Zur Kenntnis des Henryschen Gesetzes*.

Von
L. Ebert und F. Kohler.

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
Mit 2 Abbildungen.
(Hingelangt am 30. Dez. 1952. TVorgelegt in der Sitzung am 15. Jan. 1953.)

Das Grenzverhalten der Aktivitdtskoeffizienten beider
Komponenten von bindren Mischungen wird mit besonderer
Beriicksichtigung der Giiltigkeit des Raoultschen Gesetzes fur
das Losungsmittel 1 und des Henryschen Gesetzes fur den
gelosten Stoff 2 diskutiert. Die Grenzneigung dln f,/dz, ist
bei gleichem Molgewicht von 2 im Dampf und in der Losung
nicht auf den Wert 0 beschriankt. Die Bedeutung der Aus-
sage, beide Grenzgesetze seien mit vergleichbarer Naherung
im gleichen Konzentrationsbereich giiltig, wird diskutiert. Es
wird eine Begrenzung der Anwendung des Ausdruckes: ,,Henry-
sches Gesetz'‘ auf bestimmte Mischungstypen vorgeschlagen.

Wir untersuchen in vorliegender Arbeit das Grenzverhalten der
Partialdrucke p, bzw. der Aktivititskoeffizienten f; einer bindren Mischung.
Hierbei ist f, = p,/(P; %;) (P; = Séttigungsdruck, =z; = Molenbruch
der Komponente 7)!; die Betrachtung der Aktivititskoeffizienten wird
mit Vorteil in den Vordergrund der Diskussion gestellt.

* Wesentliche (Gedankenginge dieser Arbeit — allerdings ohne genaue
Diskussion der GriéBe A4 (Abschnitt I) — wurden bereits in der Dissert.
F. Kohler, Univ. Wien 1950, niedergelegt. Da unsere Ansichten von bewéhrten
Darstellungen der Literatur (z. B. Guggenheim?®) nur in Fragen der Konven-
tion abweichen, sahen wir bis jetzt von einer Vertffentlichung ab. Inkorrekte
Darlegungen in neuesten Publikationen (z. B. Mdinster®), aber auch die an
vielen Stellen unbefriedigende Darstellung des Inhaltes von Abschnitt VI

1 Wir kénnen vorderhand von einer etwaigen Korrektur fir die Nicht-
idealitét der Gasphase absehen.

2 E. A. Guggenheim, Thermodynamics, Amsterdam 1949, S. 240.

3 A. Miinster, Z. Elektrochem. 56, 525 (1952).
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Unsere Grenzbetrachtungen wurden iiber unsere Bitte von Herrn
Prof. A. Huber hinsichtlich ihrer mathematischen Korrektheit tber-
priift. Wir sind ihm fir seine eingehende Beratung und Kritik auBer-
ordentlich viel Dank schuldig. Herr Prof. A. Huber wird die von ihm
aus diesem Anlafl durchgefithrten mathematischen Entwicklungen in
Fortfithrung seiner schon verdffentlichten Arbeiten iber die Duhem-
Margulessche Differentialgleichung? gesondert publizieren. Wir ver-
weisen darauf als Beleg fiir unsere Feststellungen, so daf wir die sonst
notig gewesenen mathematischen Ausfithrungen hier weitgehend unter-
driicken kénnen.

1. Die Duhem-Margulessche Differentialgleichung.

Die einzige Aussage, die die Thermodynamik iiber das Grenzverhalten
der interessierenden Groflen macht, besteht in der Dukem- Margulesschen
Differentialgleichung, die wir folgendermaBen schreiben:

- dIn fyfde; = — z,- dIn fyfdx;.8 (1

Damit sind die f; in dem offenen Intervall 0 <z, < 1 als differenzierbar
vorausgesetzt. Als weitere selbstverstindliche Voraussetzung ist das
Erfilltsein der Randbedingungen

p;=0fir 2, =0 wuand p, =P, fir 2, =1 2)
anzusehen.

Nun betrachten wir speziell die Grenze z; —> 1, x, — 0 und unter-
scheiden zunichst die folgenden drei Méglichkeiten (3), (4) und (5) fiir

den Grenzwert lim dIn f,/dz,:
Ly — {0
lim & In f,/dz, = 0. (3)

2> 0

dieser Arbeit (vgl. z. B. Glasstone?, sowie Korisim und Buchholz- Meisenheimer®)
in Verbindung mit einer gewissen Verwirrung in der dlteren Literatur (z. B.
Ulick®) lassen jetzt eine Klarstellung als nétig erscheinen.

¢ 8. Glasstone, Thermodynamics for Chemists, 4th pr.. New York 1949,
S. 33711,

8 G. Kortitm und H. Buchholz-Meisenheimer, Die Theorie der Destillation
und Extraktion von Flussigkeiten, Berlin 1952, S. 76.

§ H. Ulich, Chemische Thermodynamik, Leipzig 1930, S. 277.

" A. Huber, Anz. Math.-Nat. K1. Osterr. Akad. Wiss. 19561, 1; Mh. Chem.
82, 500 (1951); Sitz.-Ber. IIa d. Math.-Nat. Kl Osterr. Akad. Wiss. 160,
181 (1951).

® Da wir von den Voraussetzungen von Gl. (1): konst. T und (anndhernd)
konsi. P in der Arbeit nirgends abgehen, schreiben wir die Differential-
quotienten nicht partiell.
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Mit (1) folgt hieraus: lim d 1n f;/dz; = 0, und zwar wird in der Grenze
Z—>1
d In ffdz, in einer um eins hoheren Ordnung Null als d In fy/dx,, sofern

die Ordnung des Nullwerdens angebbar ist.

lim d In f,/dz, = endlich®; 4)
Zg ~>0
hierans folgt ebenfalls: lim d In f;/d2, = 0.
21
lim |d In fyfd,| = oo; (5)
T, =0
dies fithrt zu lim d In f;/d2z, = unbestimmt = 4.
- T — 1
A4 =limdlnf,/dz, = lim (— z, - d1n fo/dx;) = lim (z, - d In f,/dx,;)  (6)
a1 Py —>0 Z,—0

kann hier zunichst alle Werte in dem Intervall —1 < 4 < 4+ co an-
nehmen; alle anderen Werte werden durch die Randbedingung (2)
ausgeschlossen. Nur die Fille 4 = —1 und 4 = + oo konnen unter
besonderen Bedingungen zulédssig sein. —

Es ist nun von groBem Interesse zu untersuchen, welchen Grenz-
wert in den besprochenen Féllen In f, selbst annimms. Zunéchst folgt
fir (3) und (4) sofort

lim {ln f,| + oo. (7)
@0
Dagegen ist im Falle der Giiltigkeit von (5) eine eigene Untersuchung
notig. Hier ist zundchst fiir 4 = 0 sowohl (7) als auch
lim|lnf,| =co (8)
Z,—>0
moglich, wie in Tabelle 1 durch Beispiele belegt wird. Falls aber 4
endlich ist, mufl gelten:

dn fy/dw, = — Ajx, + weitere Glieder, (9

welch letztere — mit », multipliziert — in der Grenze », — 0 verschwin-
den. Integration von (9) liefert die Bedingung (8). A fortiori gilt (8) fiir
den Sonderfall 4 = 4 oo, wie hier nicht niher gezeigt werden soll.

Damit sind also durch Gl. (1) einige Typen von Grenzverhalten
ausgewahblt, die in Tabelle 1 moglichst iibersichtlich zusammengestellt
sind. Zu jedem Typ ist ein spezielles Beispiel fiir d In f,/dx; in der Grenze
Eleinster x,-Werte beigegeben.

Diese Klassifizierung der Moglichkeiten ist der einzige Beitrag der
Thermodynamik zu dem behandelten Problem. Eine theoretische Aus-
sage, welcher Typ einer bestimmten Klasse von Mischungen zuzuordnen
ist, erfordert Modellvorstellungen.

9 UE:;_endlich werde im folgenden immer * 0 und =+ oo verstanden.
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Tabelle 1. Die verschiedenen Typen des Grenzverhaltens der
Aktivitatskoeffizienten.

‘ < ! i
= * i |
3 = —
= 8 [
- ‘ = g
Typ = | W ? =2 Beispiel: dlunf,/dz, =
e g ET
ER 57 0 °F
s ‘ gt J
&g
I 0 ? 0 + oo j¢-®y + ... (mit n > 0)
11 endlich | 0 oo ¢+ ...(n=0)
IIX oo 0 F oo jcrah+ ... mit —1<n<Y)
v oo 0 L oo ef(mynzy) + ...
v co endliche oo  —A4/w, + (n = —1)
{VVerte(i y— 1 \
VI co | + o0 o Jerapt . (mit —2<n<—1;
i f ¢ << 0)

II. Modellvorstellungen zur Ermittlung des Typs.

Typ I werden wir am Schlusse der Arbeit gesondert besprechen; er
wurde zuerst hervorgehoben und diskutiert aus AnlaB eigener Messun-
gen? an Nichtelektrolytidsungen.

Typ I entspricht dem hisher allgemein (zu 4. Minsiers gegenteiliger
Ansicht vgl. Abschnitt V!) als normal angesehenen Verhalten der Nicht-
elektrolytmischungen. Wahrend ihm entsprechendes experimentelles
Material schon seit langer Zeit bekannt st 11, wurde die hiezugehérige
Modellvorstellung erst viel spiter2 3 gebildet. Die wesentliche Voraus-
setzung ist die Abwesenheil weitreichender zwischenmolekularer Wechsel-
wirkungskréfte zwischen den verdiinnt geldsten Teilchen von Stoff 2.

Typ III entspricht dem Verhalten von Jonenldsungen. Die zugrunde
liegende Vorstellung ist die der Debye-Hiickelschen Theorie, also die
Anwesenheit weitreichender Xrifte zwischen den verdiimnt gelésten
Teilchen.

Die Typen IV und VI wurden hisher unseres Wissens in der Literatur
nicht erwihnt; beide Typen scheinen keine physikalische Bedeutung zu
haben.

Typ V entspricht dem in der Literatur mehrfach (z. B. Anm. 3)
behandelten Falle, daf das Molekulargewicht der hochverdiinnt vor-

1 F. M. Raoult, Z. physik. Chem. 2, 353 (1888).

1 J.v. Zowidzki, Z. physik. Chem. 85, 129 (1900).

12 H. A. Guggenheim, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 185, 181 (1932). —
R. Fowler und H. A. Guggenheim, Statistical Thermodynamics, repr. Cam-
bridge 1949, 8. 370. Doch sind hier nur die Voraussetzungen angegeben,
die Typ 11 wnd (implizite!} auck Typ I von den anderen Typen abgrenzen.
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liegenden Komponente 2 in der liquiden Phase von dem Molekulargewicht
des gleichen Stoffes 2 in der Gasphase verschieden ist, daB also bei der
Lisung des Dampfes eine Assoziation oder Dissoziation erfolgt. Praktisch
ist aber dieser Fall nur durch die Normierung der Aktivitdtskoeffizienten
bedingt und ohne grundsitzliche Bedeutung!®: In geniigend verdiinnter
Losung ist jedes Assoziations- oder Dissoziationsgleichgewicht — eine
endliche Gleichgewichtskonstante vorausgesetzt — praktisch vollkommen
auf die Seite der Dissoziation verschoben't. Normiert man nun die
Aktivititskoeffizienten auf die dissoziierten Partikel als ,resistente
Gruppen‘ im Sinne von W. Schotiky's, so hat man immer fiir die hoch-
verdiinnt vorliegende Komponente in der liquiden Phase dasselbe Mol-
gewicht wie in der — eventuell fiktiven — Gasphase.

III. Ubertragung auf die Partialdruckkurve.
Aus p;, = P, z;- f; folgt
dp,jde; = P, (f; + ;- dfyJda;) = P f; (1 + 2, d In f,/dx,). (10)

Daraus folgt fiir den Grenzfall z;, — 1 allgemein [mit der durch Gl. (6)
definierten Abkiirzung 4]:

lim dp,fdx, = Py (1 + A4); (11)
o> 1
speziell fiir die Typen I, II, III und IV (4 = 0) ergibt sich
lim dp, [dey = Py, (12}
@ —1

also das Raoulische Geselz.
Ebenso fithrt (10) fiir den verdiinnt geldsten Stoff 2 auf

lim dp,/dz, = P,-lim f,+ (1 4 4); {13)
Zy— 0 Zo—+0
speziell fiir die Typen I, IT und III (4 = 0, lim f, = endlich) — jedoch
nicht fiir IV — auf =0
lim dp,/dz, = endlich. (14)
2z~ 0
Fiar IV — a fortiori fitr V und VI — wird lim dp,/dx, = oo oder = 0;
2o —>0

13 Vgl. auch G.N. Lewis und M. Randall, Thermodynamik, tibers. von
O. Redlich, Wien 1927, S. 197, Anm.

14 DaBl sich bei Annahme von Assoziation einer Komponente einer
Nichtelektrolytmischung Typ II ergibt, solange die Assoziationskonstante
endlich ist, folgt z. B. aus G.S. Rushbrooke, Introduction to Statistical
Mechanies, Oxford 1949, S. 230ff. fiir den Fall der Dimerisation in einer
sonst idealen Losung, und aus Q. Redlich und A. T. Kister, J. Chem. Physies 15,
849 (1947) fir den Fall kontinuierlicher Assoziation.

15 Thermodynamik, Berlin 1929, 8. 140, 179. Hier wird auch auf die
Frage der eventuecllen Solvatation geldéster Teilchen hingewiesen.
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lina dp,/dx, = oo gilt auch, was hier nicht gezeigt werden soll, fir den
23>0

Spezialfall, dal 4 = -—1 und daf gleichzeitig die Randbedingung (2)
nicht verletzt ist.

IV. Das Henrysche Gesetz.

Historisch stammt der Ausdruck Henrysches Gesetz aus Beobachtungen
der Gasloslichkeit'®. Hierfiir wird es geschrieben:

P, =k z, {15)

das heiflt die molare Konzentration des Grases in der Losung ist proportional
dem Partialdruck in der Gasphase. In einfacher Weise kann die Giiltig-
keit von (15), bzw. die Konstanz von  tiber einen endlichen Konzentrations-
bereich theoretisch nur interpretiert werden, wenn unter k die gemessene
oder extrapolierte Fugazitdtl” der reinen Komponente ¢ verstanden
wird ; damit wird (15) der Ausdruck fir dasiiber den ganzen Konzentrations-
bereich giiltige Raoultsche Gesetz (Fall der idealen Mischbarkeit), an-
gewandt auf den speziellen Fall einer stark flichtigen Komponente.
1/k ist dann ein MaB fiir die konstante Loslichkeit des Dampfes in der
betreffenden Mischung.

Da fir Typ I, II und III die Gl. {14) gilt und in der Nihe eines Be-
rihrungspunktes eine (differenzierbare) Kurve immer mit der ent-
sprechenden Naherung durch die Tangente ersetzt werden kann, kann
man auch hier in der Grenze z; — 0 in Analogie zu (15) schreiben:

Py == Py, lim fi) = K, 2,3 {16)
=0
Ky ist hier endlich und konstant.

Wann die Ubertragung des Hemryschen Gesetzes auf nichtideale
Mischungen erstmalig geschah, konnten wir bisher nicht ermitteln. Die
Schreibart (16) ist insbesondere dann nicht inkorrekt, wenn man dazu-
sagt — wie Guggenheim? es tut —, dal itber den Grad der Approximation
der Kurve durch die Tangente von vornherein keine Aussage méglich
ist. Doch kann ohne solche Vorsicht obige Schreibung leicht AnlaB
zu MiBverstindnissen geben, vor allem, wenn nachlissigerweise das
Zeichen ,.genshert gleich” durch das Gleichheitszeichen ersetzt wird.
Denn in der allgemeinen Form

p;=Pif v, =K-x {17)

ist natiirlich K selbst eine Funktion won x, Die Abhingigkeit der
Fuanktion K von z, in der Grenze kleiner x; ist nur bei Typ I verschwindend:;
bei Typ II ist sie von endlicher, oft recht beachtlicher GriBe, bei Typ 11T
mub sie schlieBlich unendlich groB sein.

¢ W. Henry, Phil. Trans. 29 (1803); Ann. Physik (1) 20, 147 (1805).
@ J. H., Hildebrand, J. Amer. Chem. Soc. 88, 1452 (1916).
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V. Kritik der Darstellung Miinsterss.

Die Gefihrlichkeit der Schreibweise (16) des Henryschen Gesetzes
wird bestens illustriert durch eine nene Publikation A. Minsters?, in
der aus (18) ohne weitere Zusatzannahmen auf das Bestehen der Bedingung
lim d In f,/dz, = 0, also auf Typ I geschlossen wird. Typ II diirfte nach

Zg—>

Miinster gar nicht existieren. Obwohl die Unrichtigkeit dieser Folgerung
schon aus unseren bisherigen Ausfiihrungen hervorgeht, soll der Wichtig-
keit der Sache wegen niher auf die Darstellung Mimsters eingegangen
werden.

Miinster geht von einem auf Nichtelektrolyte zugeschnittenen Potenz-
reihenansatz aus, der, auf Aktivititskoeffizienten tbertragen, Typ I1
ergibe. Fir die Betrachtung der Grenzgesetze rechnet er aber nur mit
den ersten Gliedern der Potenzreihen, was so lange korrekt bleibt, als
er nicht die Grenzsleigung des Aktivititskoeffizienten diskutiert. Fir
diese Diskussion hiitte er jedoch, da sie eine Differentiation beinhaltet,
ein Glied der Potenzreihe mehr beriicksichtigen miissen.

Explizit: Hitte Minster — korrekterweise — geschrieben statt (66a):

@o* = A4 -+ B-Iny, + C- y, + hohere Potenzen von ¥,,

und statt (82):
lim Auy* = A* + B* T -Iny, + C y,,

Y2—>0
s0 hiitte er — alle anderen Formeln ungeindert -— an Stelle von (103)
erhalten:

M,%M,.C
MSE R-T
Setzt man in dieser Formel den Koeffizienten von , gleich ¢, so folgt

daraus an Stelle von (105):

d1n fyldx, = (B —1)- 1]ay 4 C".
Spezielt fiir B = 1 (M, = M,%) gilt daher:
dIn fy/dx, = (",
und nicht Null, wie Miinster behauptet.

I, = Ink* + (B —1)Ina, + B In (M,/ M%) +

© Xg.

VI. Zusammenhang zwischen Henryschem und Raoulischem
Gesetz.

In der Literatur 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 p, = K, - #, fiir den verdinnt
gelosten Stoff 2 tiber den gleichen Konzentrationsbereich mit derselben
Naherung wie das Raoultsche Gesetz p, = P+, fir die andere
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Komponente der Mischung, das Losungsmittel. Dal} dies nicht aligemein
richtig sein kann, zeigt schon allein der Hinweis auf Typ IV, fiir den
wohl das Raoulische Gesetz (12), nicht aber das Henrysche Gesetz (14)
bzw. (16) gilt, wie aus Abschnitt IIT dieser Arbeit ersichtlich. Der wahre
Kern an der in obiger Formulierung unrichtigen Darstellung ist, dal
bei den Typen I, I und 111 die Henrysche wie die Raoullsche Grenz-
tangente die zugehérigen p,-Kurven in gleicher Ordnung beriihren?s. 2%
Es sind daher die Absolutabweichungen p; —p; (der Querstrich soll
die nach dem jeweilig anzuwendenden Grenzgesetz berechneten Werte
bezeichnen) wie die Relativabweichungen der Steigungen A, = (p,"— p,")/p,’
in beiden Grenzbereichen von derselben GroBenordnung. Die Relativ-
abweichungen der Partialdrucke — auf diese kommt es bei der Diskussion
des Giiltigkeitsbereiches doch wohl an —, gegeben durch A, = (p, — p,)/p.»
unterscheiden sich jedoch in beiden Grenzbereichen um eine Gréfien-
ordnung.

Zur Dlustration der tatsichlichen Verhiltnisse diene folgende einfache
Rechnung: Wir nehmen an

2
T4

9@

(18)

{18) entspricht der ersten Niherung in der Theorie der streng reguldren
Mischungen und ist natiirlich in Ubereinstimmung mit der Duhem-
Margulesschen Differentialgleichung. Der Maximalwert des Aktivitéts-
koeffizienten betriagt ¢ = 2,718, was eine deutlich, aber nicht zu stark

z
pp=Pra-e’; pp=Pyuye

Tabelle 2. Giultigkeitsbereich von Raoultschem und Henryschem Gesetz,

#; = 0,95: %, = 0,05 z; = 0,90 5 = 0,10
=1 i=2 i == i=2
‘ .

p; nach (18) 1,0025 - Py a; | 2,466 - Py wy 1,010 - P, 2, . 2,248 - P, a,
2 Pray o 2,718 - Py, Pray, 0 2718 Py
idy] in 9% 0,25 9.4 1,0 . 17,3
dp;j/dz; nach (18) 1,003 - 0,90 - P,[ 2,47 - 0,90 - P,| 1,01 -0,82- P, 2,25-0,82 - P,
dp;/da; P 2,718 - P, Py 2,718 - P,
ERETRA 9.3 18,9 17,0 L 358
d1n p;/d In x; nach (18) 0,905 | 0,905 0,82 | 0,82
dinz;/dn z; 1 ’ 1 1 | 1
4] in 9 9.5 9.5 18,0 | 18,0

18 Zum Begriff ,,Ordnung einer Berithrung® vgl. 4. Duschek, Vorlesungen
iber hohere Mathematik, Bd. I, Wien 1949, S. 247.

1% Und zwar erfolgt die Beriihrung bei Typ II und III in erster, bei [
in hoherer Ordnung.
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nichtideale Mischung bedeutet. Wir errechnen nun nach (18) die
prozentuale Abweichung von den durch die Grenzgesetze gegebenen
Werten:; hierbei entspricht in Tabelle 2 den Kolonnen ¢ =1 der
Raoulische, i = 2 der Henrysche Grenzbereich.

Die Darstellung eines ,.gleichen” Giiltigkeitsbereiches der beiden

Grenzgesetze beruht offenbar auf der fehlerhaften Interpretation der
Duhem-Margulesschen Differentialgleichung in der Schreibweise:

dInp/dln v = dlnp,/dIn x,. (19)

Im Falle der Giltigkeit der beiden Grenzgesetze nehmen beide Differential-
quotienten in der Grenze den Wert 1 an. Jedoch ist man nicht be-
rechtigh, aus limdInp,/dlnz, =1 die Giltigkeit des Henryschen

zz— 0
Gesetzes (14) bzw. (16) zu folgern. Denn fir z, = 0, p, = 0 existiert
der Differentialquotient d In p,/dIn x, nicht; man kann eben nur von

dem Grenzwert lim dIn p,/d

Zo— 0
In z, = im (dp,/da,)/(p./,) 4
Ty —> 0

sprechen. Dieser Grenzwert

wird aber fir dpy/dw, =0 . ya- 5_;7{
oder  dp,fdx, = oo  unbe- i p.l
stimmit, und kann daher, wie / | Yl
eben im Falle des Typs 1V, « U ’ =

auch den Wert 1 an-
nehmen. - Hilt man sich
weiter vor Augen, daB
dIn p,jdn x; = (dp,/dx;)[(p;/x;) das Verhilinis des Anstieges der Tangente
zu dem der Sehne, wie sie in Abb. | eingezeichnet sind, bedeutet, so
sieht man ein, daB die Abweichung des Ausdruckes ¢ In p;/dIn z; vom
Wert 1 — also A, der Tabelle 2 — mnicht gleichbedeutend ist mit der
Abweichung vom Raoulfschen oder vom Henryschen Gesetz. Vielmehr gilt
dp;fdw; 1+ 4,
pd® 1+ 4,
Uberlegt man sich an Hand der Abb. 1 das Verhdltnis der Vorzeichen
der einzelnen A-Werte, so erhilt man in erster Naherung [As] = [4y] +
+|4,| auf der Raoultschen Seite, dagegen [4;] = [4,] —|4,| auf der
Henryschen Seite.

Abb. 1. Zur Veranschaulichung von d1np;/dIn ;.

dinpfdm e, =1+ 4; = =1+4,—4,—4,4,.

VII. Vorschlag zur klaren Definition des Henryschen
Gesetzes.

Um den auf der Schreibweise (16) beruhenden MiBverstindnissen
aus dem Wege zu gehen, schlagen wir vor, in Hinkunft in der Mischungs-
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theorie mit dem einfachen Ausdruck ,,Henrysches Gesetz™ die Formulierung

im d In fp/dz, £ oo {20}

X —>0
zu bezeichnen. Das Henrysche Gesetz in dieser Formulierung {20} ist
gleichbedeutend mit der Zuordnung der Mischung zu Typ I oder II.
Die Formulierung (20) bedeutet gegeniiber der ebenfalls in der Literatur
vorkommenden Formulierung (14) eine Einschrinkung. Denn (14) oder
die gleichwertige Formulierung (7) ist auch noch mit Typ III vertriglich.
Doch diirfte die engere Formulierung (20), die das Henrysche Gesetz
als fiir Nichtelektrolyte (bzw. Teilchen ohne weitreichende Wechsel-
wirkungskrifte) typisch hinstellt, auch eher im Sinne der dlteren Nomen-
klatur liegen, in deren Rahmen wohl meist noch an Konstanz von K
in (17) gedacht wurde.

Nachdem z,/p; = 1/f; P; ein Maf fir die Loslichkeit eines Dampfes
eder Gases (mit der bekannten Einschrinkung beziiglich der Konstanz
des Druckes) bedeutet, und da f; bei Typ II in der Grenze kleiner x,
mehr oder weniger stark konzentrationsabhingig ist, kann Gl. (20)
nicht als Ausdruck eines konstanten Loslichkeitskoeffizienten verstanden
werden, nicht einmal fiir differentielle Konzentrationsbereiche.

Bei Mischungen, die Typ I befolgen, und nur bei diesen, hingt hin-
gegen K bzw. Inf, fiir kleine x; nicht von #, ab; anders ausgedriickt:
bier beriihrt die Partialdruckkurve die Henrysche Grenztangente in
héherer Ordnung. Hier kann daher im Gremzbercich kleiner Konzen-
trationen schon von einem konstanten Lislichkeitskoeffizienten gesprochen
werden. Fir diesen Fall wire auch die Formulierung (16) des Henryschen
Gesetzes unmifiverstédndlich.

Um diesen Grenzfall, dessen praktische Bedeutung heute allerdings
noch nicht abgeschitzt werden kann, besonders hervorzuheben, schlagen
wir fir das charakteristische Kennzeichen von Typ I:

imdnf,/de, =0 (3}

zs —0

die Bezeichnung , Henrysches Gesetz im engeren Sinne* vor.

VIIL. Frage der Existenz von Typ L

Es ist nun sicher die Frage interessant, wieweit Mischungen von
Nichtelektrolyten Typ I und wieweit sie Typ IT befolgen.

Alle bisherigen Theorien iiber nichtideale Mischungen sprechen fiir

Typ II.
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Das bis Ende 1950 zu dieser Frage von anderen Autoren verdffent-
lichte experimentelle Material ist dulerst diirftig. Bis dahin stellte zu-
mindest kein Experimentator einen Gegensatz zu den theoretischen
Amnahmen fest. Wir wollen hier nur interessehalber zeigen, daf man
auch aus den Literaturdaten iiber Gasloslichkeit nichts tiber diese Frage
schlieBen kann, weil die fiir dieses Problem zur Verfiigung stehenden
Daten zu ungenau sind. In Abb. 2 haben wir die Aktivitdtskoeffizienten
von Br, des Systems Br,—CCl, nach Messungen von Lewis und Storch?
aufgetragen. Sowohl die Namen der Autoren wie die analytische Be-
stimmung von Br, biirgen fiir eine relativ hohe Genauigkeit. Dennoch
kann man nach den MeBpunkten unmdéglich zwischen Typ I (durch eine
horizontale Gerade approximiert) und Typ II (strichlierte Kurve) unter-
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Abb. 2. Die Logarithmen der Aktivitdtskoeifizienten von Br, in CCl, fiir kleine Br,-Konzentration
nach Messungen von Lewis und Storch (25°C).

scheiden. Die drei Punkte bei den kleinsten z-Werten zeigen wohl
sicher das Anwachsen der systematischen Versuchsfehler.

Wir glauben, die ersten?' gewesen zu sein, die auf Grund eigener,
und zwar genauerer MeBdaten, als sie frither im Grenzbereich zur Ver-
tiigung standen, die Vermutung duBern konnten, dall mdglicherweise
Mischungen von Nichtelektrolyten auch Typ I befolgen kénnen. Ob es
sich hierbei um Sonderfille oder um ein mehr oder weniger allgemeines
Verhalten handelt, kénnen nur weitere entsprechend genaue Messungen
lehren. Wir sind uns dessen bewufBt, daB das Verhalten von Typ I im
Gegensatz zu allen bisher bekanntgewordenen molekulartheoretisch-
statistischen Mischungstheorien steht; von der in ®, S. 73—77 ausfijhr-

2 . N. Lewis und ‘H. Storch, J. Amer. Chem. Soc. 89, 2553 (1917). —
Lewis und Randall, loe. cit., 222.

2L [, Bbert, H. Tschamler und F. Kohler, Mh. Chem. 82, 63 (1951).
Vgl. anch den Bericht eines Vortrages, gehalten am 10. Oktober 1952 auf
der Generalversammlung des VOCh. in COraz, von F. Kohler, Osterr. Chem.-
Ztg. 58, 263 (1952).
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lich genug behandeiten Diskrepanz zu der Margulesschen Losung der
Duhem-Margulesschen Differentialgleichung ganz abgesehen. So reizvoll
es ist, Modellvorstellungen zu entwickeln, die im Sinne des Abschnittes IT
unseren Befund theoretisch erkliren konnen, glauben wir es der Trag-
weite solcher Vorstellungen schuldig zu sein, dariiber erst spiiter, nach
Abschlull weiterer experimenteller Untersuchungen zu berichten.

Anmerkung bei der Korrektur: Herr Priv.-Doz. Dr. 4. Miinster, Frankfurt
(Main), dem wir unser Manuskript zusandten, hat uns liebenswiirdigerweise
mitgeteilt, daB er unseren Ausfithrungen iiber die Zulissigkeit von Typ I
bei Nichtelektrolyten zustimmt und da8 er in der Z. Elektrochem. zu unseren
Bemerkungen Stellung nehmen wird.



