Zur Mikrobestimmung wisseriger Salzlosungen, 4. Mitt.':
Das bindre System Wasser(l)/Phenol(2)
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Aus Dampfdruckmessungen von Schreinemakers® werden mit
dem Ansatz von Van Laar und unter Zuhilfenahme der Be-
ziehung von Margules die Aktivitdtskoeffizienten der Bestandteile
des Systems Phenol—Wasser errechnet. Die so errechneten
Aktivititskoeffizienten dienen zur Berechnung der thermo-
dynamischen UberschuBfunktionen A H, A GE und A S® in erster
Néherung. Die Schnellmethode zur Bestimmung der kritischen
Mischungstemperatur nach R. Fischer? wird zur Erklirung der
Entmischungserscheinungen in der Kapillare und fur Loslich-
keitsversuche mit gréfBeren Substanzmengen (sog. Makroversuch)
herangezogen und besprochen.

Zur Mikrobestimmung von Salzlosungen nach der Schnellmethode von
B. Fischer® wird Phenol in zahlreichen Féllen als Testfliissigkeit verwendet.

Seine Eignung fiir diesen Zweck hat es durch seinen verhiltnismiBig
niedrigen kritischen Entmischungspunkt, gute Reproduzierbarkeit der
einzelnen Temperaturpunkte und durch seine einfache Handhabung unter
Beweis gestellt.

So wurden unter anderem auch wissrige Losungen von Zinksalzen,
von Halogeniden der Alkalimetalle3, ebenso von Nitraten und Sulfaten
dieser Metalle, wie auch Losungen einiger komplexer Salze auf ihre Eig-
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nung zur Schnellbestimmung nach Fischer untersucht. Das verwendete
Phenol entsprach hinsichtlich seiner physikalischen Konstanten stets den
bei Fischer und Kartnig* angegebenen Werten.

Fischer, Pinter und Auer® haben zuvor schon eine ganze Reihe wisse-
riger Losungen verschiedener Substanzen, wie Aluminiumsulfat, Barium-
hydroxyd, Cardiazol, Formalin, Kaliumbioxalat, Calciumgluconat, Na-
triumbenzoat u. v. a. mit Phenol als Tfl bestimmen kénnen. Das voll-
stdndige Verzeichnis befindet sich in der Originalarbeit.

Das System Wasser/Phenol ist in der Literatur als klassisches Bei-
spiel einer Mischungsliicke mit oberem kritischem Entmischungspunkt
angefiithrt worden®. Fiir das Maximum der Entmischungstemperatur des
Systems wurden jedoch keine iibereinstimmenden Werte gefunden. Die

“von Fischer und Mitarbeitern angefithrten Versuche (L. c.) ergaben, wie
schon weit frither von Timmermans” gefunden, jedesmal sowohl im
»Makro“- als auch im Mikroverfahren den Wert von 65,6°C fiir das
Maximum der kritischen Mischungstemperatur. Hieraus diirfte eindeutig
zu schlieBen sein, daB alle tibrigen élteren Autoren, deren Temperatur-
werte zwischen 70 und 65,3° schwanken, nicht vollig reines Phenol ver-
wendet haben.

Timmermans™ gibt das vollstdndige Mischungsliickendiagramm des
Systems an. Die Sattigungsdrucke und anderen physikalischen Daten des
reinen Phenols und des Wassers sowie die Literaturhinweise auf die
dlteren Messungen wurden den Tabellen von Landolt-Bdrnstein ent-
nommen.

Schreinemakers?® fihrte erstmals isotherme Dampfdruckmessungen im
untersuchten System durch. Seine Messungen wurden bei Temperaturen
von 56,3, 75 und 90° C durchgefiihrt.

Bei der Versuchstemperatur von 56,3° waren drei Phasen im Gleich-
gewicht, ndmlich bei einem Phenolgehalt von 14,5—60 Gew.%, (0,027—
0,298 Mol) die beiden fliissigen Schichten und der Dampf, der fiir das
genannte Konzentrationsintervall eine konstante Zusammensetzung von
7,83 Gew.%, Phenol aufwies. Aullerhalb dieses Intervalls gab es nur zwel
Phasen, eine homogene flilssige und eine Dampfphase. Fiir die héheren
Temperaturen 75 und 90° existiert im ganzen Konzentrationsbereich nur
eine fliissige Phase im Gleichgewicht mit der Dampfphase.

Tab. 1 bringt Schreinemakers’ experimentell gefundene Werte, um-
gerechnet auf molare Konzentrationen Phenol und Wasser. Aus diesen
Werten wurden die Aktivitdtskoeffizienten des Systems berechnet.

4 R. Fischer und Th. Kartnig, Pharm. Zhalle. 98, 366 (1959).

5 R. Fischer, E. Pinter und H. Awuer, Pharm. Zhalle. 99, 299 (1960).
¢ Siche Zusammenstellung in Internat. Critical Tables 3, 365.

7 J. Timmermans, Z. physik. Chemie 58, 129 (1907).

8 F. A. H. Schreinemakers, Z. physik. Chemie 35, 459 (1900).
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Tabelle 1, Dampfdruckmessungen von Schreinemakers, umgerechnete

und interpolierte Werte. 2, v....Phenolgehalt der fliissigen

Phase und der Gasphase. 1 —z, 1—y Wassergehalt der beiden
Phasen. p; Partialdruck des Wassers

2 y 1—z 1—y r 1 log 1,
1. 56,3°
0,1 0,015 0.9 0,985 125 123,0 0,0374
0,2 0,015 0,8 0,985 124,5 122.8 0,0865
0,3 0,020 0,7 0,980 124,0 121,8 0,1426
0,4 0,025 0,6 0,975 122,0 1190 (,2004
0,5 0,025 0,6 0,975 113,0 110.0 0,2462
0,586 0,0253 0,414 0,9747 102,0 96,6 0,2818
0,632 0,0292 0,368 0,9708 95,0 92,2 0,3021
0,660 0,0312 0,340 0,9688 89.5 86,2 0.3174
I1. 75°
0,0 0,0 1,0 1,0 289,0 289,0 0,0000
0,0047 0,0067 0,9953 0,9933 293,0 291,0 0,0056
0,0082 0,0104 0,9918 0,9896 293,0 290,0 0,0056
0,0153 0,0151 0,9847 0,9849 294,0 289,5 0,0080
0.0373 0,0188 0,9627 00,9812 294,0 288,2 0,0162
0,0551 0,0193 04,9449 04,9807 294,0 288,1 94,0240
0,1446 0,0204 0,8554 0,9796 294,0 287.9 0,0668
0,2477 0,0218 0,7523 0,9782 291,0 284,2 0,1178
0,4296 0,0269 0,5704 0,9731 270,0 262,3 0,2029
0,6322 0,0493 0,3678 0,9507 197,0 1877 0,2462
ITI. 90°
0,0047 0,0072 0,9953 0,9928 528,0 524 0,0013
0,0142 0,0157 0,9858 0,9843 531,0 522 0,0043
0,0169 0,0170 0,9831 0,9830 531,0 521 0,0049
0,0203 0,0182 0,9797 0,9818 530,0 519 0,0051
0,0426 0,0281 0,9574 0,9782 530,0 518 0,0134
0,0910 0,0226 0,909 0,9774 530,0 518 0,0356
0,114 0,0228 0,886 0,9772 530,0 518 0,0467
0,203 0,0236 0,797 0,9764 530,0 517 0,0922

Versuche, aus den Gesamtdruckmessungen mit Hilfe des Ansatzes
von Margules, aber auch des Ansatzes von Musil und Breitenhuber®, die
Partialdrucke zu berechnen, scheiterten. Der Grund hiefiir ist darin zu
suchen, dafl infolge des eigenartigen Verlaufes der Totaldruckkurve beim
Arbeiten mit dem Differenzenspiegel zu ungenaue Werte erhalten werden.
Wie spiter gezeigt wird, ist das System Wasser/Phenol infolge des Vor-
handenseins einer Mischungsliicke bei Temperaturen unter dem kritischen
Entmischungspunkt exakt nur mit drei Parametern darstellbar. Diese
Voraussetzungen erfiillt der Ansatz von Redlich und Kister, dessen Ver-
wendbarkeit in einer spiteren Mitteilung gezeigt werden wird.

9 4. Musil und L. Breitenhuber, Allg. Wirmetechnik 5, 103 (1954).

65%
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Nimmt man an, dal fir die leichter fliichtige Komponente (Wasser)
das Raoulische Gesetz iiber den ganzen Konzentrationsbereich gilt, so
l1aBt sich ein erster Naherungswert fiir den Partialdruck p; und die
Aktivitdtskoeffizienten fi des Wassers berechnen. Dies geschah nach den

Formeln:
pr=P(l—y)

y2!
N . S 1
h P (1—2) (1)
Hierin bedeuten z und y die molaren Konzentrationen des Phenols
in der fliissigen bzw. Dampiphase, P den Totaldruck und po1 den Rein-
druck des Wassers. Die so gefundenen Aktivitatskoeffizienten des Was-
sers wurden mit Hilfe der Beziehung

logfi=1log P +log (1—y)—logpor—log (1 —2a) +
0,43

+ ﬁ(vm—‘gl) (po1— P) (2
korrigiert. '
Die Konstante By wurde nach der Formel von van der Waals
Ry RBT2 .
B; = 0,125 1 0499 .28 ' (3)
Dki pri T
ermittelt.

Da die Dampfdruckmessungen nur bis zu einer bestimmten molaren
Konzentration reichten, muBten mit Hilfe des Ansatzes von wvan Laar
die Aktivititskoeffizienten fiir den restlichen Konzentrationsbereich
berechnet werden. Durch eine einfache Umformung des Ansatzes ergibt

sich1? -

1 VA X1 1
= |- NI (4)

Jlog f2 w2 V4
Diese Werte liegen, zumindest im Bereich der experimentellen Streu-
ung, auf einer Geraden. Die Steigung dieser Geraden wird durch den
Ausdruck ]/Z /B und der Abschnitt, den die Gerade mit der Ordinaten-
achse bildet, durch den Ausdruck 1 /VZ dargestellt. Nach der Methode
der Xleinsten Fehleiquadrate wurde durch die gegebenen, durch z;/xs
und 1 /]/]—(;g f1 dargestellten Punkte die bestmégliche Gerade gezogen?!!.
In Tab. 1 finden sich aus den angegebenen, bei den Temperaturen

56,3°, 78° und 90° gemessenen, Totaldruckwerten berechnet, die rohen
Werte filr den Partialdruck p; und den log des Aktivitdtskoeffizienten

10g fl-

10 M.J. P. Bogart und 4, S. Brunjes, Chem. Engng. Progr. 44, 95 (1948).
11 Siehe z. B. B. Baule, ,,Die Mathematik des Naturforschers und In-
genieurs®, Heft 2, Ausgleichsrechnung, S. Hirzel, Leipzig 1947.
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Tab. 2 bringt die mit Hilfe der Beziehung

X1

10gf2:_5%d1ogfl (5)
0

Tabelle 2. Die Aktivitdtskoeffizienten und deren dekadische Log-

arithmen, Total- und Partialdampfdrucke sowie die Werte der

freien molaren Zusatzenthalpie im System Wasser(1)—Phenol(2)

in Abh#éngigkeit von der Xonzentration des Phenols z. Siehe
hiezu die Abb. 1—3!

z 1l—z (U—a)o logh* logi  fr* Ts P m s &gﬁ)
56,3°
0,06 0,95 19 0,017  0,9527 1,04 8,97 1255 1240 1,46 0,096
0,10 0,90 9 0,0374 0,6662 1,09 4,64 125,0 123,5 1,51 0,150
0,20 0,80 4 0,0865 0,3793 1,22 2,39 124,5 1229 1,65 0,218

0,30 0,70 2,33 0,1426 0,2249 1,39 1,69 124,0 1224 1,65 0,253
0,40 0,60 1,50 0,2004 0,1281 1,68 1,34 122,0 120,3 1,74 0,258
0,50 0,50 1,00 0,2463 0,0636 1,76 1,16 113,0 111,1 1,89 0,233
0,60 0,40 0,66 0,2892 0,0220 1,95 1,05 99,5 97,3 2,25 0,194
0,70 0,30 0,43 0,5245 0,0105 2,11 1,02 82,0 797 2,32 0,158
0,80 0,20 0,25 0,3515 0,0035 2,24 1,00 60,0 57,4 2,60 0,110
0,90 0,10 0,11 0,3602 0,0015 2,29 1,00 33,0 30,1 292 0,056
0,95 0,056 0,0105 0,3640 0,0008 2,31 1,00 17,0 14,0 3,09 0,027

75°

0,06 0,95 19 0,0170 0,7166 1,04 5,22 2920 289,1 2,88 0,083
0,10 0,90 9 0,0311 0,5426 1,07 3,49 294,0 290,2 3,84 0,131
0,20 0,80 4 0,0710 0,3046 1,17 2,01 294,0 289,6 4,43 0,187

0,30 0,70 2,33 0,1110 0,1434 1,29 1,39 290,0 2854 4,59 0,192
0,406 0,60 1,50 09,1450 0,0731 1,39 1,18 276,06 270,8 5,19 0,185
0,50 0,50 1,00 0,180L 0,0381 1,51 1,09 249,0 2430 6,00 0,173
0,60 0,40 0,66 0,2063 0,0198 1,60 1,04 211,0 203,8 7,19 0,151
0,70 0,30 0,43 0,2232 0,0086 1,67 1,02 160,0 152,0 8,00 0,116
0,80 0,20 0,25 0,2485 0,0014 1,77 1,00 111,0 102,2 8,80 0,084
0,90 0,10 0,11 0,2557 0,0009 1,80 1,00 60,0 50,1 9,90 0,042
0,95 0,056 0,0105 0,2577 0,0002 1,81 1,00 35,0 245 10,45 0,021

90°

0,056 0,95 19 0,0150 0,6280 1,03 4,25 530,0 525,0 5,10 0,076
0,10 0,90 9 0,0311 04510 1,07 2,82 532,0 525,3 6,76 0,121
0,20 0,80 4 0,0710 0,2100 1,17 1,62 528,06 520,0 7,76 0,165
0.30 0,70 2,33 0,1040 0,1050 1,27 1,27 511,0 501,8 9,21 0,172

0,40 0,60 1,50 0,1356 0,0565 1,36 1,14 484,0 473,0 10,95 0,162
0,50 ©,50 1,00 0,1478 0,02506 1,40 1,06 445,0 432,0 12,71 0,142
0,60 0,40 0,66 0,1581 00,0057 1,44 1,00 395,0 380,0 14,58 0,110
0,70 0,30 0,43 0,1673 0,0050 1,47 1,00 334,0 317,2 16,80 0,089
06,86 0,20 0,25 0,1869 0,0018 1,63 1,00 260,0 241,0 18,40 0,064
0,90 0,10 0,11 0,1907 0,0009 1,55 1,00 160,0 141,6 21,60 0,033
0,95 0,06 0,0105 0,1941 0,0001 1,56 1,00 100,0 77,2 22,80 0,016
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berechneten Werte der Aktivitétskoeffizienten des Phenols fiir die unter-
suchten Temperaturen. Abb. 1a, b und ¢ bringt das vollsténdige Total-
druckdiagramm mit den eingezeichneten Partialdrucken fiir die unter-
suchten Temperaturen. Abb. 2 zeigt die Aktivitdtskoeffizienten des Was-
sers und des Phenols in Abhéngigkeit von der Konzentration. In Tab. 2
bedeuten: log f1* die Logarithmen der korrigierten Aktivitdtskoetfizienten

g9t \%9°
i
7
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i
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20°
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Abb. 2. Aktivitdtskoeffizienten des Wassers (1) und des Phenols(2) fiir die untersuchien Temperaturen
in Abhiingigkeit von der molaren Phenolkonzentration z

des Wassers, fp und log fo die Aktivitdtskoeffizienten des Phenols und
deren dekadische Logarithmen. Schlie8lich sind auch noch die Werte der
Aktivitdten fi* des Wassers angegeben. Abb. 3 zeigh iibersichtlich den
Verlauf der Funktion log fi* gegen das Molverhiltnis z)/xs. Die Fliche
zwischen z-Achse und Kurve gibt im Sinn der GL (5) direkt die Werte
von log fo. Um das negative Vorzeichen in Gl (5) zu beriicksichtigen,
wurden die Werte von log fi jeweils nach links vom Ursprung weg auf-
getragen.
Der Verlauf der Funktion

AG¥ =23 R-T-[xlogfs + (t—z)log fi*] (©)

wurde aus den Werten der Aktivitédtskoeffizienten in Tab. 2 berechnet
und findet sich in der letzten Spalte dieser Tabelle.
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Die weiteren thermodynamischen UberschuBfunktionen AH und

T ASE wurden nach der in 122 ansfiihrlich gebrachten Ableitung in erster
Niherung berechnet. Sie stellen durchwegs anndhernd symmetrisch ver-

1

Tl

-7

-7

| | . |
g4 93 q2 a7 a0
/g 1y

Abb. 3. log f* aufgetragen gegen das Verhéiltnis z;/z,. Fliche unter den Kurven gibt jeweils den
Wert von log f, bei der untersuchten Temperatur an

laufende Kurven dar, deren Werte fiir die Enden des Konzentrations-
intervalles = 0 und » = 1 zu Null werden. Es gelten die Beziehungen:

— olog f1 dlogfa
— .2 R .29 2
AH-——23R-T [(1 7) e T ()
und
T -AS®=AH—AG" (8)

Tab. 3 und die Abb. 4 und 5 enthalten fiir alle untersuchten Tempera-
turen die errechneten UberschuBfunktionen in Abhingigkeit von der

12 a) G. Kortiim-Buchholz-Meisenheimer, S. 191ff., Springer, Berlin 1952;
b) 1. c., S.194.
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Tabelle 3. Thermodynamische UberschuBfunktionen AH und

TASE im System Wasser (1)——Phenol (2) fir die untersuchten
Temperaturwerte. Angaben im kCal/mol

z 0,06 0,1 02 03 0,4 0,5 0.6 0,7 08 0,9 0,95

1. 56,3°

AH 0,395 0,791 1,532 2,076 2,175 1,977 1,632 1,236 0,839 0,449 0,225
T ASE 0,300 0,641 1,314 1,813 1,917 1,744 1,441 1,078 0,725 0,393 0,198
II. 75°

AH 0,193 0,332 0,498 0,609 0,664 0,719 0,664 0,585 0,442 0,249 0,122
T ASE 0,110 0,201 0,311 0,417 0,479 0,546 0,513 0,469 0,358 0,207 0,100
I11. 90°

AH 0,120 0,210 0,420 0,541 0,602 0,600 0,541 0,421 0,300 0,160 0,060
TASE 0,044 0,089 0,255 0,369 0,440 0,458 0,431 0,332 0,236 0,127 0,044

molaren Konzentration. Es sei jedoch darauf hingewiesen, daB die ervech-
neten Werte nur erste Niherungen darstellen, da die Abhingigkeit der
Aktivitédtskoeffizienten von der Temperatur infolge der Versuchsfehler

|

5637
Za-
| _
aK
(Feal)
01
75°
47°
; !
40 95 70
7z —

Abb. 4. Tntegrale molare Mischungswiirme A H fiir die untersuchten Temperaturen in Abhingigkeit
von der Konzentration 2

nur Ndherungswerte fiir die partiellen Differentialquotienten der Gl (7)
liefert. Uber ein Verfahren zur exakten Berechnung der Gréfien AH und
TAS® wird in der iibernichsten Mitteilung berichtet.
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Die integrale molare Mischungswirme ist im untersuchten System
stets endotherm. Fiir alle untersuchten Temperaturen zeigt sich das

Maximum der Funktion AH bei einem ungefihren Molenbruch von
2 = 0,4. Auffallend ist der groBe Unterschied der Funktionswerte von
A H in Abhiingigkeit von der Temperatur. Bei 56,3° sind noch drei Phasen
vorhanden, zwei fliissige und eine dampfformige. A H stellt also die Arbeit
vor, die geleistet werden mub,
24 563° um die Phasen zu mischen; bei
75 und bei 90° fallt diese Arbeits-
leistung weg.

Fiir die Beschreibung der
Entmischungsvorgéinge kann die
757 freie molare Mischungsenthalpie

70t und deren erste und zweite Ab-
leitung nach der molaren Kon-
zentration x herangezogen wer-
den. Als notwendige Bedingung
sel festgestellt!3:

\ 2 G
90 75 . 70 (590_2) p<TO (9)

L

75 °

90°

Abb. _5. Thermodynamische UberschuBfunktion Die molare Mischungsenthal-
7. ASE fir die untersuchten Temperaturen in . . .
Abhiingigkeit von der Konzentration pie setzt sich aus zwei Bestand-

teilen, der idealen Mischungs-
enthalpie und der zusdtzlichen (UberschuB)-Mischungsenthalpie zu-
sammen. Die Abweichung vom idealen Verhalten héngt fiir jedes
System mit der GroBe der UberschuBenthalpie zusammen

Die Bedingung der Gl. (9) heiit mathematisch, daB die Kriimmung
der G—sa-Kurve im ganzen Konzentrationsbereich konkav zur z-Achse
sein muB.

Stellt man die Funktion log fz/f1 in Abhingigkeit von x dar, so zeigt
sich, daB ihre Ableitung nach z im ganzen Funktionsbereich negativ ist.
Das Vorhdltnis der beiden Aktivititskoeffizienten kann durch die rela-
tive Flichtigkeit « ausgedriickt werden

folft = o+ po1/poz (10)

Durch Zerlegung des chemischen Potentials in Standard- und Rest-
potential ergibt sich fiir die zweite Ableitung von G nach z

2q 1 @ 1n fo[f1
%ART[x(l—x) - Jx } (15

13 Q. Kortiim, Einfihrung in die chem. Thermodynamik, 3. Aufl. 1960,
S. 23711,
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Nach (10) 148t sich fiir den letzten Ausdruck in (11) jedoch schreiben
dlnw
oz
Ist die linke Seite der Gl. (11) im Sinne von Gl. (9) < 0, so folgt, daf3

auch
olnfa/fy .
(—a'r) <0 (12)

gein muf.
In Abb. 6 sind die Werte des Verhiltnisses log foff1 gegen z auf-
getragen. Tab. 4 bringt diese Werte und die aus ihnen durch Berechnung

101~
56,3°

75°
90°

95

297, ﬁ;

G ' 70
-7 -

Abb. 6. log /,/7, anfgetragen gegen die Konzentration z fiir die untersuchten Temperaturwerte

der Eedlich-Kusterschen Konstanten B, ¢ und D erhaltenen theoretischen
Werte. Bie zeigen, dafl die Konstantenbildung fiir den Redlich- Kisterschen
Ansatz zur Berechnung der thermodynamischen UberschuBfunktionen
und auch der Aktivitdtskoeffizienten noch mit gewissen Mingeln behaf-
tet ist.

Die Bedingung (12) ist im untersuchten Bereich stets erfiillt. Unter-
halb der kritischen Mischungstemperatur von 65,6° bestehen stets zwei
Phasen, oberhalb dieser Temperatur kann Entmischung auftreten, wenn
ein dritter Bestandteil, z. B. Salz, dem Wasser zugesetzt wird. Fischer
und Horrer® fanden z. B. fiir Kaliumchloridiésungen die kritische
Mischungstemperatur mit Phenol bei einem Gehalt von 1 Gew. %,
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Tabelle 4. Werte von log fi/fs im System Wasser(1)—Phenol (2)
in Abhéngigkeit von der Konzentration x fir die untersuchten

Temperaturen
z 0,05 0,1 0,2 0,3 0,4 Q.5 0,6 0,7 0,8 0,9 0,95

56,3°

gef.: 0,936 0,623 0,293 0,082 —0,072 —0,183 —0,276 —0,314 —0,348 —0,359 —0,363
ber.: 0,818 0,697 0,321 0,102 —0,067 —0,180 —0,250 —0,299 —0,303 —0,313 —0,320
75°

gef.: 0,699 0,512 0,234 0,032 —0,072 —0,142 —0,187 —0,215 —0,244 —0,255 —0,258
ber.: 0,701 0,513 0,247 0,060 —0,065 —0,142 —0,185 —0,207 —0,224 —0,251 — 0,287
90°

gef.: 0,613 0,420 0,139 0,001 —0,079 —0,123 —0,1562 —0,162 —0,185 —0,190 — 0,194
ber.: 0,566 0,409 0,150 0,013 —0,078 —0,123 —0,133 —0,140 —0,150 —0,177 —0,210

70

Zz

05T

a0 V 1
75 70

L -

Abb. 7. Aktivitit @, des Phenols gegen Molenbruch z. Schleifenférmige Kurven, die mit steigender
Konzentration in die Raoulische Gerade miinden
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(==0,24 Mol9%,) zu 75,8°. NaCl zeigte fiir 1 Gew.9%, (= 0,312 Mol%,) eine
etwas niedrigere M Tk von 76,3°. Zusatz von wasserldslichen Salzen setzt
also die kritische Entmischungstemperatur des Systems hinauf. Dies
beruht darauf, daf NaCl und auch KCI nur in Wasser, nicht aber in Phenol
16slich sind. Auf Grund dieser Tatsache wird die kritische Mischungs-
(bzw. Entmischungs-ytemperatur hinaufgesetzt, wenn es sich um ein
System mit oberem kritischem Kntmischungspunkt handelt. Diese
Erhéhung der MTE hingt aber nicht nur von der Natur und der Menge
der zugesetzten Substanz ab,

sondern auch von der Zu- 95 0
sammensetzung des fliissigen 3

Gemisches 14,

In der Kapillare beim
Mikroversuch nach Fuscher
kann zundchst fiir kleine Salz-
konzentrationen angenommen
werden, dafl die beiden Flitssig-
keiten im Verhdltnis der kriti-
schen Zusammensetzung vor-
handen sind. Steigender Salz- -4
zusatz verschiebt dieses Ver-
haltnis, so dafl es bei hheren  Abb. 8. Gesamtenthalpie A G fir die untersuchten

’ . Temperaturen als Funktion des Molenbruches z. Die
Salzkonzentrationen zu den Kaurven verlaufen konkav zur z-Achse
von Fischer und Mitarbeitern
eingehend beschriebenen Erscheinungen kommt, die eine exakte Mi-
krobestimmung uvnmoéglich machen bzw. diese nur bis zu einem be-
stimmten Prozentsatz des gelSsten Stoffes im Wasser sinnvoll erscheinen
lassen

Nach Gl. (12) ist eine Entmischung nur dann méglich, wenn die linke
Seite << 0 ist. Fiir eine reguldre Mischung ergibt die Auftragung von ae
gegen z S-férmige Kurven, die anzeigen, dafl die betreffende Komponente
bei drei verschiedenen Molenbriichen die gleiche Aktivitdt besitzt, dafB
also drei Phasen miteinander im Gleichgewicht sein sollten 120, Bei unserem
System Wasser/Phenol zeigt diese Auftragung schleifenférmig auseinander-
gezogene Kurven, die mit zunehmender Temperatur sich der Rooultschen
Geraden ndhern. Innerhalb der Schleife kann die Entmischung auftreten

(Tab. 5, Abb. 7). Die Gesamtenthalpie A@ ist, im Sinne der Gl (9) als

Funktion von z aufgetragen, stets negativ und konkav gegen die #-Achse
(Tab. 6, Abb. 8).

14 Siche Vortrag von R. Fischer, gehalten beim ,International Sym-
posion on Mikrochemical Techniques, Pennsylvania University, U.S&. A.,
August 1961 (iro Druck).



1032 F. Gélles: Mikrobestimmung wésseriger Salzlosungen

Tabelle 5. Aktivitdten az des Phenols im System Wasser(l)—
Phenol(2) in Abhédngigkeit von der molaren Konzentration
(Phenol) fiir die untersuchten Temperaturen

z 0,05 0,1 02 0,3 0,4 0,5 0.6 0,7 0.8 0.9 0,95

56,3°: 0,449 0,464 0,478 0,507 0,536 0,580 0,630 0,714 0,800 0,800 0,950
75%: 0,261 0,349 0,402 0,417 0,472 0,545 0,622 0,714 0,800 0,900 0,950
90°: 0,213 0,282 0,324 0,381 0,456 0,530 0,606 0,700 0,800 0,900 0,950

Tabelle 6. Gesamtenthalpie A G des Systems Wasser (1)—Phenol(2)

und ideale Mischungsenthalpie AGid in Abhangigkeit von der
Konzentration fiir die untersuchten Temperaturen. Werte der

molaren UberschuBenthalpie A GE siehe Tab. 2, letzte Spalte

AG = AGA 4 AGE

. 56,8 75° e
Agid AG Agid AT AGd AG
0,05 — 0,129 — 0,033 — 0,137 — 0,054 — 0,143 — 0,066
0,1 — 0,210 — 0,060 — 0,225 — 0,094 — 0,234 — 0,113
0,2 — 0,326 — 0,108 — 0,334 — 0,157 — 0,360 — 0,195
0,3 — 0,398 — 0,145 — 0,421 — 0,229 — 0,439 — 0,276
0,4 — 0,439 — 0,181 — 0,464 — 0,279 — 0,485 — 0,323
0,5 — 0,452 — 0,219 — 0,479 — 0,306 — 0,500 — 0,368
0.6 — 0,439 — 0,248 — 0,464 — 0,313 — 0,485 — 0,375
0,7 — 0,398 — 0,240 — 0,421 — 0,305 — 0,439 — 0,350
0,8 — 0,326 — 0,212 — 0,344 — 0,260 — 0,360 — 0,296
0,9 — 0,210 — 0,154 — 0,225 — 0,183 -— 0,234 — 0,201

0,95 — 0,129 — 0,102 — 0,137 — 0,116 — 0,143 — 0,126



