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Auf Grund der vollkommenen Analogie der Differential- 
gleichungen der chemischen Thermodynamik und der Misch- 
phasen wird das Ulichsche Mittelungsverfahren auf die ni~he- 
rungsweise Bestimmnng der Temperaturabhs der Aktivi- 
t~ten angewandt. Aus diesem AnIa• wird die Ulichsche Formel 
auf einem besonders durchsichtigen Wege abgeleitet, der iiberdies 
die MSglichkeit einer beliebigen Verschgrfung erkennen ]g~t. 
Es wird die Anwendung an einigen Beispielen gezeigt und die 
Rolle tier Integralforme]n bei der Priifung der Konsistenz 
thermodynamischer Daten diskutiert. 

I. Es ist eine der wesentlichen Aufgaben der Thermodynamik,  die 
meist unvollstandigen experimentellen Daten dnrch l%echnung auf 
Grundlage der beiden t tauptsgtze  zu erg~nzen. In  der Thermodynamik 
der Mischphasen sind entweder die energetischen GrSI~en (Mischenthalpie, 
Molwgrmen) oder die ArbeitsgrSI3en (Dampfdrucke, osmotische Drucke, 
EMK) durch direkte Messung exakter  zugi~nglich. Sind wie beiMischungen 
organischer Komponenten  die Aktiv~t~ten nur ~us nicht allzu gen~n 
best immbaren Dampfdrucken ableitbar, so ist es wiinschenswert, aus 
den bei diesen .Systemen verh~ltnism~l~ig leicht mel~b~ren Mischungs- 
w~rmen und deren TemperaturkoeIfizienten die Temperaturabh~ngigkeit  
der Ak t iv i~ t en  durch Integrat ion zu berechnen. Diese Form des physi- 
kalischen Zusammenhanges gibt aul~erdem AnlaI~ zu einer quanti tat iven 
Untersuchung der bisher wenig diskutierten Frage nach dem Ein~lul~ 

* Herrn Prof. Dr. F. Wessely zum 60. Geburtstag yon A. Musil gewidmet. 
50* 
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der Fehlerfortpflanzung auf die Prtifung der thermodynamischen Konsi- 
stenz experimenteller Resnltate. 

Da die zu integrierenden Differentialbeziehungen dieselbe Gestalt 
haben wie die analogen Gleichungen der chemisehen Thermodynamik, 
ist es naheliegend, den ffir die Bestimmung der Reaktionsarbeiten bereits 
ausgearbeiteten Formelgpparat zu /ibernehmen. Es soll daher die fiir 
die praktische R.echnung bew~thrte Mit tehng nach H. Ulich 1 auf die 
Bestimmmlg der Temperaturabh~ngigkeit der Aktivit~ten iibertr~gen 
and am praktischen Beispiel erlgutert werden. 

Es sei hier Gelegenheit genommen, da.s Ulichsche Niihernngsverfahren 
auf einem besonders einfachen Wege abzuleiten, da dieser ~reg aneh 
ihren Ngherungscharakter erkennen lgBt nnd eine Grundforderung 
erfiHlt, ngln]ieh die tCechen- und MeBfehler trennen zu kSnnen. Es sei 
schon hier betont~ dab die Ulichsche Formel bei riehtiger Definition der 
GrS~e ,,a" mathematisch vSllig exakt ist. 

Wir beniitzen zun~.chst die Begriffe der ehemisehen Thermodynamik 
und gehen erst welter unten auf die partiellen molaren GrSf~en ein. Der 
yon H. Ulich eingeschlagene Weg bentitzt als Ausgangsbeziehung die 
van 'tHoMsehe Form el, in welche die Temloeraturabhgngigkeit der 
Reaktionsentha]pie nach Kirchho][ in bekannter Weise eingefiihrt wird. 
Er  gelangt dabei zu dem in Lehrbiichern ausffihrlieh behandelten zwei- 
faehen Integral fiir die Gleiehgewiehtskonstante. Fiir den wichtJgen 
Spezialfall, d~B die Anderung der spezifischen W~rmen im Verlaufe der 
Re~ktion XIC~ =~Y'~iC~i temperatnrkonstant  ist, kann man diese 
Gr61]e vor das IntegTal ziehen nnd man erhg.lt den Ausdruck 

( T )  T O l+inT 
F T 0  - T T0'  

der in den Rechentafeln yon Ki~ster.Thiel tabelliert ist. Fiir den Fall 
einer Ver~nderliehkeit yon C~ (3. N~herung) werden ffir d C~ geeignete 
Mittelwerte eingesetzt. Diese Mittelungsvorschriften sind ebenfalls aus 
den genannten Rechentafe]n zu entnehmen, ihre Herleitung geht ~ber 
a.us der Originalarbeit nicht hervor. Im allgemeinen wird man mit der 
yon Ulich gegebenen N~herung das Anslangen fh~den. Es hinterl~Bt 
~ber ein unbefriedigendes Geffihl~ das Verfahren im Bedarfsfalle nicht 
verseh~rfen zn k6nnen. 

Diese M~ngel werden vermieden, wenn man die Temperaturabhingig- 
keit der Enth~lpie und Entropie gesondert behandelt. Die Gleieh- 
gewichtskonst~nte K ~ - l l a ~  einer Reaktion ~ v i A  i -~ 02 hi~ngt be- 

x H. Ulich, Z. Elektrochem. 45, 521 (1939). 
2 Z. B. schreibt man fiir die Ammoniaksynthese 2 NH 3 - -  3 H 2 - -  N 2 = 0. 
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kanntlich mit der freien Reaktionsenthalpie durch die Beziehung zu- 
sammen; 

AG = - -  R T In K, (1) 
wobei definitionsgemi~$ 

AG = AH- -  T AS (2) 
ist. 

Die Reaktionsenthalpie und -entropie AH, AS sind bei der jeweils 
gebrauchten Temperatur einzusetzen. Sind sie aber nut  bei T = T o 
(etwa 298 ~ K) bekannt, dann reehnet man sie dutch folgende Gleiehungen 
auf die Temperatur T urn: 

T 
AH (T) = AH (To) + IAC~ dT, (3) 

To 
T 

dT 
AS(T) =AS(To) + f AO,, T" (4:) 

v 

To 
kann dureh den linearen Mittelwert AC~ 1in aus- Das Integral in (3) 

gedriickt werden: 
T 
IAC~, dT = AC~ lin (T - -  To). (5) 
TQ 

Entsprechend erh~lt man in dem Ausdruck ffir die Entropie (4) den 
logarithmisehen Mittelwert 

T 

I AC:~ ~T--dT = A ~  logln -~-o'T (6) 

To 

Es sei hier daran erinnert, dab diese Mittelwerte eine einfache graphische 
Bedeutung haben. Tr~gt man AC~, gegen die absolute Temperatur auf, 

dann gibt A C~ ~i" die t t6he des der Kurve fi~cheng]eichen l~echteckes. 
Dasselbe gilt fiir den logarithmischen Mittelwert, wenn man ACv gegen 
log T auftri~gt. 

MJt Einffihrung dieser Mittelwerte erh~lt man fiir 

l n K  AH(To)RT q- ~-]-AS~ dC~nn ( ~---- ~ - - 1  ) AC~I~ = _  + ~ m  (7) 

Diese Formel ist mathematisch v511ig exakt. Die versehiedenen Grade 
der Ni~herung beziehen sich auf die Bestimmung der Mittelwerte. Fiir 
den wichtigen Sonderfa]l, dab z~C~ nicht oder nut  wer~g temperatur- 
veri~nderlich ist, kann man 

AO-~ li" = A ~ , o ~  = a 

setzen und erMlt  dureh Zusammenfassung den ,con Ulich eingeffihrten 

Ausdruek ~ F  ~ . In  der ,,3. N/~herung" wird man die Mittelwerte 
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gesondert bestimmen. Ffir die Mittelwerte z. B. zwisehen 300 und 
1200~ kSnnte etwa nach Simpson gesetzt werden: 

- ,in 1 ~-AC~ (750)+ 1 A C ~  (1200), A C ~  = ~-Ar 

A~log = -g-AC~I (300) + 4ztC~ (600)+ l Z l C ,  (1200). 

Fiir noch hShere Genauigkeitsanspriiehe wird man die Intervalle unter- 
teilen. 

Nach diesen allgemeinen Bemerkungen fiber die Ulichsche Formel 
gehen wir auf die Thermodynamik der Mischphasen fiber. Die Temperatur- 
abhangigkeit der Aktivit~tskoeffizienten gentigt der der van 't Ho//schen 
Beziehung analogen Gleiehung 

~ln ]i Ahi 
OT -- R T 2' (8) 

wobei Ahi die partielle molare Misehenthalpie der /-ten Komponente 
eines Mehrstoffgemisches ist. Die Integration dieser Gleichung zwischen 

T O und T liefert mit Ac~i - -  ~ Ahi ST eine der G1. (7) ~hnlieh gebau~e Be- 

ziehung 
Ahi T - -  To Yc~il~n ( To - -  ) Tcc~il~ In ~ 

l n / i ( T ) = l n / i ( T ~  R T T  o R \ T 1 -~ To. (9) 

Vernaehl~ssigen wir die Unterschiede zwischen tinearer und logarithmi- 
scher Mit~elung, so k5nnen wit wie oben setzen 

A h i T - - T  o a ( T )  
In ]~ (T) ---- In ]i (To) - -  R T To B F -~0 " (I0) 

Dies ist bei den Misehungen mit grSl3erer Genauigkeit riehtig als bei 
Gasreaktionen bei hohen Temperaturen. Je naeh der Vollstgndigkeit 
des vorliegenden Zahlenmaterials wird man die l~eehnung in verschiedenen 
Ni~herungen durchfiihren. 

Es kann sieh nicht datum handeln, Formeln yon der Art der G1. (9) 
experimentell zu ,,iiberpriifen"; besonders dann nicht, wenn dureh eine 
exakte Auswertung eine Fehlerabseh~tzung nach Belieben verseh~rft 
werden kann. Leider kann die Anwendung der meisten thermodynami- 
schen Gleiehungen nieht mit der Sch~rfe demonstriert werden, wie es 
der Allgemein~miiltigkeit der tIaupts~tze entsprechen wiirde. Angesiehts 
der mangelnden Konsistenz experimenteller Daten kSnnte man, wie 
dies L. Holleck 3 tut, ein konstruiertes 3/[odellbeispiel heranziehen, das 
seiner Wahl gem~B ideal konsistenten Werten entspricht. Wir ziehen 
es vor, den AnsehluB an ein wirklich vorkommendes System starker zu 
wahren und w~hlen zu diesem Zweck Aeeton(1)-Chloroform(2) mit der 

L. Holleck, Physikalisehe Chemie und ihre rechnerische Anwendung --  
Thermodynamik. Springer-Verlag. 1950. 
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yon A .  E u c k e n  ~ angegebenen Temperaturabh~ngigkeit der Aktivit/its- 
koeftizienten naeh Messungen yon Zawidslci  5. Die ~Tbereinstimmung 
dieser Messungen mit Bestimmungen der Mischungsw~rme durch G. C. 
Schmid t  6 und der Molw~Lrme dureh A .  Schulze 7 ist leider keine sehr gute, 
wie E u c k e n  dies an Hand der bekannten Differentialbeziehungen selbst 
~eststellt. Auf die ~rage tier Seh~rfe einer solehen fdberpriifung in An- 
betraeht der bei Differentiationen und Integrationen auftretenden 
Fehlersehranken wird weiter unten noeh n~her eingegangen werden. 
Wit bereehnen die Misehungsenthalpie nnd die Molwi~rmen der Misehung 
aus dieser Angabe, wobei wit zus/~tzlich die Molwi~rmen der Reinstoffe 
naeh Messungen von A .  Schulze beniitzen. Die dureh letztere GrSBen 
hereingebrachten ~'ehler sind auf die Konsistenz der Daten ohne EinfluB, 
da bei der Bereehnang der partiellen Molwgrmen sieh diese herausheben. 
Wir gehen abet yon den Molwi~rrnen selbst ans, da sie in einem anderen 
niehtkonstruierten l~all jene GrSBen sind, die etwa dutch elektrische 
Eiehung unmittelbar gemessen werden kSnnen und daher im Mlgemeinen 
vorliegen. Wird die Reehnung mit diesen ideM konsistenten Zahlen 
dnrehgefiihrt, so ist die Gewghr gegeben, dag Abweichungen zu Lasten 
der Ni~herungsformel gehen bzw. anf Abrundungsfehler beruhen. Nur 
dann, wenn sieh keine experimentellen Fehler iiberlagern, kSnnen die 
I~echenergebnisse eine Krit ik des Ngherungsverfahrens an sieh erm6g- 
lichen. 

Da in den G1. (8) bis (10) die Integration nut  die Temperatur als 
Variable erfaBt, spielt die Konzentrat ion (Molenbrueh x) nut  die Rolle 
eines fiir diesen Zweek unwesentliehen Parameters. Alle die Integration 
der Temperatnrabhi~ngigkeit betreffenden Gesiehtspunkte gelten in 
gleieher Weise fiir jede beliebige Konzentration. Der Reehenaufwand, 
der mit einer punktweisen Erfassung der zweifaehen Mannigfaltigkeit 
in der x,T-Ebene verkniipft wiire, ist ein betdiehtlieher. Es sind also 
aueh fiir diesen Zweek analy~isehe Ans~tze kaum zu umgehen. Man 
geht daher so vor, dab man den Konzentrationsverlauf dutch handliehe 
Funktionen mit wenigen Parametern besehreibt und die Temperatur- 
abhgngigkeit allein dieser GrSgen dureh Integration bestimmt. Die 
bekannten Ans~tze yon Redlieh und Margules  fiir I n /  sind in den 
Konstanten linear und haben den Vorzug, dann ebenfalls linear in den 
Logarithmen der Grenzaktivitgtskoeffizienten zu sein. Es ist fiir die 
Ubersicht und Disknssion der Ergebnisse sehr wesentlieh, dag man in 
den genarmten Ansgtzen bei zahlreiehen Systemen mit zwei Parametern 

4 A. E~cken, Lehrbueh der ehemisehen Physik, Bd. II, 2, S. 960. Leipzig. 
1944. 

5 J .  ZawidsIci, Z. physik. Chem. 85, 129 (1900). 
6 G. C. Schmidt, Z. physik. Chem. 121, 247 (1926). 
7 A .  Schulze, Verb. d. physik. Ges. 14, 201 (1912). 
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das Auslangen finder und die freie Oberschugenthalpie ohne Einffihrmlg 
weiterer Parameter durch die Logarithmen der Grenzaktivitgtskoeffizie~- 
ten beschrieben werden kann s. Bei Einffihrung letzterer GrSi~en bestehen 
dgnn guch keine formglen Unterschiede zwischen den Ansgtzen yon 
Redtich nnd Margules, die sich nnr dnrch die Art der Konstantenberech- 
hung unterscheiden. Im Zusummenhang mi~ der Temperaturabhgngigkeit 
der Aktivitgten kann die lBrauchbarkeit eines zweiparametrigen Ansatzes 

-/~fi 
/ . . . .  J5 ~ it 

~5 ~ /n t. z z,~ /V~'~eruz~ / 

/ 
i / 
! 
I 

\ / 

N ii, I / /  
N\N N I II 

%%,%% ]g/I 

-, /, /// 

0 'r = Z 

A b b .  1. Die  Logar i thmen  der Ak$ iv i~$skoe f f i z i en ten  y o n  Aceton-Chloroform in drei  Ni~herungen 
bei 85 ~ u n d  die Ausgsmgswerte  bei  35 ~ Die  e x a k t e n  Werte  s t i m m e n  prak$isch m i t  der dri t ten 

R~iiher~ng i iberein 

(Redlich, Margules) anschaulich durch die Feststellung so ausgedriickt 
werden, dal3 die Konzentrations- und Temper~turabh~ngigkeit yon In/  
schon durch die ersten L6sungsw~rmen der beiden Komponenten lest- 
gelegt ist. In Anbetracht dieser ~nschaulichen Deutm~g sehen wir in 
der Form des Ansatzes 

In/1 = al '  In/10 + 5 2 " i n / 0  

In/.~ = b 1 �9 in/10 + a 2 �9 In/2 ~ 
mit 

a i - ~  (1 - -  X i )  2 ( 1  - -  2 Xi) , b i "~ 2 Xi 2 (] - -  Xi) , i = 1, 2 

s A. Musil und L. Breitenhuber, Z. W~rmetechnik 5, 97 (1954). 
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T a b e l l e  1 

755 

Chloroform Aceton 

In Ji ~ (35 ~ - -  0,970 - -  0,723 

Ahi ~ (35 ~ 
zlhi ~ T - -  T o 

R T T o 
T o = 308, T =  358 

1795 

0,4075 

1338 

0,3035 

in ]i ~ (85 ~ - -  0,563 - -  0,420 
1. N/iherung 

1 

~ F  (T/To)  - -  5,382 �9 10 -a - -  5,382. 10 -a 

a = A%i  ~ (35 ~ 19,4 14,46 
~t 

~ F  (T/To)  - -  0,104 - -  0,0778 

- -  0,667 - -  0,498 In ] i  0 ( 8 5  ~ 

2. N/~herung 

9,15 

14,27 

- -  0,0767 

A%~ ~ (85 ~ 

~ /085'85 ~ a 

c~ 
- ~ . F  (T/To)  

6,81 

10,63 

- -  0,0572 

In / i  ~ (85 ~ - -  0,640 - -  0,477 
3. N~herung 

- -  0,646 - -  0,481 In ]i ~ (85 ~ 
exakt 

einen Vorzug gegeni iber  de r  urspr i ingl ichen yon  Margules  bzw. Redlich 

angegebenen  F o r m  9. 
Zur  I n t e g r a t i o n  be im Sys tem Aceton-Chloroform m i t  ide~t konsi- 

s t en t en  D a t e n  ben6t igen  wi t  zun~ehst  die Ausgangswer te  ( In tegra t ions-  
kons t an te )  yon  In/ /0  und  bei  35 ~ (Tabelle  1, Abb.  1 und  2). Bei  der-  
se lben T e m p e r a t u r  sei die Misehentha lp ie  gegeben,  die zur  ]~ereehnung 
der  pa r t i e l l en  mola ren  E n t h a l p i e n  d ien t  (Abb. 3). Die Molwgrmen der  
Misehung s ind  ffir d ie  A u s g a n g s t e m p e r a t u r  (35 ~ und  ffir die hSehste 
T e m p e r a t u r  (85 ~ aus Abb.  4 zu en tnehmen .  Die par t i e l l en  :Funkt ionen 
k6nn t en  e twa graphiseh  naeh  der  b e k a n n t e n  Tangen tenrege l  gewonnen 
werden.  W i r  z iehen eine numer isehe  l~eehnung mi t  graphiseh ausge- 
gl iehenen W e r t e n  vor,  da  sie genauer  is t  und  ebenso sehnell  er ledigt  

9 A .  Mus i l ,  0sterr .  Chem.-Ztg. 44, 125 (1941); Wiener Chem.-Ztg. 48, 
217 (1942); Ac~a Physie~ Austr iaea 3, 11t (1949). 
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x eJcehfe f/~'rft" 

Abb. 2, Die Temperatu~abhi~ngigkeit der :Logarithmen der Grenzak~ivi~tskoeffizienten bei Aceton- 
Chloroform in drif ter  N~herung, Bis auf  die hSchs~en Tempel'aturen besteht praktisch vSllige 

@bereins~immung mit  den richtigen Werten 

werden kann.  Es ist z. B. die Steigung yon  A H  fiir x = 0,4 gleieh dem 
Mittelwert der Steigungen zwisehen 0,3 bis 0,4 und  0,4 bis 0,5: 

x, A H  

0,3 - - 3 1 0  
- -  54,5 0 AH t 1 

0,4 - -  364,5 0x, 2 0,1 ( -  54,5 - -  27,5) = - -  410. 

- -  27,5 
0,5 - -  392,0 

Dami t  wird 
AH 

A h 2 = A H  - -  x 1 ~ x ~  - -  364,5 + 0,4.  410 = - - 2 0 0 ,  

s tar t  riehtig - - 1 9 9 .  Parabolische In terpola t ion  ist somit ausreichend. 
Die so erhal tenen partietlen molaren Mischenthalpien sind ebenso in 
Abb.  3 eingetragen. Auf analoge Ar t  bfldet m an  die Temperaturkoeffizien- 
ten  yon  A h i  (Abb. 3) aus den Ablei tungen der Molw/~rmen der Mischungen 
nach , ~C~ / 

A % 1  = C~ - -  C~,~ -~ (1 - -  xl )  ~x'--~' (11) 
0C~ 

Ac~2 : C~ - -  C~2 - -  x 1 ~xl  " 
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C~,, C~i = Molwi~rme der Mischung bzw. des /-ten ]~einstoffes. Die 
Ergebnisse der Rechnung ffir die Grenz~ktivit/itskoeffizienten Bind 
in Tabelle 1 zusammengefal~t, aus der der Einflul~ der GrSBen fibersicht- 
lieh hervorgeht. (Der obere Index 0 bezieht sich auf die Grenzkonzen- 
trat ion Null d e r / - t e n  Komponente. Im fibrigen sind die Formelzeichen 

- J  I /  _ ssoo 

300~i00 ~ 

200 - 

-500 

100 / 

0 ~I " 7 

Abb.  3. Die l~ischungsenthalpie  yon  Ace~on-Ohloroform bei 35 ~ und  die part iel len molaren  ]~nthalpien 

dieselben wie im Text.) Abb. 1 gibt den Gesumtverlauf im Intervall  
{0,1) wieder. Der Unterschied zwischen der 1. und 2. l~he rung  ist wesent- 
lich grSBer als der zwischen der 2. und 3 ,  die selbst praktisch mit den 
richtigen Werten iibereinstimmt. Unterschiede in der Mittelnng yon 
Ac~i machen sich kaum bemerkbar. 

DaB eben behandelte ideal konsistente System sollte, wie erw/~hnt, 
die MSglichkeit geben, die Leistungsfghigkeit der n~herungsweisen Inte- 
gration unverfg]scht dureh andere Einfliisse in Evidenz zu setzen. Bei 
wirklich vorliegenden Systemen werden die Abweichungen grSBer sein. 
Dies liegt da rn  entweder an der natfirlichen Streuung oder an der dutch 
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methodische Fehler bedhlgten mangelnden Xonsistenz der Daten. Was 
letztere betrifft, ist es merkwfirdig, dab sie in der Literatur iiberwiegend 
an Hand der Differenti~lformeln diskutielt wird. Wenn Diskrepanzen 
auftreten, besehrgnkt man sich haufig aui die Feststellung, da~ Diffe- 
rentiationen eben ,,ungenau" seien im Gegensat~ zur Integration. Bei 

@ 
34' 

30 

"J@z" 

- s,r cal/A,lol 

// 

! / t  
l 

~ 3 5  o 
.... ~o 

I 
f 

f 
f 

I 
I 

/.I 
l 

I 
l 

/ 
/ 

I 
l 

. I  
. I  

0 ~ v /  .* 7 

Abb. 4. Die ~olw~rrne yon Aceton-Chloroform bei 35 ~ a nd  85 ~ so~% die part iel len Molw~rme~ 

fiiichtiger Betrachtung seheint letztere daher fiir die KontrolIe der 
Konsistenz der D~ten geeigneter zu sein. Anderseits ist es Mar, dg~ der 
Zusammenhang zwischen Aktivit~t und Misehungswgrme ehl wechsel- 
seitiger ist. Es mu~ daher eine Beziehung zwischen den sich gegenseitig 
bedingenden Fehlern dieser GrS~e bestehen, der yon der Form des Zu- 
sammenhanges ganz unabhgngig ist. Um die Diskussion dieser Fr~gen 
mit Zahlen lebendiger zu gest~lten und gleichzeitig ein nichtkonstrniertes 
Beispiel zu geben, greifen wir auf d~s sehr gen~u gemessene System 
Meth~nol-n-Butylacetat l~ zuriick, bei welchem die Autoren die ~isch- 

lo L .  Sieg,  J .  L .  Kri~lzen u n d  W .  Jost ,  Z .  Elektrochem. ~5, 199 (1951). 
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enthalpie und die Temperaturabhgngigkeit  der Aktivitgten unabhgngig 
gemessen haben. Fiir die Interpolat ion wurde der Redlichsehe Ansatz 
mit  zwei Konstanten  B, C fiir In/1//~ beniitzt, wobei die Beziehungen 
gelten : 

ln/1//2 = B ( 1 - - 2  Xl) ~- C [6 x 1 (1 - -  x l ) - -  1], 

somit sind die Grenzaktivit~tskoeffizienten dutch 

ln/1 ~  l n / ~  

gegeben. PaBt man die in B, C lineare Funktion ffir In/a//~ den experi- 
mentell gefundenen Werten an, so erhglt man folgende, in Tabelle 2 
angegebenen Zahlen, die mit  den yon den Autoren selbst ver6ffentlichten 
praktisch iibereinstimmen. 

T a b e l l e  2 

t ~ In/1 ~ In]~ ~ B C 

60,00 
40,00 
23,50 

1,09 • 0,04 
1,24 :~ 0,03 
1,32 :~ 0,05 

1,025 • 0,06 
1,02 • 0,035 
1,125 • 0,05 

0,4159 • 0,012 
0,4905 • 0,008 
0,531 • 0,017 

- -0 ,014 • 0,017 
- -0 ,048  • 0,011 
- -0 ,042  • 0,017 

Wesentlieh sind aber fiir das Folgende ihre mittleren Fehler. Man 
erkennt,  dab die Konstante  C selbst in der GrSl]enordnung ihrer mittleren 
Sehwankung liegt, also nur als Korrektur  zu werten ist. Es ist also 
aueh bei diesem genau gemessenen System ein zweiparametliger Ansatz 
mehr als ausreichend, was nach unseren Erfahrungen auch ffir zahlreiche 
andere Systeme zutrifft. L. Ebert und Mitarbeiter n haben anf Grund 
yon Messungen der Misehungswgrme an einigen speziellen Systemen den 
viel zu weitgehenden Schlul~ gezogen, dab sehon auf Grund der all- 
gemeinen funktionentheoretischen Eigenschafte~ des Margulessehen 

Ansatzes (Zahl der Wendepunkte) dieser ,,auch fiir nur wenig yon der 
Ideali tgt  abweiehende homogene Systeme endgiiltig als unbrauehbar 
bezeiehnet werden mul~". Gegeniiber dieser pauschalen Ablehnung ist 
eine yon Oth,rner 12 gegebene Zusammenstel]ung ermutigend, wonach 
yon 110 Systemen 62, das heiitt mehr als die gglf te ,  mit  2 Parametern  
erfaftbar sind. I m  fibrigen w•re mit  dem Margulessehen aueh der viel- 
verwendete funktionentheoretisch g]eichartige Ansatz yon Redlich eben- 
falls ,,endgiiltig" unbrauchbar.  Die direkt gemessene Misehungsw~rme 
lgl~t sich auch bei diesem System linear durch die ersten L6sungsw~rmen 
ausdriieken, das heil~t fiir die Mischungsenthalpie geniigen 2 Parameter,  
deren Ausgleiehung ergibt 

zJhl ~ -~ 1380 • 7 cal/Mol und Ah2 ~ = 840 d= 7 cal/Mol 

11 L. Ebert, H. Tschamler und H. W4chter, Mh. Chem. 81, 562 (1950). 
12 D. F. Othmer u. Mitarbeiter, Ind. Eng. Chem. 42, 120 (1950). 
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mit zuf~llig gleichen mitt leren Fehlern in der Gr6genordnung yon 1~ 
Die direkt gemessene Mischungswi~rme ist also aul3erhalb der mittleren 
Fehler deutlich unsymmetriseh; dies kann aber aus den Kurven flit 
In / i  nur andeutungsweise mit  einer erhebliehen mitt leren Unsieherheit 
geschlossen werden, die den Befund stark fiberdeckt. Nach Tabelle 2 
haben die In/~ bei allen Temperaturen gr6Benordnungsm~Sig dieselben 
Fehler. Damit  folgt aus G1. (10) mit  Vernaehl~ssigung des letzten 

T - -  T o Gliedes ~-2" m i n i  - -  R T T O rash'  

wenn man yon TemperaturmeBfehlern absieht. (Da kS uns hier nur auf 
das Wesentliche ankommt,  kann yon einer weiteren Versch~r~ung der 
Gleichung etwa durch I-Iinzunahme des mittleren Punktes abgesehen 
werden.) Man sieht, dab beivorgegebenem Feh le r in ln / i  die entspreehende 
Schwankung in Zl h u m  so gr58er ist, je kleiner die Temperaturdifferenz 
ist. Insofern ist kS richtig, Differentiationen als , ,ungenau" zu bezeichnen. 
Setzen wir fiir m i n i  ungef~hr 0,04, dann ist bei den Temperaturen 
T 1 = 296,5 und Te ~ 233, m~h = 7660 mi,] = 306, das ist ungei~hr 
das 401ache der experimentellen FeMerschranke yon 7 cal/Mol. Ffir die 
Feststellung der Konsistenz der Daten ist natfirlieh immer der grSl3te 
Fehler maggebend. In  seinem Rahmen miissen die Experimente fiber- 
einstimmen, wie dies bei diesen Systemen der Fall ist. Da die Genauig- 
keit der direkt gemessenen Misehungsw~trme jene der aus In / i  berechneten 
urn fast zwei GrSBenordnungen iibertrifft, miiSte eine Verseh~rfung der 
LXberprfifung daher bei den Aktivit~tskoeffizienten einsetzen. In  Anbe- 
t racht  der ffir letztere bisher erreichbaren Genauigkeit ist dig Verwendung 
des zweiparametrigen Ansatzes ffir die Mischungswgrme auch dana  aus- 
reichend, wenn bei einigen Systemen nicht erfaBte Besonderheiten des 
Verlaufes vorliegen, da diese im Verein mit  den Arbeitsgr68en (Partial- 
drucken usw.) nieht zur Geltung kommen kSnnen. Dies driickt sich an  
Hand  unserer G1. (10) so aus, dab Feinheiten in der Konzentrations- 
abh~ngigkeit des zweiten Termes vom mitt leren t~ehler der Integrations- 
konstanten In ]i ~ iiberdeckt werden. 

Naeh den kalorimetrischen Messungen ist die Mischungsw/~rme beinahe 
temperaturunabh~ngig;  fiihren wir die Rechnung daher mit  der ver- 
kfirzten GI. (10) durch, so erhalten wir die Ergebnisse der Integrat ion 
in folgender Zusammenstellung. Sie zeigt die von den Autoren selbst 
hervorgehobene Konsistenz, wobei die oben gemachte Diskussion der 
Fehlergrenzen zu beriicksichtigen ist. 

Gegeben: 23,50 ~ ln /s  ~ = 1,362 
Ahl ~ ---- 1380 

Berechnet:  60,00 ~ in /s  ~ = 0,985 

Gemessen: 60,00 ~ 0,960 

In/2 ~ ---- 1,142 
Ah2 ~ = 840 eal/lV[ol 

in [0 = 1,104 

1,099 



I-I. 5/1957] Die Temperaturabh~ngigkeit der Aktivit/~ten 761 

Dampfdrucke der Reinstoffe bei 60~ Pl0 = 632,8 Torr, Pc0 = 69,9 Tort ;  
P ~ Totaldruck bei 60 ~ in Torr 

x 0,l 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

berechnet 215 303 367 412 449 482 516 551 590 
P 

gemessen 210 298 366 416 450 484 520 553 588 

Bei den metallischen Zweistoffsystemen sh]d im allgemeinen eben- 
falls nur geringe partielle Molwarmen zu erwarten. Bei den im folgenden 
gegebenen Anwendungen auI drei Systeme nach einer Zusammenstellung 
von C. Wagner is ist die ~-bereinstimmung als gut zu bezeichnen im Gegen- 
satz zu anderen Systemen, bei welchen die Misehungswarme mit  an- 
nahernd gleicher Genanigkeit yon demselben Autor (M.  Kawakami  14) 
gemessen wurde. Es scheinen bei diesen methodische Fehler bei der 
Best immung der Ak~ivitatskoeffizienten vorzuliegen. Wir beschranken 
uns zur Il lustration auf die mit  G1. (10) nachstehend erhaltenen 
Resultate.  

Cd-Sn  

t ~ ~h~ Ah~ In l~ in f~ 

350 
431 

585 
exp. 
her. 

1320 1330 
0,693 
0,530 
0,523 

Cd-Zn 

0,788 
0,587 
0,618 

t o C ] dh~ Ah~ In fCd In/~ 

435 [ 
450 [ 

exp. 
bet. 

1856 1550 
1,93 

1,63 
1,69 

C d - P b  

1,31 

1,13 
1,11 

t~  I zJh~ { A h ~  ln/~ ln/~ 

432 
I exp. 

572 ber. 

1625 2625 
1,31 
1,06 
1,12 

1,84 
1,46 
1,53 

1~ C. Wagner, Thermodynamics of Alloys. Addison-Wesley Press, Inc. 
1952. 

14 M. Kawakami, Z. anorg. Chem. 167, 345 (1927). 
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Zusammenfassung 

Die gemeinsame Wurzel der thermodyn~misehen Gleiehungen bei 
ehemisehen Reaktionen und Misehungen legte es nahe, die Ulichsehe 
N~herungsmethode der Mittelung der Molw~rmen auf die Bestimmung 
der Temperaturabh/~ngigkeit der Aktivit~ten zu iibertr~gen. Um eine 
exakt durehf/ihrbare Fehlerabseh/~tzung zu ermSg]iehen, wird diese 
Methode auf einem einfachen, iibersiehtliehen Wege abgeleitet und der 
N~herungseharakter des Mittelungsverfahrens diskutiert. Die Anwendung 
an einem ideal konsistenten System l~Bt die l~rauehbarkeit dieser ~Iethode 
aueh auf dem Gebiete der Thermodynamik der Misehungen erkennen. 
Die weehselseitige Beziehung experimenteller Fehler bei wirklieh vor- 
liegenden Systemen ist ffir die Kontrolle der thermodynamisehen Konsi- 
stenz der l~esulta~e entscheidend. Die Diskussion der Fehlerfortpflanzung 
an dem genau gemessenen System Methanol-n-Butylacetat ergab die 
Notwendigkeit einer Versch~rfung der Aktivitgtsbestimmung bzw. 
zeigte eine entsprechende Gen~uigkeitsreserve in der direkten ~V[essung 
der Mischungsw~rme. Es scheint dies ein Zug yon allgemeiner Gfiltigkeit 
zu sein, wenigstens bei Systemen, die zu einer Bestimmung der Aktivit~ten 
aus Dampfdruckmessungen zwingen. 


