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Zur Messung von Dampf-Fliissigkeits-Gleiehgewiehten l~13t 
sieh die dynamische Methode nieht immer vorbehalt los an- 
wenden. Es wurde deshalb eine einfaehe statiseh arbei tende 
Appara tu r  entwiekelt.  Ihre  ]~Iandhabung erfordert  nur geringe 
Mehrarbeit  gegeniiber der dynamisehen Mel3methode, ist aber 
wesentlieh einfaeher ~Is die der bisher i~blichen statisehen 
Apparaturen.  Der zeitliehe Aufwand ist mi t  dem dynamiseher 
Messungen vergleichbar.  

Die MeBmethode wurde an dem gut  bekannten System 
Benzo!--Cyelohexan geprfift. Die Priifung ergab Oberein- 
s t immung mit  !VIessungen ~nderer Autoren. Die Gleichgewichts- 
werte sind thermodynamisch konsistent.  Welter  wurden die 
Gleiehgewichtswerte des Systems Benzol Anilin bei 119,3~ 
gemessen. Auch bier sind die Wer te  thermodynamisch wider- 
spruehsfrei. Die Appara tu r  eignet sich besonders ffir Systeme, 
bei denen die dynamisehe MeBmethode versagt.  

P r o b l e m s t e l l u n g .  

Dampf-Fl f i ss igkei t s -Gle ichgewichte  yon  bin~ren Gemischen lessen 
sich bei  Stoffen mi t  r e l ~ i v  ger ingen Siedepunk~sunterschieden leicht~ 
mi t  der  gebr~uchl ichen dynamischen  Umlau fme thode  messen,  die sich 
wegen ihrer  einfachen und  schnellen I-Iandh~bung wei tgehend durch-  
gesetzt  hat .  Besi tzen dagegen die re inen K o m p o n e n t e n  eines Systems 
grol~e Siedepunktsdif ferenzen,  so l~13t sich diese Methode  n ich t  mehr  

* t t e r rn  Prof: Dr. L. Ebert zum 60. Geburts tag gewidmet. 
45* 
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vorbehaltlos anwenden. Wie in fffiheren Arbeiten 1, ~ an den speziellen 
Beispielen Benzol-Anilin und Cyelohexan-Anilin gezeigt werden konnte, 
entspricht der sich ausbildende station~re Zustand nicht immer dem 
thermodynamischen Gleichgewicht. Zur Bestimmung der Gleichgewiehte 
solcher Systeme erschien es deshalb aussichtsreich, auf die statisehe 
MeBmethode zuriickzugreifen. Da jedoch die bekannten statisch arbeiten- 
den Apparaturen in ihrer Handhabung sehr umstandlich nnd zeitraubend 
sind, haben wir  versucht, eine Apparatur aufzubauen, die die Sicherheit 
der statischen 1V[ethode mit den Vorteilen der dynamischen Methode 
(Schnelligkeit und Einfachheit) vereinigt. 

Das Me•prinzip besteht im folgenden: In einen evakuierten Gleich- 
gewichtskolben bringt man eine gewogene Menge luftfreier flfissiger 
Mischung bekannter Zusammensetzung. Bei konstanter Temperatur 
wartet man die Einstellung des Gleichgewichtes ab. Nachdem man den 
Gleichgewichtsdruck bestimmt hat, liiI3t man die flfissige Phase voll- 
st~ndig ab und analysiert sie. Die Gesamtmenge des Dampfes wird ge- 
wogen. Seine Zusammensetzung k a a n  aus den bekannten Mengen und 
Molenbrfichen yon Ausgangsgemisch und flfissiger Gleichgewiehtsphase 
berechnet werden. In besonderen F~llen ist auch eine direkte Analyse 
mSglich. 

A u f b a u  de r  A p p a r a t u r .  

Der I-[auptteil der Anordnung ist der in Abb. 1 gezeigte Gleich- 
gewichtskolben yon 41 Inhalt. Er  l~uft in eine 0,2 mm weite Kapillare (K) 
aus, die sieh unterhalb des Hahnes (H) auf 1 mm erweitert. Dieser Teil 
triigt einen Schliffkern (S), der den Gleichgewichtskolben mit dem 
ebenfalls in Abb. 1 gezeigten Vorratsgefi~I~ verbindet. Das AusfluBrohr (F) 
reicht gerade bis knapp fiber den Boden dieses Gefgl3es. Um den Gleich- 
gewiehtskolben leichter evakuieren zu kSnnen, tr~gt er oben einen 8 mm 
weiten Ansatz (V) ffir die Vakuumpumpe. Dieser Ansatz wird naeh 
dem Evakuieren abgeschmolzen. 

Das Vorra tsgef~ besteht aus einem kleinen Rundkolben yon 60 ccm 
Inhalt mit passender Schliffhiilse. Am I-Ials des KSlbchens befindet 
sich ein dutch Schliffhahn verschliel3bares Ansatzrohr. 

Abb. 2 zeigt einen Langs- und Querschnitt dureh den verwendeten 
Luftthermostaten. Da der Thermostat am Boden eine 0ffnung zur 
Durchffihrung der Kapillare besitzen muBte, kam nur ein Luft thermostat  
in Frage. Zwei zentriseh ineinandergesetzte Eisenblechzylinder bilden 
das Gerfist. Der AuBenmantel ist 70 cm lang und hat einen Dutch- 

1 G. Korti~m, D. Moegling und F. Woerner, Chem. Ing. Techn. 22, 453 
(1950). 

G. Korti~m, H.-J._Freier und F. Woerner, Chem. lng. Techn. 25, 125 
(1953). 
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messer yon 65 cm. Der innere Zylinder wird an seinen Enden durch je 
drei Kunststoffstreben (1) in seiner Lage fixiert. Der Hohlraum zwischen 
beiden Zylindern hat eine Tiefe yon 15 em und ist mit  Schlackenwolle 
angefiillt. Der Isolierraum 
wird an beiden Seiten durch 
je einen 15 cm breiten Eternit-  
ring (2) abgeschlossen. Die 
Innenfl/iche (3) der den 
Thermostaten verschlieSenden 
Tiiren besteht aus einer Eter- 
nitplatte,  der t tohlraum ist 
ebenfa]ls mit  Sehlackenwolle 
ausgeftillt. Die Tfiren werden 
durch Schraubverschliisse (4) 
verriegelt. An der Unterseite 
des Thermostaten sind yon 
den 0ffnungen her je Bin 
Schlitz (5) yon 16 cm L/inge 
und 15 m m  Breite einge- 
arbeitet. Diese Schlitze nehmen 
die Kapillare des Gleichge- 
wichtskolbens auf. Die Seiten- 
w/~nde der SchlitzSffnungen 
sind aus Eterni t  gefertigt, um 
W/~rmeleitung durch Metall- 
teile zu verhindern. Die Off- 
nungen kSnnen durch loassende 
S chlackenwollepolster ver- 
schlossen werden. An der 
Oberseite des Thermostaten 
befinden sich vier isolierte 
Durchfiihrungen (6) fiir die 
Thermometer  und die Durch- 
fiihrung der Ventilatorachse 
(7). Die Welle wird durch 
zwei Kugellager (8) gefiihrt 
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Abb, 1. 

und tr/igt an ihrem unteren Ende eine vierfliigelige Luftschraube (9). 
Der elektrische Antriebsmotor (10) (ca. 3000U/rain.) sitzt auf einem 
Gestell aul~erhalb des Thermostaten. 

Der Thermostat  ist mit drei Heizwiderstanden (11 bis 13) ausgeriistet. 
Die zwei an den Seitenw/s befestigten I-Ieizgitter (11, 12) sollen als 
Dauerheizung (zusammen ca. 300 Watt)  den grSl~ten Tell des st~ndigen 
Warmeverlustes kompensieren. Das dritte tteizgitter (13) direk~ unter  
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dem Ventilator wird gls Zusatzheizung (ca. 60 Watt)  durch Kontakt-  
thermometer  gesteuert. Bei der geringen Wgrmekapazitgt  des Luft- 
volumens mul~ die Dauerheizung durch einen Eisenw~sserstoffwiderstand 
stabilisiert werden. Dureh je einen in Serie und Reihe zur Dauerheizung 
geschalteten Widerstand kommt  man bei verschiedenen Heizstgrken 
mit dem gleichen Eisenwasserstoffwiderstand aus. Die Temperatur-  
konstanz des Thermostaten wurde mit  geeiehten Thermoelementen ge- 
prfift. Sie betrug • 0,1 ~ C. 

Dg man mit  dieser MeBmethode meist bei Temperaturen arbeiten 
wird, die zwisehen den Siedepunkten der reinen Komponenten liegen, 

I dwsr ch z /Zt Qu e/'sc/) /1//? 

i b b .  2. Thermos ta t .  

sind Gleichgewichtsdrucke bis zu einigen Atmospharen zu erwarten. 
Zur Druckmessung (siehe unten) schaltet man mehrere Queeksilber- 
manometer  hintereinander. Zwei mit  Quecksilber geftillte Manometer- 
rShren werden fiber ein Zwischenvolumen (50 bis 100 ccm) und einen 
Dreiwegh~hn mitein~nder verbunden. Das freie Ende des einen Mano- 
meters steht mit  der Atmosphgre in Verbindung, wghrend das freie Ende 
des anderen Manometers ~n einem 25-1-Manostaten angeschlossen ist. 
Bei einer Manometerlgnge yon 80 cm lassen sich mit  dieser Anordnung 
Drucke bis zu drei Atmosphgren messen. Man gibt hierzu in das Zwisehen- 
vo]umen fiber den Dreiweghahn mit  einem ~andgeblgse einen Ober- 
druck yon einer Atmosphgre. Der Gesamtdruek ergibt sich dann ~us 
der Summe der ~anometers tgnde zuziiglieh des Atmosphgrendruckes. 
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Die fiir jede ~ e s s u n g  erforder l ichen Gewich t sbes t immungen  wurden  
auf einer Wa~ge  mi t  einer HSehs~bel~stung yon  1 kg  und  einer Empf ind -  
l ichkei t  yon  1 mg durchgefi ihr t .  Besondere  Schwier igkei ten bere i t e t  bei  
der  grol]en Oberfl~che des Kolbens  die I~eproduzierb~rkei~ der  W~sser-  
h~u~. U m  mi t  kurzen  W~gezei ten  ~uszukommen,  wurde  der t rockene  
Ko lben  mi t  e inem Wi ld leder  gu t  abger ieben  und  sofort  in d i e  mi t  Chlor- 
calcium besehiekte  Waage  gebr~cht .  N~ch gen~u 1 Std.  Verweilzei~ 
bei  kons t~nte r  Tempera tu r  wurde  er gewogen. 

D u r c h f i i h r u n g  d e r  M e s s u n g .  

Der gut  gereinigte und ~usgeheiz~e K01ben wird zun~chs~ evakuier~. 
Der Ansatz V wird abgeschmolzen. Als Dichtungsmittel  des I-Iahnes kann 
man bei Kohlenwasserstoffe~ sirupSse Phosphors~ure verwenden. Bei 
Sys~emen mit  einer basischen Komponente  ha t  sich , ,ASpon" in Verbindung 
mi t  Graphit  bew~hrt.  Siliconfette sind wegen ihrer Eigenschaft, alle Ober- 
fl~chen mi t  einer dfinnen S~hicht zu fiberziehen, ungeeignet. D~r evakuierte  
Kolben wird gewogen. In  das ausgeheizte Vor r a t sge f~  br ingt  man eine 
ausreichende Menge der Mischung und verbindet  es fiber den Schliff (S) 
mit  der Kapi l lare  des Gleichgewichtskolbens. Durch mehrfaches Ausfrieren 
mit  Aceton-Kohlens~ure, Evakuieren und Wieder~uftauen wird die Mischung 
entlfifte~. Die so yon gelSsten Gasen befreite Flfissigkei~ l ~ t  man  dutch die 
Kapil lare in den Gleicbgewichtskolben einstrSmen. Ein Rest  der  Ausga~gs- 
mischung wird zur Analyse zm, fickbehMten. Der im uateren  Teile der Kapill~re 
noch befindliche t~est a n  Flfissigkei~ wird unter  Vukuum h~rausdestilliert. 
Nach erneuter  W~gung wird der Kolben i~. den Thermostaten gebracht.  
Man se~zt ihn so ein, dal~ nur der Kapi l larhahn aus der Offnung herausragt.  
Die Gleichgewich~seinstellung erfordert  2 bis 3 Stdn. 

Zur Druckmessung verbindet  man nun den herausragenden Teil der 
Kapi l lare  mit  dem Manos t~en .  Durch kurzes 0ffnen l ~ t  man ei~ we~ig 
Flfissigkeit in den unteren Kapil lartefl  einflie~en. Durch Prel~luft steigert 
man den Druck im Manos~aten solange, bis bei voH geSffnetem Hahn  (H) 
weder Flfissigkei~ ein- noch auss~rSmt. Die Ubereinst immung der einzel~en 
Druckmessungen be~r~gt ~ 1 Tort .  Der so ermit~elte Druck bedarf  noch 
einer Korrektur .  Gleichsinn, ig mi~ dem I)~mpfdruck wirk~ die im Kolben 
und K~pillare stehende Fli~ssigkeitss~ule. Ih re  I-IShe und Dichte sind nich~ 
genau festlegbar. Man berechne~ d~her die Korrek~ur zweckm~l]ig mit  
einem mit t leren Wer t  tiber den gesamten ~r Die entgegengesetzt 
wirkenden Kapil larkr~fte  kSnnen im allgemeinen vernachl~ssigt werden. 
Der durch die Kor rek tur  bedingte Fehler  betr~tgt im ungiinstigsten Falle 
• 2 Torr. 

Nachdem man den Gleichgewich~sdruck ermi~telt hat,  l~l~ man die 
fliissige l~hase durch die Kapi l lare  in ein leeres Vorratsgef~l] ab. Die ersten 
Tropfen werden dabei verworfen. W~hrend die heil~e Fl~issigkeit ausfliel]t, 
kfihlt man, urn Verdunstungsverlus~e zu vermeiden, das Subs t~nzgef~  
mi t  Aceton-Kohlens~ure-Gemisch und beobach~et den Fliissigkeitsfaden 
in der Kapillare.  Sobald dieser abreil~,  das heil~t alle Fliissigkeit ausgeflossen 
ist, schliel~t man  den Hahn.  Die en~nommene flfissige Phase wird ~nalysiert,  
der  Kolbea  wiederum gewogen. 

Aus den ermit te l ten Gewieh~en yon Ausgangsmischung, Gleichgewich~s- 
fliissigkeit und Dampf l~l]t sich in Verbindung mit  den bekannten ~r 
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brfichen die Zusammensetzung des Dampfes berechnen. Dami t  stehen 
siimtliehe Gleichgewiehtsdaten zur Verffigung. 

Bei Systemen mit  grol~en Dampfdruckdifferenzen der reinen Komponenten 
t r i t t  noch eine weitere Schwierigkeit auf. I m  Bereiche der leichter flfiehtigen 
Komponente  wird der Gehalt an sehwerer flfiehtiger Komponente  im Dampf 
sehr klein. MSt der oben besehriebenen Differenzmethode wfirde daher  der  
Fehler  in diesem Gebiete s ta rk  anwachsen. Ffir  das Gebiet x" > 0,6 wurde 
bei Systemen mi t  Anflin als schwerflfichtiger Komponente  ein anderer  Weg 
eingesehlagen: Nachdem man des Gesamtgewieht des Dampfes bes t immt  
hat ,  wird der Kolben geSffnet und der bei Zimmertemperatur  kondensierte 
Dampf  mit  verdfinnter Salzsiiure ausgesehfittelt. Der Kolben wird mehrmals 
mit  S~ure nachgespiilt .  Man erfal3t so die gesamte Anilinmenge als Chlor- 
hydra t ,  da der Par t ia ldruck des Anilins bei Ziramertemperatur  prakt iseh 
vernachl~ssigt werden kann. Das Anilin wird dann ~lal]analytiseh best immt.  
Bei dieser Methode benStigt man nicht mehr Gewieht und Zusammensetzung 
des Ausgangsgemisehes. 

A n a l y s e  u n d  ] ~ e i n i g u n g  d e r  S u b s t a n z e n .  

Die Molenbrfiehe der einzelnen Gemisehe wurden fiber die Breehungs- 
indizes best immt.  Die Konzentrationsabhi~ngigkeit der  Brechungsindizes 

wurde durch Testgemische ermit tel t .  
T a b e l l e  1. 

]~enzol . . . . . . . .  

Cyclohexan . . .  
Anilin . . . . . . . .  

e x p .  L i t .  4 

1,50110 1,50115 
1,42637 1,42630 
1,58619 1,58632 

Zur Messung wurde ein Pul]r ich-  
Refraktometer  mit  heizbarem Prisma 
verwendet.  Als Lichtquelle diente 
eine i~atr iumdampflampe.  

Zur mal]analytisehen Best immung 
des Auilins wurde das Anilinehlor- 
hydra t  naeh Riedel  8 mit  einer ein- 
gestellten Bromid-Bromat-LSsung ti-  
tr iert .  

Die Substanzen wurden, wie frfiher 
an anderer  Stelle2 beschrieben, ge- 

reinigt. Die vorstehende Tabelle 1 gibt  die Breehungsindizes im Vergleich 
mit  neuen Li teraturwerten.  

F e h l e r g r e n z e n .  

Die Brechungsindizes  lieBen sich auf ~: 5 . 1 0  -5 E inhe i t en  festlegen. 
Die Molenbrfiche konn ten  d~mi t  un te r  Ber i icks icht igung eventuel ler  
Verduns tungsver lus te  mi t  e inem Absolu t feh ler  yon  0,0005 bis 0,0007 
b e s t i m m t  werden.  Nach  der  Dif ferenzmethode  erg ib t  sich fiir die Dampf-  
konzen t ra t ion  ein Absolu t fehler  yon 4- 0,0015 bis 0,002. ~ l ~ a n a l y t i s c h  
liel~ sich Ani l in  mi t  e inem re la t iven  l~ehler yon  1~o bes t immen.  

Die T e m p e r a t u r  wurde  mi t  e inem geeiehten,  in  Zehnte]grade  ge te i l ten  
Thermomete r  gemessen. Die Sehwankungen be t rugen  im Mit te l  

0,05 ~ C, aber  hie mehr  als • 0,1 ~ C. 

3 R .  Riedel ,  Z. physik. Chem. 56, 243 (1906). 
4 j .  T i m m e r m a n s ,  Physico-ChemicM Constants of Pure Organic Compounds. 

New York. 1950. 
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Die Reproduzierbarkeit der Gewichtsbestimmung betrug 4 -5  mg. 
Bei der Druckmessung muB man beriicksichtigen, daB das bei Zimmer- 

temperatur entliiftete Gemiseh noch Gasreste enthalten kann, die erst 
bei hSheren Temperaturen entbunden werden. D i e s e r  Fehler ist sehwer 
absch~tzbar. Aus der Reproduzierbarkeit der Messungen ergab sich 
ein mittlerer Feh]er yon 4- 0,5%. 

P r i i f u n g  de r  Appara~tur .  

Von dem System Benzol--Cyclohexan liegen gut fibereinstimmende 
Literaturwerte 5, 6 vor. Die isobaren Mel~werte wurden dynamisch er- 
halten. Die dynamische Methode liefert bier thermodynamisch konsistente 
Werte, da die Siedepunktsdifferenz der reinen Komponenten sehr gering 
ist (ca. 0,7 ~ C). Das System Benzol--Cyclohexan eignete sich daher 
gut zur Priifung der neuen Apparatur. 

Um die isothermen Messungen mit den friiheren isobaren Messungen 
vergleichen zu kSnnen, wurde die Temperatur yon 79,5~ C als mittlere 
Temperatur zwischen den Siedepunkten der reinen Komponenten gewahlt. 
Da der Druck bei isothermer Messung nur um ! 40 Torr yon 760 Torr 
abweiehen wird (abgesch~tzt aus der Damlofdruckkurve der reinen Stoffe), 
und die Temperaturkorrektur der Aktivit~ttskoeffizienten innerhalb yon 
___ 20 C sehr gering ist, ist ein solcher Vergleieh statthaft.  Der Fehler 
wird weiterhin dadurch verringert, daB zum Vergleieh die Verhaltnisse 
der Aktivit~tskoeffizienten benutzt werden. Das hierbei eingehende 

Verh~ltnis der Dampfdrucke der reinen Stoffe Po~ ist in diesem Tempera- 
Poz 

turintervall fast temperaturunabhiingig. 
Die Mel~ergebnisse wurden naeh Redlich und Kis ter  7 gepriift. Es 

wurden aus den re]ativen Fliichtigkeiten c~ die Verh~ltnisse der beiden 

Aktivit~tskoeffizienten h berechnet und gegen die 
$ 

Zusammensetzung 

der flSssigen Phase x' aufgetragen. Wie an anderer Stelle 5 gezeigt wurde, 
ist unter den angefiihrten Bedingungen die Realgaskorrektur vernach- 
]assigbar klein. Man kann daher fiir die Berechnung ansetzen: 

log ~ ~- log p~ = log -~-. (1) 
~9o 1 I 2  

Der Feh]er dutch die Vernachliissigung der Realgaskorrektur wird 
noch dadureh verkleinert, daB die KorrekturgrSl~en yon gleieher GrSl~en- 
ordnung sind und sich so herausheben. Man kann daher in diesem Falle 
auf die Druckmessung verzichten. 

F.  Woerner, Dissertation Tiibingen (1953). 
L. Sieg, Chem. Ing. Techn. 22, 322 (1950). 
O. Redlich und A .  T .  Kister,  Ind. Eng. Chem. 40, 345 (1948). 
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Tabelle 2. 

(i) Benzol--Cyelohexan (2), 79,5 ~ C. 

x~' [ xt" tel, log~ (Flfis8.) (Dampf) :Flfichtigkeit 

0,136 
0,143 
0,166 
0,280 
0,303 
0,516 
0,528~ 
0,607 
0,749 
0,8715 
0,900 

0,173 
0,174 
0,204 
0,318 
0,336 
0,519 
0,529 
0,596 
0,725 
0,841 
0,870 

1,33 
1,26 
1,29 
1,20 
1,168 
1,018 
1,00~ 
0,956 
0,88 
0,78 
0,74 

0,117 
0,093 
0,104 
0,072 
0,058 

- -  0,001 
- -  0,006 
- -  0,027 " 
- -  0,061 
- -  0,115 
- -  0,136 

In  Tabelle 2 sind die MeB- 
punk te  zusammengeste]lb, die 
in Abb.  3 graphisch dargestell t  
sind. Die Genauigkei t  der 
f l / / 2 - W e r t e  be~ri~gt bei grol~en 
und kleinen Molenbrfiehen der 
flfissigen Phase ~: 2,5 ~o, 
w~hrend sich im mit t leren 
Konzent ra t ionsbere ich  der 
Fehler  auf ~: 1% verringert .  
Die R e d l i c h - K i s t e r s c h e  Priffung 
ver langt  fiir konsis tente  ther-  
modynamische  Wer te  

1 

0 
Die durch die experimentel len Wer te  gelegte K u r v e  geniig~ dieser 

Forderung.  Sie l~i~t sich durch die Gleichung 

log ~ = B (1 - -  2 xl ')  -~ C [6 x 1' (1 - -  xl '  ) - -  1] ~- 

§ D (1 - -  2 x l '  ) [1 - -  S x l '  (1 - -  x l ' ) ]  (3) 

-o,]o 

o,z o,2 a,3 a,~ o , % .  ~6 . o,7 o,d o,s 

Abb. 3. (1) Benzol.~---Oyelohexan (2), 79,5 ~ C. 
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T a b e l l e  3. T a b e l l e  4. 
(1) Benzol- -Ani l in  (3), 

119,3 ~ C. ~" ]i /~ log/1 
(Flfiss.) Benzol Anilin T3 

x/ xl'" ~ Torr 

(~liiss.) (Dampf) (Gesamt- 
druck) 

0,1725 
0,209 
0,288 
0,315 
0,317 
0,455 
0,472 
0,692 
0,714 
0,801 
0,802 
0,879 
0,893 

0,865 
0,888 
0,916 
0,920 

0,950 
0,952 

0,977 
0,983 

0,989 
0,990 

0,1725 
0,209 
0,288 

610 0,315 
715 0,455 
875 0,472 
944 0,714 
933 0,801 

1209 0,879 
1250 0,893 
1640 
1670 
1817 
1818 
1957 
1980 

1,46 
1,41 
1,32 
1,30 
1,19 
1,18 
1,06 
1,03 
1,013 
1,OOv 

1,003 
1,01 
1,03 
1,06 
1,09 
1,11 
1,38 
1,47 
1,62 
1,66 

0,163 
0,143 
0,107 
0,088 
0,036 
0,026 

- -  0,115 
- -  0,156 
- -  0,205 
- -  0,217 

mi t  den K o n s t a n t e n  B---- -~ 0,149, 
C = / - 0 , 0 1 2 ,  D = =h 0 darstel len.  

Zum Vergleich s ind in Abb.  3 ~uch 
die l~essungen yon  L. Sieg e und  F. Woer- 
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n e t  5 bei 760 Torr eingetragen. Der aus den Mel~genauigkeiten dieser Autoren 
berechenb~re Fehler yon f l /]~ betriigt =[: 1 bis 1,5%. Wie aus Abb. 3 er- 
sicht]ich ist, streuen jedoch die Mel~werte in gleieher GrSBenordnung wie die 

*O,m~- "-'+--__ 
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-O'ZO I 

gus~czogsne/furv~ #gob 
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0-§ [ 
0-  § OIY I 
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A b b .  5; (1) B e n z o l - - A n i l i n  (3), 119,3 ~ C. 

der vorliegenden Messung. Die Untersuehung zeigt, d~l~ mit der beschriebe- 
nen Methode thermodyn~misch konsistente Werte erhalten werden k6nnen. 

M e s s u n g e n  a m  S y s t e m  B e n z o l - - A n i l i n .  

In  Anwendung der Apparatur  wurden mehrere Systeme mit einer 
schwerflfichtigen Komponente untersueht, yon denen Ms Beispiel die 
Gleichgewichtsmessungen ~m System Benzol--Anilin bei 119,3 ~ C her~us- 
gegriffen seien. Die Mel~werte sind in T~belle 3 zusammengefal3t. Die 

- ~ d  
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A b b ,  6. (1) B e n z o l ~ k n i l i n  (3), 119,3 ~ C. 

Dampfdruekkurve in Abb. 4 zeigt eine positive Abweichnng yon der ideMen 
Geraden. D~I3 der Gesamtdruek auch bei dieser Temperatur  noch m a l l  
gebend yore P~rtia]druck des Benzols beeinflul3t wird, zeigt der bei sehr 
hohen Benzolkonzentrationen ~uftretende Wendepunkt.  Ans den Mel3daten 
wurden unter Ber/icksichtigung der Realgask0rrektur2 die Aktiviti~tskoeffi- 
zienten und deren Verhgltnisse berechnet. Sie sind in T~belle 4 und Abb. 5 
und 6 dargestellt. Die Priifuag nach R e d l i c h . K i s t e r  erg~b ~uch bei diesem 
System thermodynamische Konsistenz. Die Mel3werte schmiegen sich 
innerhalb der Fehlergrenze der die Fl~ehengleichheit erfiillenden Kurve an. 


