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~Iit 8 Abbildungen 
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Aus Dampfdruekmessungen yon Schreinemakers s werden mit  
dem Ansatz yon Van Laar und unter  Zuhilfenahme der Be- 
ziehung von Margules die Aktivitfitskoeffizienten der Bestandteile 
des Systems Phenol ~Tasser erreehnet. Die so erreehneten 
Aktivit~ttskoeffizienten dienen zur Bereehnung der thermo- 
dynamisehen Ubersehul3funktionen A H, A G n und A S E in erster 
Niihertmg. Die Sehnellmethode zur Best immung der kritisehen 
Mischangstemperatur  nach R. Fischer ~" wird zur Erkl~rtmg der 
Entmisehungserseheinungen in der Kapi l lare  und fiir LSslieh- 
keitsversuehe mit  gr6Beren Substanzmengen (sog. Makroversueh) 
herangezogen und besproehen. 

Zur  Mikrobesgimmung yon SMzlSsungen nach  der Sehnel lmethode  yon 
R. Fischer  2 wird  Phenol  in  zahlre ichen F/i l len als Testfliissigkei~ verwendet .  

Seine E ignung  fiir diesen Zweek h a t  es durch  seinen verh/~l~nismggig 
niedr igen kIi~ischen En tmi sehungspunk t ,  gute  Reproduz ie rba rke i t  der  
einzelnen Tempera~urpunk te  und  durch  seine einfache H a n d h a b u n g  un te r  
Beweis gestell t .  

So wurden '  un te r  anderem auch wgssrige LSsungen yon  Zinksalzen,  
yon  Halogen iden  der  Alkal imetMle  ~, ebenso yon  N i t r a t e n  und  Sul fa ten  
dieser  Metalle,  wie auch LSsungen einiger komplexe r  Salze auf ihre Eig-  

* Hans  Lieb, dem hoehverehrgen Lehrer und wohlwollenden Freund,  
aus AnlaB der Vollendung seines 75. Lebensjahre~ ergebenst gewidmet. 

1 F.  GSlles, 1. Mitt . :  Mikroehim. Aeta  [Vv'ien] 1961, 487; 2. Mitt . :  Mh. 
Chem. 92, 261 (1961); 3. Mit t . :  Mh. Chem. 92, 856 (1961). 

: R.  Fischer und G. Karaselc, Mikroehemie, ver. Mikrochim. Acta  [Wien] 
33, 316 (1947). 

3 R.  Fischer und  J .  Homer ,  ~ikroehim.  Aeta  [Wien] 1953, 386. 

5Ionatshefte fiir Chemie, Bd. 93/5 65 
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mmg zur Sehnellbestimmung nach Fischer untersucht. Das verwendete 
Phenol entspraeh hinsichtlich seiner physikalisehen Konstanten stets den 
bei Fischer und Kartnig 4 angegebenen Werten. 

Fischer, Pinter und Auer 5 haben zuvor sehon eine gauze Reihe w'~sse- 
tiger L6sungen versehiedeDer Substanzen, wie Aluminiumsulfat, Barium- 
hydroxyd, Cardiazol, Formalin, Kaliumbioxalat, Caleiumgluconat, Na- 
triumbenzoat u. v. a. mit Phenol als Tfl bestimmen k6nnen. Das voll- 
st/indige Verzeiehnis befindet sieh in der Originalarbeit. 

Das System Wasser/Phenol ist in der Literatur als klassisehes Bei- 
spiel einer Misehungsliieke mit oberem kritisehem Entmisehungspunkt 
angefiihrt worden 6. Ftir das Maximum der Entmisehungstemperatur des 
Systems wurden jedoeh keine iibereinstimmenden Werte gefunden. Die 
yon Fischer und Mitarbeitern angefiihrten Versuehe (1. e.) ergaben, wie 
sehon weir friiher yon Timmermans  7 gefunden, jedesmal sowohl ira 
,,Makro"- als aueh im Mikroverfahren den Weir yon 65,6~ ftir das 
Maximum der kritisehen Misehungstemperatur. I-Iieraus diirfte eindeutig 
zu sehliefien sein, dag alle iibrigen iilteren Autoren, deren Temperatur- 
werte zwischen 70 nnd 65,3 ~ sehwanken, nicht v611ig reines Phenol ver- 
wendet haben. 

Timmermans  7 gibt das vollstgndige Misehungsliickendiagramm des 
Systems an. Die S/~ttigungsdrueke und anderen physikalisehen Daten des 
reinen Phenols und des Wassers sowie die Literaturhinweise auf die 
glteren Messungen wurden den Tabellen von Landolt-Bdrnstein ent- 
nommen. 

Schreinemalcers s ftihrte erstmals isotherme Dampfdruekmessungen im 
untersuehten System dureh. Seine Messungen wurden bei Temperaturen 
yon 56,3, 75 und 90 ~ C durehgefiihrt. 

Bei der Versuehstemperatur yon 56,3 ~ waren drei Phasen im Gleieh- 
gewieht, n~mlieh bei einem Phenolgehalt yon 14,5--60 Gew.~ (0,027-- 
0,298 Mol) die beiden fliissigen Sehiehten und der Dampf, der fiir das 
genarmte Konzentrationsintervall eine konstante Zusammensetzung yon 
7,83 Gew. ~ Phenol aufwies. AuBerhalb dieses Intervalls gab es nut  zwei 
Phasen, eine homogene fliissige und eine Dampfphase. Far  die h6heren 
Temperaturen 75 und 90 ~ existiert im ganzen Konzentrationsbereieh nut  
eine fliissige Phase im Gleiehgewieht mit der I)ampfphase. 

Tab. 1 bringt Schreinemalcers' experimentell gefundene Werte, um- 
gereehnet auf molare Konzentrationen Phenol und Wasser. Aus diesen 
Werten wurden die Aktivit~tskoeffizienten des Systems bereehnet. 

R. Fischer und Th. Kartnig, Pharm. Zhalle. 98, 366 (1959). 
R. Fischer, E. Pinter und H. Auer, Pharm. Zha]]e. 99, 299 (1960). 

6 Siehe Zusammenstellung in Internat. Critical Tables 3, 365. 
7 j. Timmermans, Z. physik. Chemic 58, 129 (1907). 

F..4. H. Schreinemaker8, Z. physik. Chemic 35, 459 (1900). 
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TabelIe 1. D a m p f d r u c k m e s s u n g e n  yon  Schreinemakers, u m g e r e c h n e ~ e  
und  i n g e r p o l i e r t e  Wer te .  x, y . . . .  P h e n o l g e h a l t  der  f l i i s s igen  
P h a s e  nrld der  Gasphase .  l - - x ,  1 - - y  W a s s e r g e h a l t  der  b e i d e n  

Phasen .  Pl P a r t i a l d r u c k  des W a s s e r s  

:v y 1 - - x  : t - - y  P p~ log f~ 

I. 56,3 ~ 
0,1 0,015 0,9 0,985 125 t23,0 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 t2L8 0,1426 
0,4 0,025 0,6 0,975 122,0 i 1 9 , 0  0,2004 
0,5 0,025 0,5 0,975 113,0 t10,0 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 

II.  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 
0,0t53 0,0151 0,9847 0,9849 294,0 289,5 0,0080 
0,0373 0,0188 0,9627 0,9812 294,0 288,2 0,0162 
0,0551 0,0193 0,9449 0,9807 294,0 288,1 0,0240 
O, 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 197,0 187,7 0,2462 

II I .  90 ~ 
0,0047 0,0072 0,9953 0,9928 528,0 524 0,00!3 
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 0,0t82 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 Ges~mtdruckmessungen mi~ ttflfe des Ans~t~zes 
yon Margules , ~ber aueh des Ansa~zes yon Musil und Breitenhuber% die 
Parti~ldrucke zu bereehnen, scheiterten. Der Grund hiefiir ist da.rin zu 
suchen, dal] infolge des eigenartigen Ver]aufes der To~aldruekkurve beim 
Arbeiten mit  dem Differenzenspiegel zu ungenaue Werte erhM~en werden. 
Wie spg, ter gezeigt wird, ist das System Wgsser/Phenol infolge des Vor- 
handenseins einer Misehungsliieke bei Temperaturen unter dem kritisehen 
Entmisehungspunk~ exakt  nur mit  drei Parametern  darstellbar. Diese 
Voraussetzungen erfiillg der Ansatz yon Redlich und Kister, dessen Ver- 
wendbgrkeit in einer spg~eren /r gezeig~ werden wird. 

s A. Musil mad L. Breitenhuber, Allg. Wgrmeteehnik 5, 103 (1954). 

65* 
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Nimmt man an, dab fiir die leiehter fliichtige Komponente (Wasser) 
das Raoultseho Gesetz iiber den ganzen Konzentrationsbereich gilt, so 
l~gt sich ein erstler N~herungswer~ fiir den Partialdruck Pl und die 
Aktivit~tskoeffizienten fl des Wassers berechnen. Dies gesehah nach den 
Formeln: 

p~ = P ( l - - y )  

f l  - -  Pl (I) 
pol ( l - - x )  

Hierin bedeuten x und y die mo]~ren Konzentrat ionen des Phenols 
in der fliissigen bzw. Dampfphase,  P den TotMdruck und p01 den Rein- 
druck des Wassers. Die so gefundenen Aktivit/itskoeffizienten des Was- 
sets wurden mit HiKe der Beziehung 

]og,fi = log P + log (1 - -  y) - -  log p 01 " l o g  (1 - -  x) + 
0,43 

+ ~ ( V o l - - B i )  ( P o l - - P )  (2) 

korrigiert. 
Die Konstante BI wurde naeh der Formel yon van der W a a l s  

RT~i RT~i  2 
B~ = 0,125- - @ 0 ,422 . -  (3) 

P~i Pk~ �9 T 

ermittelt.  
Da die Dampfdruckmessungen nur bis zu einer bes~immten molaren 

Konzentrat ion reich~en, mugten  mit HiKe des Ansatzes yon van Laar 
die Aktivitgtskoeffizien~en fiir den restliehen Konzentrationsbereieh 
berechnet werden. Durch eine ei~fache Umformung des Ansatzes ergibt 
sieh 10 

Diese Werte liegen, zumindest im Bereieh der experimentellen Streu- 
ung, auf einer Gin aden. Die Steigung dieser Geraden wird durch den 

Ausdruck ] /A/B und der Abschnitt, den die Gerade mit  der Ordinaten- 

achse bildet, dureh den Ausdruek 1]VA dargestellt.  Nach der Methode 
der kleinsten Fehlmquada'ate wurde dutch die gegebenen, dutch xl/x~ 

und 1/V~ogfl  dargestellten Punkte  die bestm6gliche Gerade gezogen ~. 
In  Tab. 1 linden sich aus den angegebenen, bei den Temperature~ 

56,3 ~ 75 ~ und 90 ~ gemessenen, Tot~tdruekwer~en bereehnet, die rohe~ 
Werte ftir den P~rtialdruck Pt und den log des Aktivit/itskoeffizienten 
log fl.  

la M . J . P .  Bogart und A.  S. Brunjes, Chem. Engng. Frogr. 44, 95 (1948). 
11 Siehe z. B. B. Baule, ,,Die Mathematik des Naturforsehers und In- 

genieurs", I-Ieft 2, Ausgleiehsreehnung, S. IKirzel, Leipzig 1947. 
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Tab. 2 bringt die mit  Hilfe der Beziehung 
931 

t 'X 1 
1 o g f ~ = - -  ~ ' d l o g f l  

0 

(5) 

Tabelle 2. Die A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t e n  urtd de ren  d e k a d i s c h e  Log-  
a r i t h m e n ,  T o f a l -  und  P a r f i a l d a m p f d r u c k e  sowie die W e r t e  der  
f r e i en  molarer~ Z u s a t z e n t h a l p i e  im S y s t e m  Wasse r (1 ) - -Phe l~o l (2 )  
in A b h ~ n g i g k e i t  yon  der  Xs des P h e n o l s  x. Siehe 

h i ezu  die Abb. 1 - -3!  

x l. - -  x ( I  - -  x ) / x  Iog f l *  log ]2 ]~* ls P P: p~ A ~E 
(KcaI) 

56,3 ~ 
0,05 0,95 19 
0,10 0,90 9 
0,20 0,80 4 
0,30 0,70 2,33 
0,40 0,60 1,50 
0,50 0,50 1,00 
0,60 0,40 0,66 
0,70 0,30 0,43 
0,80 0,20 0,25 
0,90 0,10 0,11 

0,017 0,9527 1,04 8,97 125,5 124,0 1,46 0,096 
0,0374 0,6662 1,09 4,64 125,0 123,5 1,51 0,150 
0,0865 0,3793 1,22 2,39 124,5 122,9 1,55 0,218 
0,1426 0,2249 1,39 1,69 124,0 122,4 1 ,65  9,253 
0,2004 0,1281 1,58 1,34 122,0 120,3 1,74 0,258 
0,2463 0,0636 1,76 1,16 113,0 111,1 1,89 0,233 
0,2892 0,0220 1,95 1,05 99,5 97,3 2,25 0,194 
0,3245 0,0105 2,11 1,02 82,0 79,7 2,32 0,158 
9,3515 0,0035 2,24 1,00 60,0 57,4 2,69 0,110 
0,3692 0,0015 2,29 1,00 33,0 30,1 2,92 0,056 

0,95 0,05 0,0105 0,3640 0,0008 2,31 1,00 17,0 14,0 3,09 0,027 

75 ~ 
0,05 0,95 19 0,0170 0,7166 t,04 5,22 292,0 289,1 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 1,39 290,9 285,4 4,59 0,192 
0,40 0,60 1,50 0,1450 0..0731 1,39 1,18 276,0 270,8 5, t9 0,185 
0,50 0,50 1,00 0,1801 0,0381 1,51 1,09 249,0 243,0 6,00 0,173 
0,60 0,40 0,66 9,2063 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 0,1!6 
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 0,05 0,0105 0,2577 0,0002 1,81 1,00 35,0 24,5 10,45 0,021 

90 ~ 
0,05 0,95 19 0,0150 0,6280 t,03 4,25 530,0 525,0 5,10 0,076 
0,10 0,90 9 0,0311 0,4510 t,07 2,82 532,0 525,3 6,76 0,121 
0,20 0,80 4 0,0710 0,2100 1,17 1,62 528,0 520,0 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 0,50 1,00 0,1478 0,0250 1,40 1,06 445,0 432,0 12,71 0,142 
0,60 0,40 0,66 0,1581 0,0057 1,44 1,01 395,0 380,0 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 
0,80 0,20 0,25 0,1869 0,0018 1,53 t,00 260,0 241,0 13,40 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 0,05 0,0105 9,1941 0,0001 1,56 1,00 100,0 77,2 22,80 0,016 
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Pheaolkonzentra t ion x. a) 56,S ~ b) 75 ~ c) 90 ~ 
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beleehneten Werte der Aktivit//tskoeffizienten des Phenols f/it die unter- 
suehten Tempera~uren. Abb. in, b und e bringt das vollst/~ndige Total- 
druekdiagramm mit den eingezeiehneten Partialdrneken fiir die unter- 
suehten Temperaturen. Abb. 2 zeigt die AktiviggtskoeifizienSen des Wa.s- 
sets und des Phenols in Abh~ngigkeit yon der Konzentration. In Tab. 2 
bedeuten: log f~* die Logarithmen der korrigierten Aktivit~;tskoeffizienten 

1 

z~ 
: Y  

- d , j  ~ 

f 2 0  ~ 

0,0 . . . .  -----J 
0,: :.0 

Abb.  2. Ak~ivit~tskoeffizie~ten des Wassers (1)  trod des Phenols  (~) f~ir d~e nntersuchte~ Tempel 'atun' ,n 
in Abh~%ngigkeit yon der  molaren  Phenotkonzentragion x 

des Wassers, f2 und log f2 die Aktivit~tskoeffizienten des Phenols und 
deren dekadisehe Logarithmen. SehlieBlieh sind at~eh noeh die Werte der 
Aktivit.s fl* des Wassers angegeben. Abb. 3 zeigt tibersiehtlieh den 
Verlauf der Funktion log fl* gegen das Molverh~;ltnis xl/z2. Die Fl~/ehe 
zwisehen x-Achse und Kurve gibt im Sinn der G1. (5) direkt die Werte 
yon log f2. Um das negative Vorzeichen in GI. (5) zu bertieksiehtigen, 
wurden die Werte yon log f l  jeweils naeh links veto Ursprnng wag auf- 
getragen. 

Der Verlauf der Funktion 

AG ~ = 2,3 R .  T .  [x Iogfe -b ( i - - x )  logf~*] (6) 

wurde aus den ~Terten der Aktivitgtskoeffizienten in Tab. 2 bereehneg 
und finder sieh in der letzten Spalte dieser Tabelle. 
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Die weiteren thermodynamischen UberschuBfunktionen A H  und 

T A S  ~ wurden naeh der in 12a ausftihrlich gebraehten Ableitung in erster 
N~herung bereehnet. Sie stellen durchwegs ann/~hernd symmetrisch ver- 

] 

- 1 5  

.1U 

- - 5  

Abb. 3. log fl* aufgetragen gegen das Verhgltnis xi/x~. Fl~iche under den Kurven gibt jeweils den 
Wer~ yon log ]~ bei der untersuchten Temperatur an 

laufende Kurven dar, deren Werte fiir die Enden des Konzentrations- 
interva]les x ----- 0 und x ---- 1 zu Null werden. Es gelten die Beziehungen: 

- -  [ ~ logf10T 0 log f2 ] 
A H - ~ - - 2 , 3 R . T  2 ( l - - x )  ~-x . . . .  O T - - |  (7) 

k J 

und 
T . A ~ E  = A H - - A g  E ($) 

Tab. 3 und die Abb. 4 und 5 en~halten fiir alle untersuchten Tempera- 
turen die errechneten Uberschufiflmktionen in Abh~ngigkeit yon der 

~ a) G. Korti~m.Buchholz-Meisenheimer, S. 191 ff., Springer, Berlin 1952 ; 
b) 1. c., S. 194. 
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Tabelle 3. T h e r m o d y n a m i s c h e  ? J ' b e r s c h u B f u n k t i o n e n  ,Ain/ und  
T A ~  im S y s t e m  W a s s e r ( 1 ) - - P h e n o l ( 2 )  f a r  die u n t e r s u e h t e n  

T e m p e r a t u r w e r t e .  Angaber t  im k C a l / m o l  

x 0,05 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,S 0,9 0,.95 

I. 56,3 ~ 

A H 0,395 0,791 1,532 2,076 2,175 1,977 1,632 1,236 0,839 0,449 0,225 

T A S  ~:e 0,300 0,641 1,314 1,813 1,917 1,744 1,441 1,078 0,725 0,393 0,198 

II. 75 ~ 

AIJ  0,193 0,332 0,498 0,609 0,664 0,719 0,664 0,585 0,442 0,249 0,!22 
T AS ~ 0,110 0,201 0,3ll 0,417 0,479 0,546 0,513 0,469 0,358 0,207 0,i00 

III. 90 ~ 

A/~ 0,120 0,210 0,420 0,541 0,602 0,600 0,541 0,421 0,300 0,160 0,060 
T A S-~ 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, daft die errech- 
ne*en Werte nut  erste Niiherungen darstellen, da die Abhgngigkeit der 
Aktivit//tskoeffizienten yon der Temperatur  infolge der Versnchs{ehler 

Abb. 4. Integrale molare Mischungsw~irme A i ~  ffir die untersuchten Temperaturen in Abh:,ingigkeit 
yon dcr Konze:ltra.tion 

nur Ngherungswerte fiir die partiellen Differenti~!quotien~en der Cd. (7) 

liefert. Uber ein Verfahren zur exakten Berechnung der GrSl3en A H  und 

T A S  ~ wird in der iibern~chsten Mitteilung berichtet. 
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Die integrale molare Misehungsw//rme ist im untersuehten System 
stets endotherm. Fiir alle untersuehten Temperaturen zeigt sigh das 

Maximum der Funktion A H  bei einem ungefs Molenbrneh yon 
x = 0,4. Auffallend ist der groBe Untersehied der Funktionswerte yon 

A H  in Abh//ngigkeit yon der Temperatur.  Bei 56,3 ~ sind noeh drei Phasen 

vorhanden, zwei fliissige und eine dampff6rmige. A H stellt also die Arbeit 

Z,O I ::,J o 

:..1 / \ 

o,o ::5 . s , :  

Abb. 5. Thermodynamische l~bersehuBfunk6ion 
T. AS E for die untersuehten Teml~eraturen i~ 

Abh~ngigkeit yon tier Konzentration 

vor, die geleistet werden mug, 
nm die Phasen zn mischen; bei 
75 und bei 90 ~ I/~llt diese Arbeits- 
leistung weg. 

Fiir die Besehreibung der 
Entmisehungsvorggnge kann die 
freie molare Misehungsenthalpie 
und deren erste und zweite Ab- 
leitung naeh der molaren Kon- 
zentration x herangezogen wet- 
den. Als notwendige Bedingung 
sei festgestellt ~3 : 

O x~ j :<~ (9) 

Die molare Misehungsenthal- 
pit  setzt sieh aus zwei Bestand- 
teilen, der idealen Misehungs- 

enthalpie und der zusgtzliehen (~)bersehug)-Misehungsenthalpie zu- 
sammen. Die Abweiehung yore idealen Verhalten hgngt fiir jedes 
System mit  der GrSBe der ~bersehul3enthalpie zusamme~ 

Die Bedingung der G]. (9) heigt mathematiseh,  dab die Kri immung 
der G x-Xurve im ganzen Konzentrationsbereieh konkav zur x-Aehse 
sein mug. 

Stellt man die Funktion log fz/fl in Abhgngigkeit yon x dar, so zeigt 
sieh, dab ihre Ableitung naeh x im ganzen Funktionsbereieh negativ ist. 
Das Verh//ltnis der beiden Aktivit/~tskoeffizienten kann dureh die rela- 
tive Fliiehtigkeit ~ ausgedriickt werden 

f2/fl = ~ " p01/P02 (10) 

Dureh Zerlegung des ehemisehen Potentials in Standard- und Rest- 
potential  ergibt sieh fiir die zweite Ableitung yon G naeh x 

~2 G [ 1 ~ lnf2/fl] (11) 

13 G. Kor t i~m,  E i n f i k h r u n g  in  d ie  c h e m .  T h e r m o d y n a m i k ,  3. Auf l .  1960, 

S. 237ff .  
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Nach (10) 1/~l~t sieh ftir den letzten Ausdruek in (11) jedoeh schreiben 

 Tx! 
Is t  die linke Seite der G1. (11) im Sinne yon GI. (9) < 0, so folgt, daft 

aueh 

sein mug. 
In  Abb. 6 sind die Werte des Verh/fltnisses logJ)/J~ gegen x auf- 

gegragen. Tab. t bringt diese Werte und die aus ihnen dureh Bereehnung 

kbb .  6. log,t~/fl aufgetragen gegen die Konzent ra t ion  0s ffir die u~tersuchten Temperaturwerge 

der Redlich-Kisterschen Konst~nten B, C and D erhMtenen theoret.isehen 
Werte. Sie zeigen, dag die Konsta~$enbildung fiir den Redlieh.Ki8tersehen 

Ansatz zur Bereehnung der thermodynamisehen l~'bersehuBfunktionen 
und aueh der Akl)ivitiitskoeffizienten noeh mit gewissen M~.ngeln behaf- 
tel) ~st. 

Die Bedingung (12) is~ in-1 untersuehten Bereieh stets erfiillt. Unter- 
halb der kri~isehen Misehungstemperatur yon 65,6 ~ bes~ehen stets zwei 
Phasen, oberhalb dieser Temperatur  kann Entmisehung auftreten, wenn 
ein drifter Besta.ndteil, z. B. Salz, dem WasseI zugesetzt wird. Ni.scher 

und Homer a fanden z .B.  fiir Kaliumehloridl6sungen die kritisehe 
Misehungstemperagur rail, Phenol bei einem Gehal~ yon t Gew,~ 



1030 F. GSlles: [Mh. Chem., Bd. 93 

T~belle 4. Wer~e von  log/ l / /2  im S y s t e m  W a s s e r ( 1 ) - - P h e n o l  (2) 
in A b h ~ n g i g k e i t  yon  der K o n z e n t r a t i o n  x fiir die u n t e r s u c h t e n  

Temperaturen 

x 0,05 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 0,95 

56,3 ~ 

gel.: 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 0,597 0,321 0,102--0,067 - -0 ,180--0 ,250 --0,299 --0,303 --0,313 --0,320 

75 ~ 

gel . :  0,699 0,512 0,234 0,032 --0,072 --0,142 --0,187 --0,215 --0,244 --0,255 --0,258 
bet.: 0,701 0,513 0~247 0 ,060- -0 ,065- -0 ,142- -0 ,185- -0 ,207- -0 ,224- -0 ,251  --0,287 

90 ~ 

gel.: 0,613 0,420 0,139 0,001 --0,079 --0,123 --0,152 - -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 

a? Z 

// 

/ 
/ / 

/ 
/ 

/ 

o , 0 ~  i 
s,s ~,o 

Abb. 7. Aktivit~t a~ des Phenols gegen ~olenbruch x. SchleifenfSrmige Kurven, die mit steigender 
Konzentration in die ~aoultsche Gerade mtinden 
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(~0 ,24  Mol%) zu 75,8 ~ NaC1 zeigte fiir 1 Gew.% ( =  0,312)/io1%)eine 
etwas niedrigere MT/c yon 76,3 ~ Zusatz yon wasserlSsliehen Salzen setzt 
also die kritisehe Entmischungstemperatm ~ des Systems hinauf. Dies 
beruht darauf, daft NaC1 und aueh KC1 nut  in Wasser, nieht abet in Phenol 
16slieh sind. Auf Grund dieser Tatsaehe wird flie kritisehe Misehungs- 
(bzw. Entmisehungs-)temperatur hinanfgesetzt, wenn es sieh um ein 
System mig oberem kritischem Entmisehungspunkt handelt. Diese 
Erh6hung der MT~ h/~ngt aber nieht, nur von der Na~ur und der ~{enge 
der zugesetzten Subs~anz ab, 
sondern aueh yon der Zu- 
sammensetzung des fliissigen 
Gemisehes 14. 

In der Kapillare beim 
Mikroversueh naeh Fischer 
kann zun/tehst fiir kleine Salz- 
konzen~rationen angenommen 
werden, da/~ die beiden Fliissig- 
keiten im Verh//ltnis der kriti- 
sehen Zusammensetzung vor- 
handen sind. Steigender Salz- 
zusatz versehiebt dieses Ver- 
h//ltnis, so dab es bei h6heren 
Salzkonzentrationen zu den 
yon Fischer nnd Mitarbeitern 

-d,J 

Abb. 8. Gesam~enthalpie A G fiir die untersuehten 
Temperaturen als Funktion des ~olmlbruches x. :Die 

Xurven verlaufea kong~v zur .~3_ehse 

eingehend besehriebenen Erseheinungen kommt, die eine exakte Mi- 
krobestimmung unm6glieh machen bzw. diese nnr his zu einem be- 
stimm~en Prozentsatz des gel6sten Stoffes im Wasser sinnvoll erseheinen 
lassen 

Naeh G1. (12) ist eine Ent.misehnng nur dann mSglieh, wenn die linke 
Sei~e < 0 ist. Far  eine regul/~re lV[isehung ergibt die Auftragung yon a2 
gegen z S-f6rmige Kurven, die anzeigen, dal? die betreffende Komponente 
bei da~ei verschiedenen Molenbriichen die gleiehe Ak~ivi~//t besi~zt, daf~ 
also drei Phasen miteinander im Gleichgex~dchg sein sollten ~ b. Bei unserem 
System Wasser/Phenol zeigt diese Au~tragung sehleifenf6rmJg auseinander- 
gezogene Kurven, die mit zunehmender Temperatur sieh der Raoultschen 
Geraden ng, hern. Innerhalb der Schleife kann die Entmisehung auftreten 

(Tab. 5, Abb. 7). Die Gesamtenthalpie A G-ist, im Sinne der G1. (9) als 
Funktion von x aufgetragen, stets negativ und konkav gegen die x-Aehse 
(Tab. 6, Abb. 8). 

14 Siehe Vortra.g yon R. $'ischer, gehMgen beim ,,Ingernational Sym- 
posion on MikroehemicM Techniques", Pennsylvania University, U. S. A., 
August 1961 (ira Druck). 
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T a b e l l e  5. 
P h e n o l ( 2 )  

A k t i v i t i ~ t e n  a 2  d e s  P h e n o l s  i m  S y s t e m  W a s s e r ( 1 ) - -  

i n  A b h ~ t n g i g k e i t  y o n  d e r  m o l a r e n  K o n z e n t r a t i o n  x 

( P h e n o l )  f i i r  d i e  u n t e r s u e h ~ e n  T e m p e r a t u r e n  

0,05 0,i  0 2  0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 0,95 

5 6 , 3 ~  0 , 4 4 9  0 , 4 6 4  0 , 4 7 8  0 , 5 0 7  0 , 5 3 6  0 , 5 8 0  0 , 6 3 0  0 , 7 1 4  0 , 8 0 0  0 , 9 0 0  0 , 9 5 0  

7 5 ~  0 , 2 6 1  0 , 3 4 9  0 , 4 0 2  0 , 4 1 7  0 , 4 7 2  0 , 5 4 5  0 , 6 2 2  0 , 7 1 4  0 , 8 0 0  0 , 9 0 0  0 , 9 5 0  

9 0 ~  0 , 2 1 3  0 , 2 8 2  0 , 3 2 4  0 , 3 8 1  0 , 4 5 6  0 , 5 3 0  0 , 6 0 6  0 , 7 0 0  0 , 8 0 0  0 , 9 0 0  0 , 9 5 0  

T a b e l l e  6.  G e s a m t e n ~ h M p i e  A G d e s  S y s t e m s  W a s s e r  ( 1 ) - - P h e n o l ( 2 )  

u n d  i d e M e  M i s c h u n g s e n t h a l p i e  A G  ia  i n  A b h ~ n g i g k e i t  y o n  d e r  

K o n z e n t r a t i o n  f / i r  d i e  u n t o r s u c h t e n  T e m p o r a t u r e n .  W e r t o  d e r  

m o l a r e n  U b e r s e h u g e n t h a l p i e  A G E s i e h e  T a b .  2,  l e t z t e  S p a l t e  

A G  -- AG id + AGE 
56,3 ~ 75 ~ 90 ~ 

A ~id 5 G  A ~id a G a ~id  A 

0 , 0 5  - -  0 , 1 2 9  - -  0 , 0 3 3  - -  0 , 1 3 7  - -  0 , 0 5 4  - -  0 , 1 4 3  - -  0 , 0 6 6  

0 , 1  - -  0 , 2 1 0  - -  0 , 9 6 0  - -  0 , 2 2 5  - -  0 , 0 9 4  - -  0 , 2 3 4  - -  0 , 1 1 3  

0 , 2  - -  0 , 3 2 6  - -  9 , 1 0 8  - -  0 , 3 3 4  - -  0 , 1 5 7  - -  0 , 3 6 0  - -  0 , 1 9 5  

0 , 3  - -  0 , 3 9 8  - -  0 , 1 4 5  - -  9 , 4 2 1  - -  0 , 2 2 9  - -  0 , 4 3 9  - -  0 , 2 7 6  

0 , 4  - -  0 , 4 3 9  0 , 1 8 1  - -  0 , 4 6 4  - -  0 , 2 7 9  - -  0 , 4 8 5  - -  0 , 3 2 3  

0 , 5  - -  0 , 4 5 2  - -  0 , 2 1 9  - -  0 , 4 7 9  - -  0 , 3 0 6  - -  0 , 5 0 0  - -  0 , 3 6 8  

0 , 6  - -  0 , 4 3 9  - -  0 , 2 4 8  - -  0 , 4 6 4  - -  0 , 3 1 3  - -  0 , 4 8 5  - -  0 , 3 7 5  

0 , 7  - -  0 , 3 9 8  - -  0 , 2 4 0  - -  0 , 4 2 1  - -  0 , 3 0 5  - -  0 , 4 3 9  - -  0 , 3 5 0  

0 , 8  - -  0 , 3 2 6  - -  0 , 2 1 2  - -  0 , 3 4 4  - -  0 , 2 6 0  - -  0 , 3 6 0  - -  0 , 2 9 6  

0 , 9  - -  0 , 2 1 0  - -  0 , 1 5 4  0 , 2 2 5  - -  0 , 1 8 3  - -  0 , 2 3 4  - -  0 , 2 0 1  

0 , 9 5  - -  0 , 1 2 9  - -  0 , 1 0 2  - -  0 , 1 3 7  - -  0 , 1 1 6  - -  0 , 1 4 3  - -  0 , 1 2 6  


