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S U MM A RY 

The adducts of the electronic acceptor TiC1, with %-NO,-, 9%-Br-, m-CH,O-, and 
m-CH,-acetophenones have been prepared. 

The IR. absorption spectra of the solid products show all a characteristic lowering 
of the cu(C=O) frequency and a less marked elevation of the e frequency representing 
the o(Ph-COMe) vibration. These frequency variations show that the acceptor is 
added by a dative bond of the carbonyl oxygen donor. 

The perturbed carbonyl frequencies of the solid adducts of m-nitro- and m-bromo- 
acetophenone with TiC1, resonating with the 8 a and 8 b benzene frequencies have been 
corrected by means of the theory of perturbation of nearly degenerated levels. 

These corrected frequencies and the perturbed carbonyl frequencies of the adducts 
of m-methyl- and m-methoxy-acetophenone form an excellent linear regression with 
the HAMMETT c constants, which is about the same as the linear regression found for 
the corresponding adducts of $-acetophenones. 

Laboratoire de Chimie Physique, 
UniversitC de Genkve 
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228. Anwendung der Thermodynamik der irreversiblen Prozesse 
auf die Theorie von Dampfmembranen-Osmometern 

von B. MiliceviC 

(27. VIII. 64) 

1. Einleitang. In der Literatur sind mehrere Vorrichtungen zur Bestimmung der 
Dampfdriicke von Losungen bzw. zur Bestimmung der Molekulargewichte oder Akti- 
vitatskoeffizienten von in diesen Losungen gelosten Substanzen beschrieben worden, 
welche alle gemeinsam mit dem Ausdruck ({Dampfmembranen - Osmometero [l] l )  

zusammengefasst wcrden konnen. Es handelt sich dabci um die erstmals von 

l) Die Zahlen in eckigcn Klammern verweisen auf das Litcraturverzeichnis, S. 2067. 
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BARGER [Z] beschriebene Technik der isothermen Destillation [ 3 ] ,  ferner um die 
SToKEs’sche Methode der bithermalen (i Gleichgewichtseinstellung )> [4], welche schon 
von WEIR [5] benutzt worden ist, sowie um die thermoelektrischen Apparaturen 
von HILL [6] und BALDES [7], deren Entwicklung auch heutzutage noch nicht ab- 
geschlossen ist z, IS]. 

Hei allen drei erwahnten Methoden ist es sehr naheliegend, den gesattigten 
Dampf eines leicht fluchtigen Losungsmittels, mittels welchem dieses Losungs- 
mittel und die entsprechende Losung einer schwer fluchtigen Substanz unterein- 
ander kommunizieren, als Analogon einer semipermeabilen Membran zu betrachten. 
In dem Sinne kann auch der Begriff Dampfmembranen-Osmometer als gerecht- 
fertigt angenommen und gebraucht werden. 

Fur die zwei zuerst genannten Methoden kann, unter gegebenen Bedingungen, 
ein Teil der experimentellen Resultate anhand der klassischen Thermostatik ausge- 
wertet werden. Bei der dritten Methodik dagegen geniigt die Thermostatik nicht 
mehr, und es wurde eine Anzahl von auf anderen Grundlagen stutzenden Formeln [9] 
entwickelt, um diese Messmethodik quantitativ deuten zu konnen. Die eingehende 
phanomenologische Analyse aller auf das Messresultat einwirkenden Faktoren von 
SIMON et al. [lo] hat sogar zu einer relativ sehr guten Ubereinstimmung mit experi- 
mentellen Ergebnissen gefuhrt. 

Von der thermodynamischen Seite her wurden aber unseres Wissens die Dampf- 
membranen-Osmometer bis zur Zeit nicht diskutiert. Im folgenden sind deswegen 
anhand der Thermodynamik der irreversiblen Prozesse [ll], und zwar an einem 
vereinfachten Modell, die Dampfmembranen-Osmometer beschrieben. Neben den 
bei thermoosmotischen Phanomenen sonst bekannten Uberlegungen sind zum er- 
wahnten Zweck auch einige Formulationen von RARANOWSKI [12] benutzt worden. 

2. Thermodynamisches Modellsystem. Es wird ein geschlossenes System betrachtet, 
welches mit der Umgebung wohl Warme, aber nicht Masse austauschen kann. Dieses 
System sol1 aus zwei offenen Subsystemen bestehen, d. h. Subsystemen, die unter- 
einander sowohl Warme als auch Masse austauschen konnen. Das Subsystem I (das 
leicht fluchtige Losungsmittel) und das Subsystem I1 (die entsprechende Losung 
einer vernachlassigbar wenig fluchtigen Substanz) sind mittels des gesattigten 
Dampfes (der Dampfmembran) untereinander in Verbindung. 

Die Vereinfachung bzw. die Idealisierung des Modells besteht nun vor allem 
darin, dass die Dampfmembran vorerst als getrennte Phase explizit nicht in den 
Berechnungen beriicksichtigt wird. Nur fur den ganz allgemeinen Fall mussen dies- 
bezuglich allerdings einige Korrekturen eingefuhrt werden. Im weiteren wird eben- 
falls angenommen, dass sich die Dampfmembran stets auf der gleichen Temperatur 
wie das Subsystem I befindet. Es werden also alle Temperatur- und Dichtegradienten 
in derselben vernachlassigt. Experimentell ist ein solches System kaum exakt 
realisierbar, aber die an ihm gewonnenen theoretischen Resultate verlieren dadurch 
nicht an Allgemeinheit, und ihre Ableitung kann sehr einfach und iibersichtlich 
durchgefuhrt werden. 
2) Der Ausdruck cthermoelektrisch D ist bei den neueren Apparaturen mit Thermistoren nicht mehr 

adaquat, abcr trotzdem haufig gebraucht. Anderseits sind auch andere Namen fur solche Gerate 
zu finden, wie z. B. aDampfdruck-Osmometer N fur die kommerziell erhaltliche Apparatur von 
MECHROLAB, Inc. 
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Wenn jetzt mit ccn )) die Molenzahl des Losungsmittels bezeichnet wird, dann gilt 
im System als Massenerhaltungsgesetz 

(1) dn' + dn" = 0 , 

bzw. man kann den Massenstrom c( J n o  zwischen den Subsystemen mit 

definieren, wobei cct )) die Zeit bedeutet. 
Beim Ablauf eines irreversiblen Prozesses im System kann beziiglich der ausge- 

tauschten Warme 

bzw. beziiglich der ausgetauschten und erzeugten Entropie 

d S  = d,S f d,S (4) 

gesetzt werden. Der Index cca, bezeichnet dabei den Teil, der mit der Umgebung 
des Systems ausgetauscht wird, und der Index cci, den Teil, der von Subsystem zu 
Subsystem uberfuhrt wird, bzw. im System erzeugt wird. 

Da ferner beide Subsysteme offen sind, gilt als Erhaltungsgesetz 

d,Q' + Ho' in '  + d,QII + H" dn" = 0 , (5) 

wenn H"' die molare Enthalpie des reinen Losungsmittels bei der Temperatur 7'' 
und H" die partielle molare Enthalpie des Losungsmittels in der Losung bei der 
Temperatur TI1 bedeuten. Fur die innere Entropie-Erzeugung im System, unter 
Beriicksichtigung des 11. Hauptgesetzes der Thermodynamik, gilt demnach 

(6) 
ddQ1 + UO'dn' p1 dn' dtQ" HI' dn" dn" _ _ _ _  -~ 

+I ' d.S = 
T' TI T' T" TI' 

wobei mit (c,u R das chemische Potential3) bezeichnet ist. 
Es sol1 nun als Warmestrom (t JQ)) zwischen den beiden Subsystemen 

J = -  
Q -  

definiert werden, so dass fur die Entropieproduktion in Zeiteinheit (mu aus (l), (a), 

geschrieben werden kann, erhalt man endlich (10) als die sog. Dissipationsfunktion. 

TI' 0 = - J ,  (A,u),r~ - JQ -- > 0. (10) 
A T  
TI 

- 

3, Konzentrationsgradiente im Subsystem I1 sind bei den folgenden Berechnungen nicht beriick- 
sichtigt. 
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Unter der Voraussetzung, dass sich das System nicht 
gewicht befindet, wird nun 

gesetzt, wobei fur die phanomenologischen Koeffizienten L,, und L,, nach ONSAGER 
bekanntlich 

gilt 4). 

3 .  Isothermes System. Wenn das ganze System mit einem Thermostat auf kon- 
stantcr Temperatur gehalten wird, bzw. wenn beziiglich der beiden Subsysteme 

A T = O  (14) 
geschrieben werden kann, so folgt aus (1 I) und (12) 

Die Beziehung (1 5) kann als RAorJLT'scker mechano-kalorischer Effekt bezeichnet 
werden, denn c(Q* )), die sog. Uberfiihrungswarme, gibt die pro Mol transportierte 
Warmemenge bei isothermen Redingungen an, wobei der Massentransport wegen 
der durch das R ~ o r ~ ~ r ' s c h e  Cesetz gegebenen Dampfdruckerniedrigung bei L B -  
sungen stattfindet. 

Fur das chemische Potential p des L6sungsmittels gilt 

p = p o +  R T I n a ,  (16) 

und da fur die beiden Subsysteme beziiglich des Losungsmittels der Standard- 
zustand derselbe ist und weiterhin das Subsystem I sich im Standardzustand (fur 
die Temperatur T" und Druck des gesattigten Dampfes bei TI1) befindet, folgt 

(~Ipu)~.rr = K T" lna" . (1 7)  
Aus den Gleichungen (12) und (17) bekommt man unmittelbar 

(Jn)dl'.O == -L2,  Kina" 

(J,),,-, = -LIZ R lna". 
oder mittels (15) auch 

Rei bekannter funktioneller hbhangigkeit der relativen Aktivitat des Losungs- 
mittels von der Konzentration der LBsung konnen die Beziehungen (17) und (18) 
zur experimentellen Bestimmung der phanomenologischen Koeffizienten L,, und 
L,, beniitzt werden. Umgekehrt konnen bei bekannten L,, und L,, auf Grund von 
(17) und (18) Aktivitatsbestimmungen durchgefuhrt werden5). 

4, Im weitcren wird angenommen, dass, wenn auch z. B. wegen dcr Temperaturabhangigkeit der 
phAnomenologischen Koeffizienten, dic exakte Ikcar i ta t  von (11) und (12) nicht gegeben ist, 
die Gleichungen (ll), (12) und (13) cloch annahcmd fur das betrachtetc System giiltig sind. 

5, Die Mijglichkeiten zur Konstrulction cines solchen Q RAouL'r'schen Dampfmcmbranen-Ostno- 
mctersr wcrden ziir Zeit von Dr. W. SIMON (ETH, Zurich) untersucht. 

______ 
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Die in der Einleitung erwahnte Methode der isothermen Destillation [Z] [3] unter- 
scheidet sich von dem eben beschriebenen System insofern, dass dort anstatt des 
reinen Losungsmittels und der Losung zwei Losungen verwendet werden. Dadurch 
ist es auch moglich, nach einer gewissen Zeit zum Gleichgewichtszustand zu ge- 
langen, was in dem eben betrachteten Fall aber nicht stattfinden kann. Da sich bei 
Verwendung von zwei Losungen die Aktivitat der Dampfmembran bis zum Gleich- 
gewicht standig andert, ist es auch nicht moglich, diese Methodik mit dem hier 
diskutierten vereinfachten Model1 exakt zu beschreiben. 

4. Stationare Zustande. Rithermisches System. Nach Definition sol1 fur den statio- 
naren Zustand 

gelten. Fur den stationaren Zustand nullter Ordnung, d. h. fur das Gleichgewicht, 

5 x 0  (20) 

gilt auch 

Fur alle stationaren Zustande hoherer Ordnung folgt aber aus (4) und (20) 

wobei solche Zustande des Systems Zustande der minimalen Entropieproduktion 
sind. 

Wcnn man fur den hier in Frage kommenden stationaren Zustand der ersten 
Ordnung 

J* = 0 

setzt, bekommt man aus dem entsprechenden phanomenologischen Ansatz (12) 

(dq,n_-o= -_ (d ,U) , II ,  (24) 
=,I 

ein Effekt, der als STOKES-WEIR’sche Tem$eraturdifferenz benannt werden kann. 
Bei einem bithermischen System wird durch (24) namlich die Temperaturdifferenz 
angegeben, welche notwendig ist, urn, dem beim isothermen System bestehenden 
Dampfdruckunterschied zwischen Losungsmittel und Losung entgegenwirkend, den 
Massenstrom zum Stillstand zu bringen. Wie in der Einleitung erwahnt, wurde 
dieser Effekt erstmals von STOKES [4] und WEIR [5] beschrieben. 

Unter Verwendung der ONSAGER’Schen Beziehung (13) und von (15) folgt nun 
aus (24) als cxpliziter Ausdruck fur die Uberfuhrungswarme 

Wenn weiterhin im stationaren Zustand 

fp = 

gilt, so folgt mittels (9) 

Da ferner 
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gesetzt werden kann, bekommt man endlich aus (25), (27) und (28) 

(29) Q* ~ HI1 - H O I  - - AH' - AHII + A H ,  + L , 

wobei mit AH' und AH" die Verdampfungswarmen des Losungsmittels bei den 
Temperaturen TI und TI1, mit A H ,  dcr Zuwachs der Enthalpie des Dampfes beim 
Temperaturanstieg von TI bis T" und mit L die Verdunnungswarme bezeichnet 
sind. Somit ist ein Ausdruck in thermostatischen Grossen fur die uberfuhrungs- 
warme des betrachteten Systems gewonnen und man sieht, dass das Vorzeichen 
von Q* vom Vorzeichen und Wert der Verdunnungswarme abhangen wird, da die 
anderen Grossen fur ein bestimmtes Losungsmittel durch Festlegung der beiden 
Temperaturen gegeben sind. 

Als ein Grenzfall kann auch das System, in welchem beide Subsysteme aus 
reinem Losungsmittel bestehen, betrachtet werden. Dann gilt 

(&),I1 = 0 I 

und aus (11) und (12) folgt 

Q**, Lll = 

eine Beziehung, die im Gegensatz zum mechano-kalorischen (15) als thermo-mechani- 
scher Effekt bezeichnet werden kann. 

5. Uberfiihrungswarirme fiir Wasser aus den Daten von STOKES [4]. Wenn fur die 
beiden Subsysteme der gleiche Standardzustand gewahlt wird, kann alternativ zu 
(29) auch 

geschrieben werden. Dabei wurde gleichzeitig auch als erste Naherung A H ,  N dc A T 
eingesetzt. Aus den Daten von STOKES [4] konnen die Werte fur TI1 = 25", TI und 

5 10 15 20 

Oberer Teil: (K2'I  TI1 lnaII)/d T als Fulzktion uolz A T Unterer Teil: Q* als Funktion VOW d T 
0 NaCl 0 NaOH und + CaCI, 
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ulI fur wasserige Losungen von NaC1, NaOH und CaCl, entnommen werden. Nach 
der Berechnung des ersten Gliedes der rechten Seite von (32) folgt extrapoliert auf 
AT = 0 (s. Fig.). 

AH" = 10518 cal/Mol , 

ein Wert, der sehr nahe dem sonst zitierten Wert von 10516 callmol fur die Ver- 
dampfungswarme von Wasser bei 25" [13] liegt. Mit dem extrapolierten Wert von 
AH" (AH" N A H ' )  und o! = 7,219 [14] kann dann mittels (32) auch die Uberfuhrungs- 
warme berechnet werden. Wie aus dem unteren Teil der Fig. zu sehen ist, darf 
dabei empirisch 

(33) 

gesetzt werden, d. h. die Uberfuhrungswarme pro Mol Wasser betragt ca. 2 cal pro 
Grad Temperaturdifferenz. 

Zu diesem Resultat ist es interessant zu bemerken, dass fur Wasserdampf bei 
Thermosmose durch Membranen aus naturlichem Gummi Q* = -3400 cal/Mol ange- 
geben wird [15] und fur Wasser bei Thermosmose durch Cellophanfolien Q* gleich 
ca. 2 cal/Mol gemessen wurde [16]. 

Anhand der empirischen Reziehung (33) folgt nun nach Einsetzen der entspre- 
chenden Zahlenwerte aus (32) 

als eine sehr einfache Formel zur Auswertung der Messungen mit Wasserlosungen 
im STOKES-WEIR'SChen Dampfmembranen-Osmometer. Die Formel (34) hat gegen- 
uber der klassischen Auswertungsmethodik den Vorteil, dass sie nicht die Werte 
der Dampfdrucke fur verschiedene Temperaturen benotigt. 

6 .  Allgerneiner Fall. Quasi-statiofiarer Zztstand. Aus (11) und (12) folgt nach 
Berucksichtigung von (1 5) und Umformung 

oder mittels (29) und (31) 

(Q* - Q**),  (37) 

wobei mit JQG die gesamte, pro Zeiteinheit erhaltene Warmemenge im Subsystem I1 
angegeben ist. Diese Gleichung ware demnach fur ein System zutreffend, bei welchem 
wohl das Subsystem I und die Dampfmembran thermostatisiert sind, das Sub- 
system I1 jedoch nicht. In einem solchen Fall mussen aber auch zusatzlich die 
Warmeverluste J e  des Subsystems I1 durch Warmeleitung und Warmestrahlung 
an die Dampfmembran in die Rechnung einbezogen werden6). 

A T  
J Q G  = JQ + AH1' J n  = (AH1 + A H ,  + L)  J n  + '21 

6 ,  In dem hier diskuticrtcn vcrcinfachtcn Model1 kann angenommen werden, dass die ortlich von 
der Dampfmembran empfangene Warmcmenge in ihr zu keinem bemerkenswerten Temperatur- 
gradientcn fiihrt, was durch eine geeignete Konstruktion des Dampfmembranen-Osmometers 
annahernd realisiert werden kann. 

130 
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Wenn nun das Subsystem I1 auch rnit der Umgebung des Systems Warme 
austauscht, kann ein quasi-stationarer Zustand eintreten, bei welchem 

gilt, aber weder das J ,  noch das JQ verschwinden. Da TI wegen des Thermostates 
ohnehin konstant ist, wird in diesem quasi-stationaren Zustand auch 

A T  = Konst. (39) 

gelten mussen. Die Gleichungen (37) und (38) konnen als Grundlage zur Beschreibung 
des Dampfmembranen-Osmometers nach HILL [6] und HALDES [7] benutzt werden. 

7. Ableitung einer Naher.ungsforme1 fur das HILL-BALDES'sche Dampfmembranen- 
Osmometer. Wie in der Einleitung schon erwahnt wurde, haben SIMON et al. [lo] 
die phanomenologische Theorie des HILL-BALDEs'schen Osmometers bis zur Zeit 
am weitgehendsten entwickelt. In dieser Theorie verwenden sie einen sonst auch 
von anderen Autoren [9] benutzten Ausdruck fur JQG, welcher, wie nun zu zeigen ist, 
durch gewisse Approximationen aus (35) und (37) ableitbar ist. 

Fur sehr kleine Temperaturdifferenzen wird anstatt (35) und (37) annahernd 

J n  und 

gesetzt; es sind also alle Glieder mit A T ,  A H ,  und L vernachlassigt worden. Nach 
und nur nach dieser Approximation ist es nun moglich, die an sich ziemlich dis- 
kutable Annahme zu stellen, dass sich der hier betrachtete quasi-stationare Zustand 
in der Nahe des wahren stationaren Zustandes befindet. Mittels (26), (27), (28) und 
(32) folgt demnach wiederum annahernd aus (40) 

A T ,  J ,  = -L22 I--iI- x -La2 R lnd '  - L,, ~ 

Q* AT AH' 
T T  T' T" 

wobei zuletzt auch das Glied rnit A H ,  vernachlassigt wurde. Wenn jetzt fur sehr 
verdunnte Losungen die iibliche Annaherung 

-1na" x M ,  m 10-3 (43) 

berucksichtigt wird, so folgt aus (41), (42) und (43) die von SIMON et al. [lo] benutzte 
Formel 

(44) 
AH" 

)AT , 
m 10" 

JQG x L,, R Mf AH'' - - 
d T  R TI TI1 

wobei mit M ,  das Molgewicht des Losungsmittels, mit AH1' seine Verdampfungs- 
warme in caI/g und rnit m die Molalitat der Losung bezeichnet sind. 

Herrn P D  Dr. W. SIMON (ETH, Zurich) danke ich bestens fur Diskussionen im Zusammen- 
hang mit dem Thema der Dampfmembranen-Osmometer. 

SUMMARY 

The non equilibrium thermodynamics of vapor-membrane osmometers based on 
a simple theoretical model are discussed. The equations for mass and heat transport 
are given for three types of vapor-membrane osmometers, of which two are known 
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as "the method of bithermal equilibration after STOKES [4]" and as "the thermo- 
electric method after HILL [6] and BALDES [7] ". From the nonequilibrium thermo- 
dynamic theory the suggestion for the construction of a new type of vapor-membrane 
osmometer is also given. 

For the heat of transfer an expression in thermostatic terms is given. From 
the experimental data of STOKES [4] the heat of transfer for water is calculated and 
it is shown that there exists a linear relationship between the heat of transfer and 
the stationary state temperature difference. 

The formula usually used in the thermoelectric method [9] [lo] is derived as an 
approximation of the more general non equilibrium thermodynamic theory pertain- 
ing to this type of vapor-membrane osmometer. 
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