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Fii r  die quant i ta t ive  Beschreibung der bei der Mikroanalyse 
nach R. Fischer auftretenden Mischungs- und L6slichkeitsverhiilt- 
nisse ist die Untersuehung terniirer Fliissigkeitsgemisehe yon 
Wiehtigkeit .  Jedes tern~ire System bau t  sich aus drei bin~iren 
Systemen auf. Daher mul~ zur quant.itativen In terpre ta t ion  das 
Verhalten der drei bin~ren Systeme genau bekannt  sein. Es 
werden im System Methanol--~Tasser aus vorhandenen experi- 
mentellen Daten 4 die Richtigkei t  und Genauigkeit der vor- 
genommenen Dampfdruekbest immungen nach zwei voneinander 
unabh~ngigen rechnerischen Methoden iiberpriift  und die Aktivi-  
t~itskoeffizienten des Systems neu errechnet. 

Methanol  und  -4thanol in w~sserigen L6sungen lassen sich in einfach- 
s ter  Weise  nach der  Mikroschnel lmethode  yon R. Fischer 1 in mg-Mengen 
ohne jede W~gung  oder  D ich tebes t immung  q u a n t i t a t i v  analysieren.  Die 
Method ik  dieser Bes t immung  is t  an  anderer  Stelle genau beschr ieben 
"~vorden. 

Fischer, Pinter und  Auer 2 konn ten  zeigen, dab  bei wiiBerigen L6sungen 
yon  Methanol  und  A thano l  im al lgemeinen mi t  neun Testf l i iss igkei ten zur  
q n a n t i t a t i v e n  Bes t immung  das  Auslangen gefunden werden kann.  Mit  

1 R. Fischer und G. Karasek, 5[ikrochemie, ver. Mikroehim. Acta  [Wien] 
33, 316 (1947); R. Fischer und E. Neupauer, ebda. 34, 319 (1949). 

z R. Fischer, E. Pinter und H. Auer, Pharm. Zhalle 99, 299 (1960). 
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diesen neun Testfliissigkeiten (Tfl) gelingt es, den gesamten Bereich yon 
0- -100% Alkohol zu umspannen. 

Die Autoren stellten aueh fest, dab bestimmte T fl nut in ganz bestimm- 
ten Konzentrationsbereiehen verwendbar waren, das heigt, dag einerseits 
die Empfindliehkeit in diesen Bereichen gentigend grog war, oder dab 
andrerseits das Kommen und Versehwinden des Meniskus iiberhaupt 
reproduzierbar war. 

Zur Bestimmnng der Systeme Methanol ~u und Athanol--Wgs- 
ser f~nden hauptsgchlich die Tfl  prim. n-Butanol und Nitromethan An- 
wendung. 

Die Methode Fischers beruht auf der Anderung der kritisehen Mi- 
sehungstemperatnr (MTk)  eines bin//ren Gemisehes, das bei Zimmer- 
temperatur  in zwei Phasen zerfallen ist, bei Zusatz mehr oder weniger 
groBer Mengen eines dritten Stoffes. Dieser dritte Stoff ist dann im 
betreffenden System unter bestimmten Voranssetzungen quanti tat iv 
bestimmbar. 

Der Ubergang vom bingren zum tern//ren System stellt eine Reihe 
neuer Fragen in den Vordergrund, die fiber das Gebiet tier klassisehen 
mikroehemisehen Methoden hinausgreifen und Gegenstand der Thermo- 
dynamik sind. 

Ffir die Untersuchung und geschreibung des L6sliehkeitsverhaltens 
tern/irer Systeme miissen die drei bin~ren Systeme, aus denen sich das 
terng~re ~ufbaut, gen~u untersucht sein und die Daten hinsiehtlich ihrer 
thermodynamisehen Konsis~enz den an sie gestellten Ansprfiehen s~and- 
halten. 

In  dieser Arbeit sol1 das bingre System ~Iethanol--Wasser,  yon dem 
aus der Literatur einige Angaben erhalten werden konnten ~, hinsichtlich 
seiner Dampfdrucke neu durchgereehnet und die Werte der I{echnung 
mit  den experimentellen Angaben verglichen werden. 

A. V. Butler, W. Thomson und W. H. McLennan a haben die Partial- 
dampfdrucke der wgl3rigen L6sungen mehrerer einfacher Alkohole in An- 
lehnung an die Methode yon Othmer 5 bestimmt. Froemke, Bloomquist und 
Anderson ~ best immten die Zusammensetzung der Dampfpha.se bei Destilla- 
tionsversuehen mit  wggrigen Methanol16sungen. 

Die Daten yon Butler und Mitarb. (1. c.) wurden auf ihre Genauigkeit 
und ihren Gehalt rechnerisch fiberprtift. Aus seinen Angaben ftir die To- 
taldrucke des Systems Methanol--Wasser berechnete ich einmal nach der 

3 Th. Kleinert, Z. Angew. Chemie 46, 18 u. Beiheft 2 (1933). 
J. A. V. Butle~ ~, D. W. Thomson und W. H. McLennan, Journ. chem. Soc. 

[London] 1933, 674. 
D. F. Othmer, Ind. Engng. Chem. 20, 743 (1928). 

6 j .A.Froemke,  C. R. Bloomquist und E. X.  Anderson, Z. phys. Chem. (A) 
166, 305 (1933). 
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N[ethode yon Runge-Kutta 7, dann naeh der yon A. Musi l  und L. Breiten- 

huber s die Zusammensetzung der Dampfphase und verglieh die so erhal- 
~enen Werte untereinander und mit den yon Butler und Froemke (1.e.) 
erhaltenen Werten. 

Der Zusammenhang zwisehen den Partialdrueken und dem Total- 
druek wird dureh die Oleiehung yon Gibbs und Duhem wiedergegeben. 

In p~ ~ In p~ 
( i - - x ) - - - + a ~ -  - 0  (~) 

0x  0x  
Ferner gilt 

P = p l  ~ - p 2  (2) 

Aus den beiden Gleichungen kann man beide Unbekannte grund- 
s/~tzlieh bereelmen, wenn der Totaldruck P a l s  Funktion des Molen- 
bruehes x bekannt  ist. 

Man k6nnte also die experimentell sehwierigeren Partialdruekmessun- 
gen umgehen und allein aus Totaldruekmessungen das Verdampfungs- 
gleichgewieht bereehnen. 

Es zeigt sieh aber, daft die G1. (1) (im folgenden kurz GDMG1. genannt) 
nieht gesehlossen integrierbar ist. Naeh EIimination yon P2 = P -  Pl 
geht G1. (1) in eine DG1 yore Abelschen Typ iiber 9. A. ]K OrIicelc 1~ 

H. Novotny 1~ und A. Huber 1~ haben einige gut verwendbare graphisehe 
5{ethoden zur Integrat ion der GDMG1 angegeben. Die graphisehen 
Verfahren haben gegeniiber den numerisehen den Naehteil der geringeren 
Genauigkeit, wghrend die numerisehen Verfahren langwierigere Reehen- 
operationen voraussetzen. 

G. Kamke 1~ gibt ein Verfahren zur Integration der GDMG1 an, bei 
dem auf jede nnmerisehe Integrat ion verziehtet werden kann, doeh fiihrt 
dieses Verfahren zur Aufl6sung von Gleichungen h6heren Grades, was 
eine bedeutende Ersehwerung der 1geehenarbeit mit  sieh bringt. 
I .  Kritschewslcy undJ .  Kasarnowsky ~4 beniitzen das Verfahren yon Runge 7 

zur lJberpriifung des Systems Sehwefelkohlenstoff--Aeeton. 

Die Grundztige des Verfahrens yon Runge und Kutta seien hier kurz 
dargestellt. 

7 L. UolIatz, Numerisehe Behandlung yon Differentialgteiehungen DgL 
Springer, Berlin I951. 

s A. Musil und L. Breitenhuber, Allg. W/trmetechnik 5, 103 (1954). 
Dieselben, Z. Elektrochemie 55, 995 (1952). 

lo A. F. Orlicelc, Osterr. Chemiker-Ztg. 50, 86 (1949). 
11 H. Nowotny und A. F. Oi'licek, ~Ih. Chem. 81, 791 (1950). 
1: A. Huber, 5lh. Chem. 82, 500 (1951). 
la G. Kamke, Z. physik. Chem. 199, 35 (1952). 
1~ I. Kritschewslcy und J. Kasarnowslcy, Z. anorg. Chem. 218, 49 (1934). 
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Es l iegt  eine Different ialgleichung 

y'  ---- f (x, y) 

vor. Fe rner  seien die Anfangsbedingungen  y (xo) ~- Yo gegeben. Es sollen 
Ns  an den Stellen Xn - -  xo -~ n . h berechnet  werden (11 ~ 1, 
2, 3 . . . . . . .  n ;  h z Schri t twei te) .  

:Die numerische ]~echnung wird dabei  in Ges ta l t  e twa des folgenden 
Schemas angelegt  : 

y h" / (x ,y)  

Xn Yn kl 
h kj 

Xn ~- 2 ; Yn -~ ~ k2 
h ]c 2 lc : kl  § 2 k 2 -4- 2 k 3 § k~ 

Xn ~- 2 - ;  yn ~ 2 Ic3 6 

xn ~- h; Yn ~- lea IQ 

Xn+l Yn+l z Yn -~-/~ 

Zuniichst  s tel len wir ftir unseren  Fa l l  als Bezeiehnungen fes~: x soll 
den Molenbruch des Methanols  in der  flfissigen Phase  bedeuten ,  y den  
Molenbruch des Methanols  in der  Dampfphase ,  P l  und P2 die Pa r t i a ld rucke  
des Methanols  und  des Wassers .  

E l imin ie r t  m a n  aus (1) einen der  beiden Pa r t i a ld rucke ,  so erh~It m a n  

~P l  1 - - x  d P  
- -  ( 3 )  

x 1 - - ( P / p l )  x d x  

Ffir  den Fa l l  der  idealen Dampfphase  wird nachs tehende  Umformung  
vorgenommen:  Man setz t  

P i = y ' P  
Dann  geht  (3) fiber in 

y, y ( 1 - - y )  y, d y  
: P ( y - - x ) '  - -  d P  (4) 

Die Anfangsbedingungen  f indet  m a n  in e infaehster  Weise durch  An- 
wendung  des Henryschen  Gesetzes. Se tz t  m a n  zu Anfang  y ~ x ~ 0, so 
erscheint  der  Brueh in G1. (4) in der  u n b e s t i m m t e n  F o r m  1 / ( 0 - - 0 ) .  
Diese ve rme ide t  man,  indem m a n  ffir x einen beliebig kle inen W e r t  in der  
n~heren Umgebung  der  Ste]le x = 0 einsetzt  und mi t  Hilfe der  Bezie- 
hungen 

Pi  = lcl �9 x (Henry)  a n d  P i  - -  P �9 y 

den zugeh6rigen y - W e r t  ausgerechnet .  Mit  dem von Butler  exper imente l l  
gefundenen W e r t  fiir den Re indruck  des Methanols  bei 25 ~ C (126,6 ram) 
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finder man als Anfangsbedingung ftir x ~ 10-5: y = 5 ,26.10 -5. Mi~ 
diesen Werten geht man in die Differentialgleiehung hinein. Die beiden 
ersten Schritte des Reehenganges sind zur Verdeutliehung in Tabellen- 
form wiedergegeben. 

F i r  die Integration ist zu 
bemerken, da l  zu Beginn des 
Reehenganges mit kleiner ~[a- 
sehenbreite gearbeitet werden 
muB. Man integriert also in 
einem Gebiet yon P = 23,795 
bis ungef/~hr 24,56 mit einer 
Sehrittweite h = 0,2, das heilt ,  
man i~ndert die Dampfdrucke 
jeweils um 0,2 ram. Wenn eine 
geniigend groBe Schrittanzahl 
erreieht ist, kann man ohne 
weiteres eine Schrittweite yon 
h--~ 10mm einhalten, /indert 
also die Dampfdrueke nunmehr 
yon 5 zu 5 mm. Die Werte von 
x als f (P) finder man mit 
geniigender Genauigkeit dutch 
Interpolation. 

Y 
7,g 

C,5 

I L __&__ 
o,1 0.5 ZOm 

Abb. 1. Zusammensetzung der Dampf!ohase y 
als Funk t ion  der Zusammensetzung der flttssigell 
Phase x. 1 nach Butler, 2 integrier t  nach 

~unge-Kut ta ,  3 naeh Froemke 

Tabelle 1. I n t e g r a t i o n  der GDMGI nach  R u n g e - K u t t a .  Anfangs -  
m a s c h e n w e i t e  h = 0,2 ram. N n d e r u n g  des T o t a l d r u c k e s  y o n  

23,759 mm bis 24,158 mm 

y ( l - - y )  h 
P x y ~ �9 f (P ,y)  3t: 7c 

P ( x - - y )  z 

23,759 10 5 5,26. 10 -5 0,0521 0,00521 
23,858 0,0009 0,00526 0,0503 0,00503 
23,858 0,0009 0,00508 0,0505 0,00505 
23,958 0,00t5 0,01015 0,0486 0,00486 

23,958 0,0015 0,0101 0,0483 0,00483 
24,058 0,0021 0,0149 0,0477 0,00477 
24,058 0,0021 0,0149 0,0477 0,00477 
24,158 0,0027 0,0196 0,0473 0,00473 
24,158 0,0027 0,0190 

0,03023 
0,01007 

0,02826 
0,00954 

Die solcherart erhaltenen y-Werte sollen nun mit den experimentell 
gefundenen Werten der obangeftihrten Autoren vergliehen werden. Siehe 
hiezu Abb. 1. 

Butler und Mitarbeiter haben die Bestimmung des Methanols in der 
Dampfphase, wie sie sehreiben, ,,in separaten Experimenten" vorgenom- 
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men, geben aber nicht an, welche Analysenmethode sie verwendet haben. 
Die Rechnung ergab, dab die dutch Integrat ion gefundene y (x)-Kurve 
durehweg in der Mit~e zwisehen den unabhg~ngig voneinander yon den 
beiden Autoren gefundenen experimentell gefundenen Kurven liegt. Dies 
liegt daran, dag zur Zeit Butlers noch kein geniigend genaues Verfahren 
zur Bestimmung von Methanol und Ather verfiigbar war. Leider fiihren 
die Autoren aueh keine Belege fiir die Genauigkeit ihrer Analysen an und 
vergleiehen aueh nicht die yon ihnen gefundenen y-Werte mit  den aus den 
Partialdrucken zu errechnenden. Sie hgtten so auf jeden Fall auf die Ab- 
weichungen kommen miissen. 

x 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 
y (Butler) 3,70 5,55 0,65 0,72 0,775 0,83 0,88 0,925 0,96 
y (Froem~e) 0,05 6,78 0,78 0,884 0,887 0,92 0,95 0,97 0,99 
y (ber.) 4,34 6,04 0,72 0,79 0,840 0,88 0,915 0,945 0,975 

Die aus den nach Runge-Kutta gefundenen Partial- und Totaldrucke 
finden sich zusammen mit den nach Musil and Breitenhuber bereehneten 
Werten in Tabelle 4 (siehe S. 989). 

MusiI und Breitenhuber verwenden einen modifizierten Ansatz nach 
Margules und passen die darin auftretenden Parameter  im Sinne der 
Ausgleichsrechmmg bestmSglich an. Sie setzen 

P =Pol .x 'exp(Xlal  + X2b2) +poa(t--x) .exp(Xibl  + X2a2) (5) 

Hierin bedeuten X~ die auszugleiehenden Parameter,  x, 1 - -  x die Molen- 
briiehe Methanol und Wasser in der w/~Brigen L6sung, Pol und Po2 die 
Reindampfdrucke der beiden Komponenten. ai und b, sind Abkiirzungen 

a~ = (l - -  xi) 2. (1 - -  2 zi) 
bl = 2 ~ e .  (1 - -  xd 

Die Summanden der Beziehung (5) entsprechen den beiden P a r t i a l  
drucken. 

Die N/~herung hat die Aufgabe, die Parameter  X~ nach den beiden 
Beziehungen zu best immen 

- - P '  (i) X i = l n  P(O)@P'(O) und X ~ l n P ( 1 ) ( 0  ) 
P(1)  

Wir erhalten fiir unser System dutch Anwendung des Differenzen- 
spiege]s in naehstehender :Form die Anfangswerte fiir Xi  und X2 

P 

0,0 
0,1 
0,2 
0,3 

126,6 
117,5--9,1 40,1 
108,5 --9,0 @ 1,0 
t00,5 --8,0 

-~0,9 
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Die Grenzsteigerung erhglt man dureh Reihenentwiek]ung naeh Taylor: 

P '  (0) = A P (o) - -  2 -  A~ P (o) + ~ -  A ~i o (o) . 

In unserem Falle erhalten wir nach den angegebenen Formeln, wenn man 

fiir P' (i) in gleicher Weise vorgeht~, X~ = 0,35~ und X2 = 0,476. 

Mit diesen Parametern sei der Reehengang der ersten Ngherung iiber- 

sichtlich wiedergegeben : 
Die soleherart in erster Ngherung erhaltenen Partialdrucke P1 und p2 

ergeben in ihrer Summe den Totaldruck. Dieser mul3 nun in zweiter Ng- 
hcrung mit  den experimentellen Werten ausgeglichen werden, wodurch 
zwei neue Parameter  X1 und X2 erhalten werden. Mit diesen wird dann 
obenstehender Rechenvorgang wiederholt und man erhglt Pl  und P2 in 
zweiter Ngherung*. 

An den Parametern werden Korrekturen so angebracht, dal3 die Summe 
der Quadrate der Abweiehungen der Totaldruckkurven ein Minimum wird. 
Diese Forderung ffihrt bei Entwicklung nach den Verbessernngen ~1 und 
~2 zu linearen Gleiehungen fiir die ~e. Es gilt nach OaUl3 

[a. a] Is.  b] Is. l] 
lb.  b] (b-~] 

[~. l] 

Ffir die nghere Ableitung des Schemas muB auf Musil und Breiten- 
huber (1. c.) verwiesen werden. In  nachfolgender Tabelle ist die Bereeh- 
nung der ausgegliehenen GrSflen dargestellt. 

Die GrSgen a, b und l sind durch folgende Beziehungen festgelegt: 

a = al Pz § bl P2, b -~ a2 p2 @ b2 Pl 

l = P - -  P (beob) 

c~P c~P 
a - - - -  b - -  

8 X 1' 8 X 2 

Naeh Durehfiihrung der l~eehnung ergab sieh fiir die Korrektur-  
glieder 

~1 = - -  0,074, ~.2 ~ ~- 0,173 

In  Tabelle 4 sind die naeh Runge erhaltenen und die sieh naeh Musil 
ergebenden Werte erster und zweiter Ngherung mit den experimente!l 
gefundenen Werten vergliehen. 

* Zur Berechnung der -- in der Tabelle nicht angefithrten -- ~Verte yon 
exp (XlCtl-~ X2b~) und exp (XIbl + X2a2) wird mit Vorteil ein Rechen- 
schieber dec Marke ARISTO-STUDIO verwendet, der eine umnittelbare 
Ablesung der ~rerte gestattet. 
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In  Abb. 2 sind die nach Runffe errechneten Total- und Partialdrucko 
dargestellt, die experimentell gefundenen Werte dureh das Zeichen (3 
und die Werte der zweiten N/ihernng dureh das Zeichen • markiert .  

S4z[? 

73J 

17d 
710 

7UU i 

7d 

fO 

4zC 

20 
i 

ZO 

I 

Abb. 2. Total- und  Par t ia ldampfdrucke des Systems ~[ethanol--Wasser  

Ausgezogene Kurve :  Werte nach Runge-Kutta 
Q ......... Experimente]Ie Werte yon Butler 
z ........ Zweite N~herung nach Musil 

Die Aktivitgtskoeffizienten des Systems ergeben sich aus den Bezie- 
hungen 

P2 
_ Pl und /2--  ( l - - x )  

/1 Pol" x P02 

Tabelle 5 bringt die Aktivitgtskoeffizienten, die mit  den naeh Runge 
gefundenen Daten berechneg wurden. Die experiment, el! yon Butler ange- 
gebenen Aktivit//tskoeffizienten sind in der zugeh6rigen Abb. 3 durch das 
Zeichen (9 markiert.  

Die Werte der Aktiviti/tskoeffizienten sind fiir die Versuehstemperatur 
yon 25 ~ C bereehnet, ~vobei die Abweiehungen yore idealen Gasgesetz nicht 
beriieksiehtigt wurden. Wie die Gegeniiberstellung der gemessenen nnd der 
berechneten Partialdrucke eindeutig zeigt, geniigt es, die GDMG1 in der 
Form (4) zur Integration zu verwenden. Es ist also beim ungersuehten 
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System nicht notwendig, das nichtideMe Verhalten des Dampfes zu be- 
riicksiehtigen. 

Die Aktivitgtskoeffizienten geniigen folgenden, unmittelbar naeh- 
priifbaren Forderungen: Nit waehsendem x steigt die eine Kurve stetig, 

/,d 

Lr 

o 

/,s 

l,z 

7,/d 

7,/ 

7,d 

r I [ 

7 s  7,d 

Abb..3. Aktivit~i~skoeffizientelt des Systems 1Kethanol--Wasser. @ .......... ExI)erimentell yon Buder 
und Mitarb. (I. e) gefundene Wer~e 

die andere f~illt. Die Neigungen der beiden Kurven bet x-----0,5 sind 
entgegengesetzt gleieh. Fiir unendliehe Verdiinnung folgt unmittelbar 
aus der GDMG1 

lira ~ In/1 . -+o  Ox - - 0 ;  l im01n /~@oc  
x - + O  ~ X  

. ~ ln t l  01n[2 
lm - -  ~=  c ~  l i r a  - -  0 .  

x ~ i  O x  x - - > I  OX 

Dies kann direkt aus Abb. 3 abgelesen werden. 


