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Dm'ch Hinzunahme yon Dampfdruckmessungen, die Schreine- 
makers ffir den Temperaturbereich 50--75 ~ beim System Wasser 
(1)/Aceton (3) angestellt hat, wm'den die in der vorigen 5'Iitteilung 
gefundenen Resultate erweitert, so dab nunmehr der gesamte 
Temperaturbereich von 50--200 ~ der Berechnung zug/inglich 
wurde. Die Grenzaktivit/%skoeffizienten A und B wurden mit  
Hilfe des Gaufisehen Algorithmus unter Verwendung der Kehr- 
matr ix berechnet. Durch Velwcendung des Ansatzes von M u s i l - -  
Breitenhuber, dessert Brauchbarkeit  zur Zerlegung dcr Totaldrucke 
in die Partialdrucke ffir das vorliegende System bereits fest- 
gestellt wurde, gelingt, es die thermodynamischen Zusatzfunktio- 

nen (excess functions) AGE, A ~r und T A S ~ und hieraus abgeleitet 

die vierte Zusatzfunktion ACp E zu berechnen. Diese Zusatzfunk- 
tionen sind graphisch dargestellt, ihr Verlauf wird zur Diskussion 
tier speziellen Verhgltnisse des Systems herangezogen. 

Vapor-tension measurements of Schreinemakers have been 
combined with data of Griswold and Wont  for the water(I)/  
acetone (3) binary system. The range of temperature between 50 
and 200 ~ has therefore been thrown open for the calculation of the 
limiting values of the activity coefficients for vanishing concentra- 

* Herrn Dr . /? .  Domiaty yon der Ersten Lehrkanzel fiir ~[athematik an 
der Teehnischen I-Ioehsehule in Graz sei fiir seine liebenswiirdlge Hilfe bei Be- 
reehnung der in dleser Abhandlung vorkommenden Kehrmatr ix  hezzlich ge- 
dankt. 
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tions A and B (Grenzaktivit/~tskoeffizienten). The Algorithmus of 
Gaufi under application of the inverse matrix gives great savings 
of cMeulation. The separation of term vapor pressures in the 
partial pressures has been made by using of the M u s i l - - B r e i t e n .  
huber statement which has been turned out to be useful for these 

- -  A-- E purposes. The excess functions AG~, AH, T ASE and C~ are 
calculated by using this statement. Plotting t,he values of 
these excess functions as a function of the concentration shows the 
special relations el ~ our binary system. These relations axe analys- 
ed a~ld discussed. 

I n  der vorigen Mitteihmg I wurde ftir die Temperaturen 100, 150 und  
200 ~ das System Wasser (1) - -Aceton (3) hinsichtlich seiner yon Griswold  

und W o n t  e gemessenen Dampfdrucke  untersucht .  Der Ansatz yon  M u s i l  

und Bre i t enhuber  a wurde in Verbindung mit  dera Verfahren yon  R u n g e  und 
K u t t a  4 zur  numerischen In tegra t ion  verwendet  und  ha t  sich fiir das vor- 
!iegende System als brauchbar  erwiesen. S c h r e i n e m a k e r s  5 hat  die Total- 
dampfdrucke  unseres Systems ffir die Tempera turen  50--75  ~ best immt.  
Der Autor  teilt jedoeh ffir die Tempera turen  68 ~ und  75 ~ nur  teflweise 
Ergebnisse mit, so dal~ fiir diese beiden Tempera turen  die Bes t immungen 
unvollst/s erscheinen. Tro tzdem konnten  die Untersuchungen auf 
Grund der vorliegenden Angaben yon  Schr e i nemaker s  auf den Bereich yon  
5 0 ~ 2 0 0  ~ ausgedehnt  werden. Diese verhs g ro te  Temperatur-  
spanne lief] genfigend genaue Aufsehlfisse fiber die Temperaturabh/ingig-  
keit der Aktivitg, tskoeffizienten, die thermodynamischen  Zustands- 
funkt ionen und  ihre Jmderung mit  der Tempera tur  erwa.rten. 

Die bekannte  Beziehung 

log Pc = 1 - -  LT-i /"  log Poi -~- const. (1) 

liefert die Par t ia ldrucke beider Bestandteile des Systems im gunzen 
Konzentrat ionsbereich ffir die einzelnen Temperaturen.  Die in der 
5. Mitt. ftir 100, 150 und 200 ~ errechneten Part ia ldrucke wurden ~iir die 
Konzent ra t ionen  yon  0,1--0,9 a usgeglichen und  durch Extrapola t ion  auf 
den Kehrwer t  der absoluten Tempera tur  ftir 50 ~ die Parti~ldrucke ffir 
50 ~ ermittel t  (Abb. 1). 

Die Ausgleichung ergab in sehr guter  Anngherung Gerade, die der 
Gleichung 

log Pi  = ai ~, bi �9 log P0~ (la) 

1.--5. Mitt,.: 2 ~. GSlles, Mh. Chem. 92, 981 (1961); 93, 191 (1962); 93, 
201 (1962); 94, 1108 (1963); 95, 1656 (1964). 

2 j .  Griswold und S. Y .  Wong,  zit. in der 5. Mitt. unter ~ 
"a A .  2Yiusil und L.  Breitenhuber,  Allgem. ~/*rmetechnik 5, 103/8 (1954). 
a C. Runge,  Math. 46, 167 (1895). 

F. A .  H.  Scl~rei~emake,rs, Z. physik. Chem. 39, 485 (1902). 
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gehorchen. Die Werte  yon  a~ und  b/sowie der mitt leren Fehler ma und ms 
sind in Tab. 1 verzeichnet. 

Je  tiefer die Tempera tur  sinkt, desto mehr mach t  sich die Abweichung 
yore idealen Gaszustand geltend. Diese Abweichung ist um so starker, je 
schwerer fliichtig der Bestandteil  des bingren Gemisches ist. Beim ~u 
(Bestandteil  1) ~vmrde daher die 1-r mit  ttflfe der Gleichung 

5o ~ Po8 - o, 7:~ 
p ~  -" 

p �9 

Abb. /-. Total-  und  Par~ia ldampfdrueke  des Sys t ems  Wasse r  (1)/ 
Aceton (3) ffir 50% Kre i se  stellen die exper imentel len Wer te  yon  

Schreinemakers dar  

yon  Van der Waals 6 vor- 
genommen und  aus den 
so korrigierten Aktivi- 
t~tskoeIfizienten f l  die 
Aktivi t /~tskoeff izienten 
f3 des Aeetons nach der 
G1. yon  Duhem--Mar-  

gules ~ dutch  graphische 
In tegra t ion  ermittelt.  
Die solcherart erhalte- 
nen A K  l inden sich in 
Abb. 2. 

Die Logar i thmen der 
Grenzakt iv i t  ~tskoeffizi- 
enten A und B wurden 
nach dem Differenzen- 
spiegel ermittelt .  Wie 
sehon in der 5. Mitt. ftir 

den Temperaturbereieh 100 bis 200 ~ wurde nun  fiir 50 ~ die Zertegung der 
Totaldrucke in die Par t ia ldrucke mit  Hilfe des Ansatzes yon  Musi l  und 
Breitenhuber vorgenommen und mit  den Wer ten  yon  Schreinemalcers ver- 
gliehen*. Es zeigt sich, dal3 sehon die erste N~herung eine gute Genauig- 
keit besitzt. Die Anwendung des Differenzspiegels ergab ffir 

50 ~ 56~5 ~ 68 ~ 75 ~ 
B----0,9442 0,9407 0,9453 0,8904 
A ~ 0 , 6 0 5 6  0,5901 - -  - -  

Fiir 68 ~ und 75 ~ konnte  A auf diese Weise nicht  best immt werden, da, 
wie schon erwahnt,  die Dampfdruckkurven  nicht  vollst~ndig mitgeteilt  
wurden. Diese Werte  von B = lim log f2 und A = lira log f l  wurden nun 

X2 ---> 0 X~ --~ 0 

* Abb. 2 bringt das Diagramm der Total- und Partialdrucke unseres 
Systems ffir die Versuchstemp. 50 ~ 

6 F. Korti~m und H. Buchholz-l'Yies ,,Theorie d. Des~illation u. 
Extraktion yon Fl.", Springer, Berlin 1952, S. 65. 

siehe F. G6lles, 4. Mitt. 1. 
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mit  den Wer ten  fiir 100 bis 200 ~ in 
der Tab. 1 der 5. Mitteilung kombi-  
niert und ausgeglichen. Es ergab sich 
in beiden F//llen eine Gerade, fiir die 
die Gleiehung 

B ~ 0,2593 + 227,04.  T - t  (2a) 
�9 A = - 0 , 1 9 9 0 5 +  1 2 3 , 6 6 . T  -1 (2b) = 

gilt. 

Die Fehler dieser beiden Geraden 
�9 betrugen ;~ 

fiir B :  
Q 

m = 0,022 m b =  0,024 ma =- 0,065 25 

ftir A : ,~*~ 
~n = 0,045 m~ = 0,053 ma = 0,14, 

sie sind ~lso fiir A etwa doppelt  so 
groB wie ffir B. " 

Mit ttilfe einer einfaehen IJber- 
legung wurden A und  B aus den = 
Logar i thmen der Aktivitgtskoeffi-  
zienten in folgender Weise bes t immt 
und hiebei eine sehr gute 1Jberein- -: 
s t immung mit  den naeh dem/) f i fe -  
renzenspiegel in erster Ngherung -z 
erhal tenen und  naeh Formeln (2a &~ 
und b) auf einer Geraden liegenden -z 
Wer ten  festgestellt. 

Man tr/~gt die Werte  yon  
(log f d - ~ ,  die man  sich aus den 
berechneten Akt, ivit/~tskoeffizienten ~ 
fi gebildet hat,  lfir die Konzent ra-  e 
t ionen x~ ----- 0,1 bis 0,5 als Funk t ion  
der Quotienten x~/x~_~ = ~ auf. 5ian z 
erhfilt in guter  N//herung Parabeln  
zweiter Ordnung. Das Ngherungs- -~ 

�9 

polynom li/ftt sieh also darstellen ~, 

y~ = (log f~)~ = 
= a0 -~- a~.  ~ @ ,,2" ~z (3) 

Dies stellt aber die Aufgabe dar, 
eine Parabel  zweiter Ordnung dutch 

+ I 

i i i 

I r 
L ! 

i 

J 
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iiinf Punkte zu legen. 
N~herungspolynoms 

\\ 

~o, zy~ol \ \ \\ \\ 
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~ 0, 73S; 

l~ach  Gauf l  gi l t  f i ir  d ie  d re i  K o e f f i z i e n t e n  des  

Q - -  (y~ - -  yi) 2 = Min.  ! (4) 
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Abb. 2. Aktivit~tskoeffizienten des Systems Wasser (1)/Aeeton (3) ffir 50--200~ Erste Niiherung 
~aaeh 2ll~sil f~' die vier unt~ersuehten Temperaturen ausgegliehen 

Die  B e r e e h n u n g  der  U n b e k a n n t e n  ao, a l  u n d  a2 e r fo lg t  m i t  Hi l fe  de r  
l i nea r i s i e r t en  F e h l e r g l e i e h u n g e n  n a e h  d e m  v e r k e t t e t e n  G a u f i s e h e n  Algor i th -  
mus .  Die  E i n z e l h e i t e n  f i n d e n  sieh be i  G r o s s m a n n  s. 

F i i r  d ie  B e r e e h n u n g  e r g i b t  s ieh fo lgende  M a t r i x  de r  Koef f i z i en ten ,  die  
bei  d e n  e i n m a l  gew/ ih l t en  Absz i s sen  ~ s t e t s  d iese lbe  ist .  

5 2,4564 1,7029~ 

A ~ 2,4564 1,7029 1 , 3 9 2 0 |  

\1,7o 9  ,392o  ,2353! 

s W .  Grossmann,  Grundzi ige  d. Ausgleiehrechnung,  
Springer,  Berlin,  1961. 

(5) 

2. Aufl.  S. 308 ft. 
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Mit ttilfe der Kehrmatrix A -I, die ebenfalls ffir alle bin//ren Systeme bei 
einmal gew/ihlten Abszissen ~ dieselbe ist, lassen sich die Konstanten a~ 

1532 

i ~, 7a77 

'~/, .r177 

Z, 0#6 

g 00~8 [ 

i I j ! P 

o L.o.zs 'z o.~z8 o.~y 

/ 0,#57 O,#z# o, z8 ~Nz o 
xi 

Abb. 3. Funktion (logfl') - t / z  fill: x i =  0,1--0:5 g e g e n - - - a l s  Abszisse. Durch Extrapolation 
x i - - i  

wurden hieraus die Logarithmen der Grenzakbivit'~tskoeffizienten A und B gefunden 

direkt berechnen. Uns interessiert die Unbekannte a0, die durch :Vfulti- 
ptikation der Elemente der ersten Zeile der Kehrmatrix mit den Aus- 
drficken [y], [4 Y] und [~2 y] erhaltert wird. Fiir das bin/~re System hat bei 
einmal gew/~hlten Abszissen ~ die Kehrmatrix folgende Etemente 
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? ? ? ?  
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C C C C  

A - 1  _ - -  

+,,99ss - s,oooo + 6,25 7  
--8,0000 +39,476 --33,452 | (5a) 
~- 6,2577 --33,452 + 29,885 ] 

Die Kehrmatrix ist also ebenso wie die 
Matrix selbst symmetrisch. Abb. 3 zeigt die 
mit Hilfe yon (5 a) erhaltenen Parabeln zweiter 
Ordnung. Der jeweilige Wert yon ao ist ange- 
merkt und entspricht dem zugeh6rigen Weft 
von B bzw.'A in Abb. 2. 

Mit Hilfe der so gefundenen Werte von A 
und B wurde nun fiir jede der Temperaturen 
yon 50 bis 200 ~ in Abst~nden yon je 10 ~ in 
erster N~herung iiir den ganzen Konzentra- 
tionsbereich die Bereehnung yon log fi vor- 
genommen. Gegen lIT aufgetragen, liegen die 
Werte auf einer Geraden. Es gilt die Beziehung 

(6) 
1 R 
T 

Da aber welter gilt 

A H -~ (1 - - x )  ' A/~1 + x" A / t 2 ,  (7) 

l~I~t sich aus der Steigung der Geraden der 

jeweilige Weft yon A H bereehnen. 
Es w~re grundsi~tzlich m6glich~ die Zusatz- 

Iunktion A ~ z  als Potenzreihe mit ganzzahli- 

gen Exponenten anzusetzen. A ~ z  hi~ngt je- 
doeh in mehr oder weniger symmetriseher 
Weise yon den Molenbriichea beider Misehungs- 
komponenten ab. Guggenheim 9 hat einen sehr 

brauchbaren Ansatz fiir A ~E aufgestellt, der 
der Tutsache der Symmetrie Rechnung trfigt. 

Es war nun naheliegend, zu versuchen, 
auch beim Musil--Breitenhuber-Ansatz durch 
Ableitung der Konstanten A und B nach der 
Temperatur die Werte der thermodynamischen 

9 E . A .  Guggenheim, Trans. :Faraday Soe. 33, 
151 (I937). 
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Zusatzfunktionen direkt aus Totaldampfdruckmessungen zu errechnen. 
Vorweggenommen sei, dab dieser Versueh immer dann gute Werte Iiefern 
wird, je besser A und B, gegen den Kehrwert  yon T aufgetragen, auf 
einer Geraden liegen. F ib  das vorliegende System Wasser--Aeet, on ist 
diese Bedingung sehr gut erftillt  

Der dekadisehe Logarithmus der Akt.ivit~tskoeffizienten I/il~t sieh in 
folgender Form darstellen: 

l o g f e = B . a l + A . b e  und 
log,f1 = B �9 bl + A �9 a2, (s) 

wobei die a und b Parameter  sind, die yon den Autoren hergeleitet, und 
tabelliert wurden. Bei der Ableitung naeh T ergibt sieh, da die a und b 
nieht yon der Tempera tur  abh/~ngen 

0 log/2 ~ B a A 
~ T  - - t T ' a ~ + ~ ' b ~  

log h t B ~ A 
0 T  = 0 T ' b l + ~ T ' a ~  

(8 a) 

oder, wenn wir zur Abkiirzung die erste Ableitung von A und B mit  A'  
und B' ,  die zweite analog mit  A "  und B" bezeichnen: 

und 

(log f2)' = B'  �9 al  + A'  �9 bz 
(log fO '  = B'  �9 b1 + A'  �9 a:~ 

(log re)" = B" �9 al  + A " .  bz 
(log f j "  = B"  �9 bl  + A "  �9 a2 

(8a) 

(8b) 

F ib  die hier dargesteliten partiellen Ableitungen A ' ,  A "  und B'  und B "  

erhalten wit welters 

O T  T "a 1 ' ~ T  T "  1 

T T 

~ B '  - - 1  8 B '  ~ A '  - - t  O A '  

~ T  T ~ ~ 1 tT T ~- 1 
o - 0 - 

T T 

(9) 

Die Konstanten A und B sowie ihre ersten Ableitungen naoh 1 / T  

haben also die Eigensehaft, genau auf einer Geraden zu liegen. Tab. 2 
gibt fiir die genannten GrSl3en die Werte und Vorzeichen an. Die erste 
Ableitung hat  negatives Vorzeiehen, die zweite positives. 
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Die partiellen molaren Zusatz~unktionen ergeben sich also: 

AD z ---- 2,3. R T .  Ix. logfe ~- (1 - - x )  �9 log fl]  ; (10) 

durch Einsetzen der Werte ffir dig log fl geht Formel (10) fiber in 

AGE = 2,3- R T .  [ x . B .  31-~ x .  Ab2 ~- ( l - - x )  �9 B .  bl ~ ( l - - x )  A �9 32] 

(103) 
Nach Ordnen ergibt sich 

AD z = 2 , 3 . R T . { B [ . x ( a l - - b l ) - ~ 5 1 ] - ~ A [ x ( b 2 - - a 2 ) - - a g . ] }  (10b) 

Dies stellt einen etwas unfibersichtlichen Ausdruck dar. An seiner 
Stelle wird man zweckm~igerweise dureh Bereehnung yon (log fi)' und 
(logf~)" nach Formel (83) und (Sb) fiber den ganzen Konzentrations- 
bereich sich dig Ausdriieke ~ In fl/a T und ~ In f2/~ T verschaffen und in 

~:j - -  . 
0 ,0  0,$ gO 

- 7000 

T 
I 

- ZOO6 

:/OO~ J 

A b b .  4. T h e r m o d y n a m i s c h e  Z u s a t z f u n k t i o n e n  G E, H u n d  T /% S E des  S y s t e m s  W a s s e r  ( 1 ) / A c e t o n  (3) ,  
m i t  H i l f e  des  Musilschen A b s a t z e s  b e r e c h n e t  
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der Formel s A H einsetzen. Wir haben also A H auf zweierlei Weise 
gewonnen. EinmM durch Verwendung yon G1. (6) und (7) und sin zweites 
~'[a,1 durch Verwendung der Formel 

A H  -------2"3RT2]" ~ x 81~ ' S T  r ( t - - x )  81~ [ - ~ - - ]  (11) 

Beide Ausdrfieke stimmen iiberdn und sind in Abb. 4 bei der graphischen 
Darstellung yon A/7  verwendet. 

I 
dO0 

J 

7dd 

~A 

o,5 

~ z d  [ 

- 700 J- 
I 

i 
A - E  Abb, 5. Zusatzfnnktion U~ und partielle Zusatzmolwi~rmen des Systems Wasser (1)/Aceton (3) 



1376 F. G61ies: Daten aus experimen~el[ gefundenen Wertett 

Wie zu erwarten, ist A H fiir den gesamten Temperaturbereieh yon der 
Temperatur unabh/~ngig. 

Dureh Differenzieren yon A H f  naeh der Temperatur erhalten wir 

I-2. 0 log/, ~21og/,] 0 A H / E _ A C v . = _ _ 2 ,  3 E  . R . T  - - q - R . T  2. (12) 
~T [ ~T ~T~ | 

und nach 
A C~ x A--E E = " C v 2 - ~ - ( 1 - - x ) ' A C f l  (12a) 

die mittlere Zusatzmolw/~rme. 
Auch diese ist vonder Temperatur unabh//ngig und in unserem System 

stets negativ. Die partiellen Zusatzmolw//rmm~ und die mittlere Zusatz- 
molw//rme finden sich in Abb. 5 dargestellt. 

Schliel~lich wird die Funktion T AS E aus AH und AGE durch die 
Gleichung yon G i b b s - - H e l m h o l t z  erhalten. In Abb. 4 sind die drei Zusatz- 
funktionen nebeneinander dargestellt. Ein System, in dem die drei 
thermodynamischen Oberschugfunktionen analogen Verlauf aufweisen, 
ist das yon Sca tchard  und T i c k n o r  TM untersuchte System Methanol (1)/ 
Benzol (2). Die molare Zusatzentropie ist sehr hoch nnd iibertrifft den 
Wert der stets positiven idealen Mischungsentropie bei weitem, so dal~ die 
gesamte Mischungsentropie negativ wird. Dies deutet auf eine VergrSge- 
rung des molekularen Ordnungszustandes hin, der sieh mit steigender 
Temperatur dem idealen Gaszustand n/~hert. Da der Mischungsvorgang 
spontan verl//uft, ist die Mischungsw/irme exotherm. Die Gesamtentropie 
ist dennoch positiv und nimmt zu. Aus diesem Grunde kann negative 
Mischungsentropie stets nut gleichzeitig mit exothermer Mischungsw/~rme 
vorkommen. 

lo G. Scatchard und B.  Ticknor ,  J. Amer. chem. Soc. 74, 3724 (1952). 


