  Pyknometers  gegen die Abstandssumme in einem Diagramm 
aufgetragen worden. Bei den Diehtemessungen wurde das Volumen der 
Mise t i~g  aus dem oben erwiihnten Diagramm auf Grund der gemessd~ien 
Abstandssumme abgelesen. Mit dem auf den luftleeren l~aum reduzierten 
Gewiqht der Mischung wurde die Diehte der Misehung erreehnet. 

Bei der Konzentrat ionsbestimmung naeh beendeter Dampfdruekmessung 
wurde ebenso vorgegangen wie oben besehrieben. U m  aus der gemessenen 
Dicl~te die Konzentragion zu gewinnen, wurde aus einem groBen @-x-Dia- 
gramm der der gemessenen Dichte zugeh6rige Molenbrueh x abgelesen. 
Aus einem weiteren Diagramm wurde der  diesem Molenbrueh entspreehende 
A~o-Mrert (d~ = @~i-- xl " @10 ~ (1 ~ xl) �9 @s0) entnommen und Zur jeweili- 

gen Diehte addiert. Aus dem so gewonnenen Wert  fiir @additiv ~ @Mi - -  z] @ = 
x l ; p l o - t - ( 1 - - x l ) ' @ s o  berechneten wir mi~ den bekannten Werten 

ffir @10 Und @s0 den Molenhrueh x. Auf diese Weise erzielt man eine wesent.- 
lieh :h6here Genauigkeit als bei der Ablesung aus einem @-x-Diagramm. 
Die Zusammensetzung der Mischmlg im Meltgefi~ll bei 11,58 und 30 ~ C ent- 
sprichg nicht dem dutch Diehtemessung bei 20 o C best immten Mo.lenbrueh. 
Die 'Misehungen sind bei 11,58 ~ C reicher und bei 30~ C firmer an n-Hexan. 

~2 F .  Kohler  und E .  Rott, ?r Chem. 85, 703 (1954). 
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Die beim Ubergang yon 20 ~ C auf die Temperatur T aus der Mischung ver- 
dampfte bzw. in J.hr kondensierte Anzahl Mole der Komponente i ist gegeben 
dureh : 

VD T ~9i, 293,2 \. 
ni  = R "  - -  293,2 , ) 

R : Gaskonstante. 

Bei Kenntnis des Volumens der f]iissigen Mischung (6 ml), des Vohtmens 
des Dampfraumes (v D r 15 ml) und der Partialdrucke Pi der Komponenten 

kann daraus die Konzentratdons~inderung bestimlnt werden% 

I I I .  M e l ~ g e n a u i g k e i t  u n d  Y e h l e r q u e l l e n  

Die Kathetometerablesungen beanspruehen eine Genauigkeit y o n  

=_ 0,01 ram. Verwendet wurde stets das Mitte! a.us 4 Ablesungen. Da in 
die Best immung eines Dmmkwertes insgesamt 5 Einzelab]esungen eingehen 
(Lage des Nullpunktes, Lage des Hg-Meniskus, Entfernung des QueeksiIber- 
meniskus yon der n~iehsten Marke, Absinken des Quecksilbers im breitm~ 
Schenkel und Eiehung der Ka.librierung), betr~igt der m~ximale Fehler der 
Manometerablesung ~ 0,05 Torr. 

Aus der oben beschriebenen A ~  der Temperaturmessung folgt, da~ 
der absolute Temperaturfehler maximal 0,05~ betr~igt. Daher kann aus 
diesem Grunde im ungtinstigsten Falle (reines n-Hexan bei 30 ~ C) der Absolut- 
wert des Dampfdruckes • 0,3 Torr falsch sein. Der relative Temperatur- 
fehler kann jedoch h6chstens einen Fehler yon :~ 0,03 Torr im Dampfdruek 
bewirken. Tats~chlich veI~m'sachten die normalen Temperatursehwankungen 
des Thermostaten keine beobachtbaren Druckschwankungen, vermutl~ch 
weft erstere rasch erfolgen, so dab die Temperatur im Mischgef~B konstanter 
als • 0,003~ war. 

Fehler in der Diehte- und Konzentrationsbestimmung: 

a)  Re ins to]]e  : 

Ursache Maximaler Fehler Fehler in der Diehte 

Wiigefehler . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ 0,1 mg ~ 0,000020 
Temperaturschwankungen des Thermo- 

staten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  • 0,003~ C ~ 0,000003 
Ablesefehler . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~= 0,t mm ~ 0,000010 

b) 3 f i s c h u n g e n  ." 

Ursaehe Maximaler-Fehler Fehler in der Diehte 
Wfi.gefehler . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  • 0,3 mg • 0,000060 
Ternperatm'sehwankungen des Thermo- 

staten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  =~ 0,003~ C i 0,000003 
Ablesefehler . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 0,1 mm ~ 0,000010 
20% Fehler in der Verdampfungskor- 

rektur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ 0,000075 

Ma.ximaler Gesamtfehler . . . . . . . . . . . . . .  ~: 0,000148 

F(ir die Dichte der Reinstoffe bedeutet dies einen maximalen Fehler 
yon • 0,005~o. Die tatsiichliche Streuung der Dichten war allerdings kleiner 
als die H~lfte des oben angegebenen Maximalfehlers. Bei Mischungen betr~igt 
der maximale Fehler im lmg~nstigsten Falle 0,02~ 
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Einem Fehler yon 0,00015 in der Dichte entspricht eln Fehler vorl 
0,00025 im Molenbruch. 

Der Fehler wegen eventuell mangelhafter Entgasung kann  h6chstens 
0,01 Torr betragen. 

Die dieser Fehlerberechnung entsprechende Summe der maximalen 
Einzelfehler ist fiir einige Me~punkte in dem lg]-x-I) iagramm (Abb. 4) 
eingetragen. 

IV. V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

Tabelle 1. D i c h t e n  des S y s t e m s  C h l o r e x - - n - H e x a n  be i  20~ 

Molenbrueh Dichte g/ml •olenbruch BIolenbruch 
Chlorex (Xl) Chl0rex (xl) Diehte g/ml Chlorex (xl) Dichte g/ml 

0,00000 
0,03027 
0,04621 
0,08236 
0,19380 
0,26064 

0,65936 
0,67551 
0,68217 
0,70053 
0,75763 
0,79287 

0,34195 
0,42184 
0,55646 
0,62059 
0,67960 

0,83654 
0,88029 
0,95598 
0,99282 
1,02729 

0,77969 
0,90459 
0,91809 
0,93522 
1,00000 

1,08606 
1,16129 
1,16950 
1,17989 
1,21927 

~/"f I Igo l 

15o 

IZ5 

s 

25 

0,S 80 

Abb. 2. Dampfdrueke des Systems Chlorex(1)--n-~[exan bei 11,58, 20 un(1 30 ~ C 
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Tabelle2. D i e h t e n  des S y s t e m s  C h l o r e x - - n - t t e x a n  bei  12~ 

l~Iolenbruch iKolenbruch 5[olenbruch Dichte g/mi 
Chlo~ex (x~) Dich.~e g/ml Chlorex (x~) Dichte g/ml Chlorex (xl) 

0,00000 0,66638 
0,06156 0,69711 
0,11093 0,72222 
0,21819 0,77824 
0~35785 0,85342 

Tabelie 3. 

0,42445 
0,55646 
0,62529 
0,72340 

0,89032 
0,96470 
1,00448 
1,06200 

o;81646 
0,90886 
0,95500 
1,00000 

1,11767 
1,17344 
1,20155 
1,22881 

Die  T o t a l d r u e k e  des S y s t e m s  C h l o r e x ( l ) - - n - I - I e x a n  bei 
11,58, 20 und  30~ (Abb. 2) 

! 

~s N:olenbruch ] ~Iolenbruch 
Chlorex (xt) P11,58 ~ Chlorex (xl) P20 ~ [ Chlorex (xD P30~ 

0,00000 
0,10127 
0,14955 
0,22263 
0,28818 
0,33699 
0,35112 
0,37512 
0,46163 
0,47402 
0,48132 
0,57260 
0,60810 
0,68938 
0,75480 
0,82790 
0,86516 
0,91780 
0,95045 
0,96277 
0,96407 
0,97160 
0,97877 
0,98202 
0,98841 
1,00000 

81,15 
76,30 
74,92 
74,03 
73,60 
73,38 
73,33 
73,27 
73,22 
73,23 
73,20 
73,I0 
73,10 
72,52 
70,73 
64,75 
58,77 
45,10 
31,63 
25,14 
24,32 
20,02 
15,72 
13,24 
9,97 
0~30 

0,00000 
0,10180 
0,15007 
0,22313 
0,28868 
0,33748 
0,35161 
0,37561 
0,46211 
0,47450 
0,48180 
0,57307 
0,60857 
0,68982 
0,75521 
0,82825 
0,86546 
0,91802 
0,95061 
0,96290 
0,96419 
0,97170 
0,97885 
0,98209 
0,98845 
1,0O000 

i 
!20,58 
112,42 
110,44 
108,32 
107,30 
106,76 
106,60 
106,45 
106,01 
105,97 
105,80 
105,60 
105,15 
102,95 
99,24 
89,11 
80,61 
61,t0 
42,74 
33,83 
32,71 
26,80 
21,02 
17,87 
12,19 
0,54 

0,00000 
0,10267 
0,15092 
0,22395 
0,28948 
0,33827 
0~35239 
0,37639 
0,46287 
0,47526 
0,48256 
0,57381 
0,69930 
0,69051 
0,75585 
0,82879 
0,86592 
0,91835 
0,95084 
0,96307 
0,96437 
0,97185 
0,97896 
0,98219 
0,98851 
1,00000 

186,55 
173,40 
169,68 
165,84 
163,45 
162,12 
161,85 
161,43 
159,66 
159,46 
159,25 
157,65 
156,53 
151,59 
144,16 
127,61 
114,41 
85,51 
59,31 
47,01 
45,30 
37,10 
29,03 
24,91 
17,22 

1,06 

V. A u s w e r t u n g  de r  V e r s u e h s e r g e b n i s s e  

Du unsere Versuehsanordnung nur die Messung des Totaldruekes 
gestattet ,  muBten die Partialdrueke bereehnet werden. Die  Bereehnung 
der Partialdrueke kann dureh eine numerisehe Integrat ion der Duhem- 
Margules-Gleiehung, beispietsweise n~eh der y o n  C. Runge und W. Kutta 
angegebenen Methode, die bei 2 eingehend besproehen wurde, e~olgen. 
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Da in unserem Falle der Dampfdruck des Chlorex wesentlich kleiner 
als der des mHexans  ist, k6nnen wir uns einer einfachen Ngherung ~ur 
Berechnung der Partialdrucke der flfichtigen Komponente  bedienen. 
Wir nehmen zungchst ffir die schwer flfichtige Komponente  die Gfiltig- 
keit des Raoultschen Gesetzes fiber den ganzen Konzentrationsbereich 
an und errechnen einen ersten Ngherungswert ffir den Partialdruck p~ 
und den Aktivitgtskoeffizienten/2 des n-Hexans. Ferner soll ngherungs- 
weise der Aktiviti~tskoeffizient /1 die gleiche Funktion yon x 1 sein, wie 
]3 von x~. Mit diesen Werten ffir /1 (xl) erhglt man die Partialdrucke 
des Chlorex Pl. Subtrahiert  man diese yon dem jeweiligen Totaldruck, 
so gelangt man zu den Partialdrucken des n-Hexans. Der Fehler dieser 
~gherung liegt bei u n s e r e m  System innerhalb der experimentellen 
1Vfel]fehler. Da diese Me~hode rascher ist und einen guten Einblick in 
die Streuung der experimentellen Mel]punkte gewghrt, wurde sie zur 
Berechnung der Partialdrucke des n-t texans angewandt. 

Nach der Beziehung: 
1 

In/2 = In Ps - -  In x~ - -  in P20 + ~-~-  ( V2o - -  B2o) (P~0 - -  P) 

(R: Gaskonstante, T:  absolute Tempera tur ,  V20: Molvolumen des reinen 
n-I-Iexans, P20: Dampfdruck des reinen n-Hexans,  B~0: 2. Viria]koeffizient 
des reinen n-ttexans,  berechnet aus den van der Waalsschen Konstanten 
nach:  B = b - -  a /RT) ,  
wurden die auf verschwindenden Totaldruck reduzierten und wegen 
nichtidealen Verhaltens der Dgmpfe, in der Gasphase korrigierten 
Aktivitgtskoeffizienten des n-Hexans /z berechnet. 

Die Korrektur  betrggt maximal  2%. 
Die Aktivitgtskoeffizienten des Chlorex wurden aus den korrigierten 

Werten  Itir die Aktivitgtskoeffizienten des n-Hex~ns durch numerische 
Integrat ion der Duhem-Margules.Gleichung mit Hilfe der Simpsonsehen 

Regel errechnet : z~ (. 

lg/1 ~ - -  / 
X2 

. ~ dog 10. 
x 2 = 0  

Tabelle 4. Die  A k t i v i t g t s k o e f f i z i e n t e n  des n - H e x a n s  bei  11,58~ 
(Abb. 3 und 4) 

Molenbruch ~Iolenbrueh Molenbruch 
Chlorex (xl) lg ]n-Hexan Chlorex (xi) Ig ]n-Hexan Chlorex (Xl) lg ]n-Hexan  

0,10127 
0,14955 
0,22263 
0,28818 
0,33699 
0,35112 
0,37512 
0,46163 

0,01947 
0,03537 
Q~Q6902 
0,!0496 
0,134!2 
0,14317 
0,15913 
0,22330 

0,47402 
0,48132 
0,57260 
0,60810 
0,68938 
0,75480 
0,82790 
0,86516 

0,23360 
0,23943 
0,32278 
0,36630 
0,45773 
0,54950 
0,66456 
0,72812 

0,91780 
0,95045 
0,96277 
0,96407 
0,97160 
0,97877 
0,98202 
0,98841 

0,82741 
0,89191 
0,91340 
0,91600 
0,93250 
0,94785 
0,95211 
0,96465 
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In Tabelle 4, 5 und 6 (Abb. 3) sind die Aktivit~itskoeffizienten des 
n-Hex~ns, in Tabelle 7 und 8 (Abb. 3) die Akt.ivit~tskoeffizienten des 
Chlorex angegeben. 

~8 

/ /  

~5 

~3 

~2 

Abb. 3. ])ekadische Logarithmen der Ak~ivftM:skoeflizientea yon Chlorex ], und n-Hexan /o bei 
11,58 und 30~ 

Tabelle 5. D i e  A k t i v i t ~ s k . o e f f i z i e n t e n  des  n - H e x a n s  be i  20~  
(hbb.  4) 

)Iolenbruch ~Iolenbruch N[olenbruch 
Chlorex (xt) lg /n-Hexan Chlorex (x 0 i ]g/n-~exan Chlorex (x~) lg fn-Hexat~_ 

0,10180 
0,15007 
0,22313 
0,28868 
0,33748 
0,35161 
0,37561 
0,46211 

0,01174 
0,03125 
0,06251 
0,09656 
0,i2513 
0,13383 
0,14925 
0,21222 

0,47450 i 0,22223 
0,48180 i 0,22735 
0,57307 0,31071 
0,60857 0,34647 
0,68982 ! 0,43809 
0,75521 i 0,52478 
0,82825 J 0,63151 
0,86546 / 0,69367 

0,91802 
0,95061 
9,96290 
0,96419 
0,97170 
0,97885 
0,98209 
0,98845 

0,78746 
0,85150 
0,87001 
0,87217 
0,88624 
0,90417 
0,90450 
0,92208 
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Die A k t i v i ~ t s k o e f f i z i e n t e n  des n - H e x a n s  bei 30~ 
(Abb. 3 und 4) 

Molenb~uch ~olenbruch ~[olenbruch 
Chlorex (x0 lg /n-Itexan Chlorex (xi) lg ]n-Hexan Chlorex (xl) lg /n-Hexan 

0,10267 
0,15092 
0,22395 
0,28948 
0,33827 
0,35293 
0,37639 
0,46287 

0,01499 
0,02970 
0,05831 
0,09019 
0,11737 
0,12636 
0,14120 
0,20098 

0,47526 
0,48256 
0,57381 
0,60930 
0,69051 
0,75585 
0,82879 
0,86592 

0,21051 
0,21603 
0,29561 
0,33015 
0,41713 
0,49798 
0,59856 
0,65684 

0,91835 
0,95084 
0,96307 
0,96437 
0,97185 
0,97896 
0,98219 
0,98851 

0,74430 
0,80326 
0,82318 
0,82340 
0,83886 
0,85315 
0,85621 
0,87760 

I- 

7~ 

45O 

C.9~ / / I  / I I 
0,89 0,7 0,8 O,Y 1,0 

x l  

Abb. 4 Dekudische Logarithmen der Aktivit~ttskoes yon n-Hexaa im Bereich ge(!uger 
n-Hexankonzentra~ionen bei 11,58, 20 und 30 ~ C. Eingezeichnet sind die Fehlergrenzen, die 4er 

Summe der maximalen Einzelfehler entsprechen 
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Tabelle 7. 
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Die A k t i v i t ~ t t s k o e f f i z i e n t e n  des Ch lo rex  bei 11,58~ 
(Abb. 3) 

)Iolenbruch 5s ~][olenbruch 
�9 Clilorex (xi) lg ]Chlorex ChI0rex (xl) lg ]Chlorex Chlorex (x,) lg ]Chlorex 

0,067 
0,1!9 
0,192 
0,252 i 
0,305 
0,352 
0,396 
0,438 
0,477 

Tabelle 

0,93804 
0,79055 
0,62671 
0,52154 
o,~388 
o;382al 
0,33172 
0,28972 
0,25416 

0,512 
0,545 
0,575 
0,602 
0,628 
0,654 
0,678 
0,723 

0,22351 
0,19710 
0,17452 
0,15256 
0,13377 
0,11696 
0,10196 
0,07626 

0,766 0,05569 
0,804 0,03921 
0,841 0,02686 
0,875 0,01639 
0,907 0,00910 
0,938 0,004041 
0,968 0,001043 
0,982 0,000273 

8. Die A.k t iv i t f i t skoef f iz ien t . en  des Chlorex  bei 30~ 
(Abb. 3) 

Molenbruch 5[olenbruch ! 5~[oIenbruch 
' lg/Chlorex Chlorex (x~) lg fChlorex Chlorex (x~) lg ]Chlorex Chlorex (xl) i 

0,081 
0,136 
0,216 
0,280 
0,335 
0,382 
0,428 
0,467 

0,79324 
0,66809 
0,53130 
0,44029 
0,37343 
0,31955 
0,27540 
0,23840 

0,503 
0,540 
0,604 
0,663 
0,688 
0,738 
0,784 

0,20652 
0,17901 
0,13419 
0,09955 
0,08512 
0,06092 

i 0,04244 

0,826 
0,866 
0,885 
0,920 
0,952 
0,969 
0,985 

0,02789 
0,01694 
0,01269 
0,006230 
0,002189 
0,000943 
0,000237 

Z~S~,Z 

und 

Aus den Aktivitgtskoeffizienten wurde naeh 

A G ,  = x 1 �9 R T "  In/1 -~ X2' R T" In/2 

die freie Zusatzenthalpie dG~ errechnet. Tabelle 9 und 10 und Abb. 5 
zeigen die Werte ffir lJGz. In diesen Tabellen und in Abb. 8 sind auch 
die Werte der flit die Diskussion der Me/~ergebnisse besonders geeigneten 
Funktion A G , / x ~ .  x 2 angefiihrt. 

Aus der Temperaturabhgngigkeit der Aktivitgtskoeffizienten wurde 
die Zusatzentropie LJS~.z und die Mischungsenth~lpie AH berechnet. 

,/ ~ in/ ,  a 1. h t = - - R ' ( x  i ' i n / 1  + x e ' l n / 2 ) - - R T ' [ x  1 - ~ +  x 2 8 - T - /  

aln]l ~ln]2 1 
3 t t  = - -  R T ~ . x 1. a T  + x2 . - ~ - / .  

Unsere aus Dampfdruckmessungen errechneten A H -  und AS~,~-Werte 
beanspruchen wegen des relativ kleinen Temperaturintervalles (11,58 
bis 30 ~ C) nur eine Genauigkeit yon • 8%. 
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Tabelle 9 .  D i e  m o l a r e  f r e i e  Z u s a t z e n t h a l p i e  AGz u n d  d i e  
F u n k t i o n  AGz/x  zx~  d e s  S y s t e m s  C h l o r e x - - n - I - I e x a n  b e i  11,58~ 

(Abb. 5 und 8) 

)/Iolenbruch l~r 
Chlorex ($z) AG z cal/Mol ZlGz/Xl x2 Chlorex (xz) AG z cal/)s AGzjxl x.z 

0,10 132,51 
0,20 218,68 
0,30 275,44 
0,40 308,22 
0,50 i 317,61 
0,60 ! 301,95 

i472,3 
1366,7 
1311,6 
1284,2 
1270,4 
1258,1 

0,70 
0,80 
0,90 
0,94 
0,96 
0,98 

265,84 
203,57 
115,90 

72,79 
49,38 
25,26 

1265,9 
1272,3 
1287,8 
1290,5 
1285,9 
1288,8 

:z58 ~ / . / / . o  / 
300 

jzsu 

~zoo 

75o 

7o0 

\.  
- -  0 

Abb. 5. Die freie Zusatzenthalpie pro 5fol Mischung AG z fiir das System Chlorex(1)--n-Hexan bei 
11,58 und 30~ 

Tabelle 10. D i e  m o l a r e  f r e i e  Z u s a t z e n t h a l p i e  AG z u n d  d i e  
F u n k t i o n  AGz/x  l x s  des  S y s t e m s  C h l o r e x - - n - H e x a n  b e i  30~ 

(Abb. 5 und 8) 

hIolenbruch •olenbruch Aq z cal/l~ol AGz/Xl  xs AG z cal/l~Iol AGz[Xi x~ Ch!orex (xi) Chlorex (xl) 

0,10 
0,20 
0,30 
0,40 
0,50 
0,60 

121,79 
206,19 
263,84 
297,95 
306,95 
292,14 

1353,2 
1288,7 
1256,4 
1241,5 
1227,8 
1217,2 

0,70 
0,80 
0,90 
0,94 
0~96 
0,98 

255,91 
195,I1 
111,03 

69,75 
47,39 
24,18 

I n  Tabel le  11 s ind die W e r t e  fiir die F u n k t l o n e n  A H  und  
angegeben.  Abb .  6 zeigt die F u n k t i o n e n  A H  und  T ' A S ~ . z .  

1218,6 
1219,5 
1233,7 
1236,7 
1234,1 
1233,9 

A u 8  den 
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Dichtemessungen,  die zur Gewinnung  einer Eichkurve  ffir die Konzen-  

t r a t ionsbes t immung  vorgenommen worden waren, wurde mit  den bekann-  

t en  Molgewichten M 1 u n d  M 2 die Volum~nderung bei der Hers te l lung 
yon  1 Mol Mischung A V berechnet  (vgl. Tabelle 12 u n d  13 sowie Abb.  7). 

x l " M ~ + x ~ ' M 2  " x l "  IV/~ - - x 2 "  M 2 "  

Tabelle 11. Die  t h e r m o d y n a m i s c h e n  F u n k t i o n e n  A H  u n d  T . A , b ' ~ ,  z 

des  S y s t e m s  C h l o r e x - - n - t - I e x a n  be i  20,8~ (Abb. 6) 

l~iolenbruch zlH T �9 ASp,  z )[olenbruch A H  T " ASp,  z 
Chlorex (x j) cal:Mol cal/5fol Chlorex (xl) cal/3Iol callSIol 

0,1O 
0,20 
0,30 
0,40 
0,50 

266 
353 
456 
467 
469 

129 
149 
186, 
164 
158 

0,60 
0,70 
0,80 
0,90 

463 
410 
346 
182 

166 
150 
147 
70 

JN 

#,6 

500 

cel/Idgl 

JO0 

200 

700 

Abb. 6. Die Mischungsw/irme pro Mol Mischung AH und die Funktion T .  ztSio,z 
Chlorex(1)--n-Hexan bei 20,8~ C 

ffir d~s System 

Tabelle 12. Die  V o l u m i i n d e r u n g  be i  de r  H e r s t e l l u n g  y o n  I M o l  
M i s e h u n g  dV des S y s t e m s  C h l o r e x - - n - H e x a n  be i  20~ (Abb. 7) 

Molenbruch Molenbruch N[olenbruch 
Chlorex (xl) A V ccm/~ol Chlorex (x 0 A V ccm/Mol Chlorex (2,) A V ccm/~s 

0,03027 
0,04621 
0,08236 
0,19380 
0,26064 

0,093 
+ 0,100 
+ 0,125 
§ 0,185 
§ 0,171 

0,34195 
0,42184 
0,55646 
0,62059 
0,67960 

+ 0,137 
+ 0,091 
- -0 ,009  
- -0 ,050  
- -0 ,099  

0,77969 
0,90459 
0,91809 
0,93522 

- -  0,094 
- -  0,091 
- -  0,086 

0,074 
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Tabelle 13. Die V o l u m ~ n d e r u n g  bei tier H e r s t e l l u n g  yon  1)/[ol 
Misehung  AV des S y s t e m s  C h l o r e x - - n - H e x a n  bei 12~ 

Molenbruch l~olenbruch ~olenbruch 
Chlorex (xi) A V ccm/i~Iol ,t V ccmiMol A V ccm/Mol Chlorex (xl) Chlorex (xl) 

0,06156 
0,11093 
0,21819 
0,35785 

-~- 0,134 
~- 0,187 
~- 0,187 
~- 0,120 

0,42445 
0,55646 
0,62529 
0,72340 

~- 0,074 
- -  0,005 
- -  0,051 
- -  0,100 

I 
0,81646 i - -0 ,130 
0,90886 - -  0,100 
0,95500 - -  0,078 

cm~ol 
+0,20 

G~ 

o ~ I-o,1o 

' ~ 015 

Abb. 7. Die Volum~nderung bei der Herstellung yon 1 Mol l~iischung ~V des Systems Chlorex(1)--- 
n-Hexan bei 20~ 

VI. D i s k u s s i o n  der  Mel~ergebn i s se  

Die freie Zusatzenthalpie AG~ zeigt eine leiehte Unsymmetrie. Wie 
bei einer Reihe bin~rer Systeme mit Komponenten sehr versehiedener 
Verdampfungsw~rme finden wir auch hier, dab der Grenzwert der 
=@tivit~tskoeffizienten der Komponente mit der grSBeren Verdampfungs- 
w~rme hSher liegt als der Grenzwert der anderen Komponente. MSglicher- 
weise l~Bt sich dieser Effekt dureh eine Konzentrationsabh~ngigkeit 
der Fehlstellen und LScher in der Misehung erkl~ren. Der Absolutwert 
yon AG~ ffir 11,58 ~ C, gG~ = 316 cal/Mol, stimmt gut mit dem Wert 
yon 296 eal iiberein, den man auf Grund der Theorie der streng regul~ren 
LSsung erwarten wfirde, wenn man den Parameter w aus der kri~ischen 
MJschungstemperatur T~ naeh 

W Z 
- - - -  Z �9 l I 1 - -  
k . T  k z - - 2  

mit der Koordinationszahl z ~ 12 errechnet. 
Der Betrag fiir AHma x -~ 469 cal/Mol entspricht grSBenordnungs- 

m~Big den bei oberen kritischen LSsungspunkten auftretenden Werten, 

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 88/5 62 
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die bei etwa 500 eM/Mol liegen la. Die positive Zusatzentropie kann, 
wie noeh weiter unten gezeigt werden soll, im wesentliehen dutch 
temperaturabh~ngige Anteile in den zwisehenmolekularen Weehsel- 
wirkungsenergien gedeutet werden. 

Das System Chlorex--n-tIexan zeigt sowohl bei 20~ als aueh bei 
12~ Kontraktion und Dilatation. Dies ist somit das erste System, 
bei dam ein Weehsel des Vorzeiehens der A V-Werte bei der kritisehen 
L6sungstemperatur bekanntgeworden ist 14 (vgl. Abb. 7). Die Dureh- 
kr/immung der Funktion zJG, /x  t �9 x~ kann im Sinne der Theorie der streng 

; ' 7200 

Abb. 8. Die Funkt ion  .d~z/X ~. x 2 des Systems Chlorex(1)-n-Hexan filr 11,5b und 30 o C. 

- - @ - - :  experimentel l ;  --  x - - :  berechnet naeh der Theorie der streng regul~ren L6sung mi t  
N L . w  = 1282 cal/Nol und z ~ 12 ffir 30~  

regulgren L6sung l~ dureh eine Verminderung der Zahl ungleiehartiger 
Naehb~rpaare gedeutet werden. Die in Abb. 8 eingezeiehnete Kurve 
wurde mit NL" w = 1282 eal (dieser Wert wurde aus dem experimen~ell 
gefundenen ZIG~ fiir den Molenbrueh x = 0,5 gewonnen), z = t2 und 
T = 30 ~ C bereehnet. Bei kteinen n-Hex~nkonzentrationen t~uft 
zJGz/x 1 x 2 nahezu horizontal. Diese Erseheinung hgngt mit dem inner- 
halb der Fehlergrenzen nahezu linearen Verlauf der Aktivit~ttskoeffizienten 
des n-Hexans in dem Konzentrationsbereieh Xehlore x = 0,88 his 
Xcnlorex = 0,98 zusammen. Eine Abnahme des Ans~ieges, wie or yon 
L .  Eber t  und MJtarbei~ern I, 1~ bei einigen Systemen beobaehtet werden 
konnte, tritg hier anseheinend nieht auf. Atlerdings widersprieht a.ueh 
ein fiber ein endliehes Konzen~rationsgebiet linearer Verlauf der 

la H .  Tschamler ,  lVfh. Chem. 79, 223 (1948). - -  H .  Tachamler  und ~litarb., 
Mh. Chem. 80, 572 (i949). 

14 G. Rehage, Z. Naturforseh. 10 a, 301 (1955). 
15 E .  A .  Guggenheim,  hlixtures. Oxford : Clarendon Press. 1952. 
~ F .  KohIer  l~nd A .  Neckel ,  Mh .  Chem. 87, 199 (1956). 
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Aktivit~itskoeffizienten, wie er beispielsweise auch yon H. R6ck  und 
G. Schneider 1~ bei dem System Anilin--Cyelohexan beobaehtet  werden 
konnte, der Theorie der streng regul~ren LSsungen, die eine Zunahme 
des Ans~ieges fordert. 

Von Interesse war der Vertauf der Part ialdruekkurve knapp ober- 
halb der kritisehen L6sungstemperatur.  Naeh theoretisehen I)berlegungen 
yon J .  E .  M a y e r  und W. M c M i l l a n  18 sollten die ehemisehen PotentiMe 
und damit  aueh die PartiMdrueke in einem TemperaturintervM1 unmittel- 
bar oberhMb der kritisehen LSsungstemperatur fiber ein endliehes 

\ 
\ 

\ 

dYO 0 #50 ~ 

73,5 

7d,~ 

7d,2 

7~o 

72,d 

Abb. 9. Die Pargi~Idrucke des n-Hex~ns bei 11,5S~ - - ( 2 ) - - :  experimenteHe N[efipunkte; 
. . . .  : theoretische Isotherme, bereehnet nach der Theorie der streng regui~ren LSsung 

Konzentrationsgebiet konzentrationsunabh~ngig sein. Abb. 9 zeigt die 
aus unseren Messungen gewonnene Part ialdruckkurve des n-Hexans 
bei 11,58 ~ C, also 0,05~ oberhalb der kritisehen L6sungstemperatur.  
Zum Vergleieh ist die Isotherme, wie sic sieh nach der Theorie der 
streng regularen LSsung ergibt, striehliert eingezeichnet. Das Ergebnis 
zeigt eindeutig, dab trotz der relativ grogen Meggenauigkeit der Dampf-  
druekmessungen auf diesem Wege keine eindeutige Entscheidung ffir 
oder wider die M a y e r s e h e  Theorie getroffen werden kann. 

VII .  A b s c h ~ t t z u n g  de r  t h e r m o d y n a m i s e h e n  
M i s c h u n g s f u n k t i o n e n  

Wir wollen nun versuchen, die Werte der thermodynamischen Funk-  
tionen auf Grund plausibler Alinahmen fiber die Wechselwirkungs- 
energien 19 unter Benutzung der yon I .  Prigogine und A .  Bel lemans  2~ 

entwiekelten Theorie des freien Volumens abzuseh~tzen. 

17 H. ROck und G. Schneider, Z. physik. Chem., N. F. 8, 154 (1956). 
is W.  M c M i t t a n  und J .  E.  3/layer, J. Chem. Physics 13, 276 (1945). 
t9 F .  Kohler, Mh. Chem. 88, 857 (1957). 
~o I .  Prigogine und A.  Bellemans, Discuss. Faraday Soc. 15, 80 (1953). 

62~ 



942 A. Neckel und I-t. Volk: [Mh. Chem., ~3d. 88 

Bei  den  yon Prigogine und  Mi ta rbe i t e rn  en twicke l ten  Vors te l lungen 
hande l t  es sich im wesent l ichen mn eine [J 'ber t ragung der  Theorie  yon 
Lennard.Jones und  Devonshire auf bin~re Mischungen. Jedes  Molek/il  
soll sieh in einer  Zelle bewegen,  die  durch  d~s mi t t l e re  Po t en t i a l  de r  
Weehse lwi rkung  m i t  seinen N a e h b a r n  bes~immt isL Naherungsweise  
wird angenommen,  dab  das  mi t t ]e re  lPoten$ial b m e r h a l b  einer Zeile einen 
k o n s t a n t e n  W e r t  h~t  und an  den  Begrenzungen unendl ieh  steit  wird  
( , ,Kas tenmodel l " ) .  Die ZellgrSBe ist  ffir A- und  B-Molekii le  versehieden 
und  konzent ra t ionsabhi ing ig .  

Die Theorie ergibt  ftir die t h e r m o d y n a m i s c h e n  Mischungsfunkt ionen 
in der  En twick lung  nach F. Kohler 19 folgende Beziehungen:  

AG~ : - -  0,7175 �9 N ~ . z l A  4- NL" Aa~" x~ x~. [6,373. ~2__ 0,002.  o-  d - -  

- -  0,004 ( x ~ - -  xv)- e" 0] - -  R T -  x~. x b- [66,242- o 2 ~ 7,973. o -  d 4- 

- -  15,946. ( x ~ - -  x~) �9 ~- 0] - -  10,029. (RT)2 I 
x a  x b  2g a 

xb ] (R T) 2 
Abb ] 4- NL" Aab - -  �9 x~- x~- [131,953- o ~ @ 53,438 �9 o �9 c5 @ 106,873 �9 

�9 ( x ~ - -  xb)" o" 0]. 
AS~,~ wurde  nach 

gewonnen�9 I l i e rbe i  is t  zu beachten ,  dab  A , ,  in unserem Fa l le  eine 
Tempera~ur funkt ion  ist, wie noch wel ter  un ten  dargelegt  werden wird�9 

*3 .3 i 4,9592 A V  = . . . . . . . . . . . . . . . .  Raa + Rbb NL 0 ,9039"xax~  9 2 + 0 , 7 2 5 7 . 0  6 +  
2. l~ 

l ( �9 xa xb xa x ~  ) "~ 
4 - 1 , 4 5 1 4 . ( x a - - x b ) � 9  + 2 , 2 5 7 4 . k T � 9  A~-, 4- Ab A~, Ab~ 

+ Aa b , N  L �9 ( - -  6,5634. ~2 + 1,4971 �9 o .  6 - -  3,000. o .  0) t" 

I n  diesen F o r m e l n  bedeu ten :  k Boltzmannsehe Kons tan t e ,  R Gas- 
kons t an te ,  T abso lu te  Tempera~ur.  

(} - -  Abb--Aaa 0 . . . . . . . . . .  Aab-- (Aaa  + Abb)/2 Rbb aa 
Aa a , Aa a , o = --R~- - ,  

~ g  

A A  = x~" A~ § xb" Ab - -  x~ . A ~ - -  xb" A~b, 

Aa = x~" A ~  § xb" A~b, 

A~ = xb" A~b + x~. A~.  

Die in die Theorie  e ingehenden K o n s t a n t e n  Jlir sind def inier t  dureh  

~ / l i j  - ~  - -  Z �9 W i #  
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wobti w~*j die Energie des Minimums der Weehselwirkungspotential. 
kurve eines Molekfilp~ares (i, j) bedeutet;  Ri*j. ist der zugeh5rige Gleieh. 
gewithtsabstand. Der Gleithgewiehts~bstand eines A-B-Paares Ras 
wird n~herungswtise 

R a a  + Rbb  
Rab ~ 2 

gesetzt. 
Eine btsondere Schwitrigkeit bietet die B e s t i m m u n g  der in der 

Theorie aufscheinenden Konstanten. Wir wi~hlten hierzu folgenden 
Wag. Die Konstante Ri* i h~ngt mit dam Volumen pro Molekfil v (Mol- 
volumen/N~) nach 

R ~  1 lg 
Vii ~ .  __ ----- 

[/2 l/1,1763-- 4,1831. k T / A ~  

zusammen. Da bei unserem System die eine Komponente (Chlortx) 
ein Dipolmoment besitzt (tt ~ 2,6" 10 -is e.-s. E.), miissen wit bei der 
Absch~tzung der thermodynamischen Funktionen nicht nur Dispersions- 
kr~fte, sondern auch das Vorh~ndensein yon Induktions- und Orientierungs- 
kr~ften beriicksichtigen. Wit nehmen nun in einer sehr stark verein- 
fachenden und rohen N~herung an, dal3 wires mit punktf(irmigen Dipolen 
zu tun haben und dab a]le Kr~fte zu einem kugelsymmetrischen Potential- 
feld ffihren, das rein formal durch tin 6 - -12 t r  Gesetz, also durch 

A G 
w (r)  - r~ § 

dargestellt werdtn kann; wobei in A s~mtliche Anziehungsterme zu- 
sammengefafit sind. Die Weehselwirkungsenergie tines Chlorex --Chlorex- 
Paares spalten wir nun in drei Beitr~ge auf: 

Waa : "  Waa, Dispersioa ~-  Waa, Orien~ierung ~- Watt, Induktion- 

Full' die Wechselwirkungsenergie tines Chlorex--n-Hexan-Paares erhalten 
wit, da hier nur Dispersions- und Induktionskr~fte auftreten: 

Wab --- Wab, Dispersion "~- Wab, Induktion. 

In reinem n-Hexan treten nur Dispersionskr~fte auf: 

Who ~ -  Wbb, Dispersion. 

Die Energie im Potenti~lminimum w* ist 

A 
. W* (r*)  - -  2 r *s 

und nach F. London ~1 erhalten wir: 

, . 1 , . 

*6. R* 6 , Wab ~ Wab, nisp. *6 " Waa ~-  Waa., Disp. 3 Raa 7c T aa 2" Rab 

~1 F. London, Trans. Faraday Soc. 33, 8 (1937). 
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In  diesen Beziehungen bedeuten:  

% und % die Polarisierbarkeiten des Chlorex- bzw. n-Hexanmolekfils;  
# a d a s  Dipolmoment  eines Chlorexmolek/ils; #a ~ 2,60 �9 10 -is e.-s. E3~; 
a a = 1,233- 10 -28 ecru (bereetmet aus der auf unendlich lange ~Vellen extra-  
polierten Elektronenpolarisat ion Pz' = 31,1 ccm/Mo] 2~) ; % ~ 1,157-10-2a eem 
(berechneg aus der auf unendlieh lange V~rellen ext.rapoliert, en Elektronen- 
polarisation PE = 29,2 cem/Mo124). 

Bei den  obigen Ausdrf icken ffir die Wechselwirkungsenergie  eines 
Moleki i lpa~res  is~ zu henchmen, dab  aul~er den  bisher  gem~ehten Vor~us- 
se tzungen noch AddiCivit~t  der  du t ch  Orient ierungs-  und  Induk t ions -  
effekt  ve ru r saeh ten  Wechse lwi rkung  angenommen  wird.  Diese An- 
n a h m e  ist  s ieher unzu t re f fend  und  wird bei  F.  Kohler ~ disku t ie r t .  Fe rne r  

is~ zu beachten ,  dal3 der  oben ~ngefi ihrte Ausdruck  ffir w~, Orientierung 

nur  fiir , u ~ / R * S ~  lc T Gfil t igkei t  bes i tz t .  In  unserem FMle ist  jedoeh 
#~/R *a yon  gleieher Gr6Benord~mng wie /c T. Obwohl  also die ver- 
schiedenen Vorausse tzungen sieher n ieh t  s t reng erfi i l l t  sind, soll te die  
Abseh/ i tzung doeh wenigstens grSBenordnungsmitl3ig r ieht ige I / e su l t a t e  
l iefern. 

U m  die Dispers ionswechselwirkungsenergie  der  ge ins to f fe  zu ge- 
winnen,  gehen wit  wie folg~ vor :  

Die potent ie l le  Energie  eines Molekfils in der  1Ruhelage im Mittel-  
p u n k t  seiner Zelle ist  gegeben dureh19: 

~0(0) = - -  1,4248 �9 A § 0,1276. k i v + 17,6908. (k T)Z/A. 

--yJ(O)/2 i s t  nun,  un te r  Zugrunde legung  des Kas tenmodel les ,  ffir jede 
T e m p e r a t u r  gleieh der  Verdampfungsenerg ie  pro Molekiil  (L'  - -  R T ) /NL .  
Aus der  b e k a n n t e n  VerdampfungswS~rme L'  k a n n  m a n  daher  ein 
Aii, ~e~amt = Aii  berechnen.  Dieses wird je n~eh Ene rg iea r t  a.ufgespalten in 

A , ,  = A ~ ,  Di~. + A , , ,  Orient. ~- A , , ,  I.d.kt.. 

Aus Aaa und den nach  Ai~ - -  - -  z .  wi~ b e k a n n t e n  Wer ten  ffir Aaa, Orient. 
und  Aaa, indukt, k a n n  Aaa, :oisp. berechnet  werden.  Nun  bedar f  es noeh 
der  Best  i m m u n g  von Aab, Disp.. Ffir  die A~i, DisI). der  I~einstoffe gilt~~ 

Cr ~2 
ff~aa Disp. - -  *6 ~a~ ff~bb Disp. - -  *6 " U0' 

' .Raa ' Rbb 

wobei  in den Ene rg iepa r~mete rn  u~ und  % s/~m~tiche K o n s t a n t e n  
zusammengefaBt  sind. D~ die i ibr igen Gr613en bek~nnt  sind, s ind u ,  

32 H. Tschamler vald R. Reiberger, Mh. Chem. 79, 400 (1948). 
2~ H. Tschamler trod Mitarb.,  :V[h. Chem. 80, 573 (1949). 
2~ O. Fuchs trod K. L.  Wolj, Hand-  und J~hrbuoh tier ehemisehen Physik, 

Oielektrische Pol~risa,tion. Leipzig: Akad.  V~rI~gsges. 1935. 
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u n d  % a u s  o b i g e n  B e z i e h u n g e n  b e r e c h e n b a r .  M i t  d e n  so g e w o n n e n e n  

W e r t e n  f i i r  Ua u n d  % e r g i b t  s ich  Aab, Disp. ZU: 

F e r n e r  i s t  : 

~ a  " 0r 2 U u " U b 

Aab D i s p .  : *6 Ua @ Ub" 
' Rab 

A~b = Aab, D i s p .  - ~  Aab, Indukt. u n d  Ab~ -= Abe, D i s p . '  

B e i  d e r  B i l d u n g  v o n  A S v , ~  d u r c h  D i f f e r e n t i a t i o n  v o n  - - A G ~  n a c h  d e r  

T e m p e r a t u r  i s t  zu  b e a c h t e n ,  d a b  A ~  w e g e n  d e r  T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g -  
cons t .  

k e i t  y o n  Aaa, Or ien t . -  T e ine  T e m p e r a t u r f u n k t i o n  ist .  

I n  d e r  T a b e l l e  14 s i n d  s i~mtl iche z u r  B e r e c h n u n g  b e n i i t z t e n  K o n s t a n t e n  

z u s a m m e n g e f a B t .  

Tabel le  14. D i e  z u r  A b s c h ~ t z u n g  b e n i i t z t e n  K o n s t a n t e n  

N L �9 Aa( ~ = 16090 cal 

N I ,  �9 Abb = 10379 ,, 

N L  " Aaa, Orient. = 841 ,, 

~ L  " Aaa, Indukt. = 186 , ,  

~'rL " Aaa, D i s l ) .  ~ 15063 , ,  

~TL " "/lab, I n d u k t .  ~ 8 1  , ,  

N Z  " Aab, D i s p .  ~ 12470 , ,  

N L . Aab = 12551 ,, 

R 2 = 27,807.  10 -23 ccm 
*3 Rbb = 29,784" 10 2~ ccm 
" 8  Rab = 2 8 , 7 9 5 '  1 0  - 2 ~  c c m  

Diese  K o n s t a n t e n  s i n d  a u s  d e r  V e r d a m p f u n g s w s  des  n - I - Iexans ,  

L'n.~exa n (20 ~ C) = 7700  ca] /Mol ,  d e r  u  de s  Ch lo rex ,  

L'chlorex ( 2 0 ~  = l l 9 0 0 c a l / M o l ,  d e m  M o l v o l u m e n  des  n - i - I exans ,  

V (20 ~ C) = 130,7 ccm/Mol ,  d e m  M o l v o l u m e n  des  Ch lo rex ,  V (20 ~ C) = 

117,3 ccm/Mol ,  u n d  m i t  d e n  o b e n  a n g e f f i h r t e n  W e r t e n  f i i r  d i e  

P o l a r i s i e r b a r k e i t e n  u n d  ffir d a s  D i p o l m o m e n t  des  C h l o r e x  b e r e c h n e t  

w o r d e n .  F i i r  20 ~ C e r g e b e n  s i ch  m i t  o b i g e n  K o n s t a n t e n  f o l g e n d e  W e r t e  

ffir d ie  t h e r m o d y n a m i s c h e n  F u n k t i o n e n  be i  e i n e m  M o l e n b r u c h  x ~ 0 ,5 :  

B e r e c h n e t  : 

AG z = 262 cal /Mol 
T �9 A S v .  z = 149 ,, 

AH = 411 ,, 

V (XChlore x = 0,2) = - - 0 , 1 0  ccm/Mol  

J V (XChlore x ~ 0,5) ~ - - 0 , 2 0  ,, 

A V  (xcl~lorex = 0,8) = - - 0 , 1 5  ,, 

Beobaehtet : 

AG z = 310 cal/MoI 
T " AS~ .  z r- 153 ,, 

A H  = 463 ,, 

A V (XChlore x = 0,2) ~ @ 0,181 ccm/Mol  

V (XChlore x = 0,5) = @ 0,052 ,, 

d V  (XChlore x = 0,8) = - - 0 , 1 0  ,, 

I n  A n b e t r a c h t  d e r  w e i t g e h e n d e n  N g h e r u n g e n  u n d  V e r e i n f a c h u n g e n  

l i e f e r t  d i e se  A b s c h ~ t z u n g  r e e h t  g u t e  R e s u l t a t e .  D ie  A b s c h ~ t z u n g  v e r m a g  
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den Vorzeiehenwechsel der A V-Werte nieht wiederzugeben. Die st~rkere 
Kontraktion im ehlorexreichen Gebiet wird jedoeh angedeutet. Ver- 
zichtet man auf die oben dargestellte Aufspaltung in Dispersions-, 
Orientierungs- und Induktionskr/~fte und bereehnet AG: und T-zJS~, 
unter der Annahme, dab nur Dispersionskr/~fte wirksam sind, so erh~lt 
man fiir den Molenbrueh 0,5 einen Wert ffir AG z yon 184 cat/Mol, und 
fiir T .  AS~, , -  10,6 cal/Mol; also einen sowohl im Vorzeichen als auch 
in der Gr61~enordnung falsehen Weft. 

Die Art der yon uns ausgeffihrten Abseh/~tzung dtirfte fiber de~ 
speziellen Fall hinausgehend allgemeiner anwendbar sein. 

v i i i .  Z u s a m m e n f a s s u n g  

Die bisher von uns angewandte Methode der statisehen Dampfdruck- 
messung wurde, insbesondere in tIinblick auf eine sichere Konzentrations- 
bestimmung, wesentlieh verbessert. Mit Hilfe dieser Methode wurden 
die Totaldampfdrueke des Systems Chlorex--n-/-Iexan bei 11,58, 20 und 
30~ gemessen. Ferner wurden die Diehten dieses Systems bei 12 und 
20 ~ C bestimmt. Aus den Totaldrueken wurden mit I-Iilfe einer N/~herungs- 
methode die Partialdrueke der flfiehtigen Komponente und aus diesen 
die Aktivit~itskoeffizienten des n-I-Iexans bereehnet. Dureh numerisehe 
Integration der Duhem-.,gargules-Gleiehung wnrden die Aktivit~ts- 
koeffizienten des Chlorex gewonnen. Die Aktivit/~tskoeffizienten bzw. 
deren Temperaturabh~ngigkeit dienten zur Berechnung der thermo- 
dynamischen Funktionen AIG~, T.AS~,,, und AH. Aus den Diehten wurde 
die Volumi~nderung bei der Herstellung yon 1 Mol Mischung A V be- 
rechnet. 

Die thermodynamischen Funktionen des Systems wurden diskutiert. 
Die Durcl~krfimmung der Funktion AGJx 1 x 2 kann durch eine Ver- 
mhlderung der Zahl der A-B-Nachbarpaare im Sinne der Theorie der 
streng regulgren LSsung gedeutet werden. Eine Abnahme des Anstieges 
der Aktivitgtskoeffizienten der flfichtigen Komponente im Bereich 
geringer Konzentrationen konnte bis zu einem Molenbruch yon 0,02 
nicht festgestellt werden. Dagegen scbeinen die Aktiviti~tskoeffizienten 
der flfiehtigen Komponente im Grenzbereich linear zu verlaufen. Dieser 
Effekt ffihrt auch zu dem theoretisch bisher nicht erklgrten Abfall der 
~'unktion AGz/xl x~ im Grenzbereich der flfiehtigen Komponente. Chlorex- 
reiche Mischungen ffihren zu einer Kontraktion, wghrend hexanreiche 
Mischungen Dilatation zeigen. 

Ferner wurden die ~Ergebnisse mit der Theorie des freien Volmnens 
vergliehen. Um die Theorie auch auf Systeme anwenden zu kSnnen, 
die Komponenten mit einem sehwaehen Dipolmoment besitzen, wurden 
die gesamten Weehselwirkungskr~fte eines Molekfilpaares in drei Anteile 



H. 5/1957] Zur Thermodynamik bin~rer Mischungen 947 

(Dispersions-, Orientierungs- und Induktionskrgfte ) aufgespalten, wobei 
die Orientierungskr~fte im Gegensatz zu Dispersions- und Induktions- 
kri~ften temperaturabhi~ngig sind. Auf diese Weise konnte gute ~ber- 
einstimmung zwischen Theorie und Experiment erreicht werden. 

Unserem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. L. Ebert t ,  sind wir 
fiir das rege Interesse und die Unterstfitzung, die er dieser Arbeit an- 
gedeihen lie~, zu grSl~tem Dank verpflichtet. 

Herrn Dr. F. Kohler danken wir fiir wertvolle Diskussionen. 


