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Es wird der Vorschlag gemacht, neben dem bisher bekannten
(Gesamt-) Aktivitdtskoeffizienten zwei weitere Aktivitdtskoeffi-
zienten einzufithren, die der partiellen molaren Mischenthalpie
bzw. der partiellen molaren Zusatzentropie zugeordnet sind.
Diese neuen Aktivitéitskoeffizienten ergeben miteinander multi-
pliziert den herkémmlichen Gesamtaktivitdtskoeffizienten. Diese
Einfuhrung soll die Konsequenz in der Definition wahren und die
begriffliche Klarheit bei der Interpretation der den Gesamt-
aktivitétskoeffizienten bedingenden Einfliisse erhéhen.

An einigen Beispielen von Zweistoffmischungen werden die
neuen Aktivitdtskoeffizienten veranschaulicht.

Einleitung

Das thermodynamische Verhalten von Mischungen wird durch die
Freie Mischenthalpie AG, die Mischenthalpie AH und die Mischentropie
AS samt deren Abhingigkeit von Temperatur und Konzentration be-
schrieben. Fir die Zwecke einer iibersichtlichen Klassifizierung ist es
naheliegend, die ideale Mischung zum Ausgangspunkt der Betrachtun-
gen zu machen und die genannten thermodynamischen Funktionen auf
diesen TIdealfall zu beziehen. Dies hat zur Einfilhrung der Uberschuf-
groBen (excess functions, RestgréBen bei Schottky) gefithrt.

Da die thermodynamischen Funktionen auch durch die Aktivititen
ausgedriickt werden kénnen, ist es iiblich geworden, die Uberschuf-
grofen durch die den Aktivititen entsprechenden Faktoren darzustellen,

* Herrn Prof. Dr. Werner Kuhn zum 60. Geburtstag gewidmet.
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die Aktivitdtskoeffizienten genannt werden. Die Tatsache, dall bei vie-
len Mischungen die energetischen Effekte bei weitem die entropischen
iiberwiegen, hat dazu gefiihrt, daB der Begriff Aktivitdtskoeffizient als
Ausdruck der Freien UberschuBenthalpie mit dem energetischen Alkti-
vitatskoeffizienten verwechselt wurde. Solche Begriffsverwirrungen wer-
den vermieden, wenn man sich konsequent an die im folgenden gege-
benen Definitionen hélt.

Es soll daher in dieser Arbeit der Vorschlag gemacht werden, die
UberschuBgroBen konsequent alle logarithmisch auf die den Molen-
briichen bzw. Aktivititen nachgebildeten Aktivitdtskoeffizienten zu
transformieren, mit der wesentlichen Erweiterung, dafll der partiellen
Mischenthalpie Ah; der energetische Aktivitdtskoeffizient fp; und der
partiellen Mischentropie As; der entropische Aktivititskoeffizient fs;
zugeordnet werden soll.

Da die Mischaffinitit bei Hochmolekularen tberwiegend durch die
Mischentropie zu deuten ist, erhalt filr diese Mischungen der ,entro-
pische Aktivitdtskoeffizient” seine besondere Aktualitét.

Es soll daber nach expliziter Definition der Aktivitatskoeffizienten
die Klassifikation der Mischungen an Hand dieser Gréflen durchgefithrt
und der gewohnteren Form mit Hilfe der UberschuBfunktionen selbst
zur Seite gestellt werden.

Es soll das Ziel einer weiteren Arbeit sein, den vom Verfasser zur
quantitativen Beschreibung der Mischungen unter Einbeziehung asso-
ziierender und dissoziierender Stoffe eingefiihrten erweiterten Mar-
gulesschen Ansatz in dieses System der verallgemeinerten Aktivitdts-
koeffizienten einzubauen. Dieser Ansatz wurde vom Verfasser bereits
in friheren Arbeiten® vorgeschlagen. Im Cegensatz zur Ansicht von
L. Ebert und Mitarbeitern? wurde in einer Arbeit von R. Haase, W. Jost
und L. Sieg® der Nachweis gefithrt, daf dieser sogar eine notwendige Folge
eines von R. Haase in einer fritheren Publikation* bewiesenen Satzes ist.

Die Aktualitit des erweiterten Margulesschen Ansatzes ist, wie erwihnt,

1 A. Musil, Osterr. Chemiker-Ztg. 42, 371, 395 (1939); 44, 125 (1941);
45, 217 (1942); A. Musil, Acta Phys. Austriaca 3, 111 (1949); A. Musil
und L. Breitenhuber, Z. Elektrochem. Ber. Bunsen-Ges. phys. Chemie 56,
995 (1952); 56, 1000 (1952); 57, 423 (1953); 57 427 (1953); 62, 1101 (1958);
Z. Warmetechnik 5, 103 (1954); Mh. Chem. 88, 749 (1957).

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

3 R. Haanse, W.Jost 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, daf bei allen Systemen, die
nur durch eine groflere Zahl von Konstanten im Margulesschen Ansatz
zu beschreiben sind, dieser streng genommen schon nicht mehr zustindig
ist und durch den erweiterten Margulesschen Ansatz zu ersetzen istS.

Die Definition des energetischen und entropischen Aktivititskoeflizienten

Wir fithren die Diskussion an Hand der partiellen molaren Groflen
durch, da nur fiir diese die Aktivitdtskoeffizienten definiert sind. Dabei
wird von folgenden allgemeinen Zusammenhingen ausgegangen, die fiir
die i-te Komponente eines Mehrstoffsystems angeschrieben werden

Ag; = g; — gi0 analog fiir Ahk;, Ag (La)
(¢io = partielle molare Freie Enthalpie im Reinzustand)

G
gi = g— = partielle molare Freie Enthalpie in der Mischung; (1b)
™ entsprechend fiir die anderen GréBen.

Damit folgen die Definitionsgleichungen fiir die auf den Reinzustand
bezogenen partiellen molaren GroBen.

JAG JAH dAS
Agl: an@ s Ahzl‘——-—m, AS;ZW (10)
(ngy = Molzahl der i-ten Komponente)

I. In idealen Mischungen ist das Raoulische und Henrysche Gesetz

Pi = Pio * %; im gesamten Konzentrationsbereich erfiillt. Mit den Aktivi-
taten kann man schreiben

Ay = &4 (2)

Fiir die Freie Enthalpie gilt dann die die Aktivitit definierende alige-

meine Gleichung
Ag;=RT -Ina; (3)

5 Meine Ansichten in dieser Frage sind von mir in einigen Arbeiten
in deutschen Zeitechriften (Z. Elektrochem. Ber. Bunsen-Ges. physik. Chemie
57, 423, 427 (1953); Allg. Wirmetechn. 5, 103 (1954) verdffentlicht worden
und haben eine zustimmende Kritik gefunden (R. Haase, W.Jost und L. Sieg?®).
Eine erneute Diskussion in den Monatsheften erschien mir durch die Tat-
sache begriindet zu sein, daB in Osterreich die zitierten Arbeiten offensichtlich
nicht zur Kenntnis genommen wurden. Bin Vergleich vorliegender Arbeit
mit meinen fritheren 148t erkennen, daB sich meine Ansicht in dieser Ange-
legenheit angesichts der objektiven Sachlage nie gedndert hat.
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Da in einer idealen Mischung auch keine energetische Wechselwirkung
vorliegt, ist Ah; = 0. Mit.(1d) folgt daraus unter Beriicksichtigung von (2)

Diesen Ausdruck deutet man bekanntlich als Charakteristikum einer
reinen Vertauschungsentropie ohne zusitzliche Gestaltseffekte. Die
ideale Mischung ist demnach durch die Beziehungen

Agi=RT -Inz;, Ahy=0, As;=—R-Inuz; (5)
gekennzeichnet. Fihren wir den Gesamtaktivititskoeffizienten f; durch
die Definitionsgleichung

@ = fi- % (6)
ein, so gilt wegen a; = x; fiir die ideale Mischung
fi=1. (7)

I1. Ist die Mischungswirme Null, aber der Gestaltseffekt in seinem
Einflu auf die Entropie beachtlich, wie dies im extremsten Mafle auf
die hochmolekularen Stoffe zutrifft, dann spricht man von athermischen
Mischungen.

Wir setzen in diesem Abschnitt zur Vereinfachung voraus, dal die
athermische Mischung sowie die reguldre Mischung wirklich realisiert
sind, was nur in guter Néherung zutreffen kann, aber die Diskussion
erleichtert.

In der athermischen Mischung ist Ak; = 0 und die Freie UberschuB-
enthalpie wird allein durch die UberschuBentropie bedingt im Sinne
der Gleichungen

Agi = Ag; — Agit? = RT -Ina; — RT - Inx; = RT - In f; (8)
(id = ideal, ¢ = excess in UberschuBfunktionen)
Agie = — T - Asse, (9)

Wir driicken nun die UberschuBentropie durch einen ,.entropischen
Alktivititskoeffizienten fsi aus:

Asit = —R-1Infgy (10)
In der athermischen Mischung ist dann die Gleichung erfullt
Agie =RT -Inf; = RT - In fy (11)
und die Aktivitdten sind gleich
@ =@ fi =i fsi (12)

ITI. Lassen wir im néchsten Schritt der Verallgemeinerung die Voraus-
setzung Ak; = 0 fallen, so gehen wir zum. allgemeinsten Fall einer nichs-
idealen Mischung iiber, nimlich zu den unregelmifBigen Mischungen.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 90/4 33
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Hier ist es konsequent, auch die Mischenthalpien durch einen ,,ener-
getischen Aktivititskoeffizienten® fs; auszudricken.

Wir setzen hier
Ah; = RT - 1In fy;. (13)

Mit dieser Definition folgt aus (14d) fiir den Gesamtaktivitatskoeffizi-
enten

fi=1ni"fsi (14)

der hier in einen energetischen und entropischen Anteil aufgespalten
erscheint.

IV. Wir haben noch den Grenzfall zu betrachten, dafl zwar ein end-
licher energetischer Effekt vorhanden ist, die UberschuBientropie aber
vernachlissigt werden kann. Dies ist der von J. Hildebrand genauer
untersuchte Fall der reguliren Mischung. Fir ihn gilt

Agi¢ = RT -Inf; = Ah; = RT - In fy,. (15)

Der Gesamtaktivititskoeffizient fallt hier mit dem energetischen Aktivi-
tatskoeffizienten zusammen.
Dies hat dazu gefithrt, daB der begriffiche Unterschied zwischen

beiden GrofBen iibersehen wurde.

V. Aber auch die Verwechslung des Gesamtaktivititskoeffizienten
mit dem entropischen kommt vor.

Dieser Fehler wurde z. B. bei G. Kortiim und H. Buchholz- Meisen-
heimer® gemacht. Die bekannte Zerlegung in partielle molare Uber-
schuBgroBen wird dort durch die Gleichungen vorgenommen:

Apif = pi— gy = BT Infq
AS’&EE S@-——Siid:Rlnh.

Die zweite dieser Gleichungen bedeutet die Gleichsetzung des en-
tropischen Aktivititskoeffizienten mit dem Gesamtaktivititskoeffizienten.
Diese Gleichungen betreffen also den Sonderfall einer athermischen
Mischung. Die dritte Gleichung jedoch
T2 0 (A E/T) dinf,
B
148t die Moglichkeit einer endlichen Mischungswirme offen. Dies palt
nicht zu der Annahme einer athermischen Mischung auf Grund der zweiten
Gleichung.

Solche Fehler kénnten vermieden werden, wenn man sich konse-
quent an die begriffliche Trennung der Aktivititskoeffizienten

AH; = —

¢ @. Kortiim und H. Buchholz-Me'ésenheimer, Die Theorie der Destillation
und Extraktion von Flissigkeiten. Springer-Verlag 1952, 8. 19. .
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hielte und dies auch in der Bezeichnungsweise zum Ausdruck brichte.
Die Voraussetzungen hierzu sind in dieser Arbeit und in' niedergelegt.

VI. Die hier eingefithrten Aktivitdtskoeffizienten sollen in Tab. 1
zur Klassifikation der Mischungen herangezogen werden.

Tabelle 1
Mischungstyp fo=Tri s hi fsi
Ideal 1 1 1
Athermisch #1 1 |#1mit f; = f5
RegelmiiBig #1 1 1 mit f; = fr,
UnregelméBig #1 o F1 | FLmib fy = fry feg

Der Zusammenhang der drei Aktivititskoeffizienten mit den inte-
gralen Mischungsgréflen ist durch folgende Gleichungen gegeben, wobei
wir uns auf ein Zweistoffgemisch beschrinken. Die Freie Mischenthalpie
pro Mol ist durch die Beziehung

AG = RT - (z1 In m3f1 + w2 In zafs) (16)

gegeben. Der Gleichung (16) tritt als neu die analoge Gleichung fiir die
Mischenthalpie zur Seite

AH = RT (z11n fa1 + 22 In fro). (17)
Eine #hnliche Bezichung gilt fir die molare Mischentropie AS
Ak‘g =—PR(x1Inz fs1 - z21n 29 fs2)- (18)

VII. Wihrend in niedermolekularen Mischungen sowohl Energie- wie
auch Entropieeffekte im allgemeinen mit gleichen Gréfienordnungen zur
Mischaffinitdt beitragen, wird diese Gréfle bei Hochmolekularen iiber-
wiegend durch die enorme Mischungsentropie bestimmt. Auf diesen
Umstand hat der Verfasser schon im Jahre 1937 in Klirung des damals
noch nicht entschiedenen Problems der Art der Mischaffinitat in einer
Arbeit mit 0. Kratky® hingewiesen. Der enorme Beitrag der Mischungs-
entropie rechtfertigt den Ausdruck , Entropiekolo* fiir solche Mischun-
gen.

VIII. Gleichung (18) kénnte zur Begriffsbildung einer ,entropischen
Aktivitdt’ anregen: ag = x; - fs;. Dies hitte aber den Nachteil, daf
dem ,,energetischen Aktivitdtskoeffizienten® keine ,,energetische Aktivi-
tat zur Seite gestellt werden kann.

7 0. Eratky ond A. Musil, Z.Elektrochem. 43, 326 (1937) und Osterr.
Chemiker-Ztg. 40, 144 (1937).

33*
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IX. Als ein weiteres Beispiel fiir die Formulierung thermodynami-
scher Gleichungen mit Hilfe der neuen Aktivitdtskoeffizienten sei die
van 't Hoffsche Gleichung fir die Bestimmung der Temperaturabhingig-
keit des Gesamtaktivitidtskoeffizienten genannt, die sich in der Form

Oln fz _ lnfm (19)
T T

darstellt.

X. Im folgenden wird an einigen Beispielen die Verwendung der
neuen Aktivititskoeffizienten erldutert. Dazu einige Vorbemerkungen.
Zur Interpolation der Konzentrationsabhingigkeit der thermodynami-
schen Funktionen wird der in der modernen Literatur nach Redlich-
Kister benannte Ansatz beniitzt. Thm ist mathematisch der historisch
gltere Ansatz von Margules dquivalent. Sie beniitzen beide Potenzreihen-
ansatze fir die Logarithmen der Aktivititskoeffizienten. In der Formulie-
rung von Redlich-Kister schreibt man fiir die Freie UberschuBenthalpie
1 —m?

AGe = RT A+Bm+C-m4..)

1 1 (20)
mit m =22, —1, d. h. 2, = -2~(1 +m), x,= Q(l —m).

Um die Diskussion der daraus folgenden Beziehungen zu erleichtern,
hat der Verfasser 19498 den Vorschlag gemacht, die Koeffizienten A, B
im zweiparametrigen Ansatz durch die Grenzaktivititskoeffizienten
auszudriicken. Es gelten dann die Beziehungen

1 .
A:Q(lnf(1)+1nf;), B:Q(infz)—lnf?)

(21)
- 1—m2[l m o 1 m 0
oder nach Wiedereinfithrung von z;, x2
AGe = RT 1 x5 [x1In 3 + 2o In 9] (21a)

Zwischen den Logarithmen der Aktivitdtskoeffizienten und jenen der
Grenzaktivititskoeffizienten bestehen dann lineare Beziehungen
In fl = a1 In f(l) + bz In ]cg
g 30 (22)
Info=aslnf; +bilnfi
worin die_Koeffizienten Funktionen der Konzentrdation sind:
=1 —2)2(1 —2a), by =222 (1l —m); i =1, 2 (23)

8 A. Musil, Acta Physica Austr. 3, 111 (1949).
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Der Verfasser hat in vier grundlegenden Arbeiten® schon in den Jahren
1939 bis 1942 die Bezichungen (16) bis (18) zur Grundlage einer phéno-
menologischen Beschreibung der Mischungen gemacht, die sich allein
auf die Beniitzung der Aktivitéten ohne Zusatzannahmen, wie die Ein-
fithrung chemischer Gleichgewichte, beschriinkt. L. Bbert und Mit-
arbeiter? haben auf Grund von Messungen der Mischungswarme die
negative Feststellung gemacht, da der Margulessche Ansatz ,,auch fiir
nur wenig von der Idealitéit abweichende Systeme endgiltig als unbrauch-
bar bezeichnet werden muf*. Diese Bemerkung ist ungenau, denn es
mul} unterschieden werden, auf welche thermodynamische Funktion der
Margulessche Ansatz angewandt werden soll. Fir die Destillier- und
Rektifiziertechnik handelt es sich in erster Linie darum, isotherme Dampf-
druckkurven, d. h. die Freie Enthalpie G (z) durch einfache analytische
Ausdriicke darzustellen. Nach den Arbeiten von L. Ebert und Mitar-
beitern kann nicht deutlich genug betont werden, dafi dies in der Tat
moglich ist. R. Hoase hat in der Veroffentlichung seines Hauptvortrages
auf der 57. Hauptversammlung der Deutschen Bunsengesellschaft in
Wiirzburg® diese erfrenliche Tatsache wie folgt formuliert:

,»Bs ist jedoch auffilli — und dies liBt sich bei Heranziehen
eines viel gréferen experimentellen Materials bestétigen —, daB auch

bei noch so kompliziertem Verlauf der Funktionen HZ (z) und S% (z)

die Funktion GF (z) = HE (z) — TSE (z) niemals einen Vorzeichen-
wechsel und fast nie einen Wendepunkt, ja fast stets nahezu symme-
trischen (parabolischen} Verlauf zeigt. Diese Symmetrieregel, die bisher
wegen- der grofen Unterschiedlichkeit der in Betracht konmimenden
Systeme molekularstatistisch noch nicht erklirt werden konnte, hat
einige wichtige praktische Konsequenzen:

1. MiBt man nur Verdampfungsgleichgewichte bei einer einzigen
Temperatur, so erhilt man infolge des relativ einfachen Charakters

der Funktion Q¥ (z) ein iibervereinfachtes Bild vom thermodynamischen
Verhalten des betreffenden Systems (vgl. auch unsere Bemerkungen
itber «pseudoideale Mischungen» auf S. 1046).

2. ‘Alle thermodynamischen Eigenschaften von bindren niedrig-
molekularen Nichtelektrolytlosungen, die nur von GroSen wie GE
und 0 GE/Jx (nicht von GroBen wie 0GE/QT und 92GE/d22) ab.
hiéingen, also etwa isotherme Dampfdruckdiagramme, kénunen in guter
oder leidlicher Naherung durch den Porterschen Ansatz fiir 7 = const.,
d. h. durch die Beziehung (8. 1), wiedergegeben werden‘.

Soweit B. Haase.

® E. Haase, Z.. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 62, 1043
{1958); allerdings schon L c. 55, 29 (1951) publiziert.
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Bbert und Mitarbeiter haben den Unterschied zwischen Punkt 1
und 2 in ihren Formulierungen nicht zum Ausdruck gebracht. Es ist
schade, daB sie selbst jeden Versuch einer Verbesserung des Margules-
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Abb. 1. Die Aktivititskoeffizienten bei Tetrachlorkohlenstoff(1)-Chloroform(2) (25°C)

schen bzw. Redlich- Kisterschen Ansatzes unterliefen. Ein solcher wurde
von dem Verfasser in dem erweiterten Margulesschen Ansatz gegeben
(vgl. die in der Einleitung zitierten Arbeiten). Zusammenfassend
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kann man aber sagen, daf} dber allen Schwierigkeiten, die bei dem Kon-
zentrationsverlauf von H{z) und S (x} auftreten kénnen, die Einfach-
heit im Verlauf von @ (z) steht. Wenn nach R. Haase der Portersche
Ansatz, d.h. der einparametrige Ansatz, in vielen Fillen ausreicht,
um so mehr dann der schon eine Unsymmetrie zulassende zweiparametrige

wr
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Abb. 2. Die Aktivititskoeffizienten bei Tetrachlorkohlenstoff(1)-Cyclohexan(2) (30° ()

Moargulessehe Ansatz, der in der Formulierung Gln. (21) und (22) eine
go einfache Deutung zuliBs.

X1. Beispiele: Zur Veranschaulichung sollen hier an einigen Zwei-
stoffmischungen die neu eingefiihrten Aktivititskoeffizienten in Kurven
und analytischen Darstellungen wiedergegeben werden.

Die beiden ersten Mischungen sind Beispiele fiir Systeme mit nur
geringen Abweichungen vom idealen Verhalten. Fiir sie ist sogar der
einparametrige Porlersche Ansatz ausreichend. Die Mischung Tetrachlor-
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kohlenstoff(1)-Chloroform(2) bei 25° C19 ist durch folgende- Beziehungen
fir die -Aktivitdtskoeffizienten darzustellen:

Ig f = 0,0746 (1 — )2, Ig fu1 = 0,163 (1 — )2, 1g fs1 = — 0,0884 (1 — x)?
lg fo = 0,0746 - 22, Ig fra = 0,163 - 22; Ig fsa = —0,0884 - &2
X = X1 = Zgg,e

Die Zahlenfaktoren sind die Logarithmen der Grenzaktivi-
tatskoeffizienten. Die Beitrige f, und fs sind von der-

selben GrofBenordnung, das System ist als unregelmifBig
zu bezeichnen (Abb. 1).

a0

Die Mischung Tetrachlorkohlenstoff(1)-Cyclohexan(2)
(30° C)1 ist ebenfalls symmetrisch mit nur geringen Ab-
weichungen vom idealen Verhalten (Abb. 2). Die Aktivi-

ok titskoeffizienten geniigen den Gleichungen

745
et T T . s
,:,:"’ Sso .
-7 NN £
NS .
N JEEEBEER
________ =R
___________________ N
s T NS
[ S
300 N
AN NN e
~ N %
LN PPN
~ ~ 27 (RN
< pred N
~ ~ P td AN
o ~— et N
R e Pt AN
T T - LY
[
[N Y
A
[
v
AR Y
4,75 IR
LY
AR Y
T
[
[N
[NRYA
Y
v \\
v
v
Vo
RN
\
\\ Ay
4,60 Vs
VL
o A
/I \
k2,
\
\
430
L .
a0 Zy 45 74

Abb, 8. Die Aktivititskoeffizienten beim e-Messing [Zn(1)-Cu(2)] (850°K)

10 M. L. Mc@ashan, J.E. Prue und I. E.J. Sainsbury, Trans. Faraday
Soc. 50, 1284 (1954).

11 Vgl. B. A. Guggenheim und J. E. Prue, Physiochem. Caleul. Amsterdam
1955.
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lg f1 = 0,0467 (1 —x)2, lgfr1 = 0,100 (1 —2)2, Ig fs1 = — 0,0533 (1 — x)2
lg f2 = 0,0467 - 22, lgfpe = 0,100 - 22, lgfso = —0,0533 - x2

Ein genau gemessenes, fast regulires System ist das o-Messing [Zn(1)-
Cu(2)]2. Die Abweichungen von dem idealen Verhalten sind um fast
drei Zehnerpotenzen gréfier als bei den beiden ersten organischen Mi-
schungen. Sie werden idberwiegend durch die energetischen Effekte be-
dingt. Die Kurven der Abb. 3 sind fiir 850> K aufgetragen!? Sie geniigen
den analytischen Darstellungen

Igh =1 —2)2[0,627 —3 (4 v — 1)]
P lgfe = 22 [0,627 — 3 (4 x — 3)]
Igfp1=(1-—x)2[0,143 —8 4z —1})]
lgfpe= 22 [0,143 — 3 (4 x — 3)]
ot lg fs 1 = (1 —a)2- 0,384
Ig fs o == x2 - 0,384
A Die Entropie ist sogar einparametrig darstellbar.

40 Zy l,lj 10
Abb, 4. Die Aktivititskoeffizienten bei der o-Phase der Legierung Zn(1)-Ag(2) (850° K)
Die «-Phase in der Legierung Zn-Ag (von 0 bis 30 Mol9, Zn) laBt

sich bei 850° K nach @. Scatchard und R. 4. Westlund® durch einen

12 4. Herbendar, C. A. Siebert und L. S. Dujffendack, J. Metals 188, 323 (1954).
13 °@. Scatchard und R. A. Westlund jr., J. Amer. Chem. Soc. 75, 4189 (1953).
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zweiparametrigen Ansatz darstellen. Die Entropie ist ebenfalls wie bei
Zn-Cu einparametrig beschreibbar. Die Interpolation liefert (vgl. Abb. 4):

lgf = (1 —2)2 [— 4,29 + 2,055 (4 x — 1)]

Igfo = 22 [ 4,20 + 2,055 (4 2 — 3)]
lg fay = (1 — 2)2 [— 0,97 + 2,065 (4 & — 1)]
Ig frs = 2 [— 0,97 + 2,055 (4 z — 3)]
Ig far = (1 — )2 (— 3,32)
Ig fso = x? (—3,32)

Abschliefiend soll noch ein sehr kompliziertes System gebracht wer-
den, das aber beziiglich der Verwendbarkeit des zweiparametrigen An-
satzes als Ausnahmefall anzusehen ist. Bei der Mischung Methanol(1)-
Benzol(2) {25° C)* gind finf Parameter im Redlich-Kisterschen Ansatz
notwendig. Es geniigen folgende Gleichungen (Abb. 5):
lgef1 =01 —=)?2[0,890 —0,1152 (4x—1) 0,140 22— 1) (62— 1) —

—0,08875 (2 x — 1)2 Bow— 1) 4 06,0674 (2 2 — 1)3 (10 x — 1)]
lgfo = 22[0,890 —0,1152 (4= —3) + 0,140 22— 1) (6 z — 5) —
—0,08075 2z —1)2(8x—T) 4 0,0674 (22 — 1)3 (10 z — 9)]
lg fp1=(1-—2)2[0,464 —0,1833 (42— 1) — 0,403 22 —1)2-
- (82z—1) + 0,586 (22— 1)3 (102 —1)]
Ig fre = 20,464 —0,1833 4z —3) — 0,403 22— 1)2-
“(8x—T7)+ 0,586 (2x—1)3 (10 2 — 9)]
lg fs1 = (1 — )2 [0,426 -+ 0,0681 (42— 1) 4 0,140 2 — 1)
c6x—1)+03132 (2 —1)2(82—1) —0,5186 (22— 1)3 -
- (10 2z — 1)]
Ig fsz = #2 [0,426 4 0,0681 (4z—3) + 0,140 2z — 1) (6 x —5) +
4+0,31322x —1)28x—T7)—0,5186 (22— 1)3- (102 — 9)]
Die Grenzaktivitiatskoeffizienten sind durch
lg % = lg fi (@ = 0), 18 °he = 1g fni (mi = 0), (16)
lg f°si = lgfse (w0 = 0)
definiert. Sie betragen fir diese Mischung
Ig {1 = 1,306, lg {41 = 1,640, 1g {1 = — 0,334
lg foz = 0,894, lg fohz = 0,4:64, lg fosg = 0,430

Diskussion

I. Ideale Mischungen

Die besondere Bedeutung der idealen Mischungen ist durch die
Tatsache bedingt, daff die Mischungsaffinitit nur von der idealen Mi-
schungsentropie (Vertauschungsentropie} herriihrt, welche fiir alle Sy-

12 . Scatchard und L. B. Ticknor, J. Amer. Chem. Soc. 74, 3724 (1952).
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steme gleich groB ist. Individuelle Stoffeigenschaften kommen somit
nicht zum Ausdruck. Aus diesem Grunde wurde die ideale Mischung
zum Bezugspunkt aller anderen Mischungen gemacht. Dieser Grund-
gedanke der Aufbauthermodynamik wurde in den vorherigen Abschnitten
formelmifig behandelt. In diesem Abschnitt sollen noch einige alige-
meinere Gedankengénge zur Sprache kommen.

IT. RegelmédBige Mischungen

Das rein ,,energetische’ Denken und die damit verkniipfte Konzeption
der ,idealen” Mischungsentropie fithrt zwangsliufig zur lebensfernen
Konstruktion der ,streng reguliren’ Mischungen, die wohl als Briicke
von der Theorie der ,idealen Mischungen zur Theorie der ,unregel-
méBigen* Mischungen fithrt und in diesem Sinne als eine
., Fiktion” ihre guten Dienste leistet, die sich aber bei der
strengen Uberpriffung an der Erfahrung eben als ein
,fictum® und nicht als ein , factum® herausstellt, mit
L anderen Worten: Alle aufBler den ,jidealen” Mischungen
% sind ,,unregelmiflige” und die in der Literatur auf-

scheinenden ,reguliren” Mischungen sind als Grenzfille
der ,unregelmifiigen Mischungen (mit einer kleinen
7k »Zusatz-Entropie’) zu werten.

75F

|
y 45 10

44 Z

Abb. 5. Die Aktivititskoeffizienten von Methanol(1)-Benzol(2) bei 25°C
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Der bei der Theorie der ,,streng reguliren* Mischungen (energetischer
Aktivititskoeffizient) nicht mitberiicksichtigte EinfluB der ,,Zusatz-
Entropie mag verschwindend klein erscheinen; solange der Eracheinungs-
komplex der ,,regelméaBigen’ Mischungen in Betracht gezogen wird.

Manchem Mischungstheoretiker scheint diese rein °,,energetische‘
Betrachtungsweise (,energetischer Aktivititskoeffizient”) zu geniigen.
Wir wollen aber bei den ,unregelmifigen” Mischungen, also bei der
Interpretation des gesamten (energetischen und entropischen) Aktivitdts-
koeffizienten zeigen, dafl man auf rein ,energetischem’* Wege das Ziel
nicht erreichen kann, denn hier glbt es die fruchtbarsten, aber zuglelch
auch die sterilsten Moglichkeiten.

IIl. Die allgemeine Problemstellung der unregelmidfBigen
Mischungen

Bei einer Theorie dagegen, welche alle Effekte (energetische und
entropische Aktivitidtskoeffizienten) umfassen, kurz, dem gesamten
Mischungsgeschehen gerecht werden will, spielt der ,entropische™ Alkti-
vititskoeffizient eine dominierende Rolle, weil gerade er das Band be-
deutet, welches das Mischungsgeschehen zur Einheit zusammenschlie3t.

.RegelméBige” und ,,unregelméBige” Mischungen sind also nicht
durch eine uniiberbriickbare Kluft getrennt, wie vielleicht gewohnlich
angenommen wird, sondern sie lassen sich vielmehr zu einer Einheit,
allerdings komplizierterer Zusammenhénge als bei den ,,streng reguléren
Mischungen iibersichtlich zusammenfassen, wobei iber die Gréfle und
das Vorzeichen der ,,Zusatz-Entropie” gar nichts prajudiziert wird.

Die Einfiihrung des ,.entropischen Aktivititskoeffizienten in die
Thermodynamik der Mischphasen ist dann das Grundproblem der ganzen
Mischungstheorie. Daf dieses Grundproblem immer noch so wenig ver-
standen wird, liegt wohl daran, daf} die rein ,,energetische” Betrachtungs-
weise allein zum Ziele zu kommen glaubt und damit folgerichtig die
,»Zusatz-Entropie® eliminiert.

Fir eine Anzahl von Mischsystemen ist nun diese Art von ,,Parterre-
Betrachtung®® moglich.

Betrachten wir dagegen die Energetik aus einem hoheren, allgemei-
neren Gesichtspunkt, so erweist sie sich als unzulinglich. Sobald es die
Zusammenfassung der Mischungserscheinungen zu einer héheren Kinheit
gilt, dringt sich der Begriff der ,Zusatz-Entropie™ immer wieder und
dringlicher vor.

Wir miissen in der Zusatz-Entropie und in dem mit ihr verkniipften
entropischen Aktivitdtskoeffizienten jenen wesentlichen, systemabhingigen
Faktor sehen, der erst imstande ist, die innere Struktur einer allgemeinen
Mischungstheorie zu festigen und ihr jene Elastizitét zu geben, die auch
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in den kompliziertesten Fallen den Formelapparat gleichsam selbsttitig
funktionieren 148t.

IV. Athermische Mischungen und Thermodynamik in hoch-
molekularen Lisungen

In der Losungstheorie der hochmolekularen Stoffe stellt dann der
entropische Aktivitdtskoeffizient gerade jene Grofle dar, die den grofBlen
Molekitlen und deren Gestalt vornehmlich Rechnung trigt. Der entro-
pische Alktivitdtskoeffizient hat also bei den Ldsungen hochmolekularer
Stoffe weniger einen chemischen als einen morphologischen Charakter.
Hier wird also die Grofe und die Gestalt der Molekiile im Lisungsge-
schehen das Wesentliche.

Die Losungstheorie dieser Stoffe hat ihrem Wesen nach vornehmlich
einen entropischen Charakter. Diese abnorme und enorme Mischungs-
entropie driickt allem Geschehen in diesen Losungen ihren Stempel auf
und ist hauptsichlich eine Funktion der Gestalt und der Grofe der ge-
16sten Makromolekiile. Dieser entropische Aktivititskoeffizient miBt
diese morphologischen Effekte, wobei die Frage nach der stofflichen
Natur in den Hintergrund tritt.

Bei den Losungen hochmolekularer Stoffe tritt wegen der grofien
Verschiedenheit der Gréfe und noch mehr der Gestalt der Losungs-
partner die Zusatz-Entropie (entropischer ‘Koeffizient) als eine Art
,-Hntropie-KoloB* in Erscheinung, der das ganze Geschehen in diesen
Losungen beherrscht.

Das Losungsgeschehen verlduft hier zwar auf chemischen Wegen,
doch fithren diese zu Resultaten, welche die rein chemische Betrachtung
allein nie und nimmer hervorbringen konnen: nimlich zur morpho-
logischen.

Der entropische Aktivitatskoeffizient ist also nach der Art des Losungs-
geschehens geradezu ,,antichemisch®, er 148t sich aus den Gesetzen der
Chemie allein nicht herleiten und in diesem Sinne sind die fiir das ganze
Mischungsgeschehen verantwortlichen Faktoren die entropischen allein.

V. Ausbau der Theorie der unregelmidfiigen Mischungen

Die Theorie der unregelmiBigen Mischungen entwickelt die allge-
meinen GesetzmiBigkeiten, welche die Spezialfille (ideale, regulire,
athermische Mischungen) umfafit.

Die Problematik der unregelmiBigen Mischungen ist so lange unlds-
bar, als nicht der Ermittlung der Zusatz-Entropie, die ihr in einer all-
gemeinen Mischungstheorie zukommende beherrschende Stellung ein-
gerdumt wird.

Die Zusatz-Entropie variiert ndmlich von System zu System, und
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damit ergibt sich dann die grofle Mannigfaltigkeit der unregelméBigen
Mischungssysteme und weiters dann ihre zahlenmifiige Erfassung durch
den allgemeinen Aktivitidtskoeffizienten.

Die Theorie der unregelméfigen Mischungen wird also von drei Fak-
toren begriindet.

1. Von den rein energetischen,

von den rein enfropischen Aktivitdtskoeffizienten und

als Superposition dieser beiden Faktoren auf den Gesamt-
aktivitdtskoeffizienten.

w5 1o

Ehe aber die Werbekraft dieser Faktoren einsetzen kann, mufl die
zahlenmiBige Ermittlung dieser Faktoren und deren analytische und
graphische Fruktifizierung den Schitissel zur Ldsung dieses sehr kom-
plexen Problemes liefern, was wir ja in der vorliegenden Arbeit getan haben.

VI. Riickblick und Ausblick

In fritheren Arbeiten haben wir in Gbersichtlicher Form eine fiir die
Stoffmischungen aligemein (d. h. fiir beliebige Stoffe, Konzentrationen
und Temperaturen) giilltige und experimentell prifbare Theorie der
nichtidealen Mischungen gegeben und die exakte Auswertung von Mes-
sungen an diesen konzentrierten Lésungen aufgezeigt.

FuBend auf dem in vorliegender Arbeit aufgezeigten Grundproblem
der Mischungstheorie und unter Heranziehung experimenteller Daten
wird die Berechnung des allgemeinen Aktivitdtskoeffizienten und dessen
Aufspaltung in einen rein energetischen und rein entropischen Anteil
diskutiert. Die experimentelle Erfassung dieser Anteile wird aus Dampf-
druckmessnngen, aus Messungen elektromotorischer Krafte, Gefrier-
punktserniedrigungen, Loslichkeiten, osmotischen Drucken usw. auf-
gezeigt, ibhre Deutung folgt aus den Eigenschaften (chemische Struktur,
GroBe und Gestalt) der Molekile der Mischungspartner nieder- und
hochmolekularer Stoffe.

Von der Einfiihrung des entropischen Aktivititskoeffizienten in die
Thermodynamik der athermischen Mischungen und der Losungen hoch-
molekularer Stoffe wird berichtet. Bei den Losungen hochmolekularer
Stoffe sind die Entropie-Effekte von ausschlaggebender Bedeutung.
Die MolekiilgréBe und noch mehr die Molekiilgestalt (Kugel- oder Faden-
molekiile) driicken den Ldsungen hochmolekularer Stoffe ihren Stempel
auf.

Durch diese morphalogischen Effekte wird in erster Linie das Losungs-
verhalten hochmolekularer Stoffe bestimmt und alles, was sich sonst noch
in einem hochmolekularen Gemisch abspielen mag, hat gegeniiber diesen
morphologischen Effekten einen relativ geringfiigigen EinfluB.
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Wir mochten noch bemerken, dafi es durch Einfithrung des Poly-
merisationgrades durchaus mdéglich ist, die Thermodynamik der hoch-
molekularen auf die Thermodynamik der niedermolekularen Lésungen
zuriickzufiihren, und der ganze Unterschied im Losungsverhalten zwi-
schen hoch- und niedermolekularen Stoffen besteht nur darin, daB bei
den hochmolekularen Losungen die WechselwirkungsgroBen die ent-
sprechenden GroBen bei niedermolekularen Stoffen um Zehnerpotenzen
ibersteigen. In dieses Intervall fallen - quantitative Unterschiede, die
so grof} sind, dal} sie qualitative Verschiedenheiten vortduschen.

Die Griinde fiir dieses Verhalten sind molekular-theoretisch durchaus
einleuchtend.

Das bunteste Bild bieten nicht die Losungen hochmolekularer Stoffe,
sondern die niedermolekularen konzentrierten Lésungen, d.h. die Mi-
schungen der gewohnlichen organischen Molekiile, der metallischen
Mischphasen und der Salzschmelzen, bei denen die reinen Energie- und
Entropieanteile (energetischer und entropischer Aktivitdtskoeffizient)
so wechselreiche Superpositionen zeigen, daB nur die Aufspaltung des
Gesamtaktivitdtskoeffizienten in einen energetischen und entropischen
Anteil geeignet ist, Licht in das so undurchdringlich scheinende ‘Gebiet
der mannigfaltigsten energetischen und entropischen Wechselwirkungs-
groflen zu bringen, und so das Spiel dieser Energie- und Entropie-Effekte
in den Einzelheiten zu durchschauen. ’

Damit haben wir die theoretischen thermodynamischen Grundlagen
in voller Aligemeinheit geschaffen, um an die Auswertung theoretischer
Untersuchungen auf technische Probleme heranzugehen (Destillier-
und Rektifiziertechnik, Schlackengleichgewichte, Vorhersage von Mi-
sehungslicken usw.).

Alles Mischungsgeschehen ist also so innig verzahnt und verschlungen,
da nur die vereinigte Xenntnis aller mitspielenden Faktoren eine er-
schopfende Darstellung fir den Einzelfall anzugeben vermag. Der
Gesamtaktivititskoeffizient bedeutet dann eine Synthese oberhalb von
Energie und Entropie.

Bs gibt also, von den idealen Mischungen abgesehen, im ganzen
Mischungsgeschehen nicht zwei Fille, die einander gleichen. Jedes
Gemisch stellt nach wvan der Waals’ treffenden Worten ein neues
Individuum dar.

Dem Reichtum der Mischungssysteme werden wir daher um so weniger
gerecht, je drmer und einfacher unsere Grundannnahmen sind. Daran
igt michts zu dndern.

Goethe sagt auch in diesema Fall mit Reeht: ,,In der Natur ist alles
einfacher, als man denken kann, zugleich verschriinkter, als zu begreifen ist*.

Dies gilt im besonderen Mafle fir die komplexe Natur des Grund-
problemes der Mischungstheorie.



