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An Hand zweier bin~rer Systeme (Nthylamin/n-Butan und 
Benzol/Nthanol) wird die Amvendbarkeit verschiedener Ans~tze 
zur Berechnung der Aktivit~tskoeffizienten und  zur Zcrlegung der 
Totaldrucke in die Partialdrucke diskugiert. Die Koeffizienten 
des 2Vlargules-Ansatzes werden mit Hilfe des Matrizenkalkiils 
hergeleitet. Ftir stark assoziierende Systeme wird die praktische 
Anwendbarkeit  von Ans~tzen mit  logarithmisehen Zusatz- 
gliedern und ihre Auswertbarkeit nach der Methode der kleinsten 
Quadrate besproehen. Der Margules.Ansatz mit wenigstens vier 
Pararnetern vermag die Verhaltnisse im stark verdtinnten Be- 
reich richtig wiederzugeben und ist zufolge seiner thermodyna- 
mischen Konsistenz jedem Ansatz mit  logarithmisehen Gliedern 
vorzuziehen. Voraussetzung f~r seine uneingeschrankte Anwend- 
barkeit  ist allerdings die Benfitzung einer modernen elektroni- 
sehen l~eehenanlage. 

Various statements for the calculation of activity coefficients 
are discussed for the two binary systems ethylamin/n-butane 
and benzene/ethanol. The statement of Margules is deduced 
under application of the matrix calculation. Statements with 
logarithmic terms are used for systems with considerable asso- 
ciation. The methode of Gauss of the smallest squares is shown 
to be applied in first and second approximation. The statement 
of Margules with at least four parameters is able to describe 
correctly the thermodynamic conditions in very diluted con- 
centrations. This statement must  therefore be preferred to M1 
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these ones with logarithmic term.s. In making use of the state- 
ment of 3largules a modern electronic computer has to be 
employed, if the number of the parameters increases. 

Molare GrSgen bin/irer Systeme mit einer stark assoziierenden Kompo- 
nente lassen sieh mit einem Margules- oder Van Laar-Ansatz  h/tnfig 
nur sehleeht darstellen. Vor dam Aufkommen der elektronischen Reehen- 
anlagen war as daher das Bestreben, mit wenig Konstanten in 
mSgliehst erster oder zweiter N~herung die Dampfdruekg bingrar Systeme 
exakt zu besehreiben. So haben Mus i l  und Breitenhuber I sehon 1954 einen 
Ansatz mit zwai Konstanten vorgesehlagen. Dieselben Autoren 2 haben 
schon frfiher einen Ansatz mit logarithmischen Termen angegeben. Solehe 
Ans/itze werden aueh yon Mauser  und Korti im 3 zur Beschreibung der A K  

bin/irer Systeme mit einer stark assoziierendan Komponente vorge- 
sehlagen. Gegen derartige Ans//tze ist abet einzuwenden, da$ bei ihrer 
Anwendung das Raoultsche Gesetz nicht erffillt ist. Eine systematische 
Iterleitung soll dies n/iher erl/iutern. 

Fiir die Auswertung yon Dampfdruekisotherman fiber bingren Mi- 
sehungen wird die Gleiehung yon Gibbs, Duhem und Margules (bier und im 
folgenden kurz DM-G1. genannt) in der Form 

verwendet. 
Der Ansatz 

d ln f l  dlnf2 
xl dx  1 = x  2 dx  2 (1) 

In f l  = . ~  a~ x.~ 
v ~ 2  

(2) 

= { m ~ }  = ( - -  ~ ) ~ . ~  2 - - 2  ' 

1 A.  ~l/iusil und L. Breitenhuber, Allgem. W~rmetectmik 5, 103 (195r 
2 A.  ~/iusil und L. Breitenhuber, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. 

Physik. Chem. 57, 423 (1953). 
H. 2Pdauser, Z. Elektroehem., 13er. Bunsenges. Physik. Chem. 62, 895 

(195s). 

In f2 = ~ b~ x~ 

erfiillt (1) fiir jedes beliebige n, wenn zwisehen den a~ und den [by, 
jeweils] als Spaltenvektoren gesehrieben, die ]~edingung 

a = ~ .  b (3) 
besteht. Hierin ist 
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Weil aus Symmetr iegr i inden auoh b = c J ~ ' a  gilt, wird cd~2 die 
Einheitsmatrix.  

c22~2 = E = 1 

Die ersten Elemente  yon  cdYt lauten 

0 m l  

3 5 

T 2 2- 5 

- - 8  
5 - - 8  

3 

15 
0 0 1 4 9 

7 

2 

- -  35 

3 

35 

2 

24 
0 0 0 - - 1  14 

5 

35 
0 0 0 0 1 

6 

0 0 0 0 0 - - 1  

L/il~t man  in (2) auch Glieder mit  ~ = 1 zu, so kann  (1) nur erfiillt 
werden, wenn m~n zus{i,~zlieh Glieder mi t  In x einfiihrt. So folgt ~us 

In/1 = g l  x2 -~ 2 av x ;  wegen (1) 
2 

Wegen 

In/~ = - -  a 1 (x 1 q- In x=) + 2  b~ x'[. 
2 

(4) 

d In 11 
l im- % r 0 

~t --~ I d x  1 

erscheint dami t  fiir die Komponen te  1 das Raoultsche Oesetz nicht  
erfiillt. 

Weiter  wird dann  

{0o~ fiir positives a I 
l ira/~ = ffir negatives a a- X= --~ 0 
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Die in (4) fehlende Symmetrie gegeniiber einer Vertauschung der 
Komponenten hat der yon MusiP urspriinglich vorgeschlagene 
Ansatz 

ln/~ = ao lnx  I + azx ~ +~a~x~ 
s (5) 

)t 2 = (a s - -  al)  In x 2 - -  a 1 x 1 + ~  In b, 
I 

2 

bei  d e m  al lerdings wegen 

d l n f l  d lnf~ 
l ira - - a  0 - a  1 r  und  l im - - a  0 r  

x~-+l dXl  x~-+l dx2 

fiir  beide K o m p o n e n t e n  das  Raoultsche Gesetz n ich t  erffillt  wird.  

Tabelle 1. Z ~ h l e n w e r t e  f i i r  d e n  A u s d r u c k  - - ( x l  + ln xs) des  An-  
s a t z e s  n ~ c h  Mauser--Korti2m f i i r  r u n d e  W e r t e  y o n  x2 

x~ 0,05 0,1 0,2 0,3 0,4 0~5 

- -  (xl + In x2) 2,0462 1,403 0,8098 0,5042 0,3137 0,1932 

~ 0,6 0,7 0,8 0,9 0,95 

- -  (xl -/- ]n x2) 0,1108 0,0567 0,0232 0,0055 0,0014 

Tabelle 2. S y s t e m  B e n z o l / J ( t h ~ n o l ,  A n s a t z  n a c h  Mauser--Korti~m, 
P a r a m e t e r  ~1 u n d  a~ in  z w e i t e r  N ~ h e r u n g  f i i r  d i e  y o n  Sehreine- 

makers g o m e s s e n e n  I s o b h e r m e n  

t, ~ al  ~ m8.1 mS- - . 

34,8 0,26237 0,37819 0,04 0,07 
50 0,24107 0,38577 0,013 0,019 
60 0,20754 0,42887 0,021 0,032 
66 0,0673 0,4923 0,032 0,029 

Tabelle 3. S y s t e m  n - B u t a n / J k t h y l ~ m i n ,  A n s a t z  n ~ e h  Mauser-- 
Kortiim u n d  A n s a t z  n a e h  Musil--Breitenhuber, P a r a m e t e r  d e r  
z w e i t e n  N / ~ h e r u n g  f i i r  d i e  y o n  H6p]ner g e m e s s e n e n  I s o t h e r m e n  

t, ~ ~1 as X1 X~ 

+ 2 0  0,0419 0,4304 0,5213 0,4553 
0 0,0413 0,4995 0,5756 0,5276 

- - -20 0,0624 0,5381 0,6692 0,5878 
- - 4 0  0,1203 0,5384 0,7467 0,6562 
- - 5 5  0,1576 0,5500 0,8800 0,6780 
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Tabelle 4. S y s t e m  ~ t h y l a m i n / n - B u t a n ,  P a r a m e t e r  des A n s a t z e s  

~ as a3 a~ a5 a~ 

I. 4 Konstanten  
4- 20 + 1,29003 - -0 ,68366 ~ 0,51028 -~ 0,03423 
4- 10 4- 1,39653 - -  0,87763 ~ 0,76778 - -  0,02932 

0 -~ 1,48195 - -0 ,90897 -}- 0,72929 4- 0,07076 
- -  10 4- 1,51047 - -  0,59844 - -  0,04232 -i- 0,66145 
- -  20 4- 1,58559 - -  0,5768 - -  0,28374 4- 0,96008 
- -  30 ~ 1,62865 - -  0,43632 - -  0,65043 4- 1,28815 
- -  40 4- 1,74359 - -  0,54662 - -  0,84784 4- 1,68236 
- -  45 ~ 1,80497 - -  0,47579 - -  1,2741 4- 2,05388 
- - 5 0  Jr 1,66967 4- 0,40379 - -2 ,82682 4- 2,96398 
- -  55 4- 2,05327 - -  1,36618 4- 0,01737 + 1,55881 

II .  5 Konstanten 
-~ 20 4- 1,27095 - -0 ,51645 + 0,01003 4- 0,64644 
4- 10 4- 1,41868 - -1 ,07236 + 1,35384 - -0 ,75066 

0 4- 1,39667 - -  0,15599 - -  1,55095 4- 2,8941 
- -  10 + 1,51052 - -  0,5989 - -  0,0409 4- 0,65968 
- - 2 0  4- 1,61104 - -0 ,80273 4- 0,40659 4- 0,09787 
- -  30 ~- 1,69396 - -  1,0t772 4- 1,13322 - -  0,94837 
- -  40 4- 1,77234 - -  0,80388 - -  0,05688 4- 0,68677 
- -  45 ~- 2,10458 - -  3,15652 -]- 6,99761 - -  8,37196 
- -  50 4- 1,82009 - -  0,94255 -]- 1,33161 - -  2,28294 
- -  55 + 2,15972 - -  2,32351 4- 2,98593 - -  2,19902 

- -  0,26214 
-}- 0,31041 

- -  1,22118 
-}- 0,00077 
4- 0,37575 
-}- 0,97801 
+ 0,43681 
-}- 4,57924 
-}- 2,30676 

1,6566 

Hier  wird auch 

{ 0  fiir negat ives a o 
l im f l  = ffir posit ives a 0 

X~-~O 

O fiir negatives (a 0 -  al) 
lira f2 -~ fSr posit ives ( % - -  as) 

x 2 - ~ O  

und  

R. Haase, Z. Naturforsch. 8a, 380 (1953). 

Wegen  der singulgren Eigensehaften der Ansgtze (4) u n d  (5) wird 

yon  ihnen  das VerhMten der Akt iv i tg ten  in  den Grenzgebieten (Xl-~ 0 

bzw. xl  -+ 1) n icht  r ichtig wiedergegeben. Von Itaase ~ wurde darauf  hin- 
gewiesen, dab die the rmodynamisehen  Grenzgesetze (Raoutt, Henry) zwar 
n ich t  ~us G1. (1) folgen, aber  sich unmi t t e lba r  ergeben, wenn  m a n  auf 
Grund  der den Ansgtzen (4) u n d  (5) innewohnenden  Kompl ika t ionen  in 

den Randgeb ie ten  den Ansatz  (2) vorzieht. 
W e n n  dennoch in  zah]reiehen Pubt ika t ionen  die Ansgtze (4) u n d  (5) 

verwendet  werden, sind hiefiir praktische Griinde mM~gebend. Wie wir 
welter u n t e n  zeigen, lassen sieh mi t  t t i lfe des Ansatzes (4), selbst wenn  
m a n  n u r  zwei Koeff izienten heranzieht ,  die exper imentel len Dampfdrucke  
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v o n  ~argules  f i i r  4 u n d  5 K o n s t a n t e n  f t i r  10 T e m p e r a t u r e n  

b2 ba b~ b5 b6 

4- 1,37068 - -  0,84824 4- 0,63864 - -  0,03423 
4- 1,54236 - -1 ,0232  4- 0,65784 4- 0,02932 
-b 1,75395 - -  1,38957 +, 0,99462 - -  0,07076 
4- 2,18179 - -  2,59594 ~- 2,4381 - -  0,66145 
§ 2,55311 - -  3,46695 § 3,31655 - -  0,96008 
4- 2,89367 - -  4,26994 ~ 4,18013 - -  1,28815 
4- 3,43387 - -  5,60424 -/  5,46099 - -  1,68236 
4- 3,67777 - -  6,39599 n- 6,42794 - -  2,05388 
4- 4,03167 - -  7,68551 + 8,28811 - -  2,96398 
4- 3,93577 - -  6,47419 4- 5,86291 - -  1,55881 

~- 1,34601 - -0 ,64536  § 0,07491 4- 0,61183 - -0 ,26214  
-= 1,57239 - -  1,26787 ~- 1,33259 - -  0,37933 -~- 0,31041 
4- 1,63249 - -  0,40917 - -  1,68874 4- 2,96795 - -  1,22118 
4- 2,18186 - -2 ,59656  4- 2,4398 - -0 ,66366  4- 0,00077 
~- 2,59204 - -  3,77684 4- 4,15534 - -  1,90147 4- 0,35575 
+ 2,99692 - - 5 , 0 8 6 4 I  ~- 6,37892 - -3 ,74608  4- 0,97801 
4- 3,48085 - -5 ,97323  4- 6,44976 - -2 ,78344  4- 0,43681 
4- 4,17283 - -  10,27789 4- 16,81592 - -  13,6084 4- 4,57924 
4- 4,28243 - -  9,64783 4- t3,53146 - -  8,78953 4- 2,30676 
4- 4,11858 - -7 ,89669  4- 9,64903 - -5 ,75267 4- 1,6566 

auoh im Fa l le  s t a rker  Abweiehungen  vom idea len  Verha l t en  befr iedigend 
dars te l len  und  zwar  besser als mi t  Ansa tz  (2) mi t  der  gleichen Anzah l  yon 
Koeff iz ienten.  W e n n  genaue  Messungen in den Grenzgebie ten  (xl < 0,1 
und xl  > 0,9) vorl iegen,  k a n n  eine befr iedigende Dars te l lnng  der  exper i -  
mente l len  D a t e n  nu t  mi t  Ansg tzen  erre ieht  werden,  die neben (1) aueh die 
Grenzgesetze e x a k t  erfiillen. 

Aus  ~'Iessungen yon  H @ f n e r  5 a m  Sys tem J x t h y l a m i n - - n - B u t a n  bei  
10 T e m p e r a t u r e n  yon  d- 20 ~ bis he run te r  zu - - 5 5  ~  hervor ,  dal3 ein 
e infaeher  Redlich--Kiste~'seher Ansatz  mi t  n u t  drei  P a r a m e t e r n  die Ver- 
hgl tnisse n ieh t  reeh t  genau  wiedergibt .  Wir  gingen daher  zum Margules- 

Ansa tz  m i t  v ie r  und  fi inf P a r a m e t e r n  fiber. F i i r  dasselbe Sys t em wurde  
aul~erdem naeh dem Verfahren  yon  Huditz  6 aus dem azeo t ropen  P u n k t  
die Bereehnung  der  K o n s t a n t e n  naeh  Mau8er 3 durehgef i ihr t  und mi t  
d iesem Ansa tz  die To ta ld rucke  bis zur  zwei ten N/iherung bes t immt .  Der  
einfaehe zweip~ramet r ige  3fus i l - -Bre i tenhuber-Ansatz  v,~urde zu Ver- 
gleichszweeken ebenfal ls  un te r sueh t  (s. Tab.  3). 

H. Wol[j, A.  HSlof'r~er und H. M. H6pf~er, Ber. Bunsenges. Physik. 
Chorale (friitaer Z. Elektrochem.) 68, 410 (t964). 

6 t~. Huditz, Z. Elektrochem. 56, 155 (1952). 
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Der Mauser-Ansatz wurde erstmals nach der Methode der kleinsten 
Quadrate in Analogie zu Musil (1. c.) und Barlcer 7 fiir die Durchfiihrung 
des Ausgleichsverfahrens entwickelt. 

Es ergibt sieh hiefiir 

P ~ Pl + P2 ~ P01 xl" e~ z~ + ~ x~ + P02 x2 �9 e-~(x~ + In x:) + ~: x~ 

Die Fehlergleichungen yon Gauss, kurz geschrieben 

[al al] [al a~] [a~ l] 
(6) 

[a2a~] [a21] 

enthalten die GrSl~en al, a2 und 1. Diese sind dutch t~o]gende Beziehungen 
definiert : 

~ P  
a l - -  ~ - - P l " % - - ~ ( x l §  

~ (7) 
0 P  

I ~ Pexp - -  Pber 

Hierin sind die Werte der ersten :N/iherung fiir die Parameter  bzw. 
die Partialdrucke einzusetzen. Die Ausdriicke fiir - -  (Xl -~ In x2), die zur 
Produktbfldung ben6tigt werden, sind fiir runde Molenbriiche in Tab. 1 
wiedergegeben. Der Ansatz wurde am System Benz01/~thanol, fiir das 
Literaturwerte yon Schreinemakers s vorliegen, erprobt. Schon nach der 
zweiten 3N/s ergaben sich gute Werte fiir die Partialdrucke. Tab. 2 
bringt ffir die yon Schreinemakers untersuchten Temperaturen die Werte 
der Konstanten ~1 und g2 in erster und zweiter •/iherung, sowie die mitt- 
leren Fehler der Parameter.  Ffir 50 ~ zeigt Abb. 1 die Partial- und den To- 
ta ldampfdruck des Systems. 

I m  System Athylamin/n-Butan wurden mit  drei, vier und fiinf Kon- 
stanten die Aktivit/~tskoeffizienten errechnet und auf glatte Werte extra- 
poliert. Die Konstanten  B, C und D des dreikonstantigen Ansatzes linden 
sieh bei Wolff und HSpfner ~, die des ~r und fiinfkonstantigen in Tab. 4. 
Abb. 2 bringt die Abh/~ngigkeit der Aktivit/~tskoeffizienten (berechnet 
mit  fiinf Parametern)  yon der Temperatur.  Es ergab sieh, dal~ die dekadi- 
schen Logari thmen der Aktivit/~tskoeffizienten, gegen 108/T aufgetragen, 
eine Gerade ergeben. Abb. 3 zeigt ~iir 0 ~ das vollst/~ndige Dampfdruck- 
diagramm des Systems. Die berechneten und experimentell gefundenen 
Partialdrucke in sehr verdiinnter L5sung (x~ ~ 0,1) werden in Abb. 4 
wiedergegeben. 

7 j .  A. Barker, Austral. J. Chem. 6, 207 (1953). 
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Tab. 5 bringt fiir das System Atllylamin/n-Bu~atl eine Auswahl der 
Totaldruckwerte in sehr verdiinntem Bereieh. Diese wurden aus insgesamt 
25 gemessenen Punkten je Isotherme entnommen. Gleiehzeitig werden die 
Fehler, die nach durehgefiihrter Ngherung mit  vier oder fiinf Parametern 
iibrigbleiben, angegeben. 

Tabelle 5. S y s t e m  J ~ t h y l a m i n / n - B u t a n ,  N/~herung urtd F e h l e r  der  
d u r e h g e f / i h r t e n  A n n ~ h e r u n g  bei  v i e r -  und  bei f i i n f p a r a m e t r i g e r  

R e e h n u n g  f/ i t  e in ige  der  u n t e r s u e h t e n  T e m p e r a t u r e n  

vier Parameter  fiinf Parameter  
x P(exp) 

P(ber) A P P(ber) A P 

0,01414 1 5 7 1 , 1  1570,88 ~ 0,22 t570,82 + 0,28 
0,03532 1594,2 1594,25 - -  0,04 1594,15 ~- 0,04 

~_ 0,05439 1612,2 1611,79 ~ 0,41 1611,7 @ 0,50 
0,0887 1635,8 1636,16 - -  0,36 1636,1 - -  0,30 

0,01414 782,6 782,46 ~- 0,13 782,3 -b 0,29 
0,03532 794,1 794,48 - -  0,38 794,23 - -  0,i3 
0,05439 802,9 803,11 - -  0,20 802,86 @ 0,03 
0,0887 814,7 814,42 -~ 0,28 814,26 -~ 0,43 

0,01414 343,3 343,46 - -  0,15 343,48 - -  0,18 
0,03532 349,2 349,18 ~- 0,02 349,22 - -  0,01 

i 0,05439 352,9 352,94 - -  0,04 352,98 --- 0,07 
0,0887 357,5 357,33 ~ 0,16 357,36 -~ 0,14 

0,01414 127,0 127,02 - -  0,02 127,03 - -  0,03 
0,03532 129,2 129,17 @ 0,03 129,19 -b 0,01 

1 0,05439 130,8 130,45 + 0,34 130,47 -~ 0,33 
0,0887 131,7 131,72 - -  0,02 131,73 - -  0,03 

0,01414 53,1 52,89 + 0,2t 52,89 + 0,21 
0,03532 53,7 53,68 + 0,02 53,68 + 0,02 

I 0,05439 54,2 54,11 + 0,09 54,11 ~- 0,08 
0,0887 54,5 54,46 @ 0,03 54,48 -~ 0,02 

Diese Fehler liegen weir innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen, 
so dag die N/~herung als praktiseh vollst/~ndig bezeiehnet werden darf. 

Der eine yon uns (F. G.) erlaubt sieh, an dieser Stelle Herrn o. Prof. 
Dr. Klaus Schiifer, Direktor des Physikaliseh-Chemischen Insti tutes der 
Universitgt Heidelberg, Iiir die freundliehe Aufnahme an seinem Inst i tut  
zu danken. 

Ferner seien folgende Instanzen dankbar  erw/~hnt, die Iiir das Zu- 
s tandekommen des Studienaufen~haltes in Heidelberg Beitr/ige geleistet 
haben : 

Das Kurator ium der Theodor-K6rner-Stiftung in Wien, 
Das Bundesministerium fiir Unterrieht in }Vien, 
Das Amt  der Steierm~;rkisehen Landesregierung in Graz. 


