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In  Fortsetzung einer in der t. Mitt. 1 attsgef0hrten Unt, orsu- 
ehung win'de das System Wasser (1)- -~thanol  (2) naeh ver- 
sehiedenen Methoden hinsiehttieh der Riehtigkeit und Verl~il3Iieh- 
keit der experimentellen Daten versehiedener Autoren iiberprOft. 
Die untersuehten Daten galten for Versuehstemperaturen von 
25 ~ und 50 ~ Zur n/~herungsweisen Integration wurden zwei 
Verfahren naeh 3largules, das auf der Gau/3sehen Methode der 
kleinsten Quadrate beruhende Verfahren nach Musil und Brei- 
tenhuber, sowie als d~s genaueste und stets verl~Bliehste das Ver- 
fahren der numerisehen Integrat ion naeh Runge und Kutta ver- 
wendet. Die Ergebnisse werden zur Darstelhmg der Aktivit~ts- 
koeffizienten des Systems bei den beiden Versuehstemperaturen 
und zur Erreehnung der Werte der freien molaren Zusatzenthalpie 
verwendet, und diskutiert. Der LSsungsansat, z naeh Redlich-Kister 
wird zur Kontrolle der 1Reehnung herangezogen. 

Zur Bes t immung  yon  Athanol  in w//sserigen L6sungen stehen naeh 

der Mikrosehnellmethode yon  R. Fischer 2 versehiedene Testfli issigkeiten 
(Tft) zur Verfiigung. Wie sehon in der ersten Mittei lung ausgefiihrt ~, urn- 
spannen  diese Tfl den ganzen Bereieh yon  0 -  100 Mol~ J~thanol und 
setzen den Chemiker u n d  ve t  Mlem den Physikoehemiker  in die L~ge, 
schnell, sieher und  raseh die Zusarnmense tzung eines derart igen b in~ren  
Alkohol--Wasser-Gemisehes  zu bes t immen.  

1 1. Mitt.: F.  GSlles, Mh. Chem. 92, 981 (1961). 
2 R. Fischer, Milg'oehemie ver, Mikrochim. Aeta 1951, 296/301. 
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An experimentel[ gefundenen Daten fiir das System Ath~nol (2)-- 
Wasser (1) erschienen die Arbeiten von Adam und Guggenheim ~, Jones, 

Schoenborn und Colburn ~ und yon Griswold, Haney und Klein 5 als die in 
jiingster Zeit wiehtigsten. Adam und Guggenheim geben in gewohnter 
Weise die Ergebnisse ihrer Dampfdruekmessungen sowie die Zusammen- 
setzung der wgsserigen Phase und des Destillates an. Hieraus wurden 

Tabelle 1. I n t e g r a t i o n  der von  Adam und Guggenheim g e m e s s e n e n  
T o t a l -  und  P a r t i a l d a m p f d r u c k k u r v e n  des S y s t e m s  W a s s e r ( 1 ) - -  
~ thano l (2 )  n a c h  der  Me thode  yon  Runge--Kutta.  x und y b e d e u t e n  
don Geha l t  der  f l i iss igen und  der  D a m p f p h a s e  an A t h a n o l ,  t - - y  

den Geha l t  der D a m p f p h ~ s e  an Wasser .  V e r s u c h s t e m p .  25 ~ 

P x y p~(beob.) p2(ber.) 1 - - y  p~(beob.) ~0t(ber.) 

24,65 0,000 0,000 0,00 0,00 1 , 0 0 0  24,65 24,65 
29,7 0,031 0,238 7,06 7,06 0,762 22,8 22,65 
34,7 0,062 0,364 12,5 12,65 0,636 22,2 22,05 
39,7 0,103 0,461 18,5 18,34 0,538 21,5 21,34 
44,7 0,160 0,539 24,0 24,1 0,461 20,6 20,60 
49,7 0,280 0,609 30,5 30,4 0,391 19,4 19,42 
50,7 0,322 0,624 31,9 31,8 0,376 19,0 19,06 
51,7 0,370 0,640 33,2 33,1 0,360 t8,5 18,61 
52,7 0,412 0,657 34,5 34,6 0,343 18,0 18,08 
53,7 0,466 0,677 36,4 36,3 0,323 17,4 17,34 
54,7 0,523 0,698 37,9 38,1 0,302 16,5 16,52 
55,7 0,585 0,722 40,0 40,2 0,278 15,6 15,48 
56,7 0,650 0,751 42,5 42,6 0,249 14,3 14,10 
57,7 0,760 0,800 46,0 46,2 0,200 1t,5 11,54 
58,7 0,900 0,925 54,3 54,l 0,075 5,0 4,90 
59,0 1,000 1,000 59,0 59,0 0,000 0,0 0,00 

naeh der Methode yon Runge und Kutta ~, sowie naeh den Methoden yon 
Musil  Breitenhuber v und Margules s die einzelnen Partialdrueke berechnet 
und die Ergebnisse mit den experimentell yon dan genannten Autoren 
gefundenen Daten in Vergleieh gesetzt. 

Jones und Mitarbeiter 4 haben fiir konstanten Druok yon 760 mm die 
Gleiehgewiehtsdaten fiir das vorliegende System aus Siedepunktsmessun- 

N. K. Adam und E. A. Guggenheim, Prec. Roy. Soc. [London] A 139, 
231 (1933). 

U. A. Jones, E. M. Schoenborn und A. P. Colburn, Ind. Engng. Chem. 38, 
666 (1943). 

5 j .  Griswold, I. 1). Haney nnd V. A. Klein, Ind. Engng. Chem. 35, 701 
(1943). , 

6 s. bei L. Collatz, Numerische Beh. yon Differentialgleichungen, Springer, 
Berlin 1951. 

7 A. Musil und L. Breitenhuber, Allgem. Wi~rmetechnik 5, t03 (1954). 
s M. Marffules, Sitzber. Akad. ~riss. ~u 104, 1243 (1895). 
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gen bestimmt,. Diese Ergebnisse l inden sieh ~ ~ ~ 
~usgewertet und ~ls Beispiel fiir die Amven- ~ ~ .- 
dung des Redlich.sehen L6sungsg~sa.tzes s o ~ G 
bei l<or t i im ~~ ~ ~ :~ 

Diese]ben Autoren h~ben Dampfdruck-  ; 
�9 messungen bei kons tanter  Tempera tur  yon ~ ~ 

50 ~ und 60 ~ fiir d~sselbe System ausgefiihrt. ~ 
Diese ~essungen  wurden naeh den ge- e z ~ 
sehilderten Methoden rechneriseh iiberpriift ~ ~ - 

N o o 
und in dieser Mi~teilung die Werte  fiir 5 0  ~ e 

mit den von A d a m  und G u g g e n h s i m  s gefun- ~- ~0~4 
denen Werten  far  25 ~ vergliehen. T ~ : <  

Aus den errechneten Wer ten  wurde naeh ~ ~ ~ 
der thermodynamisehen  Beziehung * -~-~ 

A g  e = R T  [ x .  lnf~ + ( I - - x )  in h ]  (1) ~- 2 = 

die Gr6Be A ( ;  E erreehnet und ihr Verlauf ~ ~ 
mit  steigender Konzent ra t ion  fiir (lie beiden ~ ~ G 
Versuehstemperaturen dargeste//t. ~ 

Fiir s/imtliehe n/iherungsweisen Ans~tze *- 
| d 

zeigt sieh, dab die Verwendung yon  zwei c | 
Parametern  verniinftigen Anforderungen an 
die Genauigkeit  vollauf geniigt. We Ab- ~ N 
weiehungen a.uftreten, k6nnen Ans/ttze fiir ~ > .~ ~ 
prM~tisehe Zweeke beibehalten werden, 
wenn man die Punkte  eines gewissen Inter-  . ~ .a 
valts im Sinne einer m6gliehst guten Anpas- _~ ~ 
sung mit  der Ausgleiehsreehnung weiter ver- ~z .c 
bessert. Es sei jedoeh bemerkt,  dab fiir ge- ~ ~ ~ 
tibte Reehner die Durehfi ihrung der nume- ~ ~ 

risehen In tegra t ion  naeh R u n g e . K u t t a  keinen ~ e �9 "~ ,.G 

erhebliehen Mehraufw~nd gegentiber der e .  : 

~ ' ~  I Durehfi ihrung einer Ausgleiehsreehnung c t ~  
bedeutet.  ~ 

M a r g u l e s  n~hert die Wer~e der Partial- ~ . | 
drueke p~ und 192 mit einem Exponential-  o ~ 
ansatz an, der sieh dem yon M u s i l  und ~ ~ 

O. T .  Red l i ch  trod .4. K i s t e r ,  Ind. Engng. ~ ~* 
Chem. 4 0 ,  3 4 5  ( 1 9 4 8 ) .  

~o O. K o r t i i m  und H .  B u c h h o l z  - iFIeisen- ~ ~ ..~ ~ 
he imer ,  Die Theorie der Destillatio~ und Ex- ~ 
t.mktion von Fltissigkeiten, Springe;, Berlin _~ ~ 
1 9 5 2 .  ~ | ~ 

3 t o n a t s h e f t . e  f~ir C h e m ; e  B d .  ,q3/1 
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Breitenhuber in erster Nd~herung verwendeten Exponentialansatz als gleich- 
wertig erweist. Die Methode der ngherungsweisen Darstellung der Total- 
und Partialdrueke ist bei Musil und Breitenhuber 7 n~her erl/~utert. Sie 
verwenden einen Ansatz, dessen Potenzexponent aus zwei Konstanten und 
zwei konzentrationsabh/~ngigen Variablen besteht. Margule~ setzt 

. [A @ 2 (B - -  A) xl] und 0,43 log f l  --  x 2 
0,43 log f2 = x~. [B + 2 (A - -  B) x2] (2) 

Die rechte Seite dieser Beziehung ist der Exponent  der e-Potenz und 
identisch mit  den nach Musil erhaltenen Potenzexponenten 

X~ a~ ~ X(1-0 b(~-0 

Die auf beide Arten erhaltenen Exponenten sind, wie Tab. 3 (jeweils 
dritte und vierte Zeile der Kolonne) zeigt, bis auf ganz geringfiigige Sehwan- 
kungen identisch. 

Ffir die beiden Partialdrueke ergibt sieh 

Pl - P01 xl �9 exp 2,3 x22 [A ,~- 2 (B - -  A) Sl] , (3) 

und ein analoger Ausdruck fiir pe dureh Vertausehen sgmtlieher Indizes, 
und der A und B. Ferner gilt 

lira = POl eA - -  P02 und lira j = Po2 eB - -  P01 (4) 
Z 1 --> 0 X~ --N 0 

Daraus werden die beiden Konstanten A und B 

(5) 
Diese sind, wie man sofort sieht, nichts anderes als die yon Breiten- 

huber mit Hilfe des Differenzenspiegels gewonnenen Ausdriicke 

x~ = In p(o)  + P'(O) P 0 )  - -  P ' 0 )  
P(1) und x~ = in P ( 0 )  (6) 

Man kann als~ die Vfrerte fiir die ( ~  P ) x  i - o in(5) mit  dem Differenzen- 

spiegel ]eicht und hinreiehend genau berechnen. 

Margules s verwendet noch einen zweiten Ansatz zur Errechnung der 
Partialdrucke. Er  setzt 

2 ~_ 2 (A ~- B) .  x~ (7) log f l  ~- (2 B - - A )  . x2 

Durch Vertauschen der Indices und Buchstaben ergibt sich die Be- 
ziehung ffir log f2. 
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Die Werte der Konstanten ergeben sich mit hinreiehender Genauig- 
kei~ aus den dutch Runge-Kut ta-Integmtion gefundenen log f~_ x-Kurven 

l i m l o g / i  = A  und l im!og/2  = B (8) 

Diese Konstanten sind jedoeh, wie man sieht, nieht identiseh mit 
den dureh die GI. (5) festgelegten, sondern miissen dutch reehnerische Bil- 

Tabelle 3. Verg le i ch  der nach  Musil--Breitet&uber in zwei te r  N~herung ,  
f e rne r  der naeh  3/Iargules (I)  und  ( I I )  e r h a l t e n e n  W e r t e  der  P a r -  
~ial- und  T o t a l d a m p f d r u e k k u r v e n  des Sys t ems  ] / _ t h a n o l ~ W a s s e r  
mi t  den e x p e r i m e n t e l l  g e f u n d e n e n  und  den n a c h  Runge--Kutta 
e r r echne t e l l  Wer ten .  Diese ~Verte s ind aus den W e r t e n  der  Tab. i 
(Spalte  5 and  8) auf  den K u r v e n  f/Jr die u n t e n  a n g e g e b e n e n  
K o n z e n t r a t i o n e n  i n t e r p o l i e r t .  (exp. = exper imen te l l ) .  V e r s u c h s -  

temp.  25 ~ 

x 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,G 0,7 0,8 0,9 
1 - - x  0,9 0,8 0,7 0 6  0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 

P 
Runge 41,1 46,7 50,2 52,3 54,1 56,0 57,4 58,0 58,3 
exp. 39,5 46,6 50,2 52,4 5 4 , 3  56,0 56,9 58,0 58,6 
Musil 38,1 45,4 49,8 52,6 54,6 56,4 57,3 58,7 59,2 
:Vlarg. I 3 8 , 3  45,3 49,9 52,5 5 4 , 7  56,2 57,4 58,6 59,0 
2Jar 9. I I  43,0 48,7 50,35 53,7 56,2 56,7 58,0 60,0 60,0 

pl 
Runge 22,3 20,2 19,2 18,2 17,2 16,2 13,3 t0,0 4,9 
exp. 22,3 20,i 19,2 18,2 17,4 15,7 13,3 9,95 5,0 
Musil 22,5 20,8 19,4 18,2 16,8 I5,2 12,9 9,9 5,7 
~VIarg. I 22,5 20,8 19,4 17,9 16,7 t5,2 t3,0 9,95 5,6 
Marg. I I  22,2 20,1 18,8 t7,5 16,0 14,7 12,8 10,5 6,4 

p2 
[lunge 18,8 26,5 31,0 34,t 36,9 40,0 44,t 48,0 53,4 
exp.: 17,2 26,5 31,0 34,2 36,9 4 0 , 3  43,6 48,05 53,6 
Musil 15,6 24,6 30~4 34,4 3 7 , 8  41,2 44,4 48,8 53,5 
~glarg. I 15,8 25,2 30,5 34,6 38,0 41,0 44,4 48,7 53,4 
~rarg. I I  20,8 28,6 31,6 36,2 40,2 42,0 45,2 49,5 53,6 

dung des Grenzwertes nach Carlson und Colburn u bestimmt werden. Der 
l~cchengang finder sich bci Kort,iim (1. e., S. ~ 64) beschrieben. 

Der so aufgebaute Ansatz yon Margules sei zum Unterschied yon 
dem erstgen~nnten mit Margules (II) bezeiehne%. Tab. 3 bringt flit die 
Versuehstemperatur yon 25 ~ die Ergebnisse. Betraehtet man die Ab- 
weichung der Werte nach Runge yon den experimentell gefundenen, 
so fs fiir den Totatdruek P a uf, dab der am s~eil ansteigenden linken 

11 H. C. Carlson und A. P. Colburn, II~d. Engng. Chem. 34, 581 (1942). 

13. 
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K u r v e n a s t  ge l egene  W e r t  f i i r  x = 0,1 e ine  A b w e i c h u n g  y o n  1 , 6 r a m  

g e g e n i i b e r  d e m  e x p e r i m e n t e l l e n  W e f t  y o n  39,5 m m  zeigt .  D ie se  Ab-  

w e i e h u n g  geht,  au f  da s  K o n t o  des  W e r t e s  f t i r  d e n  P a r t i a l d r u e k  p2, d e r  
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Abb. 1. Total- und PartiMdampfdruekkurven des Systems Wasser(1)--Xthanol(2). A~sgezogene 
Linie Werte naeh Runge--K~ttta. @ Werte der 2. N~iherung nach fv/u~i$, • experfmentelle Werte. 

Versnchstemperatur 2 5  ~ 

Abb. 2. Tota.t- und Partialdampfdruekkurven des Systems "~thanol--Wasser for die Versuehstem- 
!aeratt~r 50% Zeichen wie in Abb, t 

Abb. 3. Redlichscher LOsungsansabz fiir das System :~.thanol(2)--VCasser(1) bei 25 ~ @ N~herungs- 
weise errechnete Werte 

d i e s e l b e  A b w e i c h u n g  a u f w e i s t ,  w g h r e n d  de r  P a r t i a l d r u e k  p l  m i t  d e m  

e x p e r i m e n t e l l e n  W e f t  i n  guger  U b e r e i n s t i m m u n g  sgeht ,  A n s o n s t e n  

ze ig t  d ie  g a n z e  K u r v e  e ine  g u t e  ! J b e r e i n s t i m m u n g  d e r  W e r t e ,  d ie  ke ines -  
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falls einen grSgeren Fehler a]s 0,5 mm aufweisen (Wert fiir P bei x = 0,7). 
Dies tiegt auf jeden Fall innerhalb der ffir experimentelle Bestimmungen 
zu verlangendan Versuehsgenauigkeit. Es geben daher die Werte naeh 
Runge-Kutta den Kurvenverlauf mit hinreiehender Genauigkeit wieder. 

Betra.ehtet man die Werte naah Musil in zweiter N/iherung - -  mit 
denen die naeh Margules (I) praktisah identiseh sind (die geringen Ab- 
weiehungen yon h6ahstens 0,2 mm sind auf Ungenauigkeiten im nu- 
merisehen Reehnen zurtiekzufiihren) - - ,  so sieht man, dab die mit Hilfe 
des Differenzensl?iegels gewonnenen und dann mit Hilfe des Gauflsehen 
Algorithmus verbesserten Parameter A und B f~hig sind, in guter Niiherung 
den Kurvenverlauf darzust, ellen. Es bleibt dem pers6nliehen Gesahmaak 
des Reahners iiberlassen, entweder naah Ma'rgule,~ (I) oder naeh Mu~il 
die Reehnung in erster Ngherung durahzufiihren. Die zweite Ngherung 
kann dann stets mit Hilfe des Gau[dsahen Algorithmus errechnet werden. 

Die naah Margules (II) erreahneten Werte liegen im ganzen System 
d~trahwegs zu hoch. Die gr61~te Abweichung yon dan experimentellen 
Werten ergibt sich wiedermn am linken, steil ansteigenden Kurvenast.  

Abb. 1 bringt die Ergebnisse. Die ausgezogene Linie stellt den Ver- 
la.uf der Kurven nach Runge-Kutta, die Zeichen geben die Abweichung 
der einzelnen Verfahren an. 

Die isothermen Dampfdruckmessungen yon Jones 4 linden sich, naeh 
Ruru]e Kutta integriert, in Tab. 4. Diese Tabelle enth/~tt auch die deka- 
dischen Logarithmen der Aktivitg.tskoeffizient.en des untersuchten 
Systems ffir die Versuehstemperatur 50 ~ C. Die l~,aindampfdrucke be- 
tragen ffir Athanol 223,4mm und ffir Wasser 96,27 ram. 

Tab. 5 bringt die Ergebnisse der Durchreehnung nach den verschie- 
denen N//herungsverfahren. Sic gibt einen Uberbliak fiber die GrSge 
der Ab~eichung der ersten und zweiten N/iherung nach Musil-Breiten- 
huber, bzw. Margule8 (I). Die Konstanten der ersten N/i.herung wurden 
naeh Formel (5), die der zwaiten mit  dem Gau/3sahan Algorithmus ge- 
wonnen. Abb. 2 bringt die Ergebnisse. 

Zur Kontrolle der thermodynamischen Konsistenz der rechneriseh 
gefundenen leistet ein yon Redlieh und Kister 9 angegebener Ansatz 
gute. Dienste. Er 1/i13t siah kurz folgendermaBen ableiten: 

Schafft man in Formal (1) den Ausdruck RT auf die linke Seite und 
ersetzt die natiirlichen Logarithmen dureh dekadisahe, so ergibt sieh: 

A G ~ 
(2-- 2 ,3RT -- ( 1 - - x )  logi l  + x ' l ~  (9) 

Differenziert man die reehte Seite nach x, so erh//lt man: 

dQ 
- -  log/~ + log 12 = t o g  (/Uh) (lo) 

dx 
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Tabetle 4. I n t e g r a t i o n  der  yon  Jones u n d  M i t a r b e i t e r n  g e m e s s e n e n  
T o t a l d a m p f d r u e k k u r v e  des  S y s t e m s  W a s s e r ( 1 ) - - ~ t h a n o l ( 2 )  f t ir  
e ine  V e r s u e h s t e m p e r a t u r  y o n  50 o . Poi ~ 96,27 mm, P0~ = 223,4 ram. 

B e z e i e h n u n g e n  wie in Tab.  1 

x P y 1 --  y Pl p. log ]2 log ]~ 

0,0 96,25 0,0 1,000 96,25 0,0 
0,1 1 6 0 , 0  0,452 0,548 87,6 72,4 0,0048 0,5107 
0,2 1 8 5 , 5  0,554 0,446 82,6 102,9 0,0314 0,3623 
0,3 1 9 7 , 8  0,600 0,400 79,3 118,5 0,0752 0,2375 
0,4 202,2 0,626 0,374 75,3 126,9 0,1139 0,1523 
0,5 206,5 0,655 0,345 71,2 135,1 0,1703 0,0630 
0,6 211,0 0,690 0,310 65,4 145,6 0,2305 0,0358 
0,7 215,5 0,745 0,255 55,0 160,5 0,2799 0,01t2 
0,8 219,8 0,820 0,180 39,7 180,1 0,3141 0,0030 
0,9 222,0 0,900 0,100 22,2 200,0 0,3617 - -  0,0004 
1,0 223,4 1,000 0,000 0,00 223,4 

Tabelle 5. Angen /~he r t e  I n t e g r a t i o n  der  T o t a l -  und  P a r t i a l d a m p f -  
d r u e k k a r v e n  des  S y s t e m s  A t h a n o l ( 1 ) - - W a s s e r ( 2 )  n a e h  Musil- 
Breitenhuber bzw. Margules ( I I ) .  K o n s t a n t e n  der  e r s t e n  N~iherung :  
A = 0,777, B = 1,668, K o n s t a n t e n  der  z w e i t e n  N ~ h e r u n g :  A '  ~ 0,770, 
B ' =  1,617. I n  de r  T a b .  w e r d e n  l e d i g l i c h  die  E r g e b n i s s e  und  d ie  
s i eh  n a c h  der  e r s t e n  u n d  z w e i t e n  N/~herung z e i g e n d e n  Ab-  
w e i e h u n g e n  yon  den  W e r t e n  n a e h  Range (s iehe Tab.  4) a n g e f i i h r t  

x 0,1 0,2 0,3 0,4 0.5 0,6 0,7 0,8 0,9 
1--x 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,7 0,3 0,2 0,1 

Pl (2' N) 20,6 38,6 54,0 64,9 72,1 76,8 80,4 83,6 88,1 
ioi (1. N) 21,0 39,9 55,0 66,2 73,5 77,9 82,2 83,8 88,3 

A( I I )  - - 1 , 6 - - 1 , 1 - - 1 , 0 - - 0 , 5  -7 t ,8  ~ 1 , 5  -~1,1 %-t,0 ~-0,5 
A (1 )  - - 1 , 2  ~-0,2 %-0,0 -~0,8 ~-3,2 %- 2,6 %-2,9 %- 1,2 -?0,7 

p2 ( I I .N)  201,0 179,9 161,9 147,0 135,5 ]25,0 115,8 101,9 72,1 
/)2 (1 �9 N) 201,0 180,0 161,8 147,0 135,1 125,9 117,2 104,6 75,6 

A (II) %- 1,0 - - 0 , 2  %- 1,4 %- 1,4 - - 0 , 7  - - 1 , 9  - - 2 , 7  - - i , 0  - - 0 , 3  
A (I) %- 1 , 0 - - 0 0 , 1 % -  1,3 %- 1,4 - - 1 , l  - - 1 , 0  - - 1 , 4  %- 1,7 + 3,2 

P (II) 221,6 218,5 215,9 211,9 207,6 201,8 196,2 184,5 160,2 
P (I) 222,1 219,9 216,8 213,2 208,6 203,8 199,4 188,4 I63,9 

12 ---0,4 - - 1 , 3  ~- 0,4 %- 0,9 @ t,1 - - 0 , 4  - - 1 , 6  - - 1 , 3  ~ 0,2 
lZ %- 0,1 ~' 0,1 %- 1,3 -~ 2,2 -~ 2,1 ~- 1,6 %- 1,6 ~- 2,6 ~- 3,9 
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Dutch einfaehe Umrechnung folgt aus (9) und (10) 

dQ d(2 
l O g / l =  Q - - X ' d z z  und logic = Q + ( l - - x ) .  dx  

Ftir die Endwer~e x = t nnd x = 0 ~ immt  Q den Weft  0 an. Daher 
folgt aus (t 1) 

1. 1 

~ - z  " d .  = l og  ( / ; h ) "  c tz  = 0 (1~) 

0 

0 

~o 

~80 

% 
L% 

100 

, p I I 

Abb. 4 Xbb. 5 

Abb. 4. Redliehseher L6sungsansa tz  fitr dasselbe Sys tem be[ 50 ~ @ erreohne~c Wer te  

Abb. 5. Preie  ~,Iolarc Zusa,t.zcnthalpie A ~ E  im Sys t em Wasser(l)---d~thanot(2). Verm~ehstempera~ure~l 
25 ~ und  50 ~ Abszisse Nolenbruch,  Ordinate  Oal 

Dies bedeutet, daf~ beim Auftragen yon log (f2~fl) gegen x die Flgche 
zwisehen Kurve  und x-Aehse Null sein mug. 

Das IntegrM (t2) isg in den meisten Fgllen nieht, gesehlossen ]6sbar. 
Redlich und Kister s~ellen ftir die Gr613e O folgenden Ansatz auf: 

log (f2/fl) = B ( 1 - -  2 x) -~- C [6 x ( 1 - -  x) - -  l] 

+ D (~ - - - ~  x) [1 - -  S z (1 - -  x)] (13) 

Die Terme der G1. (13) entsprechen den verschiedenen Misehungs- 
typen. Fiir den vorliegenden Fall kommt  man mit  G1. (13) unter Ver- 
wendung der Terme B und C zum Ziel. Dies bedeutet aber, da G1. (13) 
mit  zwei Termen mit  der Margulesschen G1. iden~iseh ist, dab sieh ffir 
die Temperaturen 25 ~ und 50 ~ die Messungen mi~ dieser G1. befriedigend 
darstellen lassen. Die Werte fiir 25 ~ finden sieh in Tab. 2. FiJr 50 ~ sind 
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diese Werte zusammen mit denen der freien mol~ren Zusatzenthalpie 

A G -E in Tab. 6 dargestellt. 

Tabelle 6. W e r t e  fiir log ] 2 - - l o g  ]1 n a c h  Redlich--Kister, sowie  W e r t e  
der  f r e i e n  m o l a r e n  Z u s a t z e n t h a i p i e  AG E in A b h i i n g i g k e i t  yore  

5 { o l e n b r u c h  f/ir 50 ~ 

x 0,1 0,2 0.3 0,4 0.5 0,6 0,7 0,8 0,9 log (]~//~) " �9 

(exp.) 0,506 0,331 0,162 0,038 --0,107 --0,195 0,269 --0,311--0,361 
(ber.) 0,538 0,330 0,161 0,012 --0,107 --0,202 --0,275 --0,330--0,340 
A G E 81,8 14:4,2 182 192 184: 168 136 98 70,0 

Abb. 3 und 4 bringen die naeh Redlich Kister gezeiehnete Kurve der 
experimentellen logf~/ftWerte mit den eingezeiehneten bereehneten 
Ni~herungswerten. Die freie molare Zusatzenthalpie in Abh~ngigkeit 
yon der Konzentrat ion finder sich fiir beide Versuehstemperaturen in 
Abb. 5 dargestellt. Man sieht, dab das Kurvenmaximum mit steigender 
Temperatur  nach links riiekt. 


