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The Integral Heat o/ Solution of Iodine in Carbon DisulJide 

Values of the integral heat of solution of iodine in carbon 
disulfide were determined at different mole ratios r = n(CS2)/ 
n(I2) in the range 34 < r < 2650 and 298,15 K by isoperibol 
calorimetry. The experimental data may be expressed by the 
empirical equation 

r 
A Hm'/cal Mol - i  = 2973 + 1 7 5 9 r ~  - -  0,0821 r, 

where A Hm' is the molar enthalpy change for the process 

I2(c) + r CS2(I) = [I2, r CS2](sol). 

Since the last term in the above equation can be explained 
by assuming the presence of a trace impurity in the solvent, 
the "true" heat of solution is given by 

T 
A Hm/cal Mo1-1 = 2973 + 1759 - -  

r + l "  

Smoothed values of this quant i ty  are given in table 3 for 
selected values of the mole ratio, r. 

The results are discussed in terms of the regular solution 
theory. 

Die gegenw~rtig akzept ier ten Werte  fiir die i~tegrale~ L6sungs- 
w&rmen (5,0 i bzw. 5,22 keal tool-i)  yon  festem Jod  in  Sehwefelkohlen- 
stoff st i i tzen sieh auf zwei relat iv Mte Bes t immungen  s, ~. Der aus s ab- 
geleitete Wef t  yore 5021 cal m o l - i  bezieht sieh auf 18 ~ a n d  eir~ Mol- 
verh/~ltnis n(CS2) : n(J2) = 780. Ans den Angabe~ in ~ erh/~lt mait  
5230 eal tool -1, doeh fehlen Angaben  fiber Referenztempera tnr  a n d  
Konzent ra t ion .  Augerdem f inden sieh in  keiner der beiden Arbei ten  ~, a 
t t inweise anf irgendwelehe MaBnahmea zur Aussehal tung yon  Fehlern. 
infolge der hohen Flfichtigkeit  des CS2. 
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Da  die besagte  Gr6Be im Z u s a m m e a h a n g  mi t  der  yon  uas  begon- 
~enen Bes t immul lg  der  B i ldungsea tha lp ie  des Zi rm(I I ) - jod ids  re la t iv  
zum Zina ( IV) - jod id  5 yon  In teresse  is t  und  auch in sehon publ iz ier ten  
W e r t e n  der  Bi ldungsen tha lp ien  der  Phosphor jo4 ide  a e a t h a l t e n  ist, 
h ie l ten wit  eiae N e u b e s t i m m u n g  lfir wfinsehenswert .  

Unabh~ngig  davon  bes i tz t  das  genannte  Sys tem aueh ein gewisses 
In teresse  im Zusammenhang  mi t  der  Theorie der  , , regulgren L6sun- 
gel l  ' '7,  deren A n w e n d b a r k e i t  auf  die sogel l~nnten , ,v iole t ten  Jod-  
16sungen" H i l d e b r a n d  und  Mitarb .  s gezeigt  haben.  Unte r  diesem Ge- 
s i eh t spunk t  wurde  daher  auch versucht ,  die Konzea t ra t ionsabh/ tng ig-  
ke i t  der  in tegra len  L6sungsw~rme fiber ein grSBeres Konzen t ra t ions -  
bereieh zu bes t immen.  

Experimenteller Teil 

t%einigung und I-Iandhabung der Ausgangsstoffe (Jod: Merck ,,zur 
Analyse" /FiG = 253,8088, CSz: Merck ,,zur Analyse" M G  ---- 76,139) 
erfolgte auf die sehon beschriebene Weise ~. 

Die Messungen erfolgten mi t  dern naoh dem isoperibolen Prinzip ar- 
bei~enden LKB-,,8700-i  Precision Calorimetry System" under Verwen- 
dung des serienm/~Bigen 100-ml-Re~k~ionsgef/~f3es in der for Arbeiten 
mit C82 geeigneten Adapt ierung 5. 

Die Best immung des Energie&quivalents erfolgte dureh elektrisehe 
Eiehung jeweils vor und naeh dem Aufl6sen der Proben. Die Mittelwerte 
der Differenzen dieser GrSBen dienten als Ma~ ffir das A C~ der Reaktion. 
3{it ihrer Hilfe erfolgte die Redukt ion der Werte  yon der MeBtemperatur 
auf die S tandard tempera tur  (298,15K). Die Bedingungen waren stets 
so gew/~hlt, dab der Untersehied zwisehen diesen Temperaturen sehr klein 
war, so dab die relativ grebe Unsicherheit in den so ermit tel ten A Cp- 
Werten einen mehr oder weniger vernachlgssigbaren EinfluB auf das End- 
ergebnis hatte.  Der W/irmeeffekt des Ampullenbrechens im Zusaramenhang 
mit  der da.mit verbundenen Verdampfung yon L6sungsmittel wurde ex- 
perimentell  bestirnrnt 5 und betrug im Mi~tel qv : 0,26 cal. Eine Konzen- 
trationsabh&ngigkeit, werm auch yon der Theorie gefordert, konnte ex- 
perimentell  wegen der Kleinhei~ des Effektcs nicht  gefunden werden, je- 
doch ist der gemessene Effekt gr6ger Ms der unter  der Annahme eines 
idealen Verhaltens der Gasphase berechnete ~. Der Wer t  der N e w t o n s c h e n  
Abk~hlungskonstante lag f/ir alle Versuche bei 0,02 min-L Die W~trme- 
austauschkorrektur  erfolgte auf die iibliche Weise ~ nach Regnau l t -P /aund ler .  

Der Aufl6sung grSBerer Substanzmengen sind im Hinblick auf die 
auftretenden Temperatur/~nderungen Grenzen gesetzt. Sind sie n/~mlieh 
zu groB, dann k6nnen Vor- und Naehperiode innerhalb des vorgegebenen 
Beobaehtungszeitraumes nieht mehr als linear angesetzt werden, was sine 
erhebliehe VergrSBerung des Rechenaufwandes zur Folge hatte.  Ausge- 
dri lekt  als Widerstands&nderung des Thermistors sind etwa Sprfinge yon 
65 ~ als Grenze anzusehen. Unter  den gegebenen Bedingungen entsprioht 
dies etwa der AuflSsung yon 1,5 g J2 in 124 bis 126 g CS2. Genaue Daten 
k6nnen der Tab. 1 entnommen werden, die die kMorimetrischen Daten 
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T a b e l l e l .  B e i s p i e l  f i i r  e i n e k a l o r i m e t r i s c h e  

Versueh  ~ r .  25 26 
/c 1 2 

mi(J2) ; g 0,49085 1,38338 
10 a �9 nt(g2) ; t o o l  1,93393 5,45048 
m(CS~) ; g 124,9 124,9 
n(CS2) ; tool 1,6404 1,6404 

k 
108 �9 E n~(J2) ; tool 1,93393 7,38441 

i=1 
k 

ri = n(CS2)/E n~(J2) 848,22 222,14 
i= l  

~ ;  cal - -  875,71 - -  878,40 
el; eal - -  872,94 - -  877,69 
RB; ~ 2051,5977 2039,0419 
Rc(korr )  ; ~ 2073,6441 2100,1926 
A R(korr) ;  ~ 22,0464 61,1507 
102 �9 A R/Rm 1,06885 2,95468 
qt(RB) ; cal - -  9,3305 - -  25,9328 
qv; cal 0,26 0,26 
q~(RB)korr; ca] - -  9,0705 - -  25,6728 
q1(298,15); cal - -  9,0483 - -  25,6715 

k 
E qi(298,15); cal - -  9,0483 - -  34,7198 

i=1 
k k 

A Hm ~ - -  E q(298,15)/E n(J2);  ca1 rno1-1 4678,71 4701,77 
i=1 i=1 

a Vor diesem Versuch  wurden  3,3597 g LSsung e n t n o m m e n .  Die W e r t e  dieser Spal te  

ffir eine typ i sche  Versuchsreihe,  wie sio im folgenden beschr ieben  wird,  
enth~l~. 

Die B e s t i m m u n g  der  in tegra len  LSsungswi~rmen fiir h6here  E n d k o n -  
zen t ra t ionen  ist  daher  un te r  B e a c h t u n g  der  g e n a n n t e n  Bed ingungen  nur  
durch  sukzessive Subs tanzzugabe  mSglich. Die EndlSsung  eines Versuches  
wird  also wei ter  ve rwende t  als AusgangslSsung fiir den nachs ten .  Zwischen 
den  einzelnen Versuchen  wird  das v e r d a m p f t e  CS2 auf Grund  von  Gewichts-  
kontrol len  wieder  ergs Die integrale  LSsungsentha]pie  bezfiglich der  
im /c-ten Versuch einer derartig zusammenh~ngenden Mel~reihe erreichten 
Endkonzentration, ausgedrfiokt durch das Molverhaltnis: r ~ n(CS2)/n(J2), 

bereohnet sich dann aus den Molzahlen der innerhalb der Mel3reihe auf- 
gelSsten Stoffmengen und den zugehSrigen experimentellen W~rmen, 
q~ (298), gems der Beziehung 

k k 
A H.:  = - -  ~=lq~ (298)/~=lZ n~ (J~) (1) 

u n d  bezieht  sich auf den durch  G1. (2) wiedergegebenen  Prozef~ 

J2(c) + r CSu (l) = [J2; r CS2](/). (2) 



Die integrale LSsungswgrme yon Jod in Sehwefelkohlenstoff 

M e B r e i h e  (1 eal = 4,184 J) 
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27 28 29 30 31 a 
3 4 5 6 7 

1,33119 1,14418 1,20681 1,11622 1,11785 
5,24485 4,50804 4,75479 4,39787 4,40429 

124,9 124,9 124,9 124,9 121,7 
1,6404 1,6404 1,6404 1,6406 1,5985 

12,62927 17,13731 21,89210 26,28998 30,02295 

129,89 95,72 74,93 62,39 53,24 

- -  881,95 - -  883,71 - -  885,32 - -  889,71 - -  888,93 
- -  880,98 - -  882,19 - -  884,85 - -  887,79 - -  887,09 

2040,9958 2045,0136 2041,9973 2041,9797 2041,9809 
2099,4008 2094,9542 2094,3802 2090,1459 2090,2296 

58,4050 49,9406 52,3829 48,1783 48,2487 
2,82122 2,41312 2,53279 2,33189 2,33525 

- -24 ,8545 - -21,2883 - -22,4113 - -20 ,7024 --20,7157 
0,26 0,26 0,26 0,26 0,26 

- -24,5945 - -21,0283 - -22,1513 - -20,4424 - -20,4527 
- -24 ,5917 - -21 ,0268  - -22,1497 - -20 ,4360 - -20 ,4538 

- -  59,3115 - -80,3383 --102,4872 --122,9232 --140,2390 

4696,35 4687,92 4681,47 

enthMgen daher diesbez/igliehe Korrekturen. 

4675,67 4671,06 

E r g e b n i s s e  

Die Ergebnisse yon 9 Einzelmessungen bei hohen Verd/knnungen 
(r ~ 2000) und yon drei Mel3reihen sind in Tab. 2 zusammengefaf~g. Neben 
den sehon erkl/irten Gr61~en enth/tlt diese Tabelle auela noeh die entspreehen- 
den Molenbriiehe, x (J2) = x2, und die auf 1 Mol Miselaung (hi + n2 ~ 1) 
bezogenen EnthMpiewer~e A H x ' =  x2 '  A Hm' (,,Bildungsen~halpie yon 
1 Mol Misehung"). Abb. 1, in weleher die experimentellen A Hm'-Werte 
in Abh/~ngigkeit vom Mol-Verh/iltnis (r) darges~ellt sind, zeigg da.s Vor- 
liegen eines Maximums, welches durch den yon der Theorie der regulgren 
L6sungen gelieferten Ansatz (3) 

& H m ~ = A @ B  r r +--~ (3) 

nich~ erklfix~ werden k~nn. Die MeSergebnisse l~ssen sieh jedoch dureh 
Anffigen eines in r line~ren Terms durch die Beziehung 

r 
A H ~"  = A + B V ~ i  + ~ "  r (4) 
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Tabelle2.  I n g e g r a l e  L 6 s u n g s w / ~ r m e n v o n  J o d i n  C S 2 i n A b h / ~ n g i g -  
keit yon der I~onzentration 

(I cal = 4,184 J; T = 298,15 K) 

A Hm" A H x" 
Nr. r = n (CS2)/n (J2) 10 4. x (J~) cal tool ( j e ) - i  ca lmol  (J~ -t- CS2) -1 

Einzelmessungen 

1 2643,25 3,7817 4519 1,7090 
2 2165,41 4,6159 4559 2,1044 
3 2092,35 4,7770 4497 2,1482 
4 2088,47 4,7859 4550 2,1776 
5 2071,29 4,8255 4593 2,2163 
6 2211,93 4,5188 4597 2,0773 
7 2054,28 4,8655 4549 2,2133 
8 2092,59 4,7764 4518 2,1580 
9 1397,18 7,1521 4651 3,3264 

Mel3reihe I 

10 340,27 29,2851 4725,9 13,839 
11 173,78 57,2147 4719,5 27,002 
12 118,76 83,5003 4713,6 39,359 
13 88,17 112,145 4710,9 52,831 
14 67,92 145,096 4706,6 68,291 
15 54,18 181,225 4701,3 85,199 
16 45,36 215,703 4704,7 101,48 
17 39,29 248,201 4705,9 116,80 
18 34,36 282,805 4702,6 132,99 

Mel~reihe II 

19 323,27 30,8384 4708,5 14,520 
20 165,11 60,2010 4704,6 28,322 
21 110,41 89,7585 4700,7 42,193 
22 81,89 120,641 4698,0 56,678 
23 64,86 151,837 4689,2 71,199 
24 52,80 185,874 4679,9 86,987 

Mel?reihe III 

25 848,22 11,7755 4678,7 5,5094 
26 222,14 44,8149 4701,8 21,071 
27 129,89 76,4000 4696,4 35,881 
28 95,72 103,391 4687,9 48,469 
29 74,93 131,700 4681,5 61,655 
30 62,39 157,754 4675,7 73,761 
31 53,24 184,366 4671,1 86,119 



Die in tegra le  L6sungsw/~rme v o n  J o d  in Sehwefelkohlens~off  1245 

dars te l len .  E i n e  Ausg l e i ehs r eehnung  n a e h  der  Me thode  der  F e h l e r q u a d r a t e  
e rgab  : 

A = 2972,95 cal tool  --1 SA = 693 eal mo1-1 

B = 1759,07 eM tool -1 SB = 85 eal tool -1 

C = - -  8,213 �9 10 .2 cal mo1-1 S c  = 6,2 �9 10 .3 eal mo1-1 

S = 21,75 cal tool -1. 

4750 

470C 

465C 

~ H ' 2  60s 

cat Mo[ "-1 
455~ 

450, 

100 200 3;0 400 -500 600 700 800/18J00 19;0 20'00 2100 22'00 

-- n(CS 2)/n(J 2) 

Abb.  1. In~egrMe L6sungsw/~rme for  die Auf l6sung  yon  J o d  in  CS2 bei  
298,15 K in Abh / ing igke i t  v o m  3~olverhal tn is  de r  K o m p o n e n t e n  

Die  Gr613en SA, SB u n d  S c  b e d e u t e n  die m i t t l e r e n  F e h l e r  der  K o n s t a n t e n  
u n d  w u r d e n  m i t  I l i l fe  der  B e z i e h u n g e n  s 

sA = s V N i ;  sB = sl/ ; s c  = (5) 

be reehne t .  D a r i n  b e d e u t e n  die Qi~ die n o r m i e r t e n  U n t e r d e t e r m i n a n g e n  
de r  K o e f f i z i e n t e n m a t r i x  der  N o r m a l g l e i e h u n g e n  u n d  S die durcla 

gegebene  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  de r  L6sungsen thMpie .  Es  bedeul~en ~i die 
Dif ferenz  A H m ' ( e x p ) -  A Hm'(ber), N die A n z a h l  der  B e o b a c h t u n g e n  
u n d  q = 3 die Zah l  der  K o n s ~ a n t e n  in G1. (4). Die aus  G1. (4) ffir die gegebe- 
n e n  W e r t e  y o n  A , / ?  u n d  C b e r e c h n e t e  K u r v e  is t  in  Abb .  1 voll  ausgezogen.  
M a n  sieht ,  dal3 die LTbere ins t immung m i t  den  Mel~werten zu f r i edens te l l end  
ist.  Wie  n o e h  in  der  Diskuss ion  ausf i ihr l ieher  dargeleg~ werden  soll, s te l l t  
de r  T e r m  C ' r in  G1. (4) ein K o r r e k t u r g l i e d  fiir e inen  au f  e iner  Verunre in i -  
gung  des LSsungsmi t t e l s  b e r u h e n d e n  e x o t h e r m e n  W/~rmeeffekt  dar .  Die 
d u t c h  G1. (4) w iede rgegebenen  W e r t e  der  L 6 s u n g s e n t h a l p i e  s te l len  also 
sehe inba re  }Verge dar ,  w/~hrend die w a h r e n  bzw. kor r ig ie r t en  Gr613en aus  
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GI. (3) unter Verwendung der hier bestimmten Konstanten A und B berech- 
net werden kSnnen. In  Tab. 3 sind die ausgeglichenen Werte beider GrSgen 
ffir einige ausgewghlte Werte des Mol-Verh~lCnisses wiedergegeben. Man 
sieht, wie die Unterschiede mit zunehmender Verdiinnung grSl3er werden. 

Tabe]le3. E i n i g e  a u s g e g l i c h e n e  ~u de r  i n t e g r a l e n  L S s u n g s -  
w/~rmen fiir die  A u f l 6 s u n g  y o n  J o d  in CS2 

( lca l  = 4,184J;  T =  298,15K) 

integrale L6sungsw/irme / cal tool -1 
r = n(CS2)/n(J~) scheinbar (A Hm') korrigiert (A Hm) 

16,92 ~ 4632 4634 
25 4662 4664 
50 4693 4697 
75 4703 4709 

100 4706 4714 
200 4707 4723 
500 4687 4728 

1000 4648 4730 
2000 4566 4731 
4000 4732 

cc 4732 

a S~ttigungspunkt. 

D i s k u s s i o n  

1. Giiltigkeit der Theorie der ,,reguliiren" L6sungen 

Die Theoric der regulgren LSsung liefert fiir die integrale L6sungs- 
w/i,r~e 

( A Hx = x2" L(T)  q- x l  xz w - -  T ~-T (7 a) 

bzw. 

A Hm = A Hx/x2 = L(T)  q- ~ - ~  w - -  ~ . (7 b) 

wenn man  die Wechselwirkungsenergie w in Einklang mit  der Erfah- 
rung als temperaturabh~ngig ansieht 1~ Es bedeutet  welters L(T)  die 

Schmelzwitrme bei der Referenztemperatur  (---- 298,15 K). Da r/(r @ 1) 
identisch mit  xl ~ x(CS2) ist, soUte eine Auft ragung der integralen 
LSsungsws A Hm gegen, xl eine Gerade mit  dem Achsen~bschnit t  

( ~w) 
L(T) und der Steigung w - -  T ~ ergeben. Dies ist far  die Daten  der 

Tab. 2 nieht der Fall und  kann  aueh unmit te lbar  aus G1. (4) gefolgert 
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werden. Der Wert  der Konstanten A (2973 cal tool -1) s t immt jedoeh 
innerhalb des mittleren Fehlers mit  dem yon Hildebrand 1~ aus den 
Daten yon Frederick und Hildebrand 1~ abgeleiteten ~Vert (3195 eal 
tool -1)* fiir die Schmelzw~rme des Jods bei 298 K iiberein. Dement- 
sprechend kann man die Konstante  B (1759 cal tool -1) mit  tier Gr61~e 

w -  T O T  identifizieren. Dies steht aueh im EinklarLg mit  dem Be- 

fund yon Wal~ley und Hildebrand t3, welehe far  dieses System an Hand  
yon Messnngen der Jod-Partialdriieke die Folgerungen der Theorie 
verifiziert haben. Aus ihrer Arbeit bereetmet man ftir die Weehsel- 
"~4rkungsenergie w = 816 eal mol-L Nit  dem hier gefundenen B-Wert  

~w 
ergibt dies - -  2,5 ~ 0,3 eal K -1 tool -1 fiir ~ .  

In  diesem Zusammenhang sei -r dab Moelwyn-Hughes 14 
unter Verwendung der LSsliehkeitsdateu "con Arctowsl~y ~5 ebenfalls 
eine Bereehnung yon w (dort mit  A U ~ bezeiehnet) gibt und fiir den 
fragliehen Temperaturbereieh ~u am 2000 eal tool -1 finder. Der 
Grund fiir diese Diskrepanz ist, dab bei Bereehnung der Sehmelzw~rme 
in der verwendeten Beziehung [L(T) = 1613 + 5,5 T] t~ die Konstante  
1613 unberiicksiehtigt blieb. Die Neuberechnung und eine Interpola- 
tion ffir 298,15 I4 ergeben w = 970 calmo1-1, in wesentlich besserer 
Ubereinstimmung mit  ~a 

2. Systematischer Fehler 

Der Term C �9 r in G1. (4), der zur korrekten Wiedergabe der Mel3- 
ergebnisse unbedingt notwendig ist, l~ttlt sich unter Beriicksichtigung 
des Befundes yon Wallcley und Hildebrand ~a am einfachsten dutch 
eine Verum:einigung des LSsungsmittels, die mit  Jod  exotherm reagiert, 
erkl~rem Is t  X die Verunreinigung und das entsprechende Molverh/~lt- 
his n(X)/n(CS~) =- k, dana  enthatten r Hole CS2, die gemi~l~ G1. (2) 
1 tool J2 15sen, n(X)  ~ r .  [c Mole X. Sie bewirken, wenn sie rnit Jod 
im (Jberschul~ reagieren, einen thermischen Effekt tier GrSile A H ( X )  

~- k �9 r .  A Hm(X) .  A H m ( X )  bedeutet die auf den Umsatz yon 1 tool X 
mit  Jod  bezogene Reaktionsenthalpie. Der Vergleich mit  (4) zeigt, 
dal3 ]~-A H m ( X ) ~  C ~ -  0,08 sein mull. Trifft man die plausible 
Annahme, datl A H m ( X )  zwischen - -  50 und - -  10 kcal tool -1 liegt, 
so folgt fiir /c die Ungleichung 

1 . 1 0  -6 ~ 1 , 6 . 1 0  -6 ~< ]c ~< 8 - 1 0  -6 ~ 1 '  10 -5 . 

Dieses Beispiel zeigt, dal~ bereits Verunreiuigungen zwisehen 1 und 

* Eigene Berechungen ergeben 3244 cal mol-L 
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10 ppm (auf Molbasis) kalorimetrische Messungen merklich beeiifflus- 
sea k6nnen, wean sie: (i) das L6sungsmittel betreffen, (ii) mit  dem 
gel6sten Stoff reagieren, (iii) die entsprechende I~eaktionsenthalpie 
yon anderer GrSgenordnung ist als die zu messende, and (iv) bei hohen 
Verdiinmmgen (r > 1000) gearbeitet wird. 

Bei der Untersuchullg yon Walldey  und Hildebrand 13 wurcle der 
SehwefelkohlenstofI in gleicher Weise gereinigt wie in der vorliegenden 
Arbeit. Es ist jedoeh leicht einzusehen, dug bei dieser Art yon Mes- 

150  

10C 

H' X 

c a t  M o t  -1 

I 
5E 

, , , i ] 1 ~ ~ i i , r i i ] i i r i ~ r 
0 5 0  1 0 0  1 5 0  2 ' 0 0  250 " "  

- -  1 0 4 . •  ) 

Abb. 2. Auf ein Mol Mischung bezogene L6sungsw~rme (T = 298,15 7K), 
A Hi, in Abh~ngigkei~ yore Molenbruch des Jods, x (J2) 

sungen Vorunreinigungen der genannten Gr56enordnung nicht in 
Erscheinung treten. (Tberdies wurde eine derartige Fehlerquelle durch 
die Arbeitsweise (direkte Analyse yon G~sphgse un4 L6sung) yon 
vorn_herein ~usgeschaltet. 

3. Verein/a~hungen 

Wenn man die auf nl + n2 = 1 bezogenen MeBwerto (A Hx' )  der 
Tab. 2 gegen 4en Molenbruch des Jods (x2) au~tr&gt, so erhi~lt man eine 
Gerade, die fiberdies 4urch den Nullpunkt zu gehen scheint (Abb. 2). 
Gleicht man diese Gera4e aus und verwendet das Ergebnis, um riick- 
wirkend gegls Werte der integralen LSsungsw~rme (A Hm')  zu 
erhMten, so geht bei diesem Verfahren das beobachtete Maximum ver- 
loren. Die Ursaehe erkennt man, wenn man die beiden GrSBen 

A Hx '  = - -  qexp/(nl @ n2) und A Hm'  = - -  qexp/n2 
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vergleicht. I m  Falle yon A Hx'  wir4 die experimentelle W/~rme dureh 
eine wesentlich grSl3ere Zahl dividiert als im Falle yon A Hm'. Gleiehes 
gilt natiirlieh aueh fiir den mit  qexp verknfipften Fehler, der im Falle 
yon A Hx'  bei vorgegebenem MaBstab innerhalb der Zeiehengenauig- 
keit liegt. Dieser Befund 1/~Bt sieh auch aus G1. (4) herleiten. Setzt man 
n/imlieh r/(r -~ 1) n/~herungsweise gMeh Eins, dann folgt naeh Multi- 
plikation mit  x2 und Berfieksiehtigung, dab r ' x 2  = xl = (1 - -x2 ) ,  
die beobachtete lineare Abhgngigkeit 

A Hx' ~ C ~- (A d - B - - C ) . x 2 .  (8) 

Wegen der Kleinheit yon C stellt sich die Neigung der Geraden prak- 
tiseh als Summe yon Sehmelzw~rme und Wechselwirkungsterm dar. 
Graphiseh ermittelt  man dafiir einen Weft  yon 4700 eal mo1-1 gegen- 
fiber 4732 cal tool -1 aus Gleichung (3). 

4. Vergleieh mit anderen Untersuchuugen 

Neben den schon eingangs erw/~hnten 4irekten Bestimmungen 3, 4 
die sich aber wegen des Fehlen~ experimenteller Angaben nur schwer 
beurteilen lassen, kSnnen aus den existierenden LSslichkeitsmessungen 
Werte fiir die Standard-L6sungsenthalpie aus der Beziehung 

e / d l n s ]  
A Hm z R T  z ~ d T - - ] p  (9) 

gewonnen werden. Diese Gleichung ist allerdings nicht ganz korrekt, 
da die S~ttigungsaktivit~t dureh den )/[olenbruch im S~ttigungspunkt (s) 
ersetzt wurde. Die StandardlSsungsenthalpie A/ /m e bezieht sieh auf 
den Obergang des Feststoffes in den hypothetischen Standardzustand 
des gelSsten Stoffes, der im Falle der Enthalpie dem Zustand unend- 
]ieher Verdiinnung s ist: 

A Hm 6 = lim A Hm = lira A H.). 
r - + ~  r - - ~  ct? 

f 

Wegen lim --  1 folgt aus unseren Daten 
r-,~ rd -  1 

A H ~ ~ 2973 d- 1759 = 4732 eal mo1-1. 
m 

Eine Interpolation der von Moelwyn.Hughes iv unter Berufung 
aut die L6sliehkeiten yon Arctowski 15 gegebenen Werte fiihrt auf 
A H~ (298,15)= 4870 cal tool -1. Tats/~chlich handelt es sieh bei den 
yon Moelwyn-Hughes iv verwendeten Werten aber nicht um die Daten 
yon Arctowski 1~. Die authentisehen Werte 15 ergeben vielmehr 5506 cal 
mo1-1. SehlieBlich erhglt man noch dus den L6sliehkeitsmessungen 
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yon  H i l d e b r a n d  et al. is 4883 cal tool -1. Die ~bere ins t immung kann  
angesiehts des Naherungseharakters  yon  (9) als zufriedenstellend be- 
zeiehnet werden. 

Aus G1. (9) erh~lt man  in bekannter  Weise 19 

A ~ 2 _ 2 9 7 2 , 9 5 ~ _ 1 7 5 9 , 0 7 (  r 1 ) 
r + 1 -- (r ~: i)~ (10) 

fiir die relative partielle molare Enthalpie  des Jods. Die Extrapola t ion 

auf de** S/~ttiguugspunkt (r ---- 16,92; T ---- 298,15 K)is  liefert A H~, s -~ 

4628ca lmol -*  und wegen AG2, s----0 folgt AS2,  s----15,5eal  
tool -1 K - L  H i l d e b r a n d  und S h i n o d a  s finden fiir diese GrSBe auf vSllig 
anderem Weg 16,0 eal tool -1 K -1. 

Dem Inst i tu tsvors tand,  t te r rn  Prof. Dr. K .  Komarelc ,  danken wir 
fiir die FSrderung dieser Arbeit. 
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