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Auf Grund der vollkommenen Analogie der Differential-
gleichungen der chemischen Thermodynamik und der Misch-
phasen wird das Ulichsche Mittelungsverfahren auf die néhe-
rungsweise Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit der Aktivi-
téten angewandt. Aus diesem AnlaB wird die Ulichsche Formel
auf einem besonders durchsichtigen Wege abgeleitet, der iiberdies
die Moglichkeit einer beliebigen Verschérfung erkennen 1laBt.
Es wird die Anwendung an einigen Beispielen gezeigt und die
Rolle der Integralformeln bei der Prufung der Konsistenz
thermodynamischer Daten diskutiert.

I. Es ist eine der wesentlichen Aufgaben der Thermodynamik, die
mweist unvollstindigen experimentellen Daten durch Rechnung auf
Grundlage der beiden Hauptsitze zu erginzen. In der Thermodynamik
der Mischphasen sind entweder die energetischen Gréflen (Mischenthalpie,
Molwirmen) oder die-ArbeitsgréBen (Dampfdrucke, osmotische Drucke,
EMK) durch direkte Messung exakter zuginglich. Sind wie bei Mischungen
organischer Komponenten die Aktivititen nur aus nicht allzu genau
bestimmbaren Dampfdrucken ableitbar, so ist es wiinschenswert, aus
den bei diesen .Systemen verhiltnismiBig leicht mefbaren Mischungs-
wiirmen und deren Temperaturkoeffizienten die Temperaturabhéngigkeit
der Aktivititen durch Integration zu berechnen. Diese Form des physi-
kalischen Zusammenhanges gibt auBlerdem Anlafl zu einer quantitativen
Untersuchung der bisher wenig diskutierten Frage nach dem EinfluB

* Herrn Prof. Dr. F. Wessely zum 60. Geburtstag von 4. Musil gewidmet.
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der Fehlerfortpflanzung auf die Priifung der thermodynamischen Konsi-
stenz experimenteller Resultate.

Da die zu integrierenden Differentialbezichungen dieselbe Gestalt
haben wie die analogen (Gleichungen der chemischen Thermodynamik,
ist es naheliegend, den fiir die Bestimmung der Reaktionsarbeiten bereits
ausgearbeiteten Formelapparat zu tibernehmen. Es soll daher die fiir
die praktische Rechnung bewidhrte Mittelung nach H. Ulich* auf die
Bestimmung der Temperaturabhiingigkeit der Aktivitdten tbertragen
und am praktischen Beigpiel erlautert werden.

Es sei hier Gelegenheit genommen, das Ulichsche Niherungsverfahren
auf einem besonders einfachen Wege abzuleiten, da dieser Weg auch
ihren Naherungscharakter erkennen 1ifit und eine Grundforderung
erfilllt, ndmlich die Rechen- und Me8fehler trennen zu kénnen. Es sei
schon hier betont, dafi die Ulicksche Formel bei richtiger Definition der
GroBe .0 mathematisch vollig exakt ist.

Wir beniifzen zundchst die Begriffe der chemischen Thermodynamik
und gehen erst weiter unten auf die partiellen molaren Gréfen ein. Der
von H. Ulich eingeschlagene Weg bentitzt als Ausgangsbezichung die
van 't Hoffsche Formel, in welche die Temperaturabhingigkeit der
Reaktionsenthalpie nach Kirchhoff in bekannter Weise eingefithrt wird.
Er gelangt dabei zu dem in Lehrbiichern ausfithrlich behandelten zwei-
fachen Integral fiir die Gleichgewichtskonstante. Fiir den wichtigen
Spezialfall, daB die Anderung der spezifischen Wirmen im Verlaufe der
Reaktion AC, ='v; 0,; temperaturkonstant ist, kann man diese
Grofle vor das Integral ziehen und man erhilt den Ausdruck

T T T
Flg,)= 7 =1+,
der in den Rechentafeln von Kiister-Thiel tabelliert ist. Fiir den Fall
einer Veréinderlichkeit von O, (3. Niherung) werden fiir AC, geeignete
Mittelwerte eingesetzt. Diese Mittelungsvorschriften sind ebenfalls aus
den genannten Rechentafeln zu entnehmen, ihre Herleitung geht aber
aus der Originalarbeit nicht hervor. Im allgemeinen wird man mit der
von Ulich gegebenen Niherung das Auslangen finden. Es hinterlaBt
aber ein unbefriedigendes Gefiihl, das Verfahren im Bedarfsfalle nicht
verschédrfen zu kénnen.

Diese Méngel werden vermieden, wenn man die Temperaturabhingig-
keit der Enthalpie und Entropie gesondert behandelt. Die Gleich-
gewichtskonstante K = Il " einer Reaktion J'v; 4, = 0® hingt be-

1 H. Ulich, Z. Elektrochem. 45, 521 (1939). ,
? Z. B. schreibt man fiir die Ammoniaksynthese 2 NH, — 3 H, — N, = 0.
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kanntlich mit der freien Reaktionsenthalpie durch die Beziehung zu-
sammen;

AG =— RTh K, (1)
wobei definitionsgemiB

AG =AH —-TAS (2)
ist.

Die Reaktionsenthalpie und -entropie AH, A8 sind bei der jeweils
gebrauchten Temperatur einzusetzen. Sind sie aber nur bei 7' =T,
{etwa 298° K) bekannt, dann reehnet man sie durch folgende Gleichungen
auf die Temperatur 7 um:

T
AH (T) = AH (Ty) + {40, 4T, (3)
TT“ ar
AS(T) = 48 (Tq) + | 40, 5 (4)
T

Das Integral in (3) kann durch den linearen Mittelwert AC, ™ aus-

gedriickt werden:
T

40, a1 = ACJm (T — T). (5)
Ty
Entsprechend erhilt man in dem Ausdruck fir die Entropie (4) den
logarithmischen Mittelwert
T
aT = T
| 40, % = ACjox1n 7 6)
Ty
Es sei hier daran erinnert, daBf diese Mittelwerte eine einfache graphische
Bedeutung haben. Trigt man AC, gegen die absolute Temperatur auf,

dann gibt AC,5» die Hohe des der Kurve flichengleichen Rechteckes.
Dasselbe gilt fiir den logarithmischen Mittelwert, wenn man AC, gegen
log 7' auftragt.

Mit Einfithrung dieser Mittelwerte erhdlt man fir
AH (T) | 48, = <T0 - ) AO T
—r7r T 4G (T L) F ITO (™)
Diese Formel ist mathematisch vollig exakt. Die verschiedenen Grade
der Niherung beziehen sich auf die Bestimmung der Mittelwerte. Fiir
den wichtigen Sonderfall, daB AC, nicht oder nur wenig temperatur-
verdnderlich ist, kann man

AC,in = A@hg —a
setzen und erhilt durch Zusammenfassung den von Ulich eingefiihrten

a T
Ausdruck fF (Tu

nK=—

). In der ,,3. Niherung wird man die Mittelwerte
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gesondert bestimmen. Fir die Mittelwerte z. B. zwischen 300 und
1200° K koénnte etwa nach Simpson gesetzt werden:

AC,"™ = &40, (300) + 3 AC, (750) + 5 AC, (1200,

AT, = 5 A, (300) -+ A, (600) + 540, (1200).
Fir noch hohere Genauigkeitsanspriiche wird man die Intervalle unter-
teilen.

Nach diesen allgemeinen Bemerkungen iiber die Ulichsche Formel
gehen wir auf die Thermodynamik der Mischphasen tiber. Die Temperatur-
abhingigkeit der Aktivititskoeffizienten geniigt der der van ’t Hoffschen
Bezichung analogen Gleichung

dnf, Ah;
o —  RT¥ (8)
wobel Ak, die partielle molare Mischenthalpie der i-ten Komponente
eines Mehrstoffgemisches ist. Die Integration dieser Gleichung zwischen

Ah,
T, und T liefert mit Ac,; = %Ll— eine der Gl (7) dhnlich gebaute Be-

ziehung

Inf(Ty=Inf;(Te)—

Ab; T—Ty Ao, Ac, i 0
7 TTOO" ) (Tﬂwl)"‘ i3 in?j’;' )
Vernachlissigen wir die Unterschiede zwischen Hnearer und logarithmi-
scher Mittelung, so kénnen wir wie oben setzen

I f, () =1n fo () — g Do — 2 (), (10)
Dies ist bei den Mischungen mit gréBerer Genanigkeit richtig als bei
Gasreaktionen bei hohen Temperaturen. Je nach der Vollstdndigkeit
des vorliegenden Zahlenmaterials wird man die Rechnung in verschiedenen
Niherungen durchfithren.

Es kann sich nicht darum handeln, Formeln von der Art der Gl. (9)
experimentell zu ,,iiberpriffen’’; besonders dann nicht, wenn durch eine
exakte Auswertung eine Fehlerabschétzung nach Belieben verschirft
werden kann. Leider kann die Anwendung der meisten thermodynami-
schen Gleichungen nicht mit der Schirfe demonstriert werden, wie es
der Allgemeingiiltigkeit der Hauptsitze entsprechen wiirde. Angesichts
der mangelnden XKonsistenz experimenteller Daten konnte man, wie
dies L. Holleck® tut, ein konstruiertes Modellbeispiel heranziehen, das
seiner Wahl gemif ideal konsistenten Werten entspricht. Wir ziehen
es vor, den Anschlufl an ein wirklich vorkommendes System stirker zu
wahren und wihlen zu diesem Zweck Aceton(l)-Chloroform(2) mit der

® L. Holleck, Physikalische Chemie und ihre rechnerische Anwendung —
Thermodynamik. Springer-Verlag. 1950.
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von A. Hucken* angegebenen Temperaturabhingigkeit der Aktivitdts-
koeffizienten nach Messungen von Zawidski®. Die Ubereinstimmung
dieser Messungen mit Bestimmungen der Mischungswirme durch G. C.
Schmidt® und der Molwéirme durch A. Schulze? ist leider keine sehr gute,
wie Hucken dies an Hand der bekannten Differentialbeziehungen selbst
feststellt. Auf die Frage der Schiirfe einer solchen Uberpriifung in An-
betracht der bei Differentiationen und Infegrationen auftretenden
Fehlerschranken wird weiter unten noch niher eingegangen werden.
Wir berechnen die Mischungsenthalpie und die Molwérmen der Mischung
aus dieser Angabe, wobel wir zusitzlich die Molwdrmen der Reinstoffe
nach Messungen von A. Schulze beniitzen. Die durch letztere Griflen
hereingebrachten Fehler sind auf die Konsistenz der Daten obne Einflufi,
da bei der Berechnung der partiellen Molwérmen sich diese herausheben.
Wir gehen aber von den Molwédrmen selbst aus, da sie in einem anderen
nichtkonstruierten Fall jene GroBen sind, die etwa durch elektrische
Eichung unmittelbar gemessen werden kénnen und daher im allgemeinen
vorliegen. Wird die Rechnung mit diesen ideal konsistenten Zahlen
durchgefiihrt, so ist die Gewidhr gegeben, dafl Abweichungen zu Lasten
der Niherungsformel gehen bzw. auf Abrundungsfehler beruhen. Nur
dann, wenn sich keine experimentellen Fehler tiberlagern, kénnen die
Rechenergebnisse eine Kritik des Néherungsverfahrens an sich ermog-
lichen.

Da in den GL (8) bis (10) die Integration nur die Temperatur als
Variable erfaft, spielt die Konzentration (Molenbruch x) nur die Rolle
eines fiir diesen Zweck unwesentlichen Parameters. Alle die Integration
der Temperaturabhingigkeit betreffenden Gesichtspunkte gelten in
gleicher Weise fiir jede beliehige Konzentration. Der Rechenaufwand,
der mit einer punktweisen Erfassung der zweifachen Mannigfaltigkeit
in der z,7-Ebene verkniipit wiire, ist ein betrdchtlicher. Es sind also
auch fiir diesen Zweck analytische Ansitze kaum zu umgehen. Man
geht daher so vor, daf man den Konzentrationsverlauf durch handliche
Funktionen mit wenigen Parametern beschreibt und die Temperatur-
abhingigkeit allein dieser GroBen durch Integration bestimmt. Die
bekannten Ansdtze von Redlich und Margules fir Inf sind in den
Konstanten linear und haben den Vorzug, dann ebenfalls linear in den
Logarithmen der Grenzaktivitdtskoeffizienten zu sein. Es ist fiir die
Ubersicht und Diskussion der Ergebnisse sehr wesentlich, dafi man in
den genannten Ansitzen bei zahlreichen Systemen mit zwei Parametern

¢ 4. Eucken, Lehrbuch der chemischen Physik, Bd. I, 2, S. 960. Leipzig.
1944.

5 J. Zawidski, Z. physik. Chem. 85, 129 (1900).

6 @. 0. Schmidt, Z. physik. Chem. 121, 247 (1926).

7 A, Schulze, Verh. d. physik. Ges. 14, 201 (1912).
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das Auslangen findet und die freie UberschuBenthalpie ohne Einfithrung
weiterer Parameter durch die Logarithmen der Grenzaktivititskoeffizien-
ten beschrieben werden kann®. Bei Einfilhrung letzterer Grofien bestehen
dann auch keine formalen Unterschiede zwischen den Ansitzen von
Redlich und Margules, die sich nur durch die Art der Konstantenberech-
pung nnterscheiden. Im Zusammenhang mit der Temperaturabhingigkeit
der Aktivitdten kann die Brauchbarkeit eines zweiparametrigen Ansatzes

_—— 35 /
A — 850 i 1, 2,5, Néberung !

Abb. 1. Die Logarithmen der Aktivitdtskoeffizienten von Aceton-Chloroform in drei Niherungen
bei 85° und die Ausgangswerte bei 356°. Die exakten Werte stimmen prakiisch mit der dritten
Nsherung tberein

( Redlich, Margules) anschaulich durch die Feststellung so ausgedriickt
werden, dafl die Konzentrations- und Temperaturabhiingigkeit von In f
schon durch die ersten Ldsungswirmen der beiden Komponenten fest-

gelegt ist. In Anbetracht dieser anschaulichen Deutung sehen wir in
der Form des Ansatzes

Infy =a; - Inf;®+ by+In f,°,
Infy =0,"Inf,%+ ay-Inf,°
mit
G=(Q—ap(Q—2a), b=2s2(1—z), i=12

8 A. Musil und L. Breitenhuber, Z. Wirmetechnik 5, 97 (1954).
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Tabelle 1
Chloroform Aceton
In /,° (35°) — 0,970 0,723
AR (35°) 1795 1338
A T—Ty | 0,4075 0,3035
B TT, 407 :
T, = 308, T = 358
Inj,° (85°) / 0,563 0,420
1. Ndherung
1
= F (T[T0) — 5,382 - 103 5,382 103
a = Ae, (35°) 19,4 14,46
%F’ (T — 0,104 —0,0778
Info (85°) — 0,667 — 0,498
2, Naherung
de,® (85°) 9,15 6,81
e, = a 14,27 10,63
%F (TT) — 0,0767 — 0,0572
Inf0 (85°) — 0,640 — 0,477
3. Naherung
In {0 (85°) 0,646 - 0,481
exakt

einen Vorzug gegeniiber der urspriinglichen von Margules bzw. Redlich
angegebenen Form?,

Zur Integration beim System Aceton-Chloroform mit ideal konsi-
stenten Daten benétigen wir zunédchst die Ausgangswerte (Integrations-
konstante) von In f und bei 35° (Tabelle 1, Abb. 1 und 2). Bei der-
selben Temperatur sei die Mischenthalpie gegeben, die zur Berechnung
der partiellen molaren Enthalpien dient (Abb. 3). Die Molwirmen der
Mischung sind fiir die Ausgangstemperatur (35°) und fir die hdchste
Temperatur (85°) aus Abb. 4 zu entnehmen. Die partiellen Funktionen
kénnten etwa graphisch nach der bekannten Tangentenregel gewonnen
werden. Wir ziehen eine numerische Rechnung mit graphisch ausge-
glichenen Werten vor, da sie genauer ist und ebenso schnell erledigt

9 A. Musil, Osterr. Chem.-Ztg. 44, 125 (1941); Wiener Chem.-Ztg. 45,
217 (1942); Acte Physica Austrizca 3, 111 (1949).
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ADbb. 2, Die Temperaturabhiingigkeit der Logarithmen der Grenzaktivitidtskoeffizienten bei Aceton-
Chloroform in dritter Ndherung, Bis auf die hdchsten Temperaturen besteht praktisch villige
Ubereinstimmung mit den richtigen Werten

werden kann. Esist z. B. die Steigung von AH fiir # = 0,4 gleich dem
Mittelwert der Steigungen zwischen 0,3 bis 0,4 und 0,4 bis 0,5:

x| AH

— b4,5 4 1o . L
04 |—364,5 7 ox, 2 01 {— 54,5 — 27,5) = — 410.
— 27,5
0,5 | —392,0
Damit wird
9AH
Ahy = AH — =z, o = —364,5 - 0,4+ 410 = — 200,
1

statt richtig — 199. Parabolische Interpolation ist somit ausreichend.
Die so erhaltenen partiellen molaren Mischenthalpien sind ebenso in
Abb. 3 eingetragen. Auf analoge Art bildet man die Temperaturkoeffizien-
ten von Ak, (Abb. 3) aus den Ableitungen der Molwiirmen der Mischungen

nach oC
Acml = Cfp_Om' + {1 —a) Emf’ E
oC,
oy ”

(11)

— /
Acm - 010— sz— %y
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C,, C,; = Molwirme der Mischung bzw. des i-ten Reinstoffes. Die
Ergebnisse der Rechnung fiir die Grenzaktivititskoeffizienten sind
in Tabelle 1 zusammengefallt, aus der der Einflul der GréB8en tibersicht-
lich hervorgeht. (Der obere Index 0 bezieht sich auf die Grenzkonzen-
tration Null der i-ten Komponente. Im ibrigen sind die Formelzeichen

-‘dﬁl'
LAY

cal
Mo/

J00
- 7009
200F

500
7090

g Ly —= 7

Abb. 3. Die Mischungsenthalpie von Aceton-Chloroform bei 85° und die partiellen molaren Enthalpien

dieselben wie im Text.) Abb.1 gibt den Gesamtverlauf im Intervall
{0,1) wieder. Der Unterschied zwischen der 1. und 2. Néherung ist wesent-
lich groéBer als der zwischen der 2. und 3., die selbst praktisch mit den
richtigen Werten tibereinstimmt. Unterschiede in der Mittelung von
Ac,,; machen sich kaum bemerkbar.

Das eben behandelte ideal konsistente System sollte, wie erwdhnt,
die Moglichkeit geben, die Leistungsfihigkeit der naherungsweisen Inte-
gration unverfilscht durch andere Einflisse in Evidenz zu setzen. Bei
wirklich vorliegenden Systemen werden die Abweichungen gréfer sein.
Dies liegt dann entweder an der natiirlichen Streuung oder an der durch
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methodische Fehler bedingten mangelnden Konsistenz der Daten. Was
letztere betrifft, ist es merkwiirdig, daf sie in der Literatur fiberwiegend
an Hand der Differentialformeln diskutiert wird. Wenn Diskrepanzen
auftreten, beschrankt man sich hiufig auf die Feststellung, dali Diffe-
rentiationen eben ,ungenau‘ seien im Gegensatz zur Infegration. Bei

— 50
——5°

G | Ao
74 75 cal /Mol

-~

24

70

28
4 Ly 7

Abb. 4. Die Molwirme von Aceton-Chloroform bei 35° und 85°, sowie die partiellen Molwdrmen

fiiichtiger Betrachtung scheint letztere daher fiir die Kontrolle der
Konsistenz der Daten geeigneter zu sein. Anderseits ist es klar, dafl der
Zusammenhang zwischen Aktivitit und Mischungswirme ein wechsel-
seitiger ist. Ks muB daher eine Bezichung zwischen den sich gegenseitig
bedingenden Fehlern dieser GroBe bestehen, der von der Form des Zu-
sammenhanges ganz unabhingig ist. Um die Diskussion dieser Fragen
mit Zahlen lebendiger zu gestalten und gleichzeitig ein nichtkonstruiertes
Beispiel zu geben, greifen wir auf das sehr genau gemessene System
Methanol-n-Butylacetatl® zuriick, bei welchem die Autoren die Misch-

10 L. Sieg, J. L. Kriitzen und W. Jost, Z. Elektrochem. 55, 199 (1951).
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enthalpie und die Temperaturabhéngigkeit der Aktivititen unabhingig
gemessen haben. Fir die Interpolation wurde der Redlichsche Ansatz
mit zwei Konstanten B, C fiir In f,/f, beniitzt, wobei die Beziechungen
gelten: _
Infi/fy=B(1—2=z)+C[6z(1—a)—1],
somit sind die Grenzaktivitdtskoeffizienten durch
Inf=B+C, Ihfl=B—C

gegeben. Palit man die in B, C lineare Funktion fir In f,/f, den experi-
mentell gefundenen Werten an, so erhilt man folgende, in Tabelle 2

angegebenen Zahlen, die mit den von den Autoren selbst verdffentlichten
praktisch tbereinstimmen.

Tabelle 2
t°c | mp | 1n f,° 1 B | c
60,00 | 1,09 + 0,04 | 1,025 4 0,06 0,4159 + 0,012 1 -— 0,014 4 0,017
40,00 | 1,24 4- 0,03 | 1,02 4 0,035 0,4905 4+ 0,008 ' — 0,048 4- 0,011
23,50 | 1,32 4- 0,05 | 1,125 - 0,05 | 0,531 4+ 0,017 | — 0,042 4+ 0,017

|

Wesentlich sind aber fiir das Folgende ihre mittleren Fehler. Man
erkennt, daf die Konstante C selbst in der Gréfenordnung ihrer mittleren
Schwankung liegt, also nur als Korrektur zu werten ist. Es ist also
auch bei diesem genau gemessenen System ein zweiparametriger Ansatz
mehr als ausreichend, was nach unseren Erfahrungen auch fiir zahlreiche
andere Systeme zutrifft. L. Ebert und Mitarbeiter™ haben auf Grund
von Messungen der Mischungswirme an einigen speziellen Systemen den
viel zu weitgehenden Schlufl gezogen, dafll schon auf Grund der all-
gemeinen funktionentheoretischen Eigenschaften des Margulesschen
Angsatzes (Zahl der Wendepunkte) dieser ,,auch fiir nur wenig von der
Idealitit abweichende homogene Systeme endgiiltig als unbrauchbar
bezeichnet werden mufl. Gegenfiber dieser pauschalen Ablehnung ist
eine von Othmer'? gegebene Zusammenstellung ermutigend, wonach
von 110 Systemen 62, das heillt mehr als die Hilfte, mit 2 Parametern
erfaBbar sind. Im ibrigen wire mit dem Margulesschen auch der viel-
verwendete funktionentheoretisch gleichartige Ansatz von Redlich eben-
falls ,,endgiltig” unbrauchbar. Die direkt gemessene Mischungswirme
laBt sich auch bei diesem System linear durch die ersten Losungswirmen
ausdriicken, das heilt fiir die Mischungsenthalpie geniigen 2 Parameter,
deren Ausgleichung ergibt

Ak = 1380 + 7 cal/Mol und 44, = 840 4 7 cal/Mol

i [,. BEbert, H. Tschamler und H. Wdchter, Mh. Chem. 81, 562 (1950).
12 D. F. Othmer u. Mitarbeiter, Ind. Eng. Chem. 42, 120 (1950).
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mit zufdllig gleichen mittleren Fehlern in der Gréfenordnung von 19%,.
Die direkt gemessene Mischungswirme ist also auBlerhalb der mittleren
Fehler deutlich unsymmetrisch; dies kann aber aus den Kurven fir
In /; nur andeutungsweise mit einer erheblichen mittleren Unsicherheit
geschlossen werden, die den Befund stark {iberdeckt. Nach Tabeile 2
haben die In f; bei allen Temperaturen gréfenordnungsméafig dieselben
Fehler. Damit folgt aus Gl (10) mit Vernachlissigung des letzten
Gliedes l/§ —— g - Z:Z .

wenn man von TemperaturmeBfehlern absieht. (Da es uns hier nur auf
das Wesentliche ankommt, kann von einer weiteren Verschirfung der
Gleichung etwa durch Hinzunahme des mittleren Punktes abgesehen
werden.) Man sieht, daB bei vorgegebenem Fehler in In f; die entsprechende
Schwankung in 4 & um so gréBer ist, je kleiner die Temperaturdifferenz
ist. Insofern ist es richtig, Differentiationen als ,,ungenau’‘ zu bezeichnen.
Setzen wir fiir m),; ungefihr 0,04, dann ist bei den Temperaturen
T, =2965 und T, =233, mp==T660my ;== 306, das ist ungefihr
das 40fache der experimentellen Fehlerschranke von 7 cal/Mol. Fir die
Feststellung der Konsistenz der Daten ist natiirlich immer der grofite
Fehler maBgebend. In seinem Rahmen miissen die Experimente {iber-
einstimmen, wie dies bei diesen Systemen der Fall ist. Da die Genauig-
keit der direkt gemessenen Mischungswirme jene der aus In f; berechneten
um fast zwei GroBenordnungen ibertrifft, miiite eine Verschirfung der
Uberpriifung daher bei den Aktivititskoeffizienten einsetzen. In Anbe-
tracht der fiir letztere bisher erreichbaren Genauigkeit ist die Verwendung
des zweiparametrigen Ansatzes fiir die Mischungswirme auch dann aus-
reichend, wenn bei einigen Systemen nicht erfalite Besonderheiten des
Verlaufes vorliegen, da diese im Verein mit den ArbeitsgroBen (Partial-
drucken usw.) nicht zur Geltung kommen koénnen. Dies driickt sich an
Hand unserer Gl (10) so aus, daB Feinheiten in der Konzentrations-
abhingigkeit des zweiten Termes vom mittleren Fehler der Integrations-
konstanten In /0 iiberdeckt werden.

Nach den kalorimetrischen Messungen ist die Mischungswirme beinahe
temperaturunabhingig; fithren wir die Rechnung daher mit der ver-
kiirzten GI. (10) durch, so erhalten wir die Ergebnisse der Integration
in folgender Zusammenstellung. Sie zeigt die von den Autoren selbst
hervorgehobene Konsistenz, wobei die oben gemachte Diskussion der
Fehlergrenzen zu beriicksichtigen ist.

Gegeben: 23,50° In f,° = 1,362 In f,0 = 1,142
Ah® = 1380 Ahy® = 840 cal/Mol

Berechnet: 60,00° In £,0 = 0,985 Inf,0 =1,104
Gemessen: 60,00° 0,960 1,099
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Dampfdrucke der Reinstoffe bei 60°: p,, = 632,8 Torr, pyy = 69,9 Torr;
P = Totaldruck bei 60° in Torr

x 01 02 03 04 05 06 07 08 09

berechnet 215 303 367 412 449 482 516 551 590
gemessen 210 298 366 416 450 484 520 553 588

Bei den metallischen Zweistoffsystemen sind im allgemeinen eben-
falls nur geringe partielle Molwirmen zu erwarten. Bei den im folgenden
gegebenen Anwendungen auf drei Systeme nach einer Zusammenstellung
von C. Wagner'® ist die Ubereinstimmung als gut zu bezeichnen im Gegen-
satz zu anderen Systemen, bei welchen die Mischungswirme mit an-
nihernd gleicher Genauigkeit von demselben Autor (M. Kawakamit)
gemessen wurde. Es scheinen bei diesen methodische Fehler bei der
Bestimmung der Aktivititskoeffizienten vorzuliegen. Wir beschrinken
uns zur Illustration auf die mit Gl (10) nachstehend erhaltenen
Resultate.

Cd-Sn
t°C | aweq gy | M0 ‘\ Inf°gy
350. j 1320 1330 ‘
431 0,693 | 0,788
exp. - 0,530 0,687
585 ber. W | 0,523 | 0,618
Cd-Zn
i oo aeq  Agn | Wi%cq | i
\
435 ‘ 1,93 \ 1,31
450 | 1856 1550 | |
exp. 1,63 1 1,13
ber. | L69 | Lll
Cd-Pb
t°c | | ar°cq } anpy, | Wicg | Wfpp
350 ‘ 1625 | 2625 |
432 i 1,31 1,84
exp. 1 1,06 1,46
572 | ber. ’ ] 112 | 1,53

13 C. Wagner, Thermodynamics of Alloys. Addison-Wesley Press, Inc.
1952.
¥ M. Kawakami, Z. anorg. Chem. 167, 345 (1927).
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Zusammenfassung

Die gemeinsame Wurzel der thermodynamischen Gleichungen bei
chemischen Reaktionen und Mischungen legte es nahe, die Ulichsche
Naherungsmethode der Mittelung der Molwérmen auf die Bestimmung
der Temperaturabhingigkeit der Aktivititen zu tbertragen. Um eine
exakt durchfiihrbare Fehlerabschitzung zu ermdglichen, wird diese
Methode auf einem einfachen, iibersichtlichen Wege abgeleitet und der
Niherungscharakter des Mittelungsverfahrens diskutiert. Die Anwendung
an einem ideal konsistenten System 146t die Brauchbarkeit dieser Methode
auch auf dem Gebiete der Thermodynamik der Mischungen erkennen.
Die wechselseitige Beziehung experimenteller Fehler bei wirklich vor-
liegenden Systemen ist fiir die Kontrolle der thermodynamischen Konsi-
stenz der Resultate entscheidend. Die Diskussion der Fehlerfortpflanzung
an dem genau gemessenen System Methanol-n-Butylacetat ergab die
Notwendigkeit einer Verschirfung der Aktivititsbestimmung bzw.
zeigte eine entsprechende Genauigkeitsreserve in der direkten Messung
der Mischungswirme. Es scheint dies ein Zug von allgemeiner Giiltigkeit
zu sein, wenigstens bei Systemen, die zu einer Bestimmung der Aktivititen
aus Dampfdruckmessungen zwingen. '



