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Es wird der Vorseh]ag gemacht, neben dem bisher bekannten 
(Gesamt-) Aktivit~tskoeffizienten zwei weitere Aktivitiitskoeffi- 
zienten einzuffihren, die der partiellen molaren Mischenthalpie 
bzw. der partiellen molaren Zusatzentropie zugeordnet sind. 
I)iese neuen Aktivitiitskoeffizienten ergeben miteinander multi- 
pliziert den herkSmrnliehen Gesamtaktivit~tskoeffizienten. I)iese 
Einffihrung sell die Konsequenz in tier I)efinition wahren und die 
begriffliche Klarheit bei der Interpretation der den Gesamt- 
aktivit~itskoeffizienten bedingenden Einfliisse erhShen. 

An einigen Beispielen yon Zweistoffmisehungen werden die 
neuen Aktivit~tskoeffizienten veranschaulicht. 

Einleitung 

D~s thermodynamisehe Verhalten yon Mischungen wird durch die 
Freie Mischenthalpie AG, die Mischenthalpie AH und die Misehentropie 
AS samt deren Abhgngigkeit von Temperatur und Konzentration be- 
schrieben. Ffir die Zwecke eincr fibersichtlichen Klassifizierung ist es 
n~heliegend, die ideale Mischung zum Ausgangspunkt der Betrachtun- 
gen zu machen und die genannten thermodynamischen Funktionen auf 
diesen Ide~lf~]l zu beziehen. Dies hat zur Einfiihrung der Uberschug- 
grS•en (excess functions, l~estgrSBen bei Schott]cy) gefiihrt. 

Du die thermodyn~mischcn ~unktionen aueh durch die Aktivit~ten 
ausgedriickt werden k5nnen, ist es fiblich gcworden~ die UberschuB- 
grSl~en durch die den Aktivit~ten entsprechenden F~ktoren darzustellen, 

* I-Ierrn Prof. Dr. Werner Kuhn zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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die Aktiviti~tskoeffizienten genannt werden. Die Tatsache, dab bei vie- 
len Mischungen die energetischen Effekte bei weitem die entropischen 
iiberwiegen, hat dazu gefiihrt, dab der Begriff Aktivitgtskoeffizient als 
Ausdruck der Freien L'berschuBenthalpie mit  dem energetischen Akti- 
vit~tskoeffizienten verwechselt wurde. Solche Begriffsverwirrungen wer- 
den vermieden, wenn man sieh konsequent an die im folgenden gege- 
benen Definitionen hglt. 

Es soil daher in dieser Arbeit der Vorschlag gemacht werden, die 
UberschuggrSBen konsequent alle logarithmiseh auf die den )/[olen- 
brtichen bzw. Aktivitgten nachgebildeten Aktivit/~tskoeffizienten zu 
transformieren, mit  der wesentlichen Erweiterung, dab der partielien 
Mischenthalpie A h~ der energetisehe Aktivitittskoeffizient /t~i und der 
partiellen Misehentropie Asi der entropisehe Aktivitgtskoeffizient ]8f 
zugeordnet werden sell. 

Da die Misehaffinititt bei Hoehmolekularen tiberwiegend dureh die 
Misehentropie zu deuten ist, erhglt ffir diese Misehungen der ,entre-  
pisehe Aktivitgtskoeffizient" seine besondere Aktualititt. 

Es soil daher nach expliziter Definition der Aktivitiitskoeffizienten 
die Klassifikation der Mischungen an Hand  dieser Gr58en durehgef/ihr~ 
und der gewohnteren Form mit  Hflfe der {~berschuBfunktionen selbst 
zur Seite gestellt werden. 

Es soil das Ziel einer weiteren Arbeit sein, den veto Verfasser zur 
quanti tat iven Beschreibung der Misehungen urlter Einbeziehung asso- 
ziierender und dissoziierender Stoffe eingefiihrten e r w e i t e r t e n  Mar- 

gulessehen Ansatz in dieses System der verallgemeinerten Aktivitats- 
koeffizienten einzubauen. Dieser Ansatz wurde veto Verfasser bereits 
in frfiheren Arbeiten 1 vorgeschlagen. Ira  Gegensatz zur Ansieht yon 
L. Ebert und Mitarbeitern 2 wurde in einer Arbeit yon R. Haase, W. Jest 
und L. Sieg a der Naehweis geffihrt, dal~ dieser sogar eine notwendige tPolge 
eines yon R. Haase in einer friiheren Publikation ~ bewiesenen Satzes ist. 

Die Aktualit~t des erweiterten Margulesschen Ansatzes ist, wie erw/ihnt, 

1 A. Musil, IDsterr. Chemiker-Z~g. 42, 371, 395 (1939); 44, 125 (1941); 
45, 217 (1942); A. Mus~l, Ae~a Phys. Aus~riaea 3, 1t l  (1949); A. Musil 
und L. Breitenhuber, Z. Elektrochem. Ber. Bunsen-Ges. phys. Chernie 56, 
995 (1952); S6, 1000 (1952); 57, 423 (1953); 57 427 (1953); 62, 1101 (1958); 
Z. ~7~rmetechnik 5, 103 (1954); Mh. Chem. 88, 749 (1957). 

L. Ebert, H. Tschamler und H. Wdichter, Mh. Chem. 80, 731 (1949); 
L. Ebert, H. Tschamler, O. Fischer und F. Kohler, lee. cit. 81, 551 (1950); 
L. Ebert, H. Tschamler und H. Wdchter, loc. cit. 81, 562 (1950); L. Ebert, 
H. Tsehamler und F. Kohler, lee. cir. 82, 63 (1951); L. Ebert und F. Kohler, 
loc. cir. 84, 181 (1953). 

R. Haase, W. Jest und L. Sieg, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. phys. 
Chem. 57, 956 (1953). 

4 R. Haase, Z. Naturforschung 8a, 380 (1953). 
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bei assoziierenden Systemen gegeben. Insbesondere trifft dies auf  das 
im speziellen Teil behandelte System Methanol-Benzol zu. Dieser Befund 
wird dahingehend zu verallgemeinern sein, da$ bei allen Systemen, die 
nu t  dutch eine grSf3ere Zahl yon  Kons tan ten  im Margulessehen Ansatz 
zu beschreiben sind, dieser streng genommen sehon nieht mehr  zust/indig 
ist und dutch den e r w e i t e r t e n  Margulessehen Ansatz zu ersetzen ist 5. 

Die Definition des energetischen und entropischen Aktivit~itskoeffizienten 

Wir fiihren die Diskussion an H a n d  der partiellen molaren Gr6gen 
dutch, da nu t  ffir diese die Aktivi~/~tskoeffizienten definiert sind. Dabei 
wird yon folgenden allgemeinen Zusammenh~ngen ausgegangen, die fiir 
die i-re Komponente  eines 3/[ehrstoffsystems angesehrieben werden 

Agi = g l -  g~o analog ffir Ahi, Ase (1 a) 

(gto = partielle molare Freie Enthalpie  im l~einzustand) 

c)G 
- -  partielle molare Freie Enthalpie  in der Misehung ; (1 b) 

gt --  Ont entsprechend fiir die anderen GrSgen. 

Damit  folgen die Definitionsgleichungen fiir die auf  den l~einzusgand 
bezogenen partiellen molaren GrSgen. 

OAG OAH OAS 
Ag~- -  One'  A h i - -  Oni ' A s i - -  One (lc) 

(hi = Molzahl der i-ten Komponente)  

Ag~ = A h ~ - -  T �9 Asi. (1 d) 

I .  I n  idealen Mischungen ist das Raoultsche und Henrysche Gesetz 
Pi = Pio " x~ im gesamten Konzentrat ionsbereich erfiill~. Mit den Aktivi- 
t~ten kann  man  schreiben 

as  = xe (2 )  

Fiir die Freie Enthalloie gilt dann  die die Aktivit~t  definierende allge- 
meine Gleichung 

Agt = R T  �9 In ai (3) 

5 Meine Ansiehten in dieser Frage sind yon mir in einigen Arbeiten 
in deutsehen Zeitsehriften (Z. Elektroehem. Ber. Bunsen-Ges. physik. Chemie 
57, 423, 427 (1953); Allg. W/~rmeteehn. 5, 103 (1954) ver6ffen~lieht worden 
und haben eine zustimmende Kritik gefunden (R. Haase, W.Jost und L. Sieg3). 
Eine erneute Diskussion in den Monatsheften ersehien mir dureh die Tat- 
saehe begrfindet zu sein, daft in 0sterreich die zitierten Arbei~en offensiehtlieh 
nieht zur Kenntnis genommen wurden. Ein Vergleieh vorliegender Arbeit 
mit meinen friiheren I~flt erkennen, dab sieh meine Ansieht in dieser Ange- 
legenheit angesiehts der objektiven Saehlage hie ge/~ndert hat. 
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Da in einer idealen Misehung aueh keine energetische Wechselwirkung 
vorliegt, ist Ah~ = 0. Mit (1 d) folgt daraus unter Beriicksichtigung yon (2) 

As~ = - -  R"  In x~ (4) 

Diesen Ausch'uck deutet man bekanntlich als Charakteristikum einer 
reinen Vertausehungsentropie ohne zus~tzliche Gestaltseffekte. Die 
ideale Mischung ist demnach durch die Beziehungen 

A g i = R T ' l n x i ,  A h i : 0 ,  A s ~ = - - R . l n x i  (5) 

gekennzeichnet. F/ihren wh" den Gesamtaktivit~tskoeffizienten h durch 
die Definitionsgleichung 

a t  = h " x i  (6) 

ein, so gilt wegen a~ = xi ffir die i d e a l e  1V[ischung 

]i = 1. (7) 

I I .  I s t  die Mischungsw~rme Null, aber der Gestaltseffekt in seinem 
Einflul3 auf die Entropie beachtlich, wie dies im extremsten iV[age auf 
die hochmolekularen Stoffe zutrifft, dann sprieht man yon a t h e r m i s c h e n  
5'[ischungen. 

Wit setzen in diesem Abschnitt zur Vereinfachung voraus, dal3 die 
athermisehe Mischung sowie die reguli~re .2~isehung wirklich reMisiert 
sind, was nur in guter N~herung zutreffen kann, aber die Diskussion 
erleiehtert. 

In  der athermisehen Misehung ist Ahi = 0 und die Freie ObersehuB- 
enthall0ie wird allein dutch die L%ersehuBentropie bedingt im Sinne 
der Gleiehungen 

A g i  e - -  A g ~  - -  A g ~  tc~ = R T  �9 In a~ - -  R T  �9 In x~ = R T  . In/~ (8) 

( i d  = ideal, e = excess in t]berschugfunktionen) 

Agi ~ = - -  T �9 A s ~ .  ( 9 )  

Wir drficken nun die l'Jbersehul3entropie durch einen ,,entropischen 
Aktivit~tskoeffizienten" /s~ aus: 

A S i  e = - -  R �9 In/si (10) 

In  der athermischen Mischung ist dann die Gleichung erftillt 

A g i  e = R T  �9 In / i  = R T  �9 In/s~ (11) 

und die Aktivitfi.ten sind gleich 

a i  = x l  " /~ = x ~ .  /s~ (12) 

I I I .  Lassen wir im n/~chsten Schritt der Verallgemeinerung die Voraus- 
setzung A hi = 0 fallen, so gehen wir zum allgemeinsten Fall einer nicht- 
idealen Mischung fiber, n/s zu den u n r e g e l m ~ B i g e g  1v[ischungen. 

5Ionatshefte ffir Chemic, Bd. 90/4 33 
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Hier ist es konsequent, auch die Mischenthalpien dureh einen ,, e n e r -  

g e t i s c h e n  A k t i v i t i i t s k o e f f i z i e n t e n "  /hi auszudrtieken. 
Wir setzen hier 

A h i  = R T  . In ]h,~. (13) 

Mit dieser Definition folgt aus (1 d) fiir den G e s a m t a k t i v i t i ~ t s k o e f f i z i -  
e n t e n  

I~ = lh~" l~i (14) 
der hier in einen e n e r g e t i s c h e n  und e n t r o p i s e h e n  Antei] aufgespalten 
erscheint. 

IV. Wit haben noch den Grenzfall zu betraehten, dab zwar ein end- 
licher energetiseher Effekt vorhanden ist, die 1Jbersehugentropie aber 
vernaehl~ssig~ werden kann. Dies ist der yon J .  H i l d e b r a n d  genauer 
untersuehte Fall der r egu l&ren  Misehung. Ffir ihn gilt 

A g e  = R T  �9 In ]~ = Ahi = R T -  In ]hi- (15) 

Der Gesamt~ktivit~tskoeffizient fs h i e r  mit dem energetisehen Aktivi- 
t~tskoeffizienten zusammen. 

Dies hat d~zu geftib25, dab der begriffliehe Untersehied zwisehen 
beiden Gr/51~en tibersehen warde. 

V. Abet aueh die Verweehslung des Gesam~aktivit~skoeffizienten 
mit dem entropischen kommt vor. 

Dieser Fehler wurde z .B.  bei G. K o r t i i m  und H .  B u c h h o l z - M e i s e n -  

he imer  6 gemacht. Die bekannte Zerlegung in partielle molare (Jber- 
sehul~grSgen wird dort dureh die Gleiehungen vorgenommen: 

A ~ s  =__ ~ __  ~z~ ~ = R T  in/ i  

A S i  ~ ~ -  S i  - -  S Q a  = R In [~. 

Die zweite dieser Gleiehungen bedeutet die G l e i e h s e t z u n g  des en- 
tropischen Aktivit~tskoeffizien~en mit dem Gesamtaktivit~tskoeffizienten. 
Diese GMehungen betreffen also den S o n d e r f a l l  einer athermischen 
Misehung. Die dritte Gleichung jedoeh 

0 In [~ AH~ T ~ 0 (A EziE/T) R T  2 _ _  
= ~  O T  O T  

liiBt die MSgliehkeit einer e n d l i e h e n  Mischungsw~rme often. Dies paBt 
nieht zu der Annahme einer athermisehen Misehung auf Grund der zweiten 
Gleiehung. 

Solehe Fehler kSImten vermieden werden, wenn man sieh konse- 
quent an die b e g r i f f l i e h e  T r e n n u n g  der Aktiviti~tskoeftizienten 

6 G. Kort i~m m i d  H .  Buchholz -Meisenheimer ,  Die Theorie der Destillation 
und Extraktion yon Fliissigkeiten. Springer-Verlag 1952, S. 19. 
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hielte nnd dies aueh in der Bezeiehnungsweise zum Ausdruek briiehte. 
Die Voraussetzungen hierzu sind in dieser Arbeit und in 1 niedergelegt. 

VI. Die hier eingeffihrten Aktiviti~tskoeffizienten sollen in Tab. 1 
zur K ] a s s i f i k a t i o n  de r  M i s e h u n g e n  herangezogen werden. 

T a b e l t e  1 

lVlischungstyp ]i = Jhi" /si ]hi ]si 

Ideal 
A~hermiseh 
Regelm~13ig 
Unregelm/~Ng 

1 
r  
r  

1 
1 

r  
r  

1 
=# 1 mit ]i =/s~ 

1 m i t / i = ] h i  
r 1 mit fi = ]h~" ]s~ 

Der Zusammenhang der drei Aktivit~tskoeffizienten mit den inte- 
grMen Misehungsgr6fien ist dutch folgende Gleiehungen gegeben, wobei 
wit uns auf ein Zweistoffgemiseh besehr~nken. Die :Freie Misehenthalpie 
pro Mol ist dutch die Beziehung 

A G ~ R T "  (xl  In xl /1 ~- x2 In x2/2) (16) 

gegeben. Der Gleiehung (16) tr i t t  a]s neu die analoge Gleiehung fiir die 
Misehenthalpie zur Seite 

A H  = R T  (xl  In/hl  ~- X2 In/h,e). (17) 

Eine ~Lhnliche Beziehung gilt fiir die molare Misehentropie A S  

A S  ~-- - -  _R (xl  In x l / s l  + x2 in x2/s2). (18) 

VII. W/ihrend in niedermolekularen Misehungen sowohl Energie- wie 
aueh Entropieeffekte im aIlgemeinen mig gleiehen Gr5flenordnungen zur 
Misehaffinits beitragen, wird diese GrSl3e bei Hoehmolekularen fiber- 
wiegend dureh die enorme Misehungsentropie bestimmt. Auf diesen 
Umstand hat der Verfasser sehon im Jahre 1937 in K l ~ r u n g  des damals 
noeh nieht entsehiedenen Problems der Art der Misehaffinit~t in einer 
Arbeit mit O. Kratlcy ~ hingewiesen. Der enorme Beitrag der Misehungs- 
entropie rechtfertigt den Ausdruek ,,Entropieko]ol3" fiir solehe Misehun- 
g e n .  

VIII.  Gleiehung (18) kSnn~e zur Begriffsbildung einer ,,entropisehen 
Aktivit~it" anregen: asi ~ x i "  ]si. Dies h~tte aber den Naehteil, dab 
dem ,,energetischen Akti-~it~%koef, fizien~en" k e i n e  ,,energetisehe Aktivi- 
t ~ t "  zur Seite gestellt werden kann. 

O. Kratlcy und A.  Mus i l ,  Z. Elektroehem. 43, 326 (1937) und 0sterr. 
Chemiker-Ztg. 40, I44 (1937). 

33* 
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IX. Als ein weiteres Beispiel ftir die Formulierung thermodynami- 
scher Gleichungen mit Hilfe der neuen Aktivit~tskoeffizienten sei die 
van 't Hoysche Gleichung fiir die Bestimmung der Temperaturabhiingig- 
keit des Gesamtaktivit~tskoeffizienten genannt," die sich in der Form 

dln/ i  = __ In/h~ (19) 
OT T 

darstellt. 

X. Im folgenden wird an einigen Beispielen die Verwendung der 
neuen Aktivit/itskoeffizienten erl~utert. Dazu einige Vorbemerkungen. 
Zur Interpol , t ion der Konzentrationsabhiingigkeit der thermodyn~mi- 
sehen Funktionen wird der in der modernen Literatur n~eh Redlich- 
Kister benannte Ansatz beniitzt. Ibm ist mathematiseh der historiseh 
/~Itere Ansatz yon Margules ~iquivalent. Sie beniitzen beide Potenzreihen- 
ansatze fiir die Logarithmen der Aktivit~tskoeffizienten. In der Formulie- 
rung yon Redlich-Kister sehreibt man fiir die Freie Ubersehugenthalpie 

= R ~ L ~  "~ (A + B. ,n  + c .  ~ 2 +  . . .)  

1 1 (20) 
mit m = 2 x ~ - - l ,  d .h .  x l = ~ ( 1 - ~ m ) ,  x ~ = ~ ( 1 - - m ) .  

Um die Diskussion der daraus folgenden Beziehungen zu erleichtern, 
hat der Verfasser 1949 s den Vorschlag gemacht, die I/:oeffizienten A, B 
im zweiparametrigen Ansatz durch die Grenzaktivits en 
auszudriicken. Es gelten dann die Beziehungen 

1 (ln 0 l) 1 0__ ln / (~)  A = 2 /l ~- In/2), B = ~ (in/2 

J 

oder naeh Wiedereinfiihrung yon xl, x2 

AGe = R T  xi xe [xl In ]o q_ x2 In ]0] (21a) 

Zwischen den Logarithmen der Aktivit/itskoeffiziente n und jenen der 
Grenzaktivit~tskoeffizienten bestehen dann lineare Beziehungen 

In /1  = a l  in [01 -~ 52 ].n ]20 (~2) 
in h = a2 in/0 + b~ I n / ~  

worin die Koeffizienten Funktionen der Konzentrgtion sind: 

a ~ = ( 1 - - x i )  2 ( 1 - 2 x d ,  b i = 2 x i  ~ ( 1 - x d ;  i =  1, 2 (23) 

s A. Musil, Acta Physica Austr. 3, I l l  (194:9). 
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Der Verfasser hat in vier grundlegenden Arbeiten 1 sehon in den Jahren 
1939 bis 1942 die Beziehungen (16) bis (18) zur Grundlage einer ph/~no- 
menologisehen Besehreibung der Misehungen gemaeht, die sich allein 
auf die Beniitzung der Aktivit/~ten ohne Zusatzannahmen, wie die Ein- 
fiihrung ehemiseher Gleiehgewiehte, besehr~nkt. L. Ebert und 2,lit- 
arbeiter 2 haben auf Grund von iV[essungen der Misehungsw~rme die 
negative Feststellung gemaeht, dab der Margulessehe Ansatz ,,aueh ftir 
nur wenig yon der Idealit~t abweiehende Systeme endgtiltig als unbraueh- 
bar bezeiehnet werden mug". Diese Bemerkung ist ungenau, denn es 
mug untersehieden werden, auf welehe thermodynamisehe Funktion der 
Margulessehe Ansatz angewandt werden soil. Ftir die Destillier- und 
i%ektifizierteehnik handelt es sieh in erster Linie darum, isotherme Dampf- 
druekkurven d .h .  die Freie EnthMpie G (z) dureh einfaehe analytisehe 
Ausdrileke darzustellen. Naeh den Arbeiten von L. Ebe~'t und Mitar- 
beitern kann nieht deutlieh genug betont werden, dab dies in der Tat  
m5glieh ist. R. Haase hat in der VerSffentliehung seines Hauptvortrages 
auf der 57. tIauptversammlung der I)eutsehen Bunsengesellsehaft in 
W/irzburg 9 diese erfreuliehe Tatsaehe wie folgt formuliert: 

,,Es ist jedoeh ~uff~ltig - -  und dies l~/3t sieh bei Iteranziehen 
eines viet gr5Beren exloerimentetlen IV[aterials bestgtigen - - ,  dal~ uueh 

bei noeh so kompliziertem Verl~uf der Funktionen/~rE (x) und Sg (x) 

die Funktion G -E  ( x ) = / t ~  ( x ) -  T S  ~ (x) niemals einen Vorzeiehen- 
weehsel und fast nie einen Wendepunkt, ja fast stets nahezu symme- 
trisehen (parabolisehen) Verlauf zeigt. Diese Symmetrieregel, die bisher 
w~gen der grogen Untersehiedliehkeit der in Betraeht k0mmenden 
Systeme molekularstatistiseh noeh nieht erkl~-rt werden konnte, hat 
einige wiehtige praktisehe Konsequenzen: 

1. Migt man nut  VerdampfungsgleiehgeMehte bei einer einzigen 
Temperatur, so erhS]t man infolge des relativ einfaehen Charakters 

der l~unktionG E (z) ein tibervereinfaehtes Bild vom thermodynamisehen 
Verhalten des betreffenden Systems (vgl. aueh unsere Bemerkungen 
fiber <(pseudoideale Misehungen~> auf S. 1046). 

2. Alle ~hermodynamisehen Eigensehaften von bin~ren niedrig- 

molekularen Niehtelektrolytl6sungen, die nut  yon GrSflen wie G~ 

und c)GE/Ox (nieht yon GrSl3en wie OdE/~)T und 02GE/0z 2) ab- 
h~ngen, also etwa isotherme Dampfdruekdiagramme, k6nnen in guter 
oder leidlicher Ngherung dutch den Porterschen Ansatz ftir T = const., 
d .h .  dutch die Beziehung (8.1), Wiedergegeben werden". 

Soweit R. Haase. 

9 R. Haase, Z Elektroehem. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 62, 1043 
(1958); allerding8 sehon t. c. 55, 29 (1951) pub]iziert. 
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Ebert und Mitarbeiter haben den Unterschied zwischen Punkt  1 
und 2 in ihren Formulierungen nicht zum Ausdruck gebrach~. Es ist 
schade, dab sie selbst jeden Versuch einer Verbesserung des Margules- 

~3 
f~1 �9 fls 

/,o 

o,g z 1 o,s r,o 

Abb. 1. Die Aktivit~it~koeffizienten bei Tetrachlorkohlenstoff(1)-Ohloroform(2) (25~ 

schen bzw. Redlich-Kisterschen Ansatzes unterliel~en. ELu solcher wurde 
yon dem Verfasser in dem erweiter~en Margulesschen Ansatz gegeben 
(vgl. die in der Einleitung zitierten Arbeiten). Zusammenfassend 
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kann man aber sagen, dal~ tiber allen 8chwierigkeiten, die bei dem Kon- 
zentrationsverlauf yon H(x) und S (x) auftreten k6nnen, die Einfach- 
heir im Verlauf yon G (x) steh~. Wenn nach R. Haase der Portersche 
Ansatz, d .h .  der einparametrige Ansatz, in vielen F~llen ausreicht, 
um so mehr dann der sehon eine Unsymmetrie zulassende zweiparametrige 

l,d 

6 

~8 T 
~ zq 0,5 q,D 

Abb. 2. Die Aktivi t~tskoeff iz~entea b~i Tetrachlorkohlenstoff(1)-Cyclohexan(2) (30 ~ C) 

Margulessche Ansatz, der in der Formulierung Gln. (21) und (22) eine 
so einfache Deutung zul~l]t. 

XI. Beispiele: Zur Veranschaulichung sollen bier an einigen Zwei- 
stoffmischungen die neu eingeffihrten Ak~ivit~tskoeffizienten in Kurven 
und analytischen Darstellungen wiedergegeben werden. 

Die beiden ersten Mischungen sind Beispiele fiir Systeme mit nur 
geringen Abweichungen vom idealen Verhalten. Fiir sie is~ sogar der 
einparametrige Portersche Ansatz ausreichend, Die h~schung Tetrachlor- 
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kohlenstoff(1)-Chloroform(2) bei 25 ~ C 10 ist dureh fo lgende  Bez iehungen  
fiir die Akt iv i t~tskoeff iz ienten darzustel len: 

Ig/1 = 0,0746 (1 - - x )  2, l g /h l  = 0,163 ( l - - x )  2, l g / s l  = - -  0,0884 (1 - - x )  2 
lg /2  = 010746 �9 x 2, lg [h 2 = 0 ,163 .  x~; lg [s 2 = - -  0 ,0884 .  x 2 

X ~ X 1 ~ XCCI4. 

i Die  Zahlenf~ktoren sind die Logar i thmen der Grenz~k~ivi- 
~,~ f~ t~tskoeff iz ienten.  Die  Beitr~ge /~ und /s sind y o n  der- 

selben GrSBenordnung, das Sys t em ist als unregelm~gig 
zu  beze ichnen (Abb. 1). 

~,z~ Die  Mischung Tetr~chlorkohlenstoff(1)-Cyclohexan(2)  
(30 ~ C) n ist  ebenfalls symmetr i sch  mi$ nur geringen Ab- 
weiehungen yore ideMen Verhalten (Abb. 2). Die  Aktivi-  

, t i~skoeff izien~en gentigen den G M c h u n g e n  

7,~5 
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z::c::== . . . . . . . .  . . . . . .  -27"-.. 
*, \ \  \ \  
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0,0 x,~ 0,5 1,0 

Abb. 3. Die Aktivit~tskoeffizienten beim ~-1~Iessing [Zn(1)-Cu(2)] (850~ 

lo M. L. McGlashan, J. E. Prue u n d  I. E. J~ Sainsbury, T r a n s .  F a r a d a y  
Soc .  80 ,  1284  (1954) ,  

11 Vg l .  E. A. Guggenheim und J. E. Prue, P h y s i o e h e m .  Caleul .  A m s t e r d a m  
1955 .  
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lg h = 0,0467 (1 - - x )  2, t g /n i  = 0,100 (1 - - x )  ~, l g / s l  = - - 0 , 0 5 3 3  (i - - x )  2 
lg/2 = 0',0r x 2, lg ]~ 2 = 0,100. x 2, lg/s ~ = - -  0 ,0533'  x 2 

Ein  genau gemessenes,,fast regul~res System ist das ~-~{essing [Zn(1)- 
Cu(2)] 12. Die Abweichungen yon  dem idealen Verhalten sind um fast  
drei Zehnerpotenzen gr5Ber Ms bei den beiden ersten organisehen Mi- 
sehungen. Sie werden fiberwiegend dureh die energetischen Effekte be- 
dingt. Die Kurven  der Abb. 3 sind ffir 8 5 0 ~  aufgetragen }2. Sie genfigen 
den anMytischen Darstellungen 

]g h = (1 - -  x)2 [0,527 - -  3 (4 x - -  1)] 
1o~ ]g]2 = x 2 [0,527 - -  3 (4 x ~ 3)] 

lg /h  1 = (1 - -  x) 2 [0,143 ~ 3 (4 x - -  1)] 
l g / h 2 =  x 2 [ 0 , 1 4 3 - - 3 ( 4 x - - 3 ) ]  

~o~ lg Is 1 = (! - -  x) ~ �9 0,384 
lg /s  2 ~ x 2 �9 0,384 

Die einp~rametrig darstellbar. Entropie  ist sogar 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -U_:::: . . . .  ~-"- 

~0_ 7, " ' - .  

73 -Z " " " -  " " "  ~Z 

z-3F / ; 1  / " '"- .  ~ /  / ( , " . .  

I I 
o,o ~ o,5 1,o 

Abb. 4. Die Aktivi~/itskoeffizien~en bei der a-Phase dei' Legierung Zn(1)-Ag(2) (850 ~ K) 

Die c~-Phase in der Legierung Zn-Ag (V0n 0 his 30Mo1% Zn) ]~l]t 
sieh bei 8 5 0 ~  nach G. Scatchard und R.  A .  Wes t lund  13 durch einen 

12 A .  Herbendar, C. A .  Siebert und L.  S . D u f f  endack, J. Metals 188, 323 (1954). 
13 G. Scatchard und R. A .  Westlund jr., J. Amer. Chem. Soe. 75, 4189 (1953). 
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z w e i p a r a m e t r i g e n  A n s a t z  dars te l len .  Die  E n t r o p i e  is t  ebenfa l l s  wie be i  

Zn-Cu  e i n p a r a m e t r i g  beschre ibbar .  Die  I n t e r p o l a t i o n  liefer~ (vgl. Abb .  4) : 

l g / 1  -~ (1 - -  x) 2 [ - -  4,29 ~- 2,055 (4 x - -  1)] 

lg f2 = x 2 [ - -  4,29 ~- 2,055 (4 x - -  3)] 

lg f~l  --~ (1 - -  x)  z [ - -  0,97 ~- 2,055 (4 x - -  1)] 

l g /h2  ~ x 2 [ - -  0,97 -~ 2,055 (4 x - -  3)] 

lg/81 : (1 - -  x) 2 ( - -  3,32) 

lg/82 = x 2 ( - -  3,32) 

A b s c h l i e ~ e n d  soll  n o c h  ein sehr  kompl i z i e r t e s  S y s t e m  g e b r a c h t  wer-  

den ,  das  a b e t  bezf igl ieh  der  V e r w e n d b a r k e i t  des  z w e i p a r a m e t r i g e n  An-  

sa tzes  als A u s n a h m e f a l l  a n z u s e h e n  is~. B e i  de r  Mischung  Methano l (1 ) -  

Benzol (2)  (25 ~ C) t~ s ind  f f inf  P a r a m e t e r  i m  R e d l i c h - K i s t e r s e h e n  A n s a t z  

n o t w e n d i g .  E s  gen i igen  fo lgende  G l e i e h u n g e n  (Abb.  5): 

l g / 1  = (1 - -  x) 2 [0,890 - -  0,1152 (4 x - -  1) -~ 0,140 (2 x - -  1) (6 x - -  1) - -  

- -  0,08975 (2 x - -  1) 2 (8 x - -  1) -~ 9,0674 (2 x - -  1) 3 (10 x - -  1)] 

l g / 2  : x 2 [0,899 - -  0,1152 (4 x - -  3) ~- 0,140 (2 x - -  1 ) ( 6  x - -  5) - -  

- -  0,08975 (2 x - -  1) 2 (8 x - -  7) + 0,0674 (2 x - -  1) a (10 x - -  9)] 

] g / a l  = (1 - -  x)~ [0,464 - -  0,1833 (4 x - -  1) - -  0,403 (2 x - -  1) 2 �9 

�9 ( 8  x - -  1) -~ 0,586 (2 x - -  1) a (10 x - -  t )]  

lg fa2 = x 2 [0,464 - -  0,1833 (4 x - -  3) - -  0,403 (2 x - -  1) 2 �9 

�9 ( 8  x - -  7) -~ 0,586 (2 x - -  1) 2 (10 x - -  9)] 

lg/81 : (1 - -  x)2 [0,426 -~ 0,0681 (4 x - -  1) ~- 0,140 (2 x - -  1 ) .  

�9 ( 6  x - -  1) -~ 0,3132 (2 x - -  1) 2 (8 x - -  1) - -  9,5186 (2 x - -  1) a �9 

�9 ( 1 0  x - -  1 ) ]  

lg ]82 = x 2 [0,426 ~- 0,0681 (4 x - -  3) -~ 0,140 (2 x - -  1) (6 x - -  5) -~ 
~- 0,3132 (2 x - -  1) 3 (8 x - -  7) - -  0,5186 (2 x - -  1)3. (10 x - -  9)] 

Die  G r e n z a k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t e n  s ind  d u t c h  

]g/~ = lg/~ (x~ = 0), lg l~  : l g /h~  (x i  ~-  0), (16) 

l g / ~  : lg/sl  (xi = 0) 

def inier t .  Sie b e t r a g e n  ffir  diese Mischung  

l g / ~  = 1,306, l g / ~  = 1 , 6 4 0 / l g / ~  -~ - -  0,334 
l g / o  _-- 0,894, l g / ~  = 0,464, l g /%2  ---- 0,430 

D i s k u s s i o n  

I .  I d e a l e  M i s c h u n g e n  

Die  besondere  B e d e u t u n g  der  idea len  M i s c h u n g e n  is t  d u r c h  die  

T a t s a c h e  bed ing t ,  dal~ die Mischungsa f f in i t~ t  n u t  v o n  der  idea len  Mi- 

s chungsen t rop i e  (Ve r t auschungsen t rop i e )  her r f ihr t ,  we lche  fi ir  a l le  Sy-  

14 G. S c a t c h a r d  und L .  B .  T i c k n o r ,  J .  Amer .  Chem. Soe. 74, 3724 (1952). 
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sterne g!eich grog ist. Individuelle Stoffeigensehaften kommen somit 
nicht zum Ausdruck. Aus diesem Grunde wurde die ideale Misehung 
zum Bezugspunkt aller anderen Misehungen gemacht. Dieser Grund- 
gedanke der Aufbauthermodynamik wurde in den vorherigen Abschnitten 
forme]miigig behandelt. In diesem Absehnitt sollen noeh einige allge- 
meinere Gedankeng~nge zur Spraehe kommen. 

II.  l~egelm~gige Misehungen  

Das rein,,energetisehe" Denken und die damit verknfipfte Konzeption 
der ,,idealen" Misehungsentropie ffihrt zw~ngsls zur ]ebensfernen 
Konstruktion der ,,streng regul~ren" Mischungen, die wohl ~ls Brficke 
yon der Theorie der ,,idealen" Mischungen zur Theorie der ,,unregel- 

m~Bigen" Misehungen ffihrt und in diesem Sinne ~ls eine 
~ 5  - �9 , ,,Fiktlon ihre guten Dienste leistet, die sich aber bei der 

strengen LTberprfifung an der Erf~hrung eben als, ein 
,,fietum" und nieht sls ein ,,f~etum" her~usstellt, mit 

,,ldealen Mischungen ~ anderen Worten: Alle ~ul3er den " " 

~1 sind ,,unregelm~tgige" und die in der Literatur auf- 
scheinenden ,,regul~ren" Mischungen sLnd als Grenzf~lle 
der ,,unregelm~6igen" Misehungen (mit einer kleinen k~ 

~,j \~ ,,Zusatz-Entropie") zu werten. 

t~  

7,0 

A b b .  5. D i e  A k t i v i t i ~ t s k o e f f i z i e n t e n  y o n  ~ e t h a n o l ( 1 ) - B e n z o l ( 2 )  be i  2 5 ~  
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Der bei der Theorie der ,,streng regul~ren" Misehungen (energetischer 
Aktivit~tskoeffizient) nicht mitberficksichtigte EinfluB der ,,zusatz- 
Entropie" mag versehwindend klein erscheinen; so]ange der ErscheinungS- 
komplex der ,,regelmggigen" Mischnngen in Betracht gezogen wird. 

Manchem Misc'hUngstheoretiker seheint diese rein ,,energetische" 
Betrachtungsweise (,,energetiseher Aktivit~tskoeffizient") zu genfigen. 
Wir wollen aber bei den ,,unregelm~Bigen" Mischungen, also bei der 
Interpretation des gesamten (energetischen und entropischen) Aktivit~ts- 
koeffizienten zeigen, dab man auf rein ,,energetischem" Wege das .Ziel 
nicht erreichen kann, denn hier gibt es die fruehtbarsten, aber zngleich 
auch die sterilsten MSgliehkeiten. 

I I I .  Die a l lgemeine  P r o b l e m s t e l l u n g  der unregelm~Bigen 
Mischungen  

Bei einer Theorie dagegen, welche alle Effekte (energetische und 
entropische Aktivit/itsk0effizienten ) umfassen, kurz, dem gesamten 
Mischungsgeschehen gerecht werden will, spielt der ,entropische" Akti- 
vit~tskoeffizient eine dominierende Ro]le, weil gerade er das Band be- 
deutet, welches das Mischungsgeschehen zur Einheit zusammenschlieBt. 

,,Regelmggige" und ,,unregelmggige" Mischungen sind also nicht 
durch eine unfiberbrfickbare Xinft getrennt, wie vielleicht gew6hnlich 
angenommen wird, sondern sie lassen sieh vielmehr zu einer Einheit, 
allerdings komplizierterer Zusammenh~nge als bei den ,,streng regulKren" 
Mischungen fibersiehtlich zusammenfassen, wobei fiber die Gr5ge und 
das Vorzeichen der ,,Zusatz-Entropie" gar nichts pr~judiziert wird. 

Die Einffihrung des ,,entropischen" Aktivit~tskoeffizienten in die 
Thermodynamik der Misehphasen ist dann das Grundproblem de r ganzen 
Misehungstheorie. Dag dieses Grnndproblem immer noch so wenig ver- 
standen wird, liegt wohl daran, dal3 die rein ,,energetische" Betraehtungs- 
weise allein zum Zie]e zu kommen glaubt und darait folgerichtig die 
,,Zusatz-Entropie" eliminiert. 

F fir eine Anzahl yon Mischsystcmen ist nun diese Art yon ,,Parterre- 
Betrachtung" mSglich. 

Betrachten wir dagegen die Energetik aus einem hSheren, allgemci- 
neren Gesichtspunkt, so erweist sic sich als unzul/~nglich. Sobald es die 
Zusammenfassung der Mischungserseheinungen zu einer hSheren Einheit 
gilt, dr~ngt sich der Begriff der ,,Zusatz-Entropie" immer wieder und 
dringlicher vor. 

Wir mfissen in der Zusatz-Entropie und in dem mit ihr verkniipften 
entropisehen Aktivitgtskoeffizienten jenen wesentlichen, systemabhgngigen 
Faktor sehen, der erst imstande ist, die innere Struktur einer allgemeinen 
Mischungstheorie zu festigen und ihr jene Elastizit~t zu geben, die auch 
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in den kompliziertesten F~tllen den Formelapparat gMehsam selbsttgtig 
funktionieren 1/il3t. 

IV. A t h e r m i s e h e  Misehungen  und T h e r m o d y n a m i k  in hoeh-  
m o l e k u l a r e n  L 6 s u n g e n  

In der LSsungstheorie der hoehmolekularen Stoffe stellt dann der 
entropisehe Aktivititskoeffizient gerade jene GrSl3e dar, die den groBen 
Molek/ilen und deren Gestalt vornehmlieh t~eehnung tr~gt. Der entro- 
pisehe Aktivit~tskoeffizient hat also bei den LSsungen hoehmolekularer 
Stoffe weniger einen ehemisehen Ms einen morphologisehen Charakter. 
Hier wird also die Gr6f3e und die Gestalt der Molekiile im LSsungsge- 
sehehen das Wesentliehe. 

Die L6sungstheorie dieser Stoffe hat ihrem Wesen naeh "vornehmlieh 
einen e n t  r opis eh e n Char~kter. Diese abnorme und enorme Misehungs- 
entropie drtiekt allem Gesehehen in diesen L6sungen ihren Stempel auf 
und ist haupts~ehlieh eine Funktion der Gestalt und der GrSBe der ge- 
15sten Nakromolek/ile. Dieser entropisehe Aktivititskoeffizient miBt 
diese morphologisehen Effekte, wobei die Frage naeh der stoffliehen 
Natur in den Hintergrund tritt. 

Bei den L6sungen hoehmolekularer Stoffe tritt wegen der grogen 
Versehiedenheit der GrSl?e und noeh mehr der Gestalt der LSsungs- 
partner die Zusatz-Entropie (entropiseher 'Koeffizient) Ms eine Art 
,,Entropie-Kolog" in Erseheinung, der das ganze Gesehehen in diesen 
LSsungen beherrseht. 

])as LSsungsgesehehen verl~uft bier zwar auf ehemisehen W egen, 
doeh ftihren diese zu Result~ten, welehe die rein ehemisehe Betraehtung 
allein hie und nimmer hervorbringen kSnnen: n~mlieh zur morph'o- 
logisehen. 

Der entropisehe Aktivit~tskoeffizient ist also naeh der Art des LSsungs- 
geschehens geradezu ,,antiehemiseh", er lil3t sieh aus den Gesetzen der 
Chemie allein nieht herleiten und in diesem Sinne sind die ftir das ganze 
Misehungsgesehehen verantwortliehen Faktoren die entropisehen Mlein. 

V. Ausbau  der  Theo r i e  der u n r e g e l m g g i g e n  3/[isehungen 

Die Theorie der unregelmiBigen Misehungen entwiekelt die allge- 
meinen GesetzmgBigkeiten, welehe die Spezialfglle (ideale, regulgre, 
athermisehe Misehungen) umfal3t. 

Die Problematik der unregelmggigen 3/Iisehungen ist so lange unlSs- 
bar, als nieht  der Ermittlung der Zusatz-Entropie, die ihr in einer all- 
gemeinen Misehungstheorie zukommende beherrsehende Stellung ein- 
gerium~t wird. 

Die Zusatz-Entropie variiert nim!ieh yon System zu System, und 



504 A. Musil: [Mh. Chem., Bd. 90 

damit ergibt sich dann die grol]e Mannigfaltigkeit der unregelm/~13igen 
Mischungssysteme und welters damn ihre zahlenmgBige Erfassung durch 
den allgemeinen Aktivit~tskoeffizienten. 

Die Theorie der unregelm~ggigen Misehungen wird also von drei Fak- 
toren begriindet. 

1. Von den rein energetisehen, 
2. yon den rein entropischen Aktivit/~tskoeffizienten und 
3. als Superposition dieser beiden Faktoren auf den Gesamt- 

aktiviti~tskoeffizienten. 

Ehe aber die Werbekraft dieser Faktoren einsetzen kann, muB die 
zahlenm~gige Ermittlung dieser Faktoren und deren analytisehe und 
graphisehe Fruktifizierung den Sehliissel zur LSsung dieses sehr kom- 
plexen Problemes liefern, was wir ja in der vorliegenden Arbeit getan haben. 

VI. l~iiekbliek und  Ausbl iek  

In friiheren Arbeiten haben wir in/ibersichtlieher Form eine fiir die 
Stoffmisehungen allgemein (d. h. fiir be]iebige Stoffe, Konzentrationen 
und Temperaturen) gfiltige und experimente]l priifbare Theorie der 
niehtidealen Misehungen gegeben und die exakte Auswertung yon Mes- 
sungen an diesen konzentrierten L6sungen aufgezeigt. 

Fugend auf dem in vorliegender Arbeit aufgezeigten Grundproblem 
der Misehungstheorie und unter Ileranziehung experimenteller Daten 
wird die Bereehnung des allgemeinen Aktivit~tskoeffizienten und dessen 
Aufspaltung in einen rein energetisehen und rein entropisehen Anteil 
diskutiert. Die experimentelle Erfassung dieser Anteile wird aus Dampf- 
druckmessungen, aus Messungen elektromotorischer Kr~ifte, Gefrier- 
punktserniedrigungen, LSslichkeiten, osmotisehen Drucken usw. auf- 
gezeigt, ihre Deutung folgt aus den Eigensehaften (ehemische Struktur, 
GrSge und Gestalt) der Molekfile der Misehungspartner nieder- und 
hoehmolekularer Stoffe. 

u der Einfiihrung des entropisehen Aktivitatskoeffizienten in die 
Thermodynamik der athermisehen Misehungen und der LSsungen hoeh- 
molekularer Stoffe wird beriehtet. Bei den LSsungen hoehmolekularer 
Stoffe sind die Entropie-Effekte yon a ussehlaggebender Bedeutung. 
Die MotekiilgrSge und noeh mehr die Molekiilgestalt (Kugel- oder Faden- 
molekiile) driieken den LSsungen hoehmolekularer Stoffe ihren Stempel 
auf. 

Dureh dieee morphetogisehen Effekte wird in erster Linie das L6sungs- 
verhMten hoehmolekularer Stoffe bestimmt und atles, was sieh sonst noeh 
in einem hoehmolekularen Gemiseh abspielen mag, hat gegenfiber diesen 
morphologisehen Effekten einen relativ geringffigigen Einflug. 
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Wir mSchten noch bemerken, dari es durch Einfiihrung des Poly- 
merisationgrades durchaus mSglich ist, die Thermodynamik der hoch- 
molekularen auf die Thermodynamik der niedermolekularen LSsungen 
zurfickzuffihren, und der ganze Unterschied im LSsungsverhalten zwi- 
sehen hoch- und niedermolekularen Stoffen besteht nur darin, dag bei 
den hoehmolekularen LSsungen die WechselwirkungsgrSgen die ent- 
sprechenden GrSrien bei niedermolekularen Stoffen um Zehnerpotenzen 
tibersteigen. In dieses Intervall fa l lenquant i ta t ive  Unterschiede, die 
so grog sind, dag sie qualitative Verschiedenheiten vort~uschen. 

Die Griinde f/Jr dieses Verhalten sind molekular-theoretisch durchaus 
einleuchtend. 

])as bunteste Bfld bieten nieht die LSsungen hoehmolekularer Stoffe, 
sondern die niedermolekularen konzentrierten LSsungen, d .h .  die Mi- 
schungen der gew6hnliehen organischen Molekiile, der metallischen 
Mischphasen und der Salzsehmelzen, bei denen die reinen Energie- und 
Entropieanteile (energetischer und entropischer Aktivit~tskoeffizient) 
so wechselreiehe Superpositionen zeigen, dag nur die Aufspa]tung des 
Gesamtaktivit~tskoeffizienten in einen energetisehen und entropisehen 
Antefl geeignet ist, Licht in das so undurchdringlich seheinende "Gebiet 
der mannigfaltigsten energetischen und entropischen Wechselwirkungs- 
grSgen zu bringen, und so das Spiel dieser Energie- und Entropie-Effekte 
in den Einze]heiten zu durehschauen. 

Damit haben wit die theoretisehen thermod)naamischen Grundlagen 
in yeller Allgemeinheit gesehaffen, um an die Auswertung theoretischer 
Untersuchungen auf teehnische Probleme heranzugehen (Destillier- 
und Rektifiziertechnik, Sehlackengleichgewichte, Vorhersage yon Mi- 
schungsliieken usw.). 

Alles Misehungsgesehehen ist also so innig verzahnt und versc]flungen, 
dag nur die vereinigte Kenntnis aller mitspielenden Faktoren eine er- 
sehSpfende ])arstellung fiir den EinzelfMt anzugeben vermag. ])er 
Gesamtaktivit~ttskoeffizient bedeutet dann eine Synthese oberhalb yon 
Energie und Entropie. 

Es gibt also, yon den idealen Misehungen abgesehen, im ganzen 
Misehungsgesehehen nieht zwei Fiille, die einander gleiehen. Jedes 
Gemiseh stellt naeh van der Waals' treffenden Worten ein neues 
Individuum dar. 

Dem l~eichtum der Misehungssysteme werden wir daher um so weniger 
gereeht, je /irmer und einfacher unsere Grundannnahmen sind. Daran 
ist niehts zu /indern. 

Goethe sagt aueh in diesem Fall mit Reeht: ,,In der Natur ist altes 
einfacher, als man denken kann, zugleieh versehrank~er , als zu begreifen ist". 

Dies gilt im b~onderen Marie fiir die komplexe Natur des Grund- 
problemes der Misehungstheorie. 


