Halbwertsbreite von 6,0 my bzw. einer Zehntelwertsbreite von 3.6 my =

18 my, 80 ist p = 1. Unsere Anordnung besitzt dann nach Abb. 5 (Kurve
p = 1) eine offektive Halbwertsbreite von q . H . = 1,45 . 6,0 my = 8,7 my
und eine effektive Zehntelwertsbrejte von 3,45 . 6,0 myu = 20,7 my, d. h. die
Zehntelwertsbreite ist nur um rd. 3 my gegen den Wert bei senkrechter In-
cidenz vergrolert.

Wiirden wir ein Filter 6. Ordnung mit einer Halbwertsbreite von 3,156 mp
besitzen, so wire p = 2. Aus Bild 5 folgte also eine effektive Halbwertsbreite
von 2,25 . 3,15 mp. = 7,1 my und eine eff. Zehntelwertsbreite von 4,5 . 3,15 my
== 14,2 my. Da jedock im allg. eine Zehntelwertsbreite von rd. 20 my zur
Trennung der Analysenlinien durchaus ausreichend ist, so besteht kein Anla8,
Filter mit einer kleineren Zehntelwertsbreite als rd. 20 my zu verwenden.
Man wird vielmehr selbst bei Instrumenten mit so beraus hohem Lichtleit-
wert, wie ihn das Flammenphotometer besitzt, bei richtiger Anordnung im
Strahlengang mit den serienmaBigen Interferenzfiltern véllig auskommens).

Als weiteres Beispiel diene die Verwendung der Filter in einem
astronomischen Instrument, etwa in Verbindung mit einem groBen
Hohlspiegel. Da hier die Objekte meist nur ‘wenige Bogenminuten grof3
sind, ist der Lichtleitwert &uBerst klein. Man kann also selbst bei Verwendung
sehr kleiner Halbwertsbreiten noch mit recht kleinen Filtern auskommen.
Man muB dann nur kurz vor dem Brennpunkt des Spiegels ein optisches
Hilfssystem anbringen, innerhalb dessen ein telezentrischer Strahlengang
auftritt, und an diese Stelle das Filter setzen.

Bei nicht telezentrischem Strahlengang und bei Neigung der Filternormale
gegen die optische Achse werden die Verhdltnisse ungiinstiger. Hier diirfen
die Formeln 7) bis 14) nicht mehr angewendet werden. Eine Behandlung
der dann giiltigen Formeln iibersteigt jedoch den Rahmen der vorliegenden
Mitteilung. Nur soviel sei gesagt, daB bei telezentrischem Stiahlengang die
Neigung der Filternormale gegen die optische Achse 20° nicht iibersteigen
soll und daB bei senkrecliter Lage zur optischen Achse die Konvergenz eines
nicht telezentriechen Lichtbiischels unter 15° bleiben muB.

Die Interferenzlinienfilter sind beziiglich des erreichbaren Licht-
stromes allen bisherigen Filtern und Monochromatoren gleicher
Gesamtbreite iiberlegen. So besitzen selbst die sehr wirksamen
Dispersionsfilter bei gleicher Fliche und mit gleicher Zehntel-
wertsbreite bei Aom == 500 my. einen zwanzigmal kleineren Licht-
leitwert. Obwohl die Maximaldurchlassigkeit dieser Filter rd. vier-
mal groBer ist alsdie der Interferenzlinienfilter, ist also der erreich-

%) Zwar sinkt, was bel Aussonderung einer Linlenstrahlung wichtig ist,
wie erwiahnt, die effektive Maximaldurchlassigkeit fiir p=1 auf etwa 80%
des Wertes fur senkrechten Lichteinfall, fur eine kontinuilerliche Strah-
lung wird jedoch durch die stirkere Verbreiterung der Kurvenspitze die
mittlere filtereigene Durchlassigkeit praktisch nicht verdndert.

bare Lichtstrdm bei letzteren rd. finfmal groBer. Weitere Ver-
gleichswerte tiber Filter und Monochromatoren kann man der
Arbeit von Hansen entnehmen.

Uber die Anwendungsmaoglichkeiten der neuen Filter
braucht wohl nicht viel gesagt zu werden. [Ihre betrichtliche
Helligkeit, bequeme Handhabung und der niedrige Preis ermbg-
lichen ihren Gebrauch im Laboratorium fiir die verschiedensten
kolorimetrischen, photometrischen und photochemischen Zwecke.
In manchen Fillen wird es als besonders angenehm empfunden,
daB die Filter, da sie die Energie nicht absorbieren, auch von
starken Lichtquellen nicht merklich erwidrmt werden. Eine be-
sondere Art der Anwendung der neuen Filter ist ihre Benutzung
als Spiegel. Auch ihre Reflexion ist ndmlich selektiv, d. h. in
dem gespiegelten Licht fehlen schmale Wellenlangenbereiche an
den Stellen, wo die Filter ihre Durchldssigkeitsmaxima besitzen.
Die tibrigen Wellenlingen werden mit sehr hoher Ausbeute re-
flektiert. Durch doppelte Spiegelung an zwei Filtern kann man
z. B. aus dem Spektrum einer Lichtquelle bestimmte Wellenldngen
praktisch vollig entfernen.

Zusammenfassung

Es werden neuartige Filter zur Aussonderung schmaler Wellen-
lingenbereiche beschrieben, die auf dem Prinzip des Fabry-Pérot-
Interferometers beruhen. Die Halbwertsbreite der Filter ist von
der GroBenordnung 10 my, die Zehntelwertsbreite betrdgt das
Dreifache .Die Maximaldurchldssigkeit liegt zwischen 10 und 40%/,,
Wenn man die Filternormale gegen die Strahlrichtung verdreht,
verschiebt sich die Wellenldnge maximaler Durchldssigkeit zu
kiirzeren Wellenldngen nach einem quadratischen Gesetz. Gleich-
zeitig findet eine Aufspaltung in zwei polarisierte Komponen-
ten statt. Diese Winkelabhédngigkeit der Durchlissigkeitskurve
bedingt eine Verwendung der Filter in mdglichst telezentrischem
Strahlengang. Die Schrigstellung zum Lichtstrahl soll 20° nicht
iiberschreiten. Bei richtigem Einbau eignen sich die Filter zur
Verwendung in Apparaturen mit sehr hohem Lichtleitwert. Es
werden die fiir das Verstdndnis der Filter und deren praktischen
Gebrauch notwendigen Formeln mitgeteilt. Benutzt man die
Filter in Reflexion, so erhdlt man ein Spektrum, in dem einzelne
Linien fehlen.

Eingeg. am 30. Januar 1945, |A 46].

Entmischung bei terndren Fliissigkeitsgemischen

Von Dipl.-Chem. HAASE, Marburg, Physikalisch-chemisches Institut

Grundlagen

Zwei Komponenten kénnen bel einer bestimmten Tempera-
tur und einem bestimmten Druck nur ein koexistierendes Flds-
sigkeitspaar bilden. Wenn man sich nur fiir die Zusammenset-
zung der miteinander im Gleichgewicht befindlichen fltissigen
Phasen interessiert, spielt es praktisch keine Rolle, ob man als
Druck den Gleichgewichtsdampfdruck wihlt und somit eine dritte
Phase im Gleichgewicht hat oder ob man dem Druck eitien so
hohen (konstanten) Wert gibt, daB die Gasphase verschwindet.

Bei drei Komponenten sind bei Festlegung von Temperatur
und Druck eine ganze Anzahl von koexistenten Fliissigkeits-
paaren bestimmter Zusammensetzung moglich. Es gibt aber bei
Konstanz von Temperatur und Druck nur eine Kombination
von drel koexistenten fliissigen Phasen bestimmter Zusammen-
setzung. Beschrinken wir uns in unserer Darstellung auf das
Auftreten von zwei fltissigen Schichten in ternidren Mischungen
bei konstanter Temperatur und schlieen wir den Dampf aus der
Betrachtung aus.

Da bei den drei moglichen bindren Mischungen aus je zwei
Komponenten bei der betreffenden Temperatur teilweise Ent-
mischung eintreten kann, sind verschiedene Entmischungsarten
in terndren Systemen zu erwarten!). Mit der Auffindung derar-
tiger Entmischungstypen haben sich besonders Schreinemakers?)
spdter Hill?) befaBt.

1y H. W. Bakhuis Roozeboom: Die heterogenen Gleichgewichte; Bd. 3. 2,
S. 11f., S, 284ff.
29, 586

) F. A. H. Schreinemakers, Z, physik. Chem. 25, 545 [1898];
[1899]; 33, 84 [1900].

%) A, E. Hill, ]J. Amer, Chem. Soc. 44, 1163, 1186 [1922]; Hill u. Miller,
iggnﬂ%é_;j 2702 {1925]; vgl. auch Timmermanns, Z. physik. Chem. 58,

Wir wihlen als Darstellung fiir terndre Systeme die bekaon-
ten Dreieckskoordinaten (Gibbssches Dreieck).

Der fiir praktische Zwecke wichtigste Fall ist der, daB nur
eines der drei mdglichen bindren Gemische begrenzte Mischbarkeit
zeigt. Dann findet man ein ternires Diagramm wie in Bild 1. Die

[

- 0 G £

Blld 1

Loslichkeitskurve DKE stellt eine Grenzkurve (Binodalkurve)
dar. Innerhalb dervon dieser Kurve umrandeten Fliche stellen alle
Punkte heterogene Systeme dar; auBerhalb derselben entspre-
chen die Punkte in der Dreiecksfliche homogenen terniren Ge-
mischen. Bestimmte Geradén, die je zwei Punkte der Grenz-
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kurve miteinander verbinden, z. B. PQ, RS, UV, heiBen Kon-
noden oder Konjugationslinien (tie lines). Die Gemische,
die durch Punkte an den Enden einer Konnode auf der Grenz-
kurve dargestellt werden, sind miteinander im Gleichgewicht
stehende (koexistente) Phasen und werden konjugierte Pha-
sen oder konjugierte Gemische (conjugate phases) genannt.
Es sei bemerkt, daB nicht nur der Gesamtdruck, sondern bei
Anwesenheit von Dampf auch die Partialdrucke (bzw. Fugazi-
tdten) jeder Komponente in den beiden konjugierten Phasen
gleich sein miissen. Punkt T stelit ein homogenes terndres Ge-
misch dar, F ein homogenes binires Gemisch, G einen heteroge-
nen biniren Komplex, der aus zweibindren Phasen der Zusammen-
setzung D bzw. E besteht, M ein heterogenes terndres System,
das aus den terndren Phasen R und S besteht. Die Mengen der
koexistenten Phasen, die einen bestimmten Phasenkomplex bil-
den, sind nach dem ,,Hebelgesetz** aus dem Diagramm ablesbar.
Wenn die totale Zusammensetzung des heterogenen Systems z. B.
durch den Punkt M dargestellt wird, so gilt:

Masse der Phase § Linge MR

Masse der Phase R B Lénge MS

Der kritische Punkt K, an dem zwei konjugierte Gemische
identisch werden, ist ein sog. Faltenpunkt (plait-point); er fillt
gewohnlich nicht mit dem Maximum der Grenzkurve zusammen,
die im aligemeinen unsymmetrisch verlduft. Die Konnoden sind
in der Regel nicht parallel zueinander. Wie man sieht, ist der
Verteilungsquotient einer Komponente in zwei konjugierten
Phasen im allgemeinen Fall keine Konstante, auch wenn zwei
Komponenten ineinander schwerldslich sind. (Absolute Unlds-
lichkeit gibt es nicht).

Experimentelle Ermittlung des Entmischungsdiagramms

Um die Lage der Grenzkurve (Binodalkurve) zu bestimmen,
fiigt man zu bindren Gemischen bekannter Zusammense¢tzung
gemessene Mengen der dritten Komponente hinzu, bis Triibung
eintritt. Weitere Punkte der Kurve erhidlt man, wenn man die
dritte Komponente bis zum Verschwinden der Triibung weiter
zusetzt. Das bindre Gemisch F (Bild 1) wird mit der Komponente
A versetzt, so daB die durch Hinzufiigen wachsender Mengen
von A entstehenden terndren Gemische auf der Geraden AF lie-
gen. Hat das Gemisch die Zusammensetzung Q erreicht, so beob-
achtet man beginnende Triibung. Q ist also ein Punkt der Grenz-
kurve. Bei W verschwindet die Triibung. W ist demnach ein
zweiter Punkt der Loslichkeitskurve.

D. F. Othmer und Mitarb.?) geben im AnschluB an M. Oth-
mer®) ein einfaches Verfahren an, um schnell viele Punkte der
Grenzkurve festzulegen (Bild 2).

Bild 2

Eine bekannte Menge von A wird aus einer Biirette mit B
versetzt, bis Triibung eintritt; dadurch ist D bekannt. Eine ge-
messene Menge von C wird hinzugefagt, bis z. B. Punkt F er-
reicht ist. Nun wird wieder mit B bis zur Triibung titriert, so
daB man einen weiteren Punkt auf der Kurve (G) findet. In die-
ser Weise fortfahrend (Punkte H, J), kann man den Verlauf der

4) M. Othmer, Chem. metallurg. Engng. 43, 325, [1936].
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Grenzkurve bestimmen. Um den nach B hin liegenden Kurven-
teil festzustellen, hat man von der Komponente B auszugehen
und analog zu verfahren. Da in der Nihe des kritischen Punktes
K wegen des geringen Dichteunterschieds der Phasen die Bestim-
mungen unsicher sind, kontrolliert man den Verlauf der Kurve
in der Umgebung von K auf arnidére Weise. Man geht von einer
bindren Mischung L aus, die so gewidhl!t ist, daB die Gerade BL
die Binodalkurve in der Nidhe des unsicheren Gebietes schneidet,
und fiigt B bis zur Triibung hinzu; dadurch erhilt man den
Punkt M. So kann man mehrere Punkte in der Nachbarschaft des
Faltenpunktes auffinden.

Die Ermittlung der Konnoden ist einfach, wenn man eine
oder sogar zwei Komponenten in beiden Schichten quantitativ
bestimmen kann. Unvollstindiges Trennen der beiden Schichten
bedeutet keine grundsitzliche Schwierigkeit, wenn zwei Kom-
ponenten bestimmbar sind®). Neben chemischen Methoden wer-
den auch physikalische Analysenverfahren (Dichte, Brechungs-
index, Viskositéit) schon lange benutzt®). Im Laboratorium von
Schreinemakers wurde eine Methode zur Bestimmung der Konno-
den ausgearbeitet, die auf Ermittlung der Entmischungstempera-
tur (Tritbungstemperatur) eines terndren Gemischs und Kennt-
nis des Verlaufs der Binodalkurve bei zwei Temperaturen be-
ruht?).

Ein elegantes Verfahren, das mit der Bestimmung der Vo-
lumina und Dichten der konjugierten Phasen arbeitet, wird von
D. F.Othmer, R. E. White und E. Trueger®) als Modifikation einer
Methode von T. W. Evans®) beschrieben (Bild 3). Gemessene Vo-
lumina der Komponenten A und B werden zusammengebracht.

£

Bild 3

(Punkt F) und ein bekanntes Volumen von C hinzugefiigt;
das heterogene System trennt sich (nach Schiitteln und Absetzen
der Schichten) in zwei konjugierte Phasen. Der Punkt G, der
die totale Zusammensetzung des Zweiphasenkomplexes angibt,
wird aus den gemessenen Volumina und den bekannten Dichten
der drei Komponenten ermittelt. Die Volumina und Dichten
der beiden Phasen werden gemessen. Man benutzt zweckmaiBig
MeBcylinder oder Buretten zur Herstellung des ternédren hetero-
genen Komplexes, weil man dann die Volumina der beiden Pha-
sen ohne Abtrennung der Schichten ablesen kann. Auch zur Be-
stimmung der Dicltten ist Abtrennung nicht erforderlich, wenn
man mit einer Mohr-Westphalschen Waage mit geniigend langem
Draht mifit Ergebnisse von Dichtemessungen sind in Bild 4
dargestellt. Aus dem Massenverhéitnis der beiden Phasen findet
man durch graphische Konstruktion nach dem ,,Hebelgesetz*
die Punkte P und Q. Fiigt man zu dem untersuchten Phasen-
komplex wiederum C hinzu, so kann man‘das Verfahren wieder-
holen und so weitere Konnoden erhalten, z. B. UHV, bis man nur
noch eine Phase hat (bei S).

Die Ergebnisse der Grenzkurven- und Konnoden-Bestimmun-
gen werden besonders fiir praktische Zwecke (Extraktion), in

) F. A. H, Schreinemakers, Z. physik. Chem. 39, 489 [1902].

) Schfnkichi Horiba, Mem, Coll. Sci. Engng. Kyoto Imp. Univ. III, No. 3,
63 [1911].

) F. Fontel]n, Z, physik. Chem. 73, 212 [19102.

) T. W. Evans, Ind. Engng. Chem, 28, 860 [1938].

) [D f.]Othmer, R. E. White u, E. Trueger, Ind. Engng. Chem, 33, 1240
1941



rechtwinkligen Koordinaten auf verschiedene Art dargestelit?).
Sind a, b, ¢ die Gewicntsprozente (oder Molprozente oder Molen-
briiche) der drei Komponeten A, B und C, so kann man z. B,
im rechtwinkligen Diagramm auftragen: a in Phase I gegen a

a

in Phase 11(Verteilungskurve) oder: ash in Phase I gegen
+

in Phase I1. Derartige Kurven findet man in Bild 4 und 5.
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Bild 4

Dichten und Verteilungskurven, System 1:

Wasser.
System 2: Athanol-Dibutylather-Wasser. (Nach D. F, Othmer u. Mitarb.%);
Temp.: 25—26° C). Kurve 1: Verteilungskurve von System 1; Kurve 2:
Verteilungskurve von System 2. Fiir die Verteilungskurven ist die rechte

Aceton-Methylisobutylketon-

Beschriftung bei den Ordinaten mafBigebend. Kurve , Dichte 1‘: Dichte
Kurve fir System 1, wisserige Schicht. Kurve ,,Dichte 1 A*‘: dgl. fir die
andere Schicht . Entsprechendes gilt fiir System 2
{4
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Geldster
Deliistess Wasser
[AT73) n der wassergen Sobveht
Bild 5

SNach D. F.Othmer u. Mitarb.’)). Systeme 1 und 2 dieselben wie in Bild 4.

: Athanol-Iscamylalkohol-Wasser.” ,,Geldstes** ist Aceton bzw. Athanol.

Analyse bindrer und ternirer Gemische mit Hilfe von
Entmischungsdaten

Hiufig sind chemische Analysen von Fliissigkeitsgemischen
ungenau, schwierig oder unmdglich. Schon friihzeitig erkannte
man, daB man zur Analyse bin&rer flissiger Mischungen di¢ Ent-
mischungserscheinungen in terndren Systemen heranziehen
kann1?). Man bestimmt die Menge an A (Bild 1), welche man dem
Gemisch von B und C der gesuchten Zusammensetzung hinzu-
figen muB, damit die Triibung beginnt. Aus der bekannten
Menge des Gemischs B + C und der zugesetzten Menge von A
kennt man den A-Gehalt x in der terndren Mischung. Alle Ge-
mische mit diesem Gehalt an A werden dargestellt durch eine
Parallele zu BC im Abstand x. Kennt man die Loslichkeitskurve
DKE, so-ist die Zusammensetzung des terndren Gemischs durch

10) C. Tuchsmidt u. O. Follenius, Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 583 [1871];
W. D. Bancroft, Physic. Rev. 3, 130 [1895].

den Schnittpunkt der genannten Parallelen mit der Loslichkeits-
kurve gegeben. Dieser Schnittpunkt sei Q. Der gesuchte Punkt
F, der die unbekannte Zusammensetzung des bindren Gemischs
angibt, liegt dann auf dem Schnittpunkt der Geraden AQ mit
der Dreiecksseite AB. Curtis!!) bestimmte auf diese Weise die
Zusammensetzung von wisserigen Alkoholgemischen bei 0°,
indem er mit Toluol, das mit Wasser begrenzt mischbar ist, bis
zur Triibung titrierte. Man kann auch bis zum Verschwinden
der Triibung titrieren und so den Punkt W und damit wieder F
ermitteln.

Hat man eine terndre Mischung unbekannter Zusammen-
setzung, z. B. T in Bild 3, so setzt man zu einer bekannten Menge
des Gemischs eine der Komponenten bis zur Tribung zu.

Um die Lage von T zu bestimmen, muB man eine gemessene
Menge von B zusetzen, weil die Gerade TB die Grenzkurve
schneidet. In anderen Féllen wird man A oder auch A und B in be-
kannten Mengen zufiigen miissen, um in das heterogene Gebiet zu
gelangen (s."die Lage von W in Bild 3). Ist die Triibung eingetre-
ten, so filhrt man eine quantitative Bestimmung einer Kompo-
nente durch. Ist z. B. A analytisch leicht bestimmbar, und fin-
det man den Gehalt y, so stellt der Schnittpunkt der Paralellen
zu BC im Abstand y mit der Loslichkeitskurve die totale Zusam-
mensetzung dar. Ist dieser Schnittpunkt R, so findet man T
aus der bekannten Menge B, die man zugesetzt hat.

D. F. Othmer und Mitarb.®) weisen auf folgendes Verfahren
hin. Man versetzt eine bestimmte Menge der unbekannten Mi-
schung mit einer der Komponenten, bis man sich irgendwo im
heterogenen Gebiect befindet, z. B. bei M in Bild 3. Um die Lage
von M zu bestimmen, analysiert man eine der Schichten, wobei
wieder die Bestimmung einer Komponente gentigt, und erhilt
dadurch den Punkt U oder V. Bei Kenntnis der Lage der Kon-
noden hat man somit einen geometrischen Ort fiir M. Bestimmte
man nur die Grenzkurve, nicht aber die Konnoden, so muB man
auch die zweite Schicht analysieren. Aus der Menge der konju-
gierten Phasen, die man durch Auswigen oder Ermittlung von
Volumen und Dichte erhilt, folgt nach dem Hebelgesetz die Lage
von M und somit auch die von T, dem gesuchten Punkt, da man
die zugesetzte Menge B kennt.

Sind die Konnoden durch Messung der Dichten der kon-
jugierten Gemische bestimmt worden, so ist im allgemeinen eine
eindeutige Funktion der Dichte vom Gehalt einer Komponente
in jeder der beiden Phasen bekannt. Es liegen dann z. B. Kurven
wie in Bild 4 vor. Daher kann man aus der ermittelten Dichte
einer Phase schlieBen, auf welcher Konnode der Punkt M liegt.
Da man damit die Zusammensetzung der zweiten Phase kennt
die man zweckméBigerweise direkt aus einem Diagramm abliest,
weil man auch, welche Dichte die andere Phase hat. Mit man
die Volumina beider Phasen, so ist die Lage von M ermittelt.

Terndre Gemische mit Mischungsliicken lassen sich also ohne
quantitative chemische Bestimmungen folgendermafBien analy-
sieren. Die Grenzkurve wird durch volumetrische Verfahren
festgelegt. Die Konnoden werden durch Ermittlung der Volumina
und Dichten der konjugierten Phasen bestimmt; und man zeich-
net Kurven wie in Bild 4 oder 5. Die Dichten werden graphisch
wie in Bild 4 fiir beide Phasen aufgetragen. Die unbekannte ter-
ndre Mischung wird mit bekannten Mengen einer oder zweier
Komponenten bis zur Bildung zweier Schichten versetzt. Die
Dichte einer der beiden Schichten und die Volumina beider
Schichten werden gemessen. Mit Hilfe der Diagramme kann
man alles weitere berechnen. — Die behandelten Fragen sind fiir
die technischen Extraktionsverfahren von groSer Bedeutung.

Zusammenfassung
Es wird eine Ubersicht iber die Entmischungserscheinungen
bei ternidren Fliissigkeitsgemischen gegeben und der einfachste
Typ von Entmischungsdiagrammen diskutiert. Die verschiedenen
Methoden zur Bestimmung der Ldslichkeitskurven und Konno-
den werden beschrieben, unter besonderer Beriicksichtigung der
von D. F. Othmer und Mitarb. angegebenen Verfahren. Anwen-
dungen der Daten fiir Entmischungserscheinungen auf die Ana-
lyse bindrer und terndrer Mischungen werden besprochen.
Eingeg. am 2, Juli 1947, {A 67].
s1) Ch. B. Curtis, J. physic. Chem. 2,.371 [1898]. )
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