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Das Grenzverhalten der Aktivit~tskoeffizienten beider 
Komponenten yon bin~ren Mischungen wird mit  besonderer 
Beriicksichtigmlg der Giiltigkeit des Raoultschen Gesetzes fiir 
das L6sungsmittel 1 nnd  des Henryschen Gesetzes fiir den 
gelSsten Stoff 2 diskutiert. Die Grenzneignng d i n  ]s/dx 2 is~ 
bei gleiehem Molgewieht yon 2 im Dampf und  in der L6sung 
nicht auf den Wert 0 beschrgnkt. Die ]3edentnng der Ans :  
sage, beide Grenzgesetze seien mit  vergleichbarer N~herung 
im gleiehen Konzentrationsbereich giiltig, wird diskutiert. Es 
wird eine Begrenzung der Anwendung des Ausdruekes: ,,Henry- 
sehes Gesetz" auf bestimmte Mischungstypen vorgesch]agen. 

Wir  un te rsuchen  in  vorliegender Arbei t  das Grenzverhalten der 
Par t ia ldrucke  Pi bzw. der Akt iv i ta t skoeff iz ien ten/ i  einer bin~ren Mischung. 

Hierbei  ist /i ---- Pi/(Pi xi) (Pi = S~ittigungsdruek, xi = Molenbruch 
der K o m p o n e n t e  i)1; die B e t m c h t u n g  der Aktivi t~tskoeff izienten wird 
mit  Vorteil in  den Vordergrund der Diskussion gestellt. 

* ~u Gedankeng~inge dieser Arbeit - -  allerdings ohne genaue 
Diskussion der GrSge A (Ahschnitt I) - -  wurden bereits in der Dissert. 
ira. Kohler, Univ. Wien 1950, niedergelegt. Da nnscre Ansichten yon bewahrten 
Darstellungen der Literatur (z. B. Guggenheim ~) nur in Fragen der Konven- 
t ion abweichen, sahen wir bis jetzt yon einer Ver6ffentlichnng ab. Inkorrekte 
Darlegungen in nenesten Pnbl ikat ionen (z. B. M~nster*), aber auch die an 
vielen Stellen unbefriedigende Darstellnng des Inhaltes yon Abschnitt  VI 

1 Wir k6nnen vorderhand yon einer etwaigen Korrektur fib- die Nieht- 
idealita~ der Gasphase absehen. 

2 E. A.  Guggenheim, Thermodynamics, Amsterdam 1949, S. 240. 
s A. Mi~nster, Z. Elektrochem. 56, 525 (1952). 
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Unsere Grenzbetrachtungen wurden fiber unsere Bi t te  yon  Her rn  
Prof. A .  H u b e r  hinsichtlich ihrer mathemat i schen  Korrekthei t  iiber- 
prfift.. Wir  sind ibm fiir seine eingehende Bera tung  und Kri t ik  auBer~ 
ordentlich viel Dank  schuldig. Her r  Prof.  A .  H u b e r  M r d  die von  ibm 
aus diesem AnlaB durchgeftihi~en mathemat i schen  Entwickhmgen  in 
Fortf i ihrung seiner schon verSffentlichten Arbei ten fiber die D u h e m -  

M a r g u l e s s c h e  Differentialgleiehung: gesondert  publizieren. Wir  ver- 
weisen darauf  als Beleg ffir unsere Feststellungen, so dab wir die sonst 
nStig gewesenen mathemat isehen Ausffihrungen hier weitgehend unter- 
driicken kSnnen. 

I. D i e  D u h e m - M a r g u l e s s c h e  D i f f e r e n t i a l g l e i e h u n g .  

Die einzige Aussage, die die The rmodynamik  fiber das Grenzverhal ten 
(ier interessierenden GrSl~en macht ,  besteht  in der D u h e m - M a r g u l e s s e h e n  

Differentialgleiehung, die wir folgendermal]en schreiben: 

x 1 �9 d h i / 1 / d x l  = - -  x 2 �9 d In/2[dxl. s (l) 

Dami t  sind die ]i in dem offenen Interval l  0 ~ x~ ~ 1 als differenzierbar 
vorausgesetzt.  Als weitere setbstversti~ndliche Voraussetzung ist, das 
Erfiilltsein der Randbedingungen  

Pi ~ 0 fiir x i ~ 0 und P~ = P i  fiir x i --~ 1 (2) 
&nz t l s ehen .  

Nun bet rachten wir speziell die Grenze x 1 -~ 1~ x 2 --~ 0 und unter-  
scheiden zuni~chst die folgenden drei M6glichkeiten (3)~ (4) und  (5) f i i r  

den Grenzwert  lira d In/2fdxi : 
232 ~ 0 

l i ra  d i n  ]2[clx 1 = O. (3) 
x2-~0 

dieser Arbeit (vgl. z. B. Glass tone  ~, sowie K or t i ~m  u n d  B u c h h o l z - M e i s e n h e i m e r  5) 
in Verbindung mi~ einer gewissen Verwirrm~g in der filteren Literatur (z. B. 
Ul ich  6) lassen jetzt eine Klarstellung als n6tig erseheinen. 

4 S .  Glasstone,  Thermodynamics for Chemists, 4th pr., New York 1949, 
S. 337ff. 

5 G. K o r t i i m  und H .  B u c h h o l z - M e i s e n h e i m e r ,  Die Theorie der Destillation 
und Extrakt ion yon Fliissigkeiten, Berlin 1952, S. 76. 

6 H .  Ul ich ,  Chemisehe Thermodynamik, Leipzig 1930, S. 277. 
7 A .  H u b e r ,  Ariz. Math.-Nat. K1.0sterr .  Akad. Wiss. 1951, 1 ; Mh. Chem. 

82, 500 (1951); Sitz.-Ber. I I a  d. Math.-2N-at. K1. 0sterr. Akad. Wiss. 160, 
181 (1951). 

s Da wir yon den Voraussetzungen yon G1. (1) : kons t .  T und (ann~hernd) 
konst .  P in der Arbeit nirgends abgehen, schreiben wir die Differential- 
quotienten nicht partiell. 
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Mit (1t folgt hieraus : lira d In [1/dxl = O, und zwar wird in der Grenze 

d 111 ]l[dXl in einer um eins hSheren Ordnung Null als d In [~/dxl, sofern 
die Ordnung des Nullwerdens angebbar  ist. 

lim d i n  ]~fdx 1 = endlieh 9 ; (4) 
~2 --> 0 

hier~us folgt ebenfMls: lim d ln [1/dxl = O. 
xa--~ I 

lim Id in ]e/dxlt = co;  (5) 
x 2 --~'0 

dies fiihrt zu lim d In [1/dx~ = unbes t immt  = A. 
xl--> 1 

A -~ lira d In f l / d x  1 = lim ( - -  x 2 �9 d In H d X l )  = l im  (xe .  d In ],./dx2) (6) 
x~-->l  x ~ - ~ 0  ~2--~ 0 

kam~ hier zuni~chst Mle Werte  in dem Interval l  - -  1 < A < ~- cx~ an- 
nehmen;  alle anderen ~Terte werden durch die Randbedingung (2) 
~usgeschlossen. Nur  die F~lle A = -  1 und A =- -5 oo k6nnen unter  
besonderen Bedingungen zul~ssig sein. - -  

Es ist nun  yon  grogem Interesse zu untersuchen,  welchen Grenz- 
weft  in den besprochenen F/~llen In [~ selbst annimmt.  Zun~chst  folgt 
fiir (3) und (4) sofort 

lim Iln/2I * c~. (7) 
x2 -+ 0 

Dagegen ist im Falle der Giil~igkeit yon  (5) eine eigene Untersuehung 
nStig, t I ier  ist zun/~ehst far  A = 0 sowohl (7) als aueh 

lira tln ]31 = c~ (8) 
X~ --> 0 

raSgtich, wie in Tabelle 1 dutch  Beispiele belegt wird. Falls aber A 
endlich ist, muB gelten: 

d In [e[dx 1 = - -  A / x  2 ~ weitere Glieder, (9) 

welch legztere - -  rait x 2 multipliziert - -  in der Grenze x 2 -*  0 versehwin. 
den. In tegra t ion  von (9) liefert die Bedingung (8). A f o r t i o r i  gilt (8) fiir 
den Sonderfall A = @ 0% wie hier nicht  n~her gezeigt werden sell. 

Darait  sind also dureh G1. (1) einige Typen  yon  Grenzverhalten 
ausgewi~hlt, die in Tabelle 1 mSglichst tibersiehtlich zusammengestel l t  
sind. Zu jedem T yp  ist ein spezielles Beispiel fiir d In [~/dx 1 in  der Grenze 

]cleinstev x~- Werte  beigegeben. 
Diese Klassifizierung der MSglichkeiten ist der einzige Beitrag der  

Ther raodynamik  zu dem behandel ten Problem. Eine theoretisehe Aus- 
sage, weleher Typ  einer bes~immten Klasse von  Misehungen zuzuordnen 
ist, erfordert  Modellvorstellungen. 

Unter endlieh werde im folgenden immer ss 0 und 4: c~ verstanden. 
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Tabelle 1. Die  v e r s e h i e d e n e n  T y p e n  des  G r e n z v e r h a d t . e n s  de r  
A k t i v i t g t s k o e f f i z i e n t e n .  

T y p  

I 
I I  

I I I  
IV 
V 

VI 

_= 

0 
endlieh 

CXD 

CK3 

OO 

0 
0 
0 
0 

endliehe 

Werte ~ ) - -  1 
+ o o  

=# o<9 

# o o  
~=c~ 

o o  

o ~  

Beispiel: d In fe/dxx = 

c . x ~ + . , , ( m i ~  n > 0 )  
c + . . .  (n = O) 
e . x  2 @ . . . ( m i t  - - 1  < n < 0) 
e/(x~ in x~) -4- . . . 
- - A / x  2 + . . . ( n  = - - 1 )  

n c . x  2 q- . . . ( m i f  - - 2  <,r~ < - - 1 ;  
e <  0) 

I I .  M o d e l l v o r s t e l l u n g e n  z u r  E r m i t t l u n g  de s  T y p s .  

Typ  I werden wir am Schlusse der Arbeit  gesondert  bespreeben; er 
wurde z~erst hervorgehoben und diskutier~ aus Anl~B eigener Messun- 
gen a an Nich~elektrolytI6sungem 

Typ I I  entsprieh~ dem bisher allgemein (zu A .  Miinsters  gegenteiliger 
Ansieht vgl. Absehnit{ V!) als normal  ~ngesehenen Verhalten der Nieht- 
elektrolytmischungen. Wghrend  ihm entsprechendes experimen~elles 
Material schon seit langer Zeit bekannt  is~ 1~ 1, wurde die hiezugehSrige 
Modellvorstellung erst viel sparer z2, a gebildet. Die wesentliehe Voraus- 
setzung ist die Abwesenhei t  weitreichender zwischenmolekularer Wechsel- 
wirkungskrgfte zwischen den verdiinnt gel5sten Teilchen yon Stoff 2. 

Ty~ I I I  entsprieht dem Verhalten yon Ionenl6sungen .  Die zugrunde 
hegende Vorstellung ist die der Debye-Hiiclcelschen Theorie, also die 
Anwesenhe i t  weitreichender Krgf te  zwisehen den verdtinnt get6sten 
Teilehen. 

Die Typen IV  und  VI  wurden bisher unseres Wissens in der Li tera tur  
nieht erwghnt ;  beide Typen  seheinen kehm physikalisehe Bedeutung  zn 
haben. 

Typ  V entspriehf dem in der Li tera tur  mehrfaeh (z. B. Anm, 3) 
behandelten Falle, da[~ das Molekulargewieht der hoehverd/innt  vor- 

lo F .  M .  Raoult, Zl physik. Chem. 2, 353 (1888). 
11 j .  v. Zawidzlci, Z. physik. Chem. 115, 129 (1900). 
~z E .  A .  Guggenheim, Prec. Roy. See. London, Ser. A 1115, 181 {1932). - -  

R.  Fowler nnd E.  A .  Guggenheim, Statistical Thermodynamics, repr. Cam- 
bridge 1949, S. 370. Doeh sind hier nm' die Vorausse~znngen angegeben, 
die Typ I I  und (irz~plizite.t) auch Typ I yon den ~nderen Type~ abgTenzen. 
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] iegenden K o m p o n e n t e  2 in der  l iquiden Phase  yon  dem Molekulargewicht  
des gleiehen Stoffes 2 in der  Gasphase  verschieden ist,  dab  also bei  der  
LSsung des Dampfes  eine Assozia t ion  oder  Dissozia t ion  erfolgt.  P r ak t i s eh  
is t  abe r  dieser  Fa l l  nur  durch  die Normie rung  der  Aktivi t i~tskoeff izienten 
bedingt  und  ohne grunds/~tzliche Bedeutungl~:  I n  geniigend ve rd i inn t e r  
LSsung is t  jedes Assoziat ions-  oder  I ) issozia t ionsgle ichgewieht  - -  eine 
endl iche Gle ichgewichtskons tan te  voransgese tz t  - -  p rak t i sch  vo] lkommen 
auf die Seite de r  Dissozia t ion verschoben 14. Normie r t  m a n  nun  die 
Akt iv i t / i t skoef f iz ien ten  auf die dissoziierten P a r t i k e l  als , , res is tente  
G r u p p e n "  im Sinne yon  W. Scho t t ky  15, so ha t  m a n  immer  it ir  die hoeh- 
ve rd / inn t  vor l iegende K o m p o n e n t e  in  der  l iquiden Phase  dasselbe  Mol- 
gewicht  wie in  de r  - -  eventuet l  f ik t iven  - -  G~sphase.  

I I I .  U b e r t r a g u n g  a u f  d i e  P a r t i a l d r u c k k u r v e .  

Aus  Pi - -  P i "  x i" /~  folgt  

dpi /dxi  = P i  (/~ �9 x~ . d/~/dx~) = P~ /~ (1 -4- x i �9 d In H d x i ) .  ( t0) 

Daraus  folgt  fiir den Grenzfal l  x 1 -- ,  ] a l lgemein [mi~ der  dureh Gt. (6) 
def inier ten Abki i rzung  A] : 

l im dp~/dx~ = P~ (1 -~ A) ;  ( l l )  
xl~> 1 

speziell  ffir die T y p e n  I ,  I I ,  I I I  und  I V  (A = 0) ergibt  sich 

lira dp l /dx  1 : -  P1, (12) 

also das  Raoul t sehe  Gesetz. 
Ebenso f i ihr t  (10) fiir den ve rd i inn t  gelSsten Stoff 2 auf 

l im dp2/dx ~ = P2" l im/2"  (1 ~- A) ;  (13) 
x2--> 0 9;~--> 0 

speziell  fiir die Typen  I ,  I I  und  I I I  (A --~ 0, l i ra /2  ~ endlieh) - -  jedoch 
nicht  ~iir I V  - -  auf x2-~ 0 

l im dp2/dx 2 = endlieh.  ( l  4) 
x e - ~ 0  

Fi i r  IV  - -  a for t ior i  fiir V und  VI  - -  wi rd  lira dp2/dx ~ = oo oder  = 0; 
xe---> 0 

la Vgl. aueh G. N .  Lewis  und  M .  Randall,  Thermodynamik,  fibers, yon 
O. Redlich, ~u 1927, S. 197, Anm. 

14 DaB sich bei Annahme yon Assoziation einer Komponente  ehaer 
Nichtelektrolytmischung Typ I I  ergibt, solange die Assoziationskonstante 
endlich ist, folgt z. B. aus G . S .  Rushbrooke, In t roduct ion  to Statist ical  
Mechanics, Oxford 1949, S. 230ff. fiir den Fal l  der I) imerisat ion in einer 
sonst idealen L6sung, und aus O. Redlich und A.  T.  Kister,  J .  Chem. Physics 15, 
849 (1947) ffir den Fal l  kontinuierlicher Assoziation. 

15 Thermodynamik,  Berlin 1929, S.  140, 179. Hier  wird aueh auf die 
Frage tier eventuellen Solvatat ion gel6ster Teilehen hingewiesen. 
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lira dp~/dxe = ~ gilt aueh~ was bier nicht gezeigt werden soll, fiir den 
xa-->0 
Spezialfall, d~B A : -  1 und dab gleiehzeitig die Randbedingnng (2) 
nicht verletzt ist. 

IV. Dgs  H e n r y s c h e  G e s e t z .  

Historisch s tammt  der Ausdruck Henrysehes  Gesetz aus Beobachtungen 
der GaslSsliehkeit is. Hierffir wird es geschrieben: 

p~ = k .  xi, (15) 

das heiBt die molare Konzentrat ion des Gases in der LSsungist proportional 
dem PartiMdruck in der Gasphase. In  einfacher Weise kann die Gfittig- 
keit yon (15), bzw. die Konstanz yon/c fiber einen endlichen Konzentrations- 
bereich ~heoretisch nur interpretiert werden, wenn unter ]~ die gemessene 
oder extrapolierte Fugazitgt ~7 der reinen Komponente  i verstanden 
wird; damit  wird (15) der Ausdruck ffir das fiber den ganzen Konzen~rations. 
bereich gfiltige Raoul t sche  Gesetz (Fall der idealen Mischbarkeit), an- 
gewandt auf den spezielten Fall einer stark flfichtigen Komponente.  
1/k ist dann ein MaB fiir die konsta.nte L5slichkeit des Dampfes in der 
betreffenden Mischung. 

Da fiir Typ I, I I  und I I I  die G1. (14) gilt und in der N~he eines Be- 
riihrungspunktes eine (differenzierbare) Kurve immer mit  der ent- 
sprechenden Ni~herung durch die Tangente ersetzt werden kann, kann 
man auch hier in der Grenze xi---~0 in Analogie zu (15) schreiben: 

P~ ~-~ P i  x~ lim/i~ = go  x~; {16) 
*i -+ -~ / 

K 0 ist hier endlich und konstant.  
Wann die Ubertragung des H e n r y s c h e n  Gesetzes auf nichr 

Mischungen erstmalig geschah, konnten ~dr bisher nicht ermitteln. Die 
Schreibart (16) ist insbesondere dann nicht inkorrekt, wean man dazu- 
sagt - -  wie Guggenheim 2 es tu t  - - ,  dab fiber den Grad der Approximation 
der Kurve  durch die Tangente yon vornherein keilie Aussage m5glich 
ist. Doch kann ohne solehe Vorsicht obige Sehreibung leieht AnlaI3 
zu MiBverstandnissen geben, vor allem, wenn naehl~Lssigerweise alas 
Zeichen ,,gen~hert gleich" dureh das Gleiehheitszeichen ersetzt wird. 
Denn in der allgemeinen Form 

Pi : P i / i "  xi = K .  xi (17) 

is~ n~tih-lich K s'elbst eine F u n k t i o n  von x i. Die Abh~ngigkeit der 
Funktion K yon x i in der Grenze kleiner x i i s t  nur  bei Typ I verschwindend; 

bei Typ  I I  ist sie yon endlicher, o]t recht beachtlicher GrSBe, bei Typ I I I  
muB sie schlieBlich unendl ich groB sein. 

16 W.  Henry ,  Phil. Trans. 29 (1803); Ann. Physik (1)20, 147 (1805). 
z~ j .  H .  Hildebrand, J .  Amer. Chem. Soc. 88, 1452 (1916). 
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V. K r i t i k  de r  D a r s t e l l u n g  M i ~ n s t e r s  ~. 

Die Gef~hrlichkeit der Schreibweise (16) des Henryschen Gesetzes 
wird bestens iltustriert durch eine neue Publikation A.  Mi~nsters 3, in 
der aus (16) ohne weitere Zusatzann~hmen auf das Bestehen der Bedingung 
lira d In f2/dx 1 ~ O, also auf Typ I geschlossen wird. Typ I I  diirfte nach 

Mi~nster gar nicht existieren. Obwohl die Unrichtigkeit dieser Folgerung 
schon aus unseren bisherigen Ausffihrungen hervorgeht, soll der Wichtig- 
keit  der Sache wegen n~her auf die Oarstellung M~nsters eingegangen 
wcrden. 

Mi~nster geht yon einem auf Nichtelektrolyte zugeschnittenen Potenz- 
reihenansatz aus, der, auf Aktivit~tskoeffizienten fibertragen, Typ I I  
erg~be. Ffir die Betrachtung der Grenzgesetze rechnet er aber nur mit  
den emten Gliedern der Potenzreihen, was so lange korrekt  bleibt, als 
er nicht die Grenzsteigung des Aktivit~tskoeffizienten diskutiert. Ffir 
diese Diskussion h~tte er jedoch, da sie eine Differentiation beinhaltet, 
ein Glied der Potenzreihe mehr berficksichtigen mfissen. 

Explizit : H~t te  Mi~nster - -  korrekterweise - -  geschrieben start  (66a) : 

~2" = A ~ B .  In y~ ~- C.  Y2 d- hShere Potenzen yon Y2, 

und s tar t  (82) : 
lim zJ,ue* ~- A*  d- B* T . In Y2 d- C y~, 

y2--> 0 

so h~tte er - -  alle anderen Forme]n unges - -  an Stelle yon (103) 
erhalten: 

M~G. Me. C 
�9 X2. in ]~ = in ]c* -~ (B' ~ 1) in x 2 d- B'  In (M2/M1 a) d- M a . R .  T 

Setzt man in dieser Formel den Koeffizienten yon x2 gleich C', so folgt 
daraus an Stelle yon (105): 

d In/2/dx 2 = (B'  - -  1). 1/xe d- C'. 

Spezielt ffir B '  : 1 (M z ~ Me a) gilt daher: 

d In/2/dx~ ~- C', 

und nicht Null, wie Mi~nster behauptet.  

VI. Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  H e n r y s c h e m  u n d  R a o u l t s c h e m  
G e s e t z .  

In der Liter~tur wird mehrfach (z. B. Anm. 4 und 5) die Meinung 
vertreten, allgemein gelte auf Grund der Duhem-Margulesschen Gleichung 
das Henrysche Gesetz in der Schreibung P2 ~ K0" x2 ffir den verdfinnt 
gelSsten Stoff 2 fiber den gleichen Konzentrationsbereich mit  derselben 
N~herung wie d~s Raoultsche Gesetz Pl : P I"  xl fiir die andere 
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Komponen te  der !VIischung, das L6sungsmittel .  DaB dies nieht  ~ligemein 
riehtig sein kann, zeigt schon a tMn der Hinweis auf Typ  IV, ffir den 
wohl das Raoultsche Gesegz (12), nicht  abet  das Henrysche  Gesetz (14) 
bzw. (16) gilt, wie aus Absehni t t  I I I  dieser Arbei~ ersiehtlieh. Der  wahre 
Kern  an der in obiger Formulierung unriehtigen Darstel lung ist, dab 
bei den T y p e n  I ,  I I  und I I I  die Henrysehe  wie die Raoultsehe Grenz- 
tangente  die zugeh6rigen p c K u r v e n  in gleicher Ordnung beriihren is, J.9 
Es sind daher die Absolutabweichungen p / - - p /  (der Quers~rieh soil 
die nach dem jeweilig anzuwendenden Grenzgesetz bereehneten Wer te  
bezeiehnen) wie die Relat ivabweiehungen der Steigungen A 2 ----- ( P , ' - -  ~&')/Pe" 
in beiden Grenzbereiehen yon  derselben GrSBenordnung. Die Rdativ-  
abweichungen der Partialdrucke - -  auf diese k o m m t  es bei der Disk assion 
des Giiltigkeitsbereiehes doeh wohl an - - ,  gegeben dutch  A 1 ~- (Pi - -  Pe)/P,, 
unterseheiden sieh jedoeh in beiden Grenzbereiehen um eine Or6Ben- 
ordnung. 

Zur I l lustrat ion der tagsgehliehen Verhgltnisse diene folgende einfaehe 
Reehnung:  Wir  nehmen an 

Pl P1 xl ; P2 P~ x~ e x~. (18) 

(18) entsprieht der ersten Ngherung in der Theorie der s~reng regulgren 
iViisehungen und ist nat/irlieh in Ubereins t immung mit  der Duhem- 
Illargulessehen Differentia,lgleiehung. Der Maximalwert  des Aktivi tgts-  
koeffizienten betriigt e ~-2,718,  was eine deutlieh, aber nicht  zu stark 

Tabelle 2. G f i l t i g k e i t s b e r e i e h  y o n  R c b o u l t s e h e m  und  H e n r y s e h e m  Gese tz .  

pi nach (18) 

i&t in % 

dpi/dx i naeh (18) 
d~i/dxi 

iA~l in % 

d In pi/d In x i nach (18) 
d in "~i/d In x i 

i&l i .  % 

i = 1  

x l  = 0 , 9 5 :  :~z = 0 ,05  

i = 2  

1,0025 �9 P~ x 1 
P1 ~1 

0,25 

2,466 - P~ x 2 
2,718 . Ps x2 

9,4 

1 ,003-0 ,90-P1  2 , 4 7 . 0 , 9 0 . P 2  
P1 2,718 P2 

9 , 3  1.8,9 

0,905 0,905 
1 1 

9,5 9,5 

i = 1  

x ,  = 0 ,90 :  x~ = 0 , 1 0  

i = ~  

1,010 �9 P1 xl 
P~ x! 

1,0 

1,01 �9 0,82 �9 P1 
P 

17,0 

0,82 
1 

18,0 

2,248 . P2 xz 
2,718 �9 P2 x~ 

17,3 

2,25 - 0,82 . P~ 
2,718 . P2 

:35,3 

0,82 
1 

18,0 

is Zum Begriff ,,Ordnung einer Beriihrung" vgl. A. Duschek, Vortesungen 
fiber h6here Mathematik, Bd. I, Wien 1949, S. 247. 

~" Und zwar erfolg~ die Berfihrung bei Typ I I  und I I I  in erster, beJ ]: 
in h6herer Ordmmg. 
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nicht ideMe Mischung bedeu te t .  Wi r  er rechnen nun nach (18) die 
prozentuMe Abweichung  yon  den du tch  die Grenzgesetze gegebenen 
W e r t e n ;  h ierbei  en t sp r i ch t  in  Tabel le  2 den Ko lonnen  i = 1 der  
Raoultsche, i = 2 der  Henrysche Grenzbereich.  

Die Dars te l lung  eines ,,gleichen" Gfil t igkei tsbereiches de r  beiden 
Grenzgesetze b e r u h t  offenbar  auf  der  feh lerhaf ten  I n t e r p r e t a t i o n  der  
Duhem-Margulesschen Different ia lgle ichung in der  Schreibweise:  

d in pffd In x 1 = d In p2/d In x 2. (19) 

I m  Fa l l e  der  Gt i l t igkei t  der  be iden  Grenzgesetze nehmen  beide DifferentiM- 
quot ien ten  in der  Grenze den W e r t  1 an. J edoch  ist  m a n  n ich t  be- 
recht ig t ,  aus lira d In p2/d In x 2 = 1 die Gi i l t igkei t  des Henryschen 

x~--~ 0 

Gesetzes (14) bzw. (16) zu folgern. Denn  fiir x~ = 0, P2 = 0 exis t ie r t  
de r  Di f fe ren t i a lquo t ien t  d In p~/d In x 2 n ich t ;  m a n  k a n n  eben nur  yon  
dem Grenzwer t  l im d In p2/d 

X.. --> 0 

In x~ = lira (dp2/dx2)/(p2/x~) 
x 2 ~ 0  

sprechen.  Dieser  Grenzwer t  
wi rd  abe t  fiir dp2/dx2=O 
oder dp2/dx 2 = 0o unbe- 
stimmt, urrd kann daher ,  wie 
eben im Fa l l e  des Typs  IV,  
auch den W e f t  1 an- 
nehmen.  , Hi~lt m a n  sieh 
wei ter  vor  Augen,  dab  

4 

f ! 

A b b .  1. Z u r  V e r a n s c h a u l i c h u n g  y o u  d In  Pi /d  In  x i. 

d In pi/d In x i = (dpi/dxi)[(pi[xi) das VerMiltnis des Anstieges der  Tangente 
zu dem der  Sehne, wie sie in Abb .  1 e ingezeichnet  sind, bedeu te t ,  so 
s ieht  m a n  ein, daft die Abweichung  des Ausdruckes  d In pi/d in x~ v o m  
W e r t  1 - -  also A ~ der Tabelle 2 - -  nicht gleichbedeutend i s t  m i t  de r  
Abweichung  vom Raoultschen oder  vom Henryschen Gesetz.  Vie lmehr  gi l t  

dpi/dx i 1 + A 2 
d ] n p f f d l n x  i = 1 + A  3 -- pdxi -- 1 +A1 -- 1 + A 2 - - A 1 - - A I A 2 .  

~ b e r l e g t  m a n  sich an  H a n d  der  Abb.  1 das  Verh~l tnis  der  Vorzeiehen 
der  e inzelnen zJ-Werte,  so erh~l t  m a n  in e rs te r  N~herung [dsl = [z]~l + 
+ J A i l  auf der  Raoultschen Seite, dagegen [Aa] = [A~[--IA11 auf der  

Henryschen Seite. 

VI I .  V o r s c h l a g  z u r  k l a r e n  D e f i n i t i o n  d e s  H e n r y s c h e n  
G e s e t z e s .  

U m  den auf der  Schreibweise (16) be ruhenden  MiBverst~ndnissen 
aus  dem Wege  zu gehen, schlagen wir  vor,  in  t t i n k u n f t  in der  Mischungs-  
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theorie mit dem einfachen Ausdruck ,,Henrysches Gesetz" die Formulieru~tg 

lira din/2/dx 2 4= c~ {20) 

zu bezeichnen. Das Henrysche Gesetz in dieser Formulierung (20) ist 
gleiehbedeutend mit der Zuordnung der Mischung zu T yp  I oder H .  
Die Formulierung (20) bedeutet gegenfiber der ebenfalls in der Litera~ur 
vorkommenden Formulierung (14) eine Einschrgnkung. Denn (14) oder 
die gleichwertige Formulierung (7) ist auch noeh mit Typ III  vertr~glich. 
Doch dfirfte die engere Formulierung (20), die das Henrysehe Gesetz 
Ms ffir Niohtelektrolyte (bzw. Teilchen ohne weitreiehende Wechsei- 
,adrkungskrMte) typisch hinstellt, auch eher im Sinne der glteren Nomen- 
klatur liegen, in deren R~hmen wohl meist nooh ~n Konstanz yon K 
in (17) gedacht wurde. 

Nuchdem x i / P i  = 1 / / i  _t9 i ein Marl ffir die L6slichkeit eines Dampfes 
oder Gases (mit der bekan~ten Einschrgnkung bezfiglieh der Konst~nz 
des Druckes) bedeutet, und da /i bei Typ II  in der Grenze kleiner x~ 
mehr oder weniger stark konzentrationsabhgngig ist, k~nn G1. (20) 
nicht als Ausdruck eines konstanten L6slichkeitskoeffizienten verstanden 
werden, nicht einmal fill' differentielle Konzentrationsbereiche. 

Bei Mischungen, die Typ I befolgen, und nur bei diesen, hgng~ hin- 
gegen K bzw. in [, ffir kleine x i nieht yon x i a b ;  anders ausgedriiekt: 
hier bertihrt die Partialdruekkurve die  Henrysche Grenztangente in 
h6herer Ordnung. Flier kann daher im Grenzbereich kleiner Konzen- 
trationen schon yon einem konstanten LSslichkeitskoe/fizienten gesproehen 
werden. Ffir diesen Fall wgre auch die Formulierung (t6) des Henrysehen 
Gesetzes unmigverstgndlich. 

Um diesen Grenzfall, dessen praktische Bedeutung hm~te allerdings 
noeh nieht abgeschgtzt warden kann, besonders hervorzuheben, sehlage~ 
wir ffir das eharakteristisehe Kennzeiehen yon Typ I: 

lira d in ]2/dx 1 = 0 (3) 
�9 ~ ---~ 0 

die Bezeichnung ,,Henrysehes Gesetz im engeren Sinne:' vor. 

VIII. F rage  der Ex i s t enz  yon Typ I. 

Es ist nun sioher die Frage interessant, wieweit Mischungen yon 
Nichtelektrolyten Typ I und wieweit sie Typ II  befolgen. 

Alle bisherigen Theorien fiber nichtideale Mischungen sprechen ffir 
a-yp II. 
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Das bis Ende 1950 zu dieser Frage yon anderen Autoren verSffent- 
lichte experimentelle Material ist ~uBerst dfirftig. Bis dahin stellte zu- 
mindest kein Experimenta~or einen Gegensatz zu den theoretischen 
Annahmen lest. Wir wollen hier nur interessehalber zeigen, dab man 
aueh aus den Literaturda~en fiber Gasl6slichkeit nichts fiber diese Frage 
schliel]en kann, weft die ffir dieses Problem zur Verffigung stehenden 
Daten zu ungenau sind. In  Abb. 2 haben wit die Aktivit~tskoeffizienten 
yon Br 2 des Systems Br~--CC1, nach Messungen yon Lewis  und Storch 2~ 

aufgetragen. SowohI die Namen der Autoren wie die analytische Be- 
stimmung von Br 2 biirgen fiir eine relativ hohe Genauigkeit. Dennoch 
kann man nach den MeBpunkten unmSglich zwischen Typ I (durch eine 
horizontale Gerade approximier~) und Typ I I  (striehlierte Kurve) unter- 

X 

~,o/ o, oz o, o3 
OO ff r2~ 

&bb. 2. Die Logarithmen der kktivittitskoeffizienten yon Br2 in CCla fiir kleine Br2-Konzentration 
nach Messungen yon Lewis und Storch (25 ~ C). 

scheiden. Die drei Punkte bei den kleinsten x-Werten zeigen wohl 
sicher das Anw~chsen der system~tischen Versuchsfehler. 

Wit  glauben, die ersten ~1 gewesen zu sein, die auf Grund eigener, 
und zwar genauerer MeBdaten, als sie frfiher im Grenzbereich zur Ver- 
ffigung standen, die Vermutung ~uBern konnten, dub mSglicherweise 
Mischungen yon Nichtelektrolyten auch Typ I befolgen kSnnen. Ob es 
sich hierbei um Sonderfiille oder um ein mehr oder weniger allgemeines 
Verhalt~en handelt, kSnnen nur weitere entspreehend genaue Messungen 
lehren. Wir sind uns dessen bewuBt, dab das Verhalten yon Typ I im 
Gegensatz zu allen bisher bekanntgewordenen molekulartheoretisch- 
statis~ischen Mischungstheorien steht; yon der in ~1 S. 73--77 ausffihr- 

20 (7. N .  Lewis  und H .  Storch, J.  Amer. Chem. Soc. 89, 2553 (1917). - -  
Lewis  und Randall,  loc. cir., 222. 

31 L .  Ebert, H .  Tschamler und F. Kohler, Mh. Chem. 82, 63 (1951). - -  
Vgl. aueh den Berieht eines Vortrages, gehalten am 10. Oktober 1952 auf 
tier Generalversammlung des VOCh. in Graz, yon F.  Kohler, Osterr. Chem.- 
Ztg. 58, 263 (1952). 
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tich genug behandelten Diskrepanz zu der ,Margulesschen LSsung der 
Duhem-Margulesschen Differeufialgleichung ganz abgesehen. So reizvoll 
es ist, Modellvorstellungen zu entwickeln, die im Sinne des Abschnit tes I I  
unseren Befund theoret isch erkl~ren kSnnen, glauben w i r e s  der Trag- 
weite solcher Vorstel lungen schuldig zu sein, d~rfiber erst sp~iter, nach 
AbschluB weiterer experimenteller LTntersuchungen zu berichten. 

Anmerlcung bei der Ko~'rektur : Herr Priv.-Doz. Dr. A. Mi~nster, Frankfurt  
(Main), dem wit unser )/[anuskript zusandten, hat  uns liebenswiirdigerweise 
mitgeteilt, dal~ er unseren Ausftihrungen fiber die Zul~ssigkeit yon Typ I I  
bei Nichtelektcolyten zustilnmt und da$ er in der Z. Elektrochem. zu unseren 
Bemerkungen Stellung nehmen wird. 


