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kann aber der Franck-Condon-Faktor fiir die Anre-
gung der ersten Quanten u. U. sehr klein werden.
Der Zerfall CH;OH* — CH,OH* + H beginnt nach
Chupka bei 11,67 eV. In der Koinzidenzkurve hort
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 Bruchstiickbildung. Die Koinzidenzkurve des
CH,0OH" folgt in ihrem Verhalten der Gegenfeld-
kurve; Ionen im zweiten elektronischen Zustand zer-

fallen in CH,OH + H.

9. Ameisensdure

HCOOH ist ein relativ einfaches, unsymmetri-
sches Molekiil. Das AP des Ions wurde von WATA-
NABE %0 zu 11,05 eV bestimmt. Dieser Wert wurde
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hier als Eichpunkt von Gegenfeldkurve und Koinzi-
denzkurven, Abb. 12, benutzt. Bei 12,00+ 0,05 eV
beginnt ein zweiter, bei 13,911 0,05 eV ein dritter
elektronischer Zustand des Ions. In der Koinzidenz-
kurve hort die Produktion von HCOOH* mit dem
Ausklingen des Grundzustandes auf; das AP des
Bruchstiickes HCOO*, nach MARINER und BLEAK-
NEY 32 bei 12,1 +0,1 eV, fillt zusammen mit dem
Beginn des zweiten elektronischen Zustands. Bei
12,91 0,25 eV hort auch die Bruchstiickbildung von
HCOO" auf, nach Mariner und Bleakney beginnt bei
12,8 eV der Zerfall

HCOOH* — OH + HCO".

Ich danke Herrn Prof. Dr. O. OSBERGHAUS fiir die
Anregung zu dieser Arbeit und besonders Herrn Dr.
B. BREHM fiir viele klarende Diskussionen.

32 T. MARINER u. W. BLEAKNEY, Phys. Rev. 72, 792 [1947].
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Fiir eine Elektrolytmischung aus zwei Komponenten, deren Molekiile in einer Stufe dissoziieren
und die ein gemeinsames Ion (Kation oder Anion) besitzen, werden die chemischen Potentiale der
Komponenten und der in der Mischung vorhandenen Teilchenarten zueinander in Beziehung gesetzt.
In Analogie zur ,idealen assoziierten Mischung® oder ,idealen vollstindig dissoziierten Mischung“
wird die ,ideale unvollstandig dissoziierte Mischung® definiert. Die Aktivitdtskoeffizienten der Kom-
ponenten dieser idealen Mischung haben im gesamten Konzentrationsbereich den Wert 1. Die Be-
trachtung des Verdampfungsgleichgewichtes liefert Ausdriicke zur Berechnung der Aktivitdtskoeffi-
zienten aus Partialdampfdruckmessungen. Einige Spezialfdlle werden erortert.

Einfiihrung

Wir betrachten eine flissige Mischung aus zwei
Komponenten 1 und 2. Die Molekiile der beiden
Komponenten kénnen teilweise in einer Stufe in ge-
ladene Teilchen dissoziiert sein, wobei insgesamt
drei verschiedene Ionenarten entstehen. Ein Molekiil
der Komponente 1 bzw. 2 zerfallt in die Kationen
A% und Anionen B® bzw. Kationen C* und die glei-
chen Anionen?! B*. z,, z; und z. sind die Ladungs-
zahlen der Dissoziationsprodukte 4, B und C. Die
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D-5100 Aachen, Templergraben 59.

Komponente 1 bzw. 2 mit den Zerfallszahlen », und
vy bzw. v, und »," ihrer Ionen A%, B? bzw. C?* und
B?» hat die Formel 4., B, bzw. C,; B,y*. Es liegen
also in der Mischung die Dissoziationsgleichgewichte

A, B, =v,A*+v,B* (Komp.1l) (1a)
C, Br=v.C*+vyB* (Komp.2) (1b)

vor, die bei der Komponente 1 durch den Dissozia-
tionsgrad a; und bei der Komponente 2 durch den
Dissoziationsgrad a, charakterisiert sind. Wegen der
Elektroneutralitit gelten die Beziehungen:

und

1 Die Annahme gleicher Anionen ist willkiirlich. Die folgen-
den Uberlegungen lassen sich natiirlich auch fiir Systeme
mit gleichen Kationen durchfiihren.
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Ve2s +V52, =0, (2a) und 2% = lim Tap= i;—(lg_jall?) 20" (13)
Ve 2 +'Vb. zp =0. (2b) o l 1

Als makroskopische Variable unserer fliissigen Mi-
schung dienen die thermodynamische Temperatur T,
der Druck P und der stochiometrische Molenbruch z
der Komponente 1. Die Dissoziationsgrade a; und
a, der beiden Komponenten 1 und 2 héngen von
diesen Zustandsvariablen ab. Da die vorgegebene
Mischphase nur zwei Komponenten enthilt, hat der
stochiometrische Molenbruch der Komponente 2 den
Wert 1 —z. Bei =1 bzw. =0 liegt die reine Kom-
ponente 1 bzw. 2 vor. Beispiele fiir solche Systeme
sind Mischungen fliissiger organischer Sduren oder
teilweise dissoziierte Elektrolytschmelzen mit einem
gemeinsamen Ion.

Komponenten und Teilchenarten

Die oben beschriebene Mischung enthilt die Ionen
A%, B?*, C?* sowie die neutralen Teilchenarten
A,,a B"o und C,c B,. Zu ihnen gehoren die wahren
Molenbriiche z,, zp, ., Zg und z . Sie sind ge-
geben durch die Zusammenhénge

Zg=v,0,z/N, (3)
To=[voa, x4+ as(1—2)]/N, (4)
T, =v.a5(1—2)/N, (5)
Tap= (1 —ay) z/N (6)
und Zop=(1—ay) (1 -2)/N, (7)
wobei (8)
N=1+4(-1)a +[(»—1) ay— (v3—-1) a5] =
mit VY=V + W 9)
und Vo=V 4+ (10)

gesetzt ist.

Die reinen Komponenten 1 und 2 besitzen die
Dissoziationsgrade a,° und @,°, die Funktionen der
Temperatur T und des Druckes P sind. Die wahren
Molenbriiche 22, ) und 22, der in der reinen Kom-
ponente 1 existierenden Teilchenarten ergeben sich
aus den Gln. (3), (4) und (6) beim Grenziibergang
x—1 (a; — a,% fiir feste Temperatur T und festen

Druck P zu:

0 _ 1 v’

Zq _zll_?ixa L 1+(1’1—‘1) a109 (11)
D = lmay = 12
xp IT} b 1+ (r,—1) a (12)

Entsprechend findet man fiir die wahren Molen-
briiche 22, z§* und 2% der in der reinen Kompo-
nente 2 vorhandenen Teilchenarten nach den Gln.
(4), (5) und (7) beim Grenziibergang z— 0
(ag— ay?) fir konstante Temperatur 7 und kon-
stanten Druck P:

0 1: o "‘Vrcrazo
ze = m ze = G-l as H
L _ v
e E S TP is)
—n0
und 2% = limzy = - = (16)

1+ (=1 o

r—0

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
gewohnlich im Rahmen der Elektrolytlosungen be-
handelt wird. Dissoziiert zum Beispiel die Kompo-
nente 1 nicht, erhdlt man mit a; =0 fiir die wahren
Molenbriiche der jetzt vorhandenen Teilchenarten
aus den Gln. (3) bis (10):

z, =0, (17)
2y =75 ay(l—2) M, (18)
T, =v.ay(1—2)/M, (19)
- (20)
und Tep= (1 —ay) (1 —2) /M (21)
_— M=1+(r—1) ay(1—2). (22)

Der Grenziibergang x— 1 liefert in diesem Spezial-
fall der undissoziierten Komponente 1 mit a; = a,°

— O nach (11), (12) und (13):

29=0, 29 =0 und 2% =1, (23a,b,c)

wahrend fiir den anderen Grenzfall x— 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

Fir die Freie Enthalpie G einer Mischung aus
den Molmengen n; der Stoffe k& mit den chemischen
Potentialen y;, gilt allgemein 2:

2 R. Haasg, Thermodynamik der Mischphasen, Verlag Sprin-
ger, Berlin 1956.
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G= %nk s (24)
Hierbei ist es gleichgiiltig, ob man als Stoffe k die
Komponenten oder die Teilchenarten wahlt. Bedeu-
ten n, und n, bzw. u; und u, die stochiometrischen
Molmengen bzw. die chemischen Potentiale der Kom-
ponenten 1 und 2 und n,, ny, n., ng und ng bzw.
Mas Mps Uc, Mgy und uep die wahren Molmengen
bzw. die chemischen Potentiale der Teilchenarten
A?e, B, (%, A, B, und C, B.,, folgt aus (24):

G =nypy+ny g (25)

=Ng Ug+Np Up + Ne Ue+ Ny Mab + Ncp Kb -

Zwischen den wahren und den stochiometrischen
Molmengen bestehen die Zusammenhinge:

ng =veayny, (26 a)
ny =vpaing+v, asny, (26 b)
n. =v.0sMNy, (26¢)
ng, = (1—ay) ny (26 d)
und nep = (1—a,) ny. (26¢€)

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

Uap = Vg Ma + Y Uy (27 a)
und Ueb="Ve e+ 1 (27Db)
die Beziehung

ny fy+ g Ho =Ny Uap + Ny Hcp 5 (28)

woraus durch Koeffizientenvergleich unter Verwen-
‘dung von (27 a) und (27b) folgt:

My = Map="Va la+ Vb Up (29 a)

(29b)

Bezeichnet man mit ug, bzw. 1y, die chemischen Po-
tentiale der reinen fliissigen Komponenten 1 und 2,
mit u9 bzw. uj bzw. 13, die chemischen Potentiale
der Teilchenarten 4% bzw. B* bzw. Av., B,.b der rei-
nen fliissigen Komponente 1 und mit ©0 bzw. up*
bzw. 12, die chemischen Potentiale der Teilchenarten

C?c baw. B bzw. C, B, «der reinen fliissigen Kom-

*
Mo =Hep="c e+ Vb Mo -

ponente ® 2 und definiert sie fiir unser System durch

oy = lim py Moo = lim uy, (30 a,b)
r—1 z—0

3 Die reinen Komponenten miissen bei denselben Werten der
Temperatur T und des Druckes P vorliegen wie die Mi-
schung.
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i = lim g,, uy = lim u, , (30¢c,d)
z—>1 z—1

oy = lim gy , ud =limp,, (30e,f)
r—1 z—0

uy* =limu, und

z—0

1Yy = limoﬂcb, (30g,h)
z—>

erhalt man aus (29a) und (29b) zusammen mit

(30a), (30b), (30e) und (30h):

tor = lim gty = Yim pta, = pap (31a)
r—1 r—1

und Loz = lim y = lim gy = . (31b)
r—0 r—0

Beachtung von (27a), (27b), (30c¢), (30d),

(30f) und (30 g) fiihrt aus (31a) und (31b) zu:
(32 a)
(32b)

0 0 0
Hog =Vq Uag +Vp Up = Uab »

0 . 0
Moz =VYc e +Vb Up = Uab -

Aktivitat

Wir wollen nun die dimensionslose Funktion q;
der Komponente ¢ durch die Definition

— Hi—Hoi

Ina; = RT (i=1,2)

(33)

einfithren und sie die Aktivitait der Komponente i
nennen. w; ist das chemische Potential der Kompo-
nente i, wo; das chemische Potential der reinen fliis-
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
(29b) und (32b) in (33) ergibt sich:

1
Inay= oo [Valta—a) +75(ts— 145)]
(34 a)

1
o RT [Al(ab_lugb] ’

1 * *
In ay = RT [VC(AL‘C—”?) +7b (‘le—‘l(g )]

== le [AltL'b_ll’lgb] . (34 b)
Die Aktivitdten a; und a, stellen mefbare Groflen
dar, die von der Temperatur T, vom Druck P und
von der Zusammensetzung z abhidngen. Sie sind
nach der Gibbs-Duhemschen Gleichung bei fester
Temperatur T und festem Druck P durch

x(—a-lan;al )T.I’ +(1—2) (@71811:2)[1, =0

miteinander verkniipft.
Die GIn. (29a), (29b), (31a), (31b), (32a),
(32b), (34 a) und (34 b) gelten fiir beliebigen Dis-

(35)
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soziationsgrad a; bzw. @ (i=1,2; 0= a;, a? < 1)
unter der Voraussetzung des Dissoziationsgleichge-
wichtes (27 a) und (27b). LaBt sich das chemische
Potential u; aller in der Mischung vorhandenen ge-
ladenen und ungeladenen Teilchenarten A%, B%, C*,
4, B, und C, B.; durch die Beziehung

uj=up;+RTInz; (j=a,b,c,ab,cb) (36)

im Bereich von z;=0 bis z;=1 beschreiben, liegt
eine ideale teilweise dissoziierte Mischung vor. u; ist
das chemische Potential der Teilchenart j in der Mi-
schung, uo; 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 z; der wahre Molen-
bruch der Teilchenart j. Eine solche ideale unvoll-
stindig dissoziierte Mischung stellt ein Gegenstiick
zur idealen assoziierten Mischung bei Nichtelektro-
lyten dar. Sie ist bei hinreichender Ahnlichkeit der
einzelnen Partikel denkbar . Fiir die verschiedenen
Teilchen unserer Mischung gilt dann:

Ha =poa+RT Inz,, (37 a)
Mmp =iy +RT Inzy, (37Db)
de =poc+RTInz,, (37¢)
Mab = Moap + R T In g (37d)
und Mo =pMocb +RT Inzgy . (37¢)

Moa 5 Mop und o, sind die chemischen Potentiale der
reinen (hypothetischen) fliissigen Ionen A%, B? und
C?, woap und gy, die der reinen (hypothetischen)
neutralen Molekiile 4, B, und C, B,= .

Der Ubergang zur reinen Komponente 1 (z=1)
bzw. 2 (z=0) liefert mit (11), (12), (13), (30¢c),
(30d) und (30e) aus (37a), (37b) und (374d):

#a = poc+RT Inz?, (38a)
44 =pop+RT Inz) (38b)
und U9 = poar+RT Inaly, (38 ¢)

id_ v o o[ 14+#—-Da*
o =[az] ["1” v “2(1—")] [al°[1+(v=—l)az+((v,—l> al—(v,—l)a,)xl]

bzw. a,%= [ay(1—1x)]" [ag(l—x) + va;alx]’: [

4 HoENEN 3 hat bei seinen thermodynamischen Betrachtun-
gen von Schmelzgleichgewichten dissoziierender Stoffe im
Bereich hoher Verdiinnung einer Komponente ebenfalls

K.-H. DUCKER

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

4 =poc+RT Inz?, (384d)
U8’ = top+RT Inzy* (38e)
und 1% =pocs+RT Inzly . (381)

Die Differenz aus den entsprechenden Gln. (37) und
(38) fiihrt zu

ta —Ho =RT Inz,/x3, (39a)
o —uh =RT Inzp/a}, (39b)
Map— Mgy =R T In x4/ , (39¢c)
#e — ¢ =RT Inzc/2?, (394d)
te — 8" =RT In zp/ap” (39¢e)
und ey — 1% =RT In z./23 . (39 1)

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

a; =a,id (40)
der Zusammenhang

ald = (2,/23)" (xp/2B)™ (41a)

oder ayi = 2520 . (42 a)

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

ay = ay' (43)

die Beziehung
g = (zefz2)" (w/xp")"s (41b)
oder ay'd = zgp/2Y . (42b)

Zur Umrechnung der in den Gln. (41) und (42)
auftretenden wahren Molenbriiche in die stochio-
metrischen Molenbriiche setzt man die Ausdriicke
(3), (4), (11) und (12) in (41 a) bzw. (4), (5),
(14) und (15) in (41b) ein und erhalt:

1+7(71_1) alo (44 a)

14+ (s—1) ag?

a’[1+ (vo—1) a+((vy—1) a;— (vo—1) a,_) z]

}”2 , (44b)

die wahren Molenbriiche aller vorhandenen Teilchenarten
benutzt und ,ideale“ Verhiltnisse angenommen.
5 P. H.J. HOENEN, Z. Physik. Chem. 83, 513 [1913].
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wobei auch die GIn. 8), (9) und (10) benutzt wur-
den. Analog erhélt man durch Einsetzen von (6)
und (13) in (42a) bzw. von (7) und (16) in
(42b):

(I—a) 1+ (»—1)a]

id __
M7 120 [T+ (13—1) ag+ ((,—1) a;— (3—1) ag) 2]
bzw. (45 a)
gdd (1—ap) [14 (,—1) a,9] (1—2)
2

T (1=a®) [1+ (e—1) ay+((r,—1) a;— (¥;—1) ay) 2]

(45b)
Man erkennt den symmetrischen Charakter der Aus-
driicke (44 a) und (44 b) sowie (45a) und (45b).
Eine unvollstindig dissoziierte ideale Elektrolyt-
mischung wird durch die Beziehungen (44) und
(45) beschrieben. Die GroBen auf den rechten Seiten
dieser Gleichungen sind prinzipiell meBbar. Sie ge-
statten es, eine teilweise dissoziierte Elektrolytmi-
schung aus zwei Komponenten mit einem gemein-
samen lon zu charakterisieren. Im Gegensatz zur
idealen vollstandig dissoziierten flissigen Elektrolyt-
mischung, bei der die Aktivititen a; und a, nur
Funktionen der Zusammensetzung z sind ®, hangen
die Aktivitdten a; und a, der Komponenten 1 und 2
bei der unvollstandig dissoziierten Elektrolytmi-
schung aulerdem noch iiber die Dissoziationsgrade
ay, @;% a, und a,° von der Temperatur T und vom
Druck P ab.

Bei vollstindiger Dissoziation (a; =0a,%=a,=a,
=1) folgen aus Gln. (44 a) und (44b) die von
HaAse 7 abgeleiteten Beziehungen fiir ideale voll-
standig dissoziierte Elektrolytschmelzen, wobei im
ersten Fall die Funktion ¥; (i=1,2) benutzt wurde,
die mit der Aktivitit a; durch

In a;= gl,'

0 0

verkniipft ist.

Fiir den oben erwahnten Sonderfall der undisso-
ziierten Komponente 1 [Mischung eines Elektrolyten
(2) mit einem neutralen Stoff (1)] ergibt sich aus
(20), (22), (23c¢) und (42a) bei der Kompo-
nente 1:

z

14+ (2—1) a,(1—2) °

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

(46 a)

alld —

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

a;' 9= [a,z (0 2+ ay(1-2))]2 [

8 R. HaAsg, Z. Physik. Chem. N.F. 63, 95 [1969].
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folgt. Fir die Komponente 2 erhilt man unter die-
sen Bedingungen aus (14), (15), (18), (19) und
(41b) oder aus (16), (21) und (42b):

id _ g0+wcyaﬁ(bqu
a2 - azo (1+(V2_1) az(l_:)) ) (4‘6 b)
oder a,'d= (1—ay) 1+ (7,—1) a’) (1—2) (46 ¢)

C A=a) A+ (—1) 0, (1-2))
Die Zusammenhénge (46b) und (46 c) findet man
ebenfalls aus (44b) oder (45b) mit a; =a,°=0.

Im folgenden sollen nun beispielhaft fiir vier Spe-
zialtypen von Mischungen aus zwei Komponenten 1
und 2 die Aktivititen a, und a, berechnet werden.

I. Liegt ein besonders einfaches System aus zwei
Komponenten vom Typ AB+CB (zum Beispiel
HCIO, + NaClO; mit einer vollstindig dissoziierten
Komponente oder HCOOH + Cl;CCOOH mit zwei
unvollstandig dissoziierten Komponenten und ge-
meinsamem Kation) vor, dessen Molekiile in jeweils
ein Kation und ein gemeinsames Anion zerfallen,
gilt gemal (9) und (10):

va——_vb=vc:vb'=l b

(47)

Man erhélt dann fiir dieses Beispiel aus (44 a),
(44 b) und (47):

0! =ay 2 (0 2+ ay(1-2))

Vy=vy=2.

[_ 1+a° ]2 — K. (48 a)
a,° 1 +as+ (a;—a,) 2) 19
a)? =ay(1-2)(az(1-2) +a,2)
[ 1+a,’ ]2 — k1. (48b)
ay® (1+as+ (a;—ay) 2) -
Bei vollstandiger Dissoziation gelten mit
ag=a"=a,=0a,0=1
nach (48 a) und (48b) die Beziehungen
al=zx (49 a)
und al= (1-1z). (49b)

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

Ve=Vp=Vc="p =2,
vy=vy=4.

(50)

143 a,°

f = g,n (51 a)

a,° (143 ax+ (a;—a,) 3 2)

7 R. HaASsE, J. Phys. Chem. 73, 1160 [1969].
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und

4= [ay(1-2) (as(1~2) +a,2)]%

K.-H. DUCKER

14340 .
2y (1+3 a;+ (a;—a,) 32) =

K,", (51b)

woraus fiir vollstindige Dissoziation (a;=a,"=a,=a,"=1) folgt:

alid =x2,

a2id= (1—"2)2-

(52a,b)

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

Va=vc=2s

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

0= [ay 2] [z +a(1-2)] |

und

Bei vollstindiger Dissoziation (a; = a,% = a5 = a," = 1)
erhilt man daraus:

ad=22, @8=(1-2)2. (55a,b)

IV. Liefert die Dissoziation der Komponenten 1
und 2 des Typs AB, + CB, [z. B. Magnesiumstearat

a= ayx[ayx + ay(1—2)]?

and . [a2(1~x)+a1x]2{

Hier ergibt sich fiir die vollstindige Dissoziation
(aj=0=as=a0=1):

ad=z, a'%=(1-2).

(58 a,b)

Diese vier Beispiele zeigen, dall nur bei vollstdn-
diger Dissoziation im I. und IV. Fall, bei denen die
Molekiile der beiden Komponenten je ein nicht ge-
meinsames Kation besitzen, die Aktivitdten a; bzw.
a, mit dem Molenbruch =z bzw. (1—z) identisch
sind. In den anderen Fallen ¢I. und IV. bei unvoll-
standiger Dissoziation und II. und III. bei vollstan-
diger und unvollstandiger Dissoziation) liegen kom-
pliziertere Abhéngigkeiten der Aktivititen vom Mo-
lenbruch vor. Diese Tatsache hat bei der Beschrei-
bung von Verdampfungsgleichgewichten, wie wir
spéter sehen werden, eine wichtige Konsequenz.

Aktivitatskoeffizienten

Definiert man nach HAASE? den temperatur-,
druck- und konzentrationsabhéngigen Aktivitats-
koeffizienten f; der Komponente i durch

fi=afait (i=1,2), (59)

7'[):1’[,.:1,

2= [a3(1—2)]% [a5(1 —7) +ap 7] [

vy =vy=3, (53)
. 142a0 P xom
2,0 (1+2 ay+ (a;—as) 2:)] =K (54 a)
1+2a, 0 i 111
a0 (142 ay+ (g —ay) 22)] ~ K, (54b)

+ Calciumstearat: Mg(C,gH350,), + Ca(C;gH350,)5]
unserer Mischung aus einem Molekiil ein Kation
und zwei gemeinsame Anionen, fiihren (9) und

(10) mit
’Va='Vc=1, ’Vb=1’:=2 und y1:y2=3 (56)
sowie (44 a), (44 b) und (56) zu
14240 P py
o (1F2ant (a—ap 22)) = Ki (57 a)
o 142a B gy
a? (142 ay+ (a;—a,) 21)] =K,". (57b)

so gibt f; den Unterschied der Eigenschaften einer
beliebigen Mischung zu den einer unvollstandig dis-
soziierten idealen Mischung an, da fiir eine unvoll-
standig dissoziierte ideale Mischung

a;=a;'! (i=1,2) (60)
fi=1 (i=1,2) (61)
wird. f;+ 1 beschreibt also eine nichtideale Mischung
mit beliebiger Dissoziation.

Die Aktivitatskoeffizienten sind nach (35) und
(59) durch
], 0 -a
miteinander verkniipft.

Fiir die reinen Komponenten 1 bzw. 2 erhélt man
durch den Grenziibergang z—1 (a; — 2,°) bzw.
z—>0 (ay—>a,%) aus (30a), (33), (44a) und
(59) bzw. (30b), (33), (44b) und (59)

lim(ln f;) =0,
x—0

lim(In f,) =0,
—0

ist und damit

x

limf; =1
x—0

(63 a)

bzw.

(63b)

lim f2 =1
—0

in Analogie zu den Nichtelektrolytmischungen.
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Fir die Aktivitdtskoeffizienten f; und f, findet man aus (59) mit (44 a) und (44b) die recht kom-

plizierten Ausdriicke

=01 o, 2o fay ot 057 99) as(1—2) 1o

1
und

1 0,°[1+ (2 —1) @+ ((1—1) a;— (a—1) a,) ] |
[ 1+ (—1) a (64a)
@’ [1+ (—1) a,+((1—1) ay— (¥,—1) a5) 2] ]2
14+ (vo—1) ay’ (64 b)

fo=a [as(1—z)]%e [as(1—2) + (vp/vp*) ay z]7o"

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=ai/Ki,
(i=1,2; j=1,1I, III, IV)
und zwar fiir

I. (Typ AB +CB) bei Beachtung von (47) unter
Verwendung der Abkiirzung K;! (48 a) und (48b),

II. (Typ A,B,+C,B,) bei Beachtung von (50)
unter Verwendung der Abkiirzung K;' (51 a) und
(51b),

III. (Typ A,B+CsB) bei Beachtung von (53)
unter Verwendung der Abkiirzung K™ (54 a) und
(54b) und

IV. (Typ AB, +CB,) bei Beachtung von (56) un-
ter Verwendung der Abkiirzung KV (57a) und
(57b).

Vollstandige Dissoziation (a;=a,"=0a,=0a,0=1)
vereinfacht die Gl. (65) wesentlich. In den obigen
Beispielen findet man nach (65) fiir die Aktivitats-
koeffiizenten f; und f, bei

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

fi=ay/x, b, =as/(1—2), (66 a,b)

II. (Typ A,B,+CsB,) mit (50), (51a) und
(51b):

(65)

fi=a/2®, fs=a/(1—x)%  (67a,b)
III. (Typ A,B+C,B) mit (53), (54a) und
(54b) :
fi=a/2?, fs=ay/(1—2x)%  (68a,b)
und
IV. (Typ AB,+CB,) mit (56), (57a) und

(57b):
fi=ayfxr, fo=as/(1—2x). (69 a,b)

Man erkennt, dal im Falle vollstindiger Dissozia-
tion einfache Ausdriicke fiir die Aktivitatskoeffizien-
ten f; und f, erzielt werden. Nur die Beispiele I
(Typ AB+CB: zwei Molekiilarten mit je einem
Kation und einem gemeinsamen Anion) und IV
(Typ AB,+CB,: zwei Molekiilarten mit je einem
Kation und zwei gemeinsamen Anionen) liefern bei

vollstindiger Dissoziation fiir die Aktivitatskoeffi-
zienten Ausdriicke, die mit denen fiir Nichtelektrolyt-
mischungen iibereinstimmen.

Verdampfungsgleichgewicht

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

(T, p,2) = (T, p,a®)  (i=1,2). (70)

Fir das Gleichgewicht zwischen Fliissigkeit und
Dampf des reinen Stoffes i gilt entsprechend:

#0i(T5 poi) = u6; (T, po))  (i=1,2).  (71)
;i bzw. uf bzw. ug; bzw. u; ist das chemische Po-
tential der Komponente i in der flissigen Mischung
bzw. im mit dieser Mischung koexistierenden Dampf
bzw. des reinen fliissigen Stoffes i bzw. im Gleich-
gewichtsdampf des reinen Stoffes i.

Das chemische Potential der Komponente i in der
fliissigen Mischphase w; hiangt von der Temperatur T,
vom Druck p und von der Zusammensetzung z der
Flissigkeit, das des Stoffes i in der gasformigen Mi-
schung " von der Temperatur T, vom Druck p und
von der Zusammensetzung 2¢ der Gasphase ab. Im
Gleichgewicht sind von den vier Zustandsvariablen
des Systems aus den beiden Phasen (7, p,z,2®)
zwei voneinander unabhéngig (zum Beispiel T, z).
Die beiden anderen liegen auf Grund der Phasen-
regel fest (zum Beispiel p, 2°).

Bei der reinen Komponente i hiangt das chemische
Potential dieses Stoffes fiir die Fliissigkeit u; und
den Dampf uf; von der Temperatur 7 und vom
Druck pg; ab. Im Gleichgewicht zwischen Flissigkeit
und Dampf ist eine Variable (zum Beispiel T) frei
wiahlbar, die andere (zum Beispiel py;) stellt sich
ein. Die durch die Gl. (33) eingefiihrte Aktivitat a;
der Komponente i wird fiir die Temperatur T und
die Zusammensetzung « auf einen Standarddruck P,
bezogen, der gewohnlich einen Wert von Py=1 atm

hat. Aus (33) folgt dann:
RTIna;=u(T,Py,x) —uei(T,Py) (i=1,2). (72)
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Die mit der Druckdnderung vom Standarddruck P,
auf den Gleichgewichtsdruck p verbundene Anderung
des chemischen Potentials der Komponente i in der
fliissigen Mischphase bei fester Temperatur 7' und
konstanter Zusammensetzung z wird durch 2

(T, Py, z) = us(T, pyz) —f VidP (i=1,2) (73a)
Py

und die mit der Druckdnderung vom Standarddruck

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

Poi
RTInai= (T, pz) — s (T, poi) + J VesdP— [V, aP (i=1,2),
Py Py

K.-H. DUCKER

P, auf den Gleichgewichtsdruck py; verkniipfte An-
derung des chemischen Potentials der Komponente i
in der reinen Fliissigkeit bei fester Temperatur T'

durch

Dot
0i (T, Py) = poi (T, poi) —Pf VadP (i=1,2) (73b)
gegeben, wobei V; das partielle molare Volumen der

fliissigen Komponente ¢ und Vy; das molare Volu-
men der reinen Flissigkeit 7 ist.

(74)

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

Dot P
RTIna;=u$ (T, p, %) — us; (T, poi) +Pf VOidP—Pf VidP (i=1,2).

(75)

Fiir das chemische Potential uf des gasformigen Stoffes i in einer Gasmischung mit dem Druck p und das
chemische Potential u{; des reinen Gases i beim Druck py; gilt allgemein 2:

u¢ (T,p,2%) —RTIn

P

(76 a)

<+ f(re- ),
0

Pot
G

%

WG (Tpo) —RTIn P+ [ (76— ET)aP mit P'=1lam. (76b)
0

Hierin bedeutet x{ bzw. z§; den Molenbruch der
Komponente i im Dampf der fliissigen Mischphase
bzw. im Dampf der reinen fliissigen Komponente i
und V' § bzw. V§ das partielle molare Volumen der
Komponente i im Gleichgewichtsdampf der fliissigen
Mischphase bzw. das molare Volumen des Dampfes
der reinen Komponente i. Tritt im reinen Dampf
weder Dissoziation noch Assoziation auf, ist

x0Gi=1.

Die in den Beziehungen (76a) und (76b) auftre-
tenden Integrale beriicksichtigen das nichtideale Ver-
halten des Dampfes der Mischung und der reinen
Komponenten.

Werden die Gln. (76 a) und (76b) in (75) ein-
gefiihrt, erhélt man:

RTlhe=RTIn—-2%_ LR} + R,
Po0i Z oi
o pa l ?+R,-] (77)
‘T poiz RT >

wobei die Abkiirzungen

PR
0 0

Poi
and Ri= [ VudP- fv.ap (78b)
o Py
benutzt wurden.

Bei Systemen mit vernachldssigbarer Druckabhén-
gigkeit des chemischen Potentials der fliissigen Phase
(R;=0), idealer Dampfphase (RY=0) ohne Dis-
soziation oder Assoziation der Molekiile im reinen
Dampf (z§;=1), folgt aus (77) die einfache Be-
ziehung:

a;=pi/poi (79)

wobei p; der durch

pi=aip (80)

definierte Partialdruck der Komponente i im Dampf
ist. Fiir die Aktivitatskoeffizienten f, und f, erhilt
man aus (64 a) und (77) mit i=1 bzw. aus (64 b)
und (77) miti=2:
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. P {Blc‘*'Rl} 1 [at°[1+(”=_1) as+((v1—1) a,— (—1) “’-)—I]—Jvl (81 a)
1™ porzh RT [ay z]7a [ay 2+ (V5" [v) as(1—2)]*> 1+ (»;—1) a,°

- p(1—2z6) {R2G+R2} 1

27 pea(l-2%) RT [as(1—2)]%e [az(1—2) + (v5/¥d") a; z]*v"

vz
’

. [ a’[1+ (¥,—1) ap+((»4—1) a,— (,’fzfli)waz) z]

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

By=% 5 Zo=(1—2).

Aus den Daten fiir den Gleichgewichtsdampf der
Mischphase (Dampfdruck p, Molenbruch z¢ und par-
tieles molares Volumen ¥ §), fiir den Dampf der
reinen Komponente i (Dampfdruck py; , Molenbruch
z&, und molares Volumen V), fiir die flissige Mi-
schung (Molenbruch z, partielles molares Volumen
Vi und Dissoziationsgrad a;) und fiir die reinen
flisigen Stoffe ¢ (partielles molares Volumen Vy;
und Dissoziationsgrad a;) sowie den Zerfallszahlen
Vas Vb, Ve und ¥} lassen sich unter Verwendung von
(9) und (10) die Aktivitatskoeffizienten unseres
Systems nach (81 a) und (81b) fiir jede Tempera-

tur T und Zusammensetzung z der fliissigen Phase

(81b)

1+ (#2—1) ay°

berechnen. Tritt in der Dampfphase Assoziation auf,
wie es z. B. bei den aliphatischen Monocarbonséiuren
der Fall ist, so kann bei Verwendung der zur Unter-
suchung von Verdampfungsgleichgewichten iiblichen
Umlaufapparaturen die Bestimmung der Molen-
briiche 2¢ bzw. z§; durch Analyse einer Probe des
kondensierten Dampfes nur bei Kenntnis der Asso-
ziationskonstanten des Dampfgemisches bzw. des
reinen Dampfes erfolgen.

Bei Giiltigkeit der Voraussetzungen zur Gl. (79)
(keine Druckabhiangigkeit der chemischen Potentiale
der Komponenten in der fliissigen Mischung: R;=0;
ideale Gasphase: R$=0; keine Dissoziation oder
Assoziation im Dampf: z% =1) vereinfachen sich
(81 a) und (81b) bei Beachtung von (80) zu

f _ D1 1 [axo[l‘*‘(”z—l) azi‘((”x—‘l) a;— (v2—1) a5) 2] }"‘ (82 a)

1™ poy [az2]7s [ay 2+ b*[v0) az(1—2)]7s 1+ (¥;—1) o°

s P2 1 [az°[1+(vz—1) @+ (¥ —1) a;— (¥3—1) a5) 2] ]”2 (82b)
27 P [@:(1—2)]7 [as (1 —2z) + (vb/vb") ay z]*o" 1+ (v2—1) ay? ’

Fiir die friiher erorterten Beispiele I (Typ AB + CB),
IT (Typ A,B,+C,B,), III (Typ A,B+CyB) und
IV (Typ AB,+CB,) erhilt man unter Benutzung
der obigen Annahmen aus (82 a) und (82b)

fi= 2o (i=1,2;j=LILILIV), (83)
wobei im Sonderfall I (48a) und (48b), im Son-
derfall II (51a) und (51b), im Sonderfall III
(54a) und (54b) und im Sonderfall IV (57 a)
und (57b) benutzt wurden. Liegt vollstandige Dis-
soziation vor (a;=a,"=0ay=0a,"=1), resultiert bei
I bzw. IV aus (66a), (66b) und (79) bzw. aus
(69 a), (69b) und (79)

fi=pi/por %, f2=p2/Po2(1 —2), (84a,b)
wihrend man bei II bzw. III aus (67a), (67b)
und (79) bzw. (68 a), (68b) und (79)

f1=p1/Po17* baw. fo=ps/pps(1—2)?
erhalt.

Nur bei der idealen vollstindig dissoziierten fliis-
sigen Mischung, bei der die chemischen Potentiale

bzw.

(85a,b)

der Komponenten nicht vom Druck abhidngen und
dessen Gleichgewichtsdampf ein ideales Gas und
weder assoziiert noch dissoziiert ist, ergibt sich aus

(84 a) und (84b) mit (61) das Raoultsche Gesetz:
p1=2pyy und py=(1-2)py (86a,b)

fiir den gesamten Konzentrationsbereich.

Zusammenfassung

Es wird eine allgemeine thermodynamische Be-
schreibung eines Systems aus zwei Komponenten an-
gegeben, die in einer Stufe unvollstindig dissoziie-
ren, wobei eine Ionenart gemeinsam ist. Die Grenz-
falle ,vollstindige Dissoziation® und ,keine Dis-
soziation® werden in der systematischen Betrachtung
gleichzeitig mit erfalt. Die ideale unvollstindig dis-
soziierte Mischung wird definiert, wobei als Kon-
sequenz dieser Definition die hédufig unbekannten
Dissoziationsgrade der Komponenten in der Mi-
schung und im reinen Zustand zur Beschreibung
erforderlich sind. Exakte Formeln zur Berechnung
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der Aktivitatskoeffizienten der beiden Komponenten
aus experimentellen Daten werden hergeleitet. Fiir
praktische Auswertungen werden einige sinnvolle
Néherungen der recht komplizierten Beziehungen
durchgefiihrt. Man erhilt das Raoultsche Gesetz fiir
den gesamten Konzentrationsbereich nur im Grenz-
fall vollstandiger Dissoziation bei Systemen, deren

R. HAASE, H.J. DE GREIFF UND H.-J. BUCHNER

Komponenten pro Molekil nur ein nicht gemein-
sames lon besitzen. Auswertungen von Literatur-
daten und eigene Messungen sollen in einer spéteren
Arbeit mitgeteilt werden.

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

Thermoosmose in Fliissigkeiten

IV. Weitere Messungen

R. Haasg, H. J. DE GREIFF und H.-J. BUCHNER

Institut fiir Physikalische Chemie der Rheinisch-Westfédlischen Technischen Hochschule Aachen

(Z. Naturforsch. 25 a, 1080—1085 [1970] ; eingegangen am 29. April 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 Permeabilitat, die Uber-
fiihrungswirme und die thermoosmotische Permeabilitit, die fiir Permeation und Thermoosmose
maBgebend sind, sowie um die Temperaturabhingigkeit des Wassergehaltes der Folie bei Quellungs-
gleichgewicht. Es wird untersucht, ob Cellophanfolien in fliissigem Wasser als Porenmembranen bzw.
als Loslichkeitsmembranen anzusehen sind. Besondere Aufmerksamkeit wird der Richtungsumkehr
der Thermoosmose bei einer mittleren Temperatur von etwa 56 °C gewidmet.

Einleitung

Im Anschlufl an unsere fritheren Untersuchungen
iiber Permeation und Thermoosmose 14, deren ex-
perimenteller Teil >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 Abhingig-
keit von der Temperatur sowie auf die Interpreta-
tion der Permeation und Thermoosmose in Fliissig-
keiten ein.

Permeabilitit, Uberfiihrungswiirme und
thermoosmotische Permeabilitit

Unsere Versuche betreffen zunichst 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

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. R. HaAsg, Lehr-
stuhl fiir Physikalische Chemie II der Technischen Hoch-
schule Aachen, D-5100 Aachen, Templergraben 59.

! R. Haasg, Z. Physik. Chem. N. F. 21, 244 [1959].

AG., Wiesbaden-Biebrich. Die Experimente verlau-
fen nach dem bereits angegebenen Verfahren3. Die
Ergebnisse der isothermen Versuche sind prak-
tisch neu. Die Resultate der nicht-isothermen Ex-
perimente stellen eine Ergédnzung und Korrektur der
fritheren Ergebnisse dar, da die Melgenauigkeit ge-
steigert werden konnte und ein groéBerer Tempera-
turbereich erfafit wurde. Alle Messungen sind an
derselben Membran durchgefiihrt worden.

Die Permeabilitit 4 wird, wie frither 3 ausfiihr-
lich dargelegt, aus dem zeitlichen Verlauf eines Ver-
suches im isothermen System ermittelt. Die gefun-
denen Wert von A (SI-Einheit: molkg™'s) sind in
Tab. 1 aufgefiithrt und in Abb. 1 graphisch darge-
stellt. Wie man erkennt, ist 4 stets positiv, wie es
sein muf}, und nimmt mit wachsender Temperatur
zu. (Der Wert bei 60,55 °C oder derjenige bei
65,47 °C diirfte auf MeBfehlern beruhen.)

Die Uberfithrungswirme Q* wird, wie ebenfalls
schon beschrieben 3, aus der stationidren Druckdiffe-
renz bei nichtisothermen Systemen gewonnen. Die

Werte von Q* (SI-Einheit: J mol™!) sind aus Tab. 1

2 R. HaAse u. C. STEINERT, Z. Physik. Chem. N. F. 21, 270
[1959].

3 R. HaAsE u. H. J. DE GREIFF, Z. Physik. Chem. N. F. 44, 301
[1965].

4 R. HaAsE, Z. Physik. Chem. N. F. 51, 315 [1966].



