
kann aber der Franck-Condon-Faktor für die Anre-
gung der ersten Quanten u. U. sehr klein werden. 

Der Zerfall CH 3 OH + -> CH2OH+ + H beginnt nach 
Chupka bei l l , 6 7 e V . In der Koinzidenzkurve hört 
die Bildung von CH3OH+ im Einklang mit der ge-
ringen Besetzungsdichte, die bei der Photoionisation 
erreicht wird, oberhalb 11,4 eV auf, bevor die Frag-
mentbildung in Gang kommt. Wilmenius und Lind-
holm sehen ebenfalls ein abruptes Abbrechen der 
Muttermasse im Zerfallsdiagramm am Einsatzpunkt 
der Bruchstückbildung. Die Koinzidenzkurve des 
CH2OH+ folgt in ihrem Verhalten der Gegenfeld-
kurve; Ionen im zweiten elektronischen Zustand zer-
fallen in CHoOH + H. 

9. Ameisensäure 

HCOOH ist ein relativ einfaches, unsymmetri-
sches Molekül. Das AP des Ions wurde von WATA-
NABE30 zu 11,05 eV bestimmt. Dieser Wert wurde 

hier als Eichpunkt von Gegenfeldkurve und Koinzi-
denzkurven, Abb. 12, benutzt. Bei 12,00 ± 0,05 eV 
beginnt ein zweiter, bei 13,91 + 0 , 0 5 eV ein dritter 
elektronischer Zustand des Ions. In der Koinzidenz-
kurve hört die Produktion von HCOOH+ mit dem 
Ausklingen des Grundzustandes auf; das AP des 
Bruchstückes HCOO+, nach MARINER und BLEAK-
NEY32 bei 12,1 ± 0,1 eV, fällt zusammen mit dem 
Beginn des zweiten elektronischen Zustands. Bei 
12,9 + 0,25 eV hört auch die Bruchstückbildung von 
HCOO+ auf, nach Mariner und Bleakney beginnt bei 
12,8 eV der Zerfall 

HCOOH+ - > OH + HCO+. 

Ich danke Herrn Prof. Dr. O . O S B E R G H A U S für die 
Anregung zu dieser Arbeit und besonders Herrn Dr. 
B . B R E H M für viele klärende Diskussionen. 

3 2 T . M A R I N E R u . W . BLEAKNEY, P h y s . R e v . 7 2 , 7 9 2 [ 1 9 4 7 ] . 

Zur Thermodynamik flüssiger unvollständig dissoziierter binärer 
Elektrolytmischungen 
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Für eine Elektrolytmischung aus zwei Komponenten, deren Moleküle in einer Stufe dissoziieren 
und die ein gemeinsames Ion (Kation oder Anion) besitzen, werden die diemischen Potentiale der 
Komponenten und der in der Mischung vorhandenen Teilchenarten zueinander in Beziehung gesetzt. 
In Analogie zur „idealen assoziierten Mischung" oder „idealen vollständig dissoziierten Mischung" 
wird die „ideale unvollständig dissoziierte Mischung" definiert. Die Aktivitätskoeffizienten der Kom-
ponenten dieser idealen Mischung haben im gesamten Konzentrationsbereich den Wert 1. Die Be-
trachtung des Verdampfungsgleichgewichtes liefert Ausdrücke zur Berechnung der Aktivitätskoeffi-
zienten aus Partialdampfdruckmessungen. Einige Spezialfälle werden erörtert. 

Einführung 

Wir betrachten eine flüssige Mischung aus zwei 
Komponenten 1 und 2. Die Moleküle der beiden 
Komponenten können teilweise in einer Stufe in ge-
ladene Teilchen dissoziiert sein, wobei insgesamt 
drei verschiedene Ionenarten entstehen. Ein Molekül 
der Komponente 1 bzw. 2 zerfällt in die Kationen 
AZa und Anionen Bz" bzw. Kationen Cz° und die glei-
chen Anionen 1 Bz». za, zb und zc sind die Ladungs-
zahlen der Dissoziationsprodukte A, B und C. Die 

Sonderdruckanforderungen an Dr. K.-H. DÜCKER, Institut 
für Physikalische Chemie der Tedin. Hochschule Aachen, 
D-5100 Aachen, Templergraben 59. 

Komponente 1 bzw. 2 mit den Zerfallszahlen va und 
vb bzw. vc und vb* ihrer Ionen AZa, BZb bzw. CZc und 
Bz" hat die Formel Ava Bvb bzw. Cvc Bvb* . Es liegen 
also in der Mischung die Dissoziationsgleichgewichte 

AVa B V b ^ v a A * ° + vaB*> (Komp. 1) ( l a ) 

und CVc Bv^vcCz< + vbBz* (Komp. 2) ( l b ) 

vor, die bei der Komponente 1 durch den Dissozia-
tionsgrad 04 und bei der Komponente 2 durch den 
Dissoziationsgrad a2 charakterisiert sind. Wegen der 
Elektroneutralität gelten die Beziehungen: 

1 Die Annahme gleicher Anionen ist willkürlich. Die folgen-
den Überlegungen lassen sich natürlich auch für Systeme 
mit gleichen Kationen durchführen. 
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Va Za + vb Zb = 0 » 

Vc ZC + vb zb = 0 . 

(2 a) 

(2 b) 
und 

,o _ i- „ yq «1 a — J im xa — I./ -i\ o • 1 + (fl —1) Oi0 

.0 1- _ vb «1° 
b = Jim xb - ——TTTo * —1 l + lfl-1)«1 ! 

Xrf, = lim xab (13) 

Als makroskopische Variable unserer flüssigen Mi-
schung dienen die thermodynamische Temperatur T, 
der Druck P und der stöchiometrische Molenbruch x 
der Komponente 1. Die Dissoziationsgrade ax und 
a2 der beiden Komponenten 1 und 2 hängen von 
diesen Zustandsvariablen ab. Da die vorgegebene 
Mischphase nur zwei Komponenten enthält, hat der 
stöchiometrische Molenbruch der Komponente 2 den 
Wert 1 — x. Bei x = 1 bzw. x = 0 liegt die reine Kom-
ponente 1 bzw. 2 vor. Beispiele für solche Systeme 
sind Mischungen flüssiger organischer Säuren oder 
teilweise dissoziierte Elektrolytschmelzen mit einem 
gemeinsamen Ion. 

Komponenten und Teilchenarten 

Die oben beschriebene Mischung enthält die Ionen 
AZa, Bz", Cz° sowie die neutralen Teilchenarten 
Av Bv und Cv Byb' Zu ihnen gehören die wahren 
Molenbrüche xa, xb, xc, xab und xcb . Sie sind ge-
geben durch die Zusammenhänge 

xa = vaa1x/N, (3) 

xb=[vba1x + vb' a2(l-x)]/N, (4) 

xc = vca2(l -x)/N, (5) 

xab= (1-aj) x/N (6) 

und xcb = (1 — a2) (1 —x)/N, (7) 

wobei (8) 

N = 1 + ( v 2 - l ) a2 + [(Vi — 1) a j - ^ - l ) a2] x 

mit v1 = va + vb (9) 

und v2 = vc + vb (10) 

gesetzt ist. 
Die reinen Komponenten 1 und 2 besitzen die 

Dissoziationsgrade 04° und a2°, die Funktionen der 
Temperatur T und des Druckes P sind. Die wahren 
Molenbrüche x x b und x%b der in der reinen Kom-
ponente 1 existierenden Teilchenarten ergeben sich 
aus den Gin. (3) , (4) und (6) beim Grenzübergang 
x —> 1 (ax - > G40) für feste Temperatur T und festen 
Druck P zu: 

l + K - i ) a]0" 

Entsprechend findet man für die wahren Molen-
brüche Xc, xb* und x^b der in der reinen Kompo-
nente 2 vorhandenen Teilchenarten nach den Gin. 
(4 ) , (5) und (7) beim Grenzübergang ar-^-0 
(a2—>-a20) für konstante Temperatur T und kon-
stanten Drude P : 

Xc = lim xc = 
0 

vc a2 

b* = lim xb = 

und 

xb 

Xcb : lim xcb = 

i + 0 v -1) a2° 

Vb* a2° 
l + ov -1) a2° 

1 - a2° 
l + ( v 2 - l ) a 2 ° 

(14) 

(15) 

(16) 

Wenn eine Komponente undissoziiert ist, liegt ein 
Sonderfall unseres Systems vor. Wir haben dann 
die Mischung eines teilweise dissoziierten Elektroly-
ten mit einem neutralen Stoff, also ein System, das 
gewöhnlich im Rahmen der Elektrolytlösungen be-
handelt wird. Dissoziiert zum Beispiel die Kompo-
nente 1 nicht, erhält man mit 04 = 0 für die wahren 
Molenbrüche der jetzt vorhandenen Teilchenarten 
aus den Gin. (3) bis (10) : 

= 0 , (17) 

xb =vb*a2(l-x )/M, (18) 

a;c = vca2(l-x)/M, (19) 
xab = x/M (20) 

und xcb=(l-a2)(l-x)/M (21) 
mit M = 1 -f (v2 - 1) a2 (1 - z ) . (22) 
Der Grenzübergang a;—> 1 liefert in diesem Spezial-
fall der undissoziierten Komponente 1 mit ax = a1° 
= 0 nach (11) , (12) und (13) : 

z ° = 0 , 4 = 0 und x°ab=l, ( 2 3 a , b , c ) 

während für den anderen Grenzfall ar-^-0 die Be-
ziehungen (14) , (15) und (16) erhalten bleiben. 

Sind beide Komponenten undissoziiert, liegt eine 
Mischung von Nichtelektrolyten vor, die eine beson-
dere Gruppe der Mischphasen bildet. 

Chemische Potentiale 

Für die Freie Enthalpie G einer Mischung aus 
den Molmengen der Stoffe k mit den chemischen 
Potentialen ju* gilt allgemein 2 : 

( 1 2 ) 2 HAASE. Thermodynamik der Mischphasen, Verlag Sprin-
ger, Berlin 1956. 



G= J.nk fik. (24) jUa = lim jUa , 

Hierbei ist es gleichgültig, ob man als Stoffe k die 
Komponenten oder die Teilchenarten wählt. Bedeu-
ten n1 und n2 bzw. jxx und /u2 die stöchiometrischen 
Molmengen bzw. die chemischen Potentiale der Kom-
ponenten 1 und 2 und na, Jif,, nc, nab und ncb bzw. 
jua , jub, uc, uab und jucb die wahren Molmengen 
bzw. die chemischen Potentiale der Teilchenarten 
Az°, Bz», Cz°, Ay.a BVö und CVc B*b, folgt aus (24 ) : 

G = nt jUt + n2 ju2 (25) 
= na Ma + nb Mb + nc Mc + nab Mab + ncb Mcb • 

Zwischen den wahren und den stöchiometrischen 
Molmengen bestehen die Zusammenhänge: 

(26 a) 

(26 b) 

(26 c) 

nab = (1 - a j nx (26 d) 

und ncb = (1 —a2)n2. (26 e) 

Die Gl. (25) ergibt mit den Umrechnungen (26) 
und den allgemeinen Gleichgewichtsbedingungen 
für die Dissoziationsgleichgewichte (1 a) und (1 b) 2 

Mab = Va Ma + Vb jUb (27 a) 
und jucb = vcjuc + vb fih (27 b) 

die Beziehung 

ni Mi + n2 Mi = ni Mab + n2 Mcb > (28) 
woraus durch Koeffizientenvergleich unter Verwen-
dung von (27 a) und (27b) folgt: 

(29 a) 

(29 b) 

na = va «1 «1> 

nb = vb ax nx -f vb a2 n2 , 

nc = vc a2 n2 , 

Mi = Mab = va Ma + *b Mb , 

M2 = Mcb = vc Mc + Vb Mb • 

Bezeichnet man mit ju01 bzw. /<02 die chemischen Po-
tentiale der reinen flüssigen Komponenten 1 und 2, 
mit ju„ bzw. jub bzw. die chemischen Potentiale 
der Teilchenarten AZa bzw. BZh bzw. Av Bv der rei-a vb 
nen flüssigen Komponente 1 und mit bzw. /A,b* 
bzw. ju% die chemischen Potentiale der Teilchenarten 
Cz° bzw. BZb bzw. CVc B,,* der reinen flüssigen Kom-
ponente 3 2 und definiert sie für unser System durch 

//01 = lim , 
X-+1 

/<02 = lim ju2 , (30 a, b) 
Z-.-0 

3 Die reinen Komponenten müssen bei denselben Werten der 
Temperatur T und des Druckes P vorliegen wie die Mi-
schung. 

//aft = lim f.xab , 

jub = lim jab , (30 c, d) 

juc = l i m / / c , (30 e, f ) 

/v°* = l im/ / ö und ju% = lim jucb , (30 g, h) 

erhält man aus (29 a) und (29 b) zusammen mit 
(30 a), (30 b ) , (30 e) und (30 h ) : 

ju01 = lim fxt = lim//aft = / / ^ (31a) 
X-+1 X—yl 

und M02 — M2 = Mcb — Mcb• ( 31b ) 
i-^C x->0 

Beachtung von (27 a), (27 b ) , (30 c ) , (30 d) , 
(30 f) und (30 g) führt aus (31a) und (31b) zu: 

(32 a) 

(32 b) 
,"01 = Va[*a + Vb = [lab , 

M 02 ~ vc Mc + V*b jU*b = Hab 

Aktivität 

Wir wollen nun die dimensionslose Funktion at 

der Komponente i durch die Definition 

In a,- = _ (Xi—fUsi 
R T (i= 1,2) (33) 

einführen und sie die Aktivität der Komponente i 
nennen, /uf ist das chemische Potential der Kompo-
nente i, jiioi das chemische Potential der reinen flüs-
sigen Komponente i bei denselben Werten der Tem-
peratur und des Druckes P und R die Gaskonstante. 
Durch Einsetzen von (29 a) und (32 a) sowie von 
(29 b) und (32 b) in (33) ergibt sich: 

Inax = [»'„(yUa-jwS) +vb(Mb~Mb)] 

1 
ft J [Mab — Mab] , 

1 - , ,0i 

(34 a) 

lna2= R T [vc(Mc-Mc) + v t (Mb-Mb*)] 

= if[Mcb-M°ab]- (34b) 

Die Aktivitäten a1 und a2 stellen meßbare Größen 
dar, die von der Temperatur T, vom Druck P und 
von der Zusammensetzung x abhängen. Sie sind 
nach der Gibbs-Duhemschen Gleichung bei fester 
Temperatur T und festem Druck P durch 

3 In ax 
)TtP+(l-x) 

3 In a., 
x IT. P 

= 0 (35) 

miteinander verknüpft. 
Die Gin. (29 a), (29 b ) , ( 31a ) , ( 3 1 b ) , (32 a), 

(32 b ) , (34 a) und (34 b) gelten für beliebigen Dis-



soziationsgrad at bzw. a,° (i = 1, 2 ; 0 ^ ot;, a ? ^ 1) 
unter der Voraussetzung des Dissoziationsgleichge-
wichtes (27 a) und (27 b) . Läßt sich das chemische 
Potential jUj aller in der Mischung vorhandenen ge-
ladenen und ungeladenen Teilchenarten AZa, Bz", Cz°, 
AVa und C,.c Bv* durch die Beziehung 

jUj = ju0j + RT \nxj ( j = a,b,c,ab,cb) (36) 

im Bereich von Xj = 0 bis Xj = 1 beschreiben, liegt 
eine ideale teilweise dissoziierte Mischung vor. /Xj ist 
das chemische Potential der Teilchenart j in der Mi-
schung, ju0j das chemische Potential der reinen hypo-
thetischen Teilchenart j bei fester Temperatur T und 
festem Druck P, R die Gaskonstante, T die thermo-
dynamische Temperatur und Xj der wahre Molen-
bruch der Teilchenart j. Eine solche ideale unvoll-
ständig dissoziierte Mischung stellt ein Gegenstück 
zur idealen assoziierten Mischung bei Nichtelektro-
lyten dar. Sie ist bei hinreichender Ähnlichkeit der 
einzelnen Partikel denkbar4. Für die verschiedenen 
Teilchen unserer Mischung gilt dann: 

Ma = Mo a + R T In xa , 

und 

Mb = Mob + R T In xb , 

Mc = Moc + R T\n xc , 

Mab = Moab +RT In Xab 

Mcb = Mocb + RT\nxcb 

(37 a) 

(37 b) 

(37 c) 

(37 d) 

(37 e) 

Moa i Mob und /Ufa sind die chemischen Potentiale der 
reinen (hypothetischen) flüssigen Ionen AZa, BZb und 
C\ Moab und /Liocb die der reinen (hypothetischen) 
neutralen Moleküle Avo B,b und Cv Bv* . 

Der Ubergang zur reinen Komponente 1 (a; = 1) 
bzw. 2 (x = 0) liefert mit (11) , (12) , (13) , (30 c ) , 
(30 d) und (30 e) aus (37 a) , (37 b) und (37 d ) : 

Ma =Moc + RT \nx°, ( 3 8 a ) 

und 

Mb =Mob + RT\nx°b ( 3 8 b ) 

Mab = Moab + RT\nx°ab, (38 c) 

«i i d = [«i x]Va 

bzw. a 2 l d = [ a 2 ( l — x) ]"c 

aix-f — a9(l — x) 
1 vb * 

bzw. mit (14) , (15) , (16) , (30 f ) , (30 g) und 
(30 h) aus (37 b ) , (37 c) und (37 e) 

Mc =Moc + RT\nx°c, (38 d) 

Mb*=Mob + RT\nx°b* (38 e) 

und Mcb = Mocb + R T In x% . (38 f) 

Die Differenz aus den entsprechenden Gin. (37) und 
(38) führt zu 

Ma - Ma =RT In xjxa , (39 a) 

Mb ~ Mb = R T In xb/xb, (39 b) 

Mab — Mab = RT In Xab/Xab , (39 c) 

Mc - Mc = R T In xc/x°c, (39 d) 

Mb - M°b = RT \nxb/x°b* (39 e) 

und Mcb — Mab = RT In xcb/xab . (39 f) 

Führt man die Beziehungen (39 a) und (39 b) oder 
(39 c) in den Ausdruck (34 a) ein, ergibt sich mit 

at = a/«1 (40) 
der Zusammenhang 

« l i d = (Xa/XaV° ( X b / 4 V > ( 4 1 a ) 

oder a ^ = xa b /xab . (42 a) 

Analog findet man aus (34 b ) , (39 d), (39 e) und 
(39 f) mit 

id l2 = "2 
die Beziehung 

a2id= (xc/x°cy° [xbjxT)< 

oder a2ld = xcb/x°cb . 

(43) 

(41b ) 

(42 b) 

Zur Umrechnung der in den Gin. (41) und (42) 
auftretenden wahren Molenbrüche in die stöchio-
metrischen Molenbrüche setzt man die Ausdrücke 
(3 ) , (4 ) , (11) und (12) in (41a) bzw. (4) , (5 ) , 
(14) und (15) in (41b ) ein und erhält: 

1 + K - D 

vb a2(l — x) + —7 a. x 
' vb 1 

a ^ f l + K - l ) aj + t ^ - l ) a x - ( v 2 - l ) a 2 )x] 

l + ( v , - l ) a2» 
a , ° [ l + ( r t - l ) a 2 + ( ( v x — 1 ) a x - ( f 2 - l ) a 2 )x] 

(44 a) 

(44 b) 

4 HOENEN 5 hat bei seinen thermodynamischen Betraditun- die wahren Molenbrüche aller vorhandenen Teilchenarten 
gen von Schmelzgleichgewichten dissoziierender Stoffe im benutzt und „ideale" Verhältnisse angenommen. 
Bereich hoher Verdünnung einer Komponente ebenfalls 5 P. H. J. HOENEN, Z. Physik. Chem. 83, 513 [1913]. 



wobei auch die Gin. 8 ) , (9) und (10) benutzt wur-
den. Analog erhält man durch Einsetzen von (6) 
und (13) in (42 a) bzw. von (7) und (16) in 
(42 b ) : 

_ i d _ a - « i ) [ i + f r i - D «1°]» 
(l-ot!0) [l + (v 2 - l ) a2 + ((v! - l ) ai-(Vi-l) at) x] 

(45 a) 
bzw. 

id _ ( l - a 2 ) [1 + (v2 —1) a2°] ( 1 - x ) 
(l-a2°) [l + (v 2 - l ) a 8 +((v , - l ) a t - ( f 2 - l ) a2) x] 

(45 b) 

Man erkennt den symmetrischen Charakter der Aus-
drücke (44 a) und (44 b) sowie (45 a) und (45 b ) . 
Eine unvollständig dissoziierte ideale Elektrolyt-
mischung wird durch die Beziehungen (44) und 
(45) beschrieben. Die Größen auf den rechten Seiten 
dieser Gleichungen sind prinzipiell meßbar. Sie ge-
statten es, eine teilweise dissoziierte Elektrolytmi-
schung aus zwei Komponenten mit einem gemein-
samen Ion zu charakterisieren. Im Gegensatz zur 
idealen vollständig dissoziierten flüssigen Elektrolyt-
mischung, bei der die Aktivitäten ax und a2 nur 
Funktionen der Zusammensetzung x sind 6 , hängen 
die Aktivitäten und a2 der Komponenten 1 und 2 
bei der unvollständig dissoziierten Elektrolytmi-
schung außerdem noch über die Dissoziationsgrade 
04 , c^0, a2 und a2° von der Temperatur T und vom 
Druck P ab. 

Bei vollständiger Dissoziation (04 = 040 = a2 = a2° 
= 1) folgen aus Gin. (44 a) und (44 b) die von 
HAASE 6 ' 7 abgeleiteten Beziehungen für ideale voll-
ständig dissoziierte Elektrolytschmelzen, wobei im 
ersten Fall die Funktion ( £ = 1 , 2 ) benutzt wurde, 
die mit der Aktivität « j durch 

In a,i = V { 

verknüpft ist. 
Für den oben erwähnten Sonderfall der undisso-

ziierten Komponente 1 [Mischung eines Elektrolyten 
(2) mit einem neutralen Stoff ( 1 ) ] ergibt sich aus 
( 2 0 ) , ( 22 ) , (23 c) und (42 a) bei der Kompo-
nente 1 : 

(46 a) 
1 l + ( v 2 - l ) a2(l -x) ' 

eine Beziehung, die auch aus (45 a) mit = 04° = 0 

Man findet hier aus (44 a) und (44 b ) mit (50) 

ai i d = x (ax a; + a2 (1 — 2;))] 2 

folgt. Für die Komponente 2 erhält man unter die-
sen Bedingungen aus ( 1 4 ) , ( 15 ) , ( 1 8 ) , (19) und 
( 4 1 b ) oder aus ( 1 6 ) , (21) und (42 b ) : 

a 2 ( l + ( v 2 - l ) a2°) (1-x) id . 
a2° ( l + ( v 2 - l ) a 2 ( l - x ) ) J 

( l - a 2 ) ( l + ( v 2 - l ) a2°) (1 — x) oder a 2 ' d _ ( 1 _ ^ 0 ) + ^ ^ a A 1 _ x ) ) • 

(46 b) 

(46 c) 

Die Zusammenhänge (46 b) und (46 c) findet man 
ebenfalls aus (44 b) oder (45 b) mit a1 = a1° = 0. 

Im folgenden sollen nun beispielhaft für vier Spe-
zialtypen von Mischungen aus zwei Komponenten 1 
und 2 die Aktivitäten ax und a2 berechnet werden. 

I . Liegt ein besonders einfaches System aus zwei 
Komponenten vom Typ A B + C B (zum Beispiel 
HC104 + NaC104 mit einer vollständig dissoziierten 
Komponente oder HCOOH + Cl3CCOOH mit zwei 
unvollständig dissoziierten Komponenten und ge-
meinsamem Kation) vor, dessen Moleküle in jeweils 
ein Kation und ein gemeinsames Anion zerfallen, 
gilt gemäß (9) und (10) : 

Va = n = Vc = Vb* = 1 , 

vx = V2 = 2 . (47) 

Man erhält dann für dieses Beispiel aus (44 a ) , 
(44 b) und ( 4 7 ) : 

= ctj x (aA x + a2 (1 — x)) 
1 +<ii0 

<*i° (1 + a 2 + (ai — a2) x) 
— V I K11, 

a 2 ( l — x) ( a 2 ( l — x) -\-a^x) 
l + a2° 

a2° (1 - f a 2 + (at — a2) x) 

Bei vollständiger Dissoziation gelten mit 

a1 = a1° = a2 = a2° = 1 

nach (48 a) und (48 b) die Beziehungen 
^ id _ ~ 

(48 a) 

(48 b) 

(49 a) 

(49 b) und a 2 i d = ( l - x ) . 

II. Dissoziieren die beiden Komponenten des 
Typs A2B2 + C2B2 in jeweils zwei Kationen und 
zwei gemeinsame Anionen, ergibt sich mit (9) und 
(10): 

va = Vb = vc = n = 2 , 
v i = v2 = 4>. (50) 

1 + 3 Oj0 

_ax0 (1 + 3 a2+ (a t-a2) 3 x) ( 5 1 a ) 

6 R. HAASE, Z. Physik. Chem. N.F. 63, 95 [1969] . 7 R. HAASE, J. Phys. Chem. 73, 1160 [1969]. 



und a 2 i d = [ a 2 ( l - x ) ( a 2 ( l - x ) - f c ^ x ) ] 2 1+3 a2° ( 5 1 b ) ct2°(l + 3 a 2 + ( a , - a 2 ) 3i ) 

woraus für vollständige Dissoziation = 04° = a2 = a2° = 1) folgt: 

= a2id = (1 — x ) 2 . (52 a, b) 

III. Bilden die Moleküle der Stoffe 1 und 2 vom Typ A2B + C,B (zum Beispiel Na2S04 + K,S0 4 ) 
beide zwei Kationen und ein gemeinsames Anion, gilt nach (9) und (10) : 

va = vc = 2, vb = vb* = 1 , v1 = v2 = 3 , (53) 

und (44 a) und (44 b) liefern mit (53) : 

a t i d = [04 x ] 2 [axx + a2{\ — x ) ] 
1 + 2 ax° 

a1°(l + 2 a , + (a1-a2) 2 x) = Ki 

und a 2 i d = [ a 2 ( l - x ) ] 2 [ a 2 ( l - x ) + a 2 x ] 
1+2 a 2° 

a2° (1 + 2 a2 + (ax — a2) 2 x) = Ko 

(54 a) 

(54 b) 

Bei vollständiger Dissoziation (a1 = 04° = a2 = a2° = 1 ) 
erhält man daraus: 

a2id = (1 — x ) 2 (55 a, b) 

IV. Liefert die Dissoziation der Komponenten 1 
und 2 des Typs AB2 + CB2 [z. B. Magnesiumstearat 

+ Calciumstearat: Mg(C18H3502)2 + Ca(C18H35 0 2 ) 2 ] 
unserer Mischung aus einem Molekül ein Kation 
und zwei gemeinsame Anionen, führen (9) und 
(10) mit 

va = vc=\, vh = v\=2 und vt = v2 = 3 (56) 

sowie (44 a) , (44 b) und (56) zu 

a 1 l d = a 1 x [ a 1 x + a 2 ( 1 — x ) ] ; 1 + 2 â 0 

und a2'd = a2 (1 — x) [a2 (1 — x) + a1 x]2 

a1°(l + 2 a 2 + ( a 1 - a , ) 2 z) 
1+2 a,° 

= K™ 

13 
a2° (1 + 2 ou+tctj-a.,) 2x) = K™. 

(57 a) 

(57 b) 

Hier ergibt sich für die vollständige Dissoziation so gibt / ; den Unterschied der Eigenschaften einer 
(04 = 04° = a2 = a2° = 1 ) : 

a1[d = x, a2id = (1 — x). (58 a, b) 

Diese vier Beispiele zeigen, daß nur bei vollstän-
diger Dissoziation im I. und IV. Fall, bei denen die 
Moleküle der beiden Komponenten je ein nicht ge-

beliebigen Mischung zu den einer unvollständig dis-
soziierten idealen Mischung an, da für eine unvoll-
ständig dissoziierte ideale Mischung 

ai — °('d (£ = 1,2) (60) 
ist und damit /, = 1 ( £ = 1 , 2 ) (61) 

meinsames Kation besitzen, die Aktivitäten at bzw. wird. /,• 4= 1 beschreibt also eine nichtideale Mischung 
a2 mit dem Molenbruch x bzw. (1— x) identisch mit beliebiger Dissoziation. 
sind. In den anderen Fällen (I. und IV. bei unvoll-
ständiger Dissoziation und II. und III. bei vollstän-
diger und unvollständiger Dissoziation) liegen kom-
pliziertere Abhängigkeiten der Aktivitäten vom Mo-

Die Aktivitätskoeffizienten sind nach (35) und 
(59) durch 

3 InA 
3 x T.l' 

( 1 - X ) 
3 In /„ 

3x T,P 
= 0 (62) 

lenbruch vor. Diese Tatsache hat bei der Beschrei- miteinander verknüpft. 
bung von Verdampfungsgleichgewichten, wie wir 
später sehen werden, eine wichtige Konsequenz. 

Aktivitätskoeffizienten 

Definiert man nach HAASE 7 den temperatur-, 
druck- und konzentrationsabhängigen Aktivitäts- ^ ^ 
koeffizienten /,• der Komponente i durch 

fi = ai/aiid ( £ = 1 , 2 ) , (59) 

Für die reinen Komponenten 1 bzw. 2 erhält man 
durch den Grenzübergang x—> 1 (04 —04° ) bzw. 
x ^ 0 (a2 —> a2°) aus (30 a), ( 33 ) , (44 a) und 
(59) bzw." (30 b ) , (33 ) , (44 b) und (59) 

l im(ln/ 1 ) = 0 , lim = 1 (63 a) 
x—>-0 

lim (In / 2 ) = 0 , lim f2 = 1 (63 b) 
x-*0 x—*0 

in Analogie zu den Nichtelektrolytmischungen. 



Für die Aktivitätskoeffizienten und /2 findet man aus (59) mit (44 a) und (44 b) die recht kom-
plizierten Ausdrücke 

und 

/i = °i 

fo = Oj 

[at x]"a [aj x+ (vb'/vb) a2(l-x)]"i. 1 + K - l ) at° 

[af(l-*)]"»» [a2(l-x) + (vb/vb*) at x]"t,* 
a2°[l+(v2 - l ) a2 + ((fi -1) gt— (v2—1) a2) x] 

l + (v2 -l) a2° 

(64 a) 

. (64 b) 

Bei den oben genannten vier Beispieltypen von Sy-
stemen I, II, III und IV ergibt sich nach (64 a) und 
(64 b) die Beziehung 

fi = a-jKi, 
( £ = 1 , 2 ; / = I, II, III, IV) (65) 

und zwar für 
I. (Typ AB + CB) bei Beachtung von (47) unter 

Verwendung der Abkürzung K ( 4 8 a) und (48 b ) , 
II. (Typ A2B2 + C2B2) bei Beachtung von (50) 

unter Verwendung der Abkürzung K?1 (51 a) und 
( 5 1 b ) , 

III. (Typ AoB + CoB) bei Beachtung von (53) 
unter Verwendung der Abkürzung K f n (54 a) und 
(54 b) und 

IV. (Typ ABo + CB.,) bei Beachtung von (56) un-
ter Verwendung der Abkürzung K™ (57 a) und 
(57 b ) . 

Vollständige Dissoziation (ax = ax° = a2 = ot2° = 1) 
vereinfacht die Gl. (65) wesentlich. In den obigen 
Beispielen findet man nach (65) für die Aktivitäts-
koeffiizenten f t und /2 bei 

I. (Typ AB + CB) mit (47) , (48 a) und (48 b ) : 

/i = ailx > /2 = «2/ ( 1 — x ) , (66 a, b) 

II. (Typ AoB, + C0B0) mit (50) , (51a) und 
( 5 1 b ) : 

/1 = a 1 /x 2 , /2 = a2 / ( 1 - x ) 2 , (67 a, b) 

III. (Typ AoB + CoB) mit (53) , (54 a) und 
(54 b) : 

fl = a1/x2, /o = a 2 / ( l — x)2 , (68 a, b) 
und 

IV. (Typ AB, + CBo) mit (56) , (57 a) und 
(57 b ) : 

fi = ajx, fo = a.2/{l—x) . (69 a, b) 

Man erkennt, daß im Falle vollständiger Dissozia-
tion einfache Ausdrücke für die Aktivitätskoeffizien-
ten fx und f2 erzielt werden. Nur die Beispiele I 
(Typ AB + CB: zwei Molekülarten mit je einem 
Kation und einem gemeinsamen Anion) und IV 
(Typ ABO + CB2: zwei Molekülarten mit je einem 
Kation und zwei gemeinsamen Anionen) liefern bei 

vollständiger Dissoziation für die Aktivitätskoeffi-
zienten Ausdrücke, die mit denen für Nichtelektrolyt-
mischungen übereinstimmen. 

Verdampfungsgleichgewicht 

Liegt ein System aus einer flüssigen Mischung der 
(teilweise dissoziierten) Komponenten 1 und 2 und 
dem koexistierenden Dampf vor, lautet die allge-
meine Gleichgewichtsbedingung2: 

MT, P, X) = juf (T, p, xG) (i = 1 , 2 ) . (70) 
Für das Gleichgewicht zwischen Flüssigkeit und 
Dampf des reinen Stoffes i gilt entsprechend: 

Moi(T,p0i) =//& (T, pot) ( £ = 1 , 2 ) . (71) 
jut b zw . /xf b z w . jUqi b z w . /*ot' ist das chemische P o -
tential der Komponente £ in der flüssigen Mischung 
bzw. im mit dieser Mischung koexistierenden Dampf 
bzw. des reinen flüssigen Stoffes £ bzw. im Gleich-
gewichtsdampf des reinen Stoffes £. 

Das chemische Potential der Komponente £ in der 
flüssigen Mischphase hängt von der Temperatur T, 
vom Druck p und von der Zusammensetzung x der 
Flüssigkeit, das des Stoffes £ in der gasförmigen Mi-
schung juf von der Temperatur T, vom Druck p und 
von der Zusammensetzung xG der Gasphase ab. Im 
Gleichgewicht sind von den vier Zustandsvariablen 
des Systems aus den beiden Phasen (T,p,x,xG) 
zwei voneinander unabhängig (zum Beispiel T, x). 
Die beiden anderen liegen auf Grund der Phasen-
regel fest (zum Beispiel p, x°). 

Bei der reinen Komponente £ hängt das chemische 
Potential dieses Stoffes für die Flüssigkeit ju0i und 
den Dampf jUo\ von der Temperatur T und vom 
Druck poi ab. Im Gleichgewicht zwischen Flüssigkeit 
und Dampf ist eine Variable (zum Beispiel T) frei 
wählbar, die andere (zum Beispiel poi) stellt sich 
ein. Die durch die Gl. (33) eingeführte Aktivität a( 

der Komponente £ wird für die Temperatur T und 
die Zusammensetzung x auf einen Standarddruck P0 

bezogen, der gewöhnlich einen Wert von P0 = 1 atm 
hat. Aus (33) folgt dann: 

R T \ n a i = u i ( T , P 0 ^ ) ~Moi(T,P0) (£ = 1 , 2 ) . (72) 



Die mit der Druckänderung vom Standarddruck P0 P0 auf den Gleichgewichtsdruck po* verknüpfte Än-
auf den Gleichgewichtsdruck p verbundene Änderung derung des chemischen Potentials der Komponente i 
des chemischen Potentials der Komponente i in der in der reinen Flüssigkeit bei fester Temperatur T 
flüssigen Mischphase bei fester Temperatur T und durch 

V 01 
ju0i(T,P0)=<u0i(T,pOi) -/V0idP(i=l,2) ( 73b ) 

konstanter Zusammensetzung x wird durch 2 

MT,P0,x)=MT,p,z) -fVidP(i=l,2) ( 73a ) 
po gegeben, wobei Vi das partielle molare Volumen der 

und die mit der Drudeänderung vom Standarddruck flüssigen Komponente £ und V« das molare Volu-
men der reinen Flüssigkeit i ist. 

Einsetzen von (73 a) und (73 b) in (72) ergibt: 

RT\nai = jUi(T, p, x) ~ju0i(T,p0i) + fVoidP-/V{dP ( £ = 1 , 2 ) , 
Po Po 

woraus unter Verwendung der Gleichgewichtsbedingungen (70) und (71) folgt: 
Poi p 

RT\nai = juf ( T , p , x G ) - $ i { T , p w ) + f V0i dP - f V{ dP (£=1 ,2) 
Po Po 

(74) 

(75) 

Für das chemische Potential juf des gasförmigen Stoffes £ in einer Gasmischung mit dem Druck p und das 
chemische Potential juoi des reinen Gases £ beim Druck poi gilt allgemein 2 : 

v 

ju?(T,p,xG) =RT\n^+\(vf 
o 
POi 

Moi {T, poi) = R T \ n ^ + \(v& 

RT 
P 

RT 
P 

dP, (76 a) 

dP mit = 1 atm. (76 b) 

R? = \ ( V\ 
Hierin bedeutet xf bzw. xfa den Molenbruch der 
Komponente £ im Dampf der flüssigen Mischphase 
bzw. im Dampf der reinen flüssigen Komponente £ 
und V f bzw. Voi das partielle molare Volumen dei 
Komponente £ im Gleichgewichtsdampf der flüssigen un<^ 
Mischphase bzw. das molare Volumen des Dampfes 
der reinen Komponente £. Tritt im reinen Dampf benutzt wurden, 
weder Dissoziation noch Assoziation auf, ist 

i Xoi = 1 • 

R T 
P dP~ J ( n - ^ ) d P (78a) 

(78 b) 
Poi V 

Ri= fVoidP- fVidP 
Po Po 

Bei Systemen mit vernachlässigbarer Druckabhän-
gigkeit des chemischen Potentials der flüssigen Phase 
(J?j = 0 ) , idealer Dampfphase (Rf = 0) ohne Dis-

Die in den Beziehungen (76 a) und (76 b) auftre- soziation oder Assoziation der Moleküle im reinen 
tenden Integrale berücksichtigen das nichtideale Ver- Dampf (xoi = l ) , folgt aus (77) die einfache Be-
halten des Dampfes der Mischung und der reinen ziehung: 
Komponenten. 

Werden die Gin. (76 a) und (76 b) in (75) ein- wobei p/der durch 
geführt, erhält man: 

RT\nai = RT\n-J^r + R? + , 
POi X oi 

P Xi üi = ——5- exp 
POi % of r 

P^ , dG 

R? +Ri 

« i = Pi/P0i , 

Pi = xfp 

(79) 

(80) 

R T 

wobei die Abkürzungen 

definierte Partialdruck der Komponente i im Dampf 
(77) 

ist. Für die Aktivitätskoeffizienten / j und /2 erhält 
man aus (64 a) und (77) mit £ = 1 bzw. aus (64 b) 
und (77) mit £ = 2 : 



A = 

k= 

p x^ 
Poi x o 
p(l -xG) 
Po2(! 

JÄxG+M 
i e X P l / [« !« ] " - [« ! 

- x G ) J ß 2 G + / ? 2 l 

(vb'/vb) a2(l-x)]vh 

1 

a ! 0 [ l + ( v 2 - l ) a2 + ( ( V l - l ) a i - ( v 2 - l ) a2) x] 
1 + K - l ) ô 0 

[ct2(l-x)]"c [a 2 ( l -x ) + (vb/vb*) a^]^' 
a2Hl + ( v 8 - l ) a ä + ( ( v i - l ) a i - ( v t - l ) a2) *] 

l+(v,-l) a2° 

(81a) 

(81b) 

worin für i = 1 bzw. i = 2 gesetzt ist: 

x1=x, x2 = (1 — x) . 

Aus den Daten für den Gleichgewichtsdampf der 
Mischphase (Dampfdruck p, Molenbruch xG und par-
tieles molares Volumen V f ) , für den Dampf der 
reinen Komponente i (Dampfdruck p0 j , Molenbruch 
Zoi, und molares Volumen Voi), für die flüssige Mi-
schung (Molenbruch x, partielles molares Volumen 
Vi und Dissoziationsgrad a,) und für die reinen 
flüsigen Stoffe i (partielles molares Volumen Vqj 
und Dissoziationsgrad ctf) sowie den Zerfallszahlen 
vai vb i vc u n ( l vb lassen sich unter Verwendung von 
(9) und (10) die Aktivitätskoeffizienten unseres 
Systems nach (81 a) und (81 b) für jede Tempera-
tur T und Zusammensetzung x der flüssigen Phase 

berechnen. Tritt in der Dampfphase Assoziation auf, 
wie es z. B. bei den aliphatischen Monocarbonsäuren 
der Fall ist, so kann bei Verwendung der zur Unter-
suchung von Verdampfungsgleichgewichten üblichen 
Umlaufapparaturen die Bestimmung der Molen-
brüche xG bzw. xGi durch Analyse einer Probe des 
kondensierten Dampfes nur bei Kenntnis der Asso-
ziationskonstanten des Dampfgemisches bzw. des 
reinen Dampfes erfolgen. 

Bei Gültigkeit der Voraussetzungen zur Gl. (79) 
(keine Drudeabhängigkeit der chemischen Potentiale 
der Komponenten in der flüssigen Mischung: = 0; 
ideale Gasphase: Rf = 0 ; keine Dissoziation oder 
Assoziation im Dampf: xft = 1) vereinfachen sich 
(81 a) und (81 b) bei Beachtung von (80) zu 

/2 = 

Pi 1 
Pol l>2 z]Va [Ol X+ (Vb*/Vb) <22(1—x)]vt> 
P9 1 

«i*[l + ( y » - l ) Ot+^Vj - l ) qt— ( v t - l ) a2) x] 

P02 [at2(1 — ac)]"c [a2(l-x) + (vb/vb*) a^]^* 

1 + K - l ) at° 
a 2 » [ l + ( f 2 - l ) a2 + ( ( v x - l ) a t - ( v t - l ) a2) x] 

l + ( » 2 - l ) a2° 

(82 a) 

(82 b) 

Für die früher erörterten Beispiele I (Typ AB + CB), 
II (Typ A2B2 + C2B2) , III (Typ A2B + C2B) und 
IV (Typ ABo + CBo) erhält man unter Benutzung 
der obigen Annahmen aus (82 a) und (82 b) 

f ^ - ^ T T (i = 1 , 2 ; / = 1,11, III, IV) , (83) 
P0i A-l' 

wobei im Sonderfall I (48 a) und (48 b ) , im Son-
derfall II (51a) und ( 5 1 b ) , im Sonderfall III 
(54 a) und (54 b) und im Sonderfall IV (57 a) 
und (57 b) benutzt wurden. Liegt vollständige Dis-
soziation vor (at = 04° = a2 = a2° = 1) , resultiert bei 
I bzw. IV aus (66 a) , (66 b) und (79) bzw. aus 
(69 a) , (69 b) und (79) 
/ i = Pi/Poi*> bzw. /2 = p 2 /p 0 2 ( l (84 a, b) 
während man bei II bzw. III aus (67 a) , (67 b) 
und (79) bzw. (68 a) , (68 b) und (79) 
/ i = Pi/Poi*2 bzw. /2 = P 2 /Po2 (1 -z ) 2 (85 a, b) 
erhält. 

Nur bei der idealen vollständig dissoziierten flüs-
sigen Mischung, bei der die chemischen Potentiale 

der Komponenten nicht vom Drude abhängen und 
dessen Gleichgewichtsdampf ein ideales Gas und 
weder assoziiert noch dissoziiert ist, ergibt sich aus 
(84 a) und (84b ) mit (61) das Raoultsche Gesetz: 

Pi = *Poi und p 2 = ( l - x ) p 0 2 (86 a, b) 

für den gesamten Konzentrationsbereich. 

Zusammenfassung 

Es wird eine allgemeine thermodynamische Be-
schreibung eines Systems aus zwei Komponenten an-
gegeben, die in einer Stufe unvollständig dissoziie-
ren, wobei eine Ionenart gemeinsam ist. Die Grenz-
fälle „vollständige Dissoziation" und „keine Dis-
soziation" werden in der systematischen Betrachtung 
gleichzeitig mit erfaßt. Die ideale unvollständig dis-
soziierte Mischung wird definiert, wobei als Kon-
sequenz dieser Definition die häufig unbekannten 
Dissoziationsgrade der Komponenten in der Mi-
schung und im reinen Zustand zur Beschreibung 
erforderlich sind. Exakte Formeln zur Berechnung 



der Aktivitätskoeffizienten der beiden Komponenten 
aus experimentellen Daten werden hergeleitet. Für 
praktische Auswertungen werden einige sinnvolle 
Näherungen der recht komplizierten Beziehungen 
durchgeführt. Man erhält das Raoultsche Gesetz für 
den gesamten Konzentrationsbereich nur im Grenz-
fall vollständiger Dissoziation bei Systemen, deren 

Komponenten pro Molekül nur ein nicht gemein-
sames Ion besitzen. Auswertungen von Literatur-
daten und eigene Messungen sollen in einer späteren 
Arbeit mitgeteilt werden. 

Herrn Prof. Dr. R. HAASE danke ich für wertvolle 
Anregungen. 

Thermoosmose in Flüssigkeiten 
IV. Weitere Messungen 

R . HAASE, H . J. DE GREIFF u n d H . - J . BUCHNER 

Institut für Physikalische Chemie der Rheinisch-Westfälischen Technischen Hochschule Aachen 

(Z. Naturforsch. 25 a . 1080—1085 [1970] ; e ingegangen am 29. Apr i l 1970) 

Neue Messungen am System Cellophan (600) + Wasser im Temperaturbereich zwischen 10 ° C 
und 90 ° C werden mitgeteilt und diskutiert. Es handelt sich um die Permeabilität, die Über-
führungswärme und die thermoosmotische Permeabilität, die für Permeation und Thermoosmose 
maßgebend sind, sowie um die Temperaturabhängigkeit des Wassergehaltes der Folie bei Quellungs-
gleichgewicht. Es wird untersucht, ob Cellophanfolien in flüssigem Wasser als Porenmembranen bzw. 
als Löslichkeitsmembranen anzusehen sind. Besondere Aufmerksamkeit wird der Richtungsumkehr 
der Thermoosmose bei einer mittleren Temperatur von etwa 56 ° C gewidmet. 

Einleitung 

Im Anschluß an unsere früheren Untersuchungen 
über Permeation und Thermoosmose 1~4 , deren ex-
perimenteller Te i l 2 ' 3 sich in erster Linie auf das 
System Cellophan + Wasser bezog, teilen wir jetzt 
die Ergebnisse weiterer Messungen an diesem System 
mit. Die Versuche erstrecken sich auf den Tempera-
turbereich zwischen etwa 10 C und rund 90 C. 
Auch gehen wir in diesem Zusammenhang auf Mes-
sungen des Quellungsgleichgewichtes in Abhängig-
keit von der Temperatur sowie auf die Interpreta-
tion der Permeation und Thermoosmose in Flüssig-
keiten ein. 

Permeabilität, Überführungswärme und 
thermoosmotische Permeabilität 

Unsere Versuche betreffen zunächst die Permea-
tion und Thermoosmose von reinem Wasser durch 
Cellulosemembranen bei verschiedenen (mittleren) 
Temperaturen. Die Membranen sind Cellophanfolien 
mit der Fabrikationsbezeichnung 600 der Fa. Kalle 

AG., Wiesbaden-Biebrich. Die Experimente verlau-
fen nach dem bereits angegebenen Verfahren 3. Die 
Ergebnisse der isothermen Versuche sind prak-
tisch neu. Die Resultate der nicht-isothermen Ex-
perimente stellen eine Ergänzung und Korrektur der 
früheren Ergebnisse dar, da die Meßgenauigkeit ge-
steigert werden konnte und ein größerer Tempera-
turbereich erfaßt wurde. Alle Messungen sind an 
derselben Membran durchgeführt worden. 

Die Permeabilität A wird, wie früher3 ausführ-
lich dargelegt, aus dem zeitlichen Verlauf eines Ver-
suches im isothermen System ermittelt. Die gefun-
denen Wert von A (SI-Einheit: m o l k g - 1 s ) sind in 
Tab. 1 aufgeführt und in Abb. 1 graphisch darge-
stellt. Wie man erkennt, ist A stets positiv, wie es 
sein muß, und nimmt mit wachsender Temperatur 
zu. (Der Wert bei 60,55 °C oder derjenige bei 
65,47 °C dürfte auf Meßfehlern beruhen.) 

Die Überführungswärme Q* wird, wie ebenfalls 
schon beschrieben 3, aus der stationären Druckdiffe-
renz bei nichtisothermen Systemen gewonnen. Die 
Werte von Q* (SI-Einheit: J m o l - 1 ) sind aus Tab. 1 
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