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Es wird eine vergleichende Untersuchung iiber die Anwen-
dungsmoglichkeit zweler dreiparametriger und zweier zweipara-
metriger Ansitze angestellt. Die Bestimmung der Konstanten
erfolgt nach der Methode der kleinsten Quadrate, die entstehen-
den Fehlerquadratsummen werden als Funktion der Iterations-
zahl dargestellt und verglichen. Ebenso wird mit den Ver-
besserungen £; und den mittleren Fehlern der einzelnen Para-
meter mg, verfahren. Es ergibt sich, daB der Ansatz von

Wilson fur stark assoziierende Systeme mit nahezu horizon-
taler Grenztangente die kleinste Fehlerverteilung aufweist.
Die beiden dreiparametrigen Ansétze von Redlich—Kister
und von Musil—DBreitenhuber zeigen sich fiir das System
n-Hexan—Methylamin besser geeignet als fir die Systeme
Benzol—Methanol und CClg—Methanol. Die Problematik der
Parameterzahl wird an Hand der Fehlerverteilung bei den An-
sdtzen von M B und RK aufgezeigt und diskutiert.

* Herrn Professor Dr. Robert Fischer zum 65. Geburtstag in Dankbarkeit
und Verehrung gewidmet.

1 1. bis 6. Mitt.: F. Golles, Mh. Chem. 92, 981 (1961); 93, 191, 201 (1962);
94, 1108 (1963); 95, 1656 (1964); 96, 1366 (1965); 7. bis 9. Mitt.: F. Golles
und A. Hépfner, Mh. Chem. 97, 368, 911 (1966); 99, 230 (1968).
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Das Programm wurde in der Programmiersprache FORTRAN
erstellt und mit der UNIVAC-490-Computer-Anlage des Grazer
Rechenzentrums gerechnet *.

Four thermodynamical staterents are tested with regard to
their applicability to binary systems, two statements having
three and two only two parameters. The least square method
of Gauss shows that the Wilson statement has the smallest
dispersion of errors for systems with nearby horizontal boundary
tangent. [vv], & and mg, are shown as functions of the number

of iterations. The problem of the parameters’ number is shown
and discussed by means of the dispersion of errors for the Musil—
Breitenhuber (M B) and Redlich—Kister (RK)-statements.

The programme is written in FORTRAN and has been used
the UNIVAC-490-Computer of the Graz Computer Centre.

- Das Schrifttum tber die Vor- und Nachteile bestimmter Rechen-
ansidtze zur Ermittlung thermodynamischer Daten bindrer Systeme aus
Dampfdruckmessungen ist in letzter Zeit so angeschwollen, dafl es an-
gebracht erscheint, die wichtigsten bisher bekannten Anséitze im Hin-
blick auf ihre Anwendungsmoglichkeit zu vergleichen. In der letzten
Mitteilung! wurde ein transformierter dreiparametriger Ansatz nach
Musil und Breitenhuber? (M B) beschrieben und mit einigen Abdnderungen,
die die Auffindung der Konstanten aus den Grenztangenten betrafen,
fiir die Datenverarbeitung programmiert. Das Programm wurde nunmehr
zur Errechnung von 10 Isothermen erweitert und auf dem Ansatz nach
Redlich—Kister® (RK) ausgedebnt. In jiingster Zeit hat Wilson® einen
zweiparametrigen Ansatz mit logarithmischen Gliedern zur Darstellung
von Aktivitdtskoeffizienten bindrer Systeme publiziert. Als dlterer Ansatw
mit nur zwei Parametern sei noch der Ansatz von Van Laar? erwihnt
und mit den genannten drei Anséitzen verglichen.

Durch die Erweiterung und gleichzeitige Neuprogrammierung der
Ansétze von Redlich—Kister, Van Laar and Wilson konnte ein zusammen-
fassender Uberblick itber Fehlerverteilung, Fehlerquadratsummen und
Konstanten gewonnen werden.

Zur Untersuchung wurden die Systeme n-Hexan—Methylamin®,
Benzol—Methanol” und CCly—Methanol? herangezogen. Vom ersten
System lagen 10 Isothermen und von den beiden letzten Systemen je
drei [sothermen vor. Die Messungen von Wolff und Hépfner im System

*

Interessenten steht das Programm auf Anfrage zur Verfiigang.
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n-Hexan—Methylamin zeichnen sich durch grofie Genauigkeit und saubere
Durchfithrung aus.

In der 7. Mitteilung® wurde erwahnt, dafl Ansitze mit logarithmischen
Gliedern, wie sie z. B. in fritherer Zeit von Musil® zur Berechnung stark
assozilerender Systeme vorgeschlagen worden sind, vom mathematischen
Standpunkt aus abgelehnt werden miissen, da bei einem Ansatz der Form

In f, =a2, + X a, 2
! - (1)
In fo=-—(a, +1n=z) + ; byay

wegen

lim dlnf,
o> 1 d Zr

—a; # 0 (2)

das Raoultsche Gesetz mnicht erfiillt ist. Daher wird von diesem und
einem weiteren von Musil (L. c.) vorgeschlagenen Ansatz das Grenz-
gebiet nicht richtig wiedergegeben.

Der Ansatz von Wilson (1. ¢.) vermeidet die geschilderten mathemati-
schen Unzukémmlichkeiten, denn wenn die Aktivitédtskoeffizienten mit
folgenden Gleichungen wiedergegeben werden

A A
ln fl — —h’l (x]_ + A12 x2) + Lo (xl + jlflzxz o Zo + X21x1)
(3)
B Ay Ay
Info=—In(x, + Ay x) + 24 (x2 i A2171 o HAH%)’
ist lim dlnf, = lim dinfy =0, )

z =1 dxl x,—>1dx2

wie sich durch Ableiten nach x; bzw. z und nachheriges Einsetzen des
Grenzwertes ergibt.

Der Ansatz von Van Laar® wird meistens in einer Form zitiert, die
fitr die Stellen x3 = 0 und x; = 0 eine Unstetigkeit vortduscht. Durch
einfache Umrechnung erscheint dieser Ansatz in der mathematisch ein-
wandfreien Form

A-B* 2} A?- B}
Infj=——""——"*— und Inf=—""—F7—— 5
nfl (A‘x1+B'x2)2 un nf2 . ( )

Auch fiir diesen Ansatz gilt die Beziehung (4), wie man sich durch
Differenzieren iiberzeugt.

8 A. Musil und L. Breitenhuber, Z. Elektrochem. 57, 6, 423 (1953).
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Allen vier Ansidtzen gemeinsam ist die Forderung, die Summe der
Quadrate der Abweichungen in den Totaldruckkurven zum Minimum
werden zu lassen. Es sollen an den Parametern Verbesserungen &; se
angebracht werden, dall diese Forderung erfiillt wird. Dies fiithrt zu
linearen Gleichungen fiir die &;, deren Koeffizienten die Ableitungen der
Totaldruckkurven nach den Parametern darstellen. Fiir die vier unter-
suchten Systeme lauten diese Ableitungen

1. Musil—Breitenhuber (M B)

opP
ﬁT:“Cl:Pz'%‘f‘Pl'bl

opP
a—y§:°‘2:?72'“2+p1'b2 (6)

apP
‘aﬂ:“3zpz'“s+171'b3

p1 und py sind die Partialdrucke, a; und b; die in der 9. Mitteilung aus-
fithrlich angeschriebenen Interpolationsfunktionen.

2. Redlich—Kister (RK)

ﬂ:%:pz'xl‘i‘pfxz

oP 2 2
5~B:“2:Pz'x1(4x2“—1)‘f’pl'x?(l*‘kvl) (7)

opP
50 =% =P2ai (1 — 82y + 124) + py 2 (1—8a; + 124])

3. Wilson (W)

oP :
s = % = — (P, x? + Ay 'Plxg)/(% + Agp - xp)?
g,

opP 2 )
R = U= — (P %2+ Ay ’sz%)/(xz + Ay zp)?
oAy

4. Van Laar (VL)
oP B2z,

4 =N Ut g BATP T P (Bay— A
opr Aay

5B T % T (;lzm)g 12 Bxg]h + Pa 7y (A 2, — Ba,)]
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Tabelle 1. Konstanten der untersuchten Systeme in Abhingigkeit

von der Versuchstemperatur

(a) n-Hexan—Methylamin, (b) Benzol-—-Methanol, (¢} CCls—Methanol.
Bei (a) 10 Isothermen, bei (b) und (¢) je drei Isothermen

Wilson

t° (C) Ansatz: MB RK van Laar
Bezeichnung: Y 1 A A12 A
— 55 (a) 3,1877 2,4334 0,0414 2,3906
~— 50 2,9407 2,3377 0,0763 2,3018
— 45 2,8202 2,2672 0,0933 2,2710
— 40 2,7893 2,2108 0,1020 2,2636
— 30 2,5477 2,0833 0,1277 2,2027
— 20 2,3797 1,9490 0,1526 2,1208
— 10 2,2348 1,8217 0,1722 2,0408
0 2,0939 1,6913 0,1913 1,9484
+ 10 1,9567 1,6622 0,2088 1,8476
+ 20 1,8227 1,4337 0,2244 1,7427
Y2 B A 21 B
— 55 2,8242 0,1817 0,1374 2,5112
— 50 2,6772 0,1317 0,1557 2,4074
— 45 2,56526 0,1338 0,1786 2,2974
— 40 2,4407 0,1516 0,2032 2,1943
— 30 2,2153 0,1662 0,2547 2,0046
— 20 2,0117 0,1840 0,3123 1,8259
— 10 1,8257 0,2045 0,3749 1,6627
0 1,6506 0,2217 0,4438 1,5068
+ 10 1,4888 0,2339 0,56170 1,3619
+ 20 1,3351 0,2438 0,5969 1,2231
Y3 C
— 55 2,2901 0,5725
— 50 1,8850 0,4712
— 45 1,6767 0,4192
— 40 1,5259 0,3815
— 30 1,1927 0,2982
— 20 0,9868 0,2467
— 10 0,8342 0,2085
0 0,7234 0,1809
4+ 10 0,6417 0,1604
-+ 20 0,6808 0,1451
(b) Yt A A 12 A
-+ 20 2,1212 2,0584 0,3093 1,1771
+ 35 2,0207 1,9484 0,3498 1,6850
-+ 55 2,0208 1,9018 0,3471 1,6836
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

t° (C) Ansatz: MB BK Wilson van Laar
Y 2 B A21 B

+ 20 2,6957 —0,2872 0,0871 2,5167

+ 35 2,5448 -— 0,2620 0,1126 2,3681

+ 55 2,4353 — 0,2073 0,1401 2,2425
Y3 C

+ 20 1,4002 0,3500

+ 35 1,3375 0,3344

+ 8 1,3025 0,3263

(©) Y1 A A2 A

+ 20 2,0567 2,1232 0,3077 1,7796

+ 35 2,0117 2,0696 0,3189 1,7522

—+ 55 2,0721 2,0879 0,2896 1,8083
Y2 B A 21 B

+ 20 2,8023 — 0,3728 0,0593 2,6760

+ 35 92,6911 —0,3397 0,0778 2,5702

+ 55 2,6425 10,2852 0,0024 2,5116
Y3 C

+ 20 1,2252 0,3063

+ 35 1,1274 0,2818

+ 55 1,0777 0,2694

Von diesen Ableitungsformeln zeichnen sich (6) und (7) durch Ein-
fachheit und Symmetrie besonders aus. Am kompliziertesten wird wohl
die Ableitung des Van Laar-Aunsatzes (9). Bei diesem und auch beim
Wilson-Ansatz (8) erscheinen in den Ableitungen auch die Parameter
selbst, was fiir die weitere Ableitung nach der Temperatur von Bedeu-
tung ist.

Die Realgaskorrektur erfolgte in bekannter Weise nach den Formeln
von Scatchard und Raymond®. Die Virialkoeffizienten By und By; werden
aus den kritischen Daten mit Hilfe der Berthelotschen Gleichung gewonnen.

Tab. 1 bringt die Konstanten der untersuchten Systeme in Abhingig-
keit von der Versuchstemperatur. Aus diesen Konstanten lassen sich die
Aktivitatskoeffizienten nach den zugehérigen Gleichungen errechnen. Fiir
die Ansétze von Wilsorn und Van Laar sind dies die Formeln (3) und (5),
fiir die Ansitze MB und RK {inden sich diese Formeln in der 9, Mit-
teilung!, bzw. bei Wolff und Hopfner (1. c.).

¥ G. Scatchard und C. L. Raymond, J. Amer. Chem. Soc. 60, 1278 (1938);
G. Scatchard und L. B. Ticknor, J. Amer. Chem. Soc. 74, 3724 (1952).
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Abb. 1 zeigt die GroBe der Fehlerquadratsumme [vv] in Abhéngig-
keit von der Zahl der Iterationen fir die 0° (C)-Isotherme des Systems
n-Hexan—Methylamin., Die Werte von [vv] sind logarithmisch aufge-
tragen und zeigen einen fiir die einzelnen Ansétze vollig verschiedenen Ver-
lauf. Der Ansatz RK zeigt bei der ersten Iteration eine Fehlerquadratsumme
von 871915 mm? Hg, der von MB eine solche von nur 2249 mm? Hg.
Die dritte Tteration liefert fiir beide Ansitze identische Werte, die fiir die

Jo7 [vv/

| - L ! i 1
7 Z g 4 & ra
23/ der Lrerationen

Abb. 1. Fehlerquadratsummen in Abh#éngigkeit von der Iterationszahl beim
System n-Hexan—Methylamin fiir vier Rechenansétze. MB = Musil—
Breitenhuber, RK = Redlich—Kister, W = Wilson, VL, = Van Laar

vierte und die weiteren Iterationen konstant bleiben. Der Ansatz MB
zeigt bei der zweiten Iteration ein kleines relatives Minimum, was be-
deutet, daB an sich bei diesem System mit zwei Iterationen nach dem
Ansatz M B das Auslangen gefunden werden kénnte, wie es die Autoren
bereits behauptet hatten. Nur war damals das zur Verfiigung stehende
experimentelle Material so gering an Umfang, dal von einem repriasentati-
ven Querschnitt an Versuchsmaterial wohl nicht gesprochen werden
kann.

Das Hinzutreten der Realgaskorrektur bewirkt kleine Stérungen im
Verlauf der an sich regelmafig kleiner werdenden Fehlerquadratsummen,
die schlieBlich bei der 5. und 6. Iteration, teilweise schon ab der vierten,
konstante Werte annehmen.

Die zweiparametrigen Ansidtze von Wilson und Van Laar zeigen
ein génzlich anderes Verlaufsbild. Der strichliert gezeichnete Verlauf
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der Fehlerquadratsummen nach dem Wilson-Ansatz erreicht bei der
5. Iteration sein Minimum, um dann fir die 6. Iteration konstant zu
bleiben. Der Van Laar-Ansatz zeigt von allen vier untersuchten Ansitzen
die relativ grofite Fehlerquadratsumme. Dies bedeutet, daf dieser
Ansatz nicht ausreicht, um die Totaldruckmessungen unserer unter-
suchten Systeme richtig wiederzugeben.

Anf Grund der relativen Grofe der Fehlerquadratsummen erweist
sich der Wilson-Ansatz (zwei Parameter in Verbindung mit einem logarith-

Abb. 2. Wie Abb. 1 fir das System Benzol—Methano! (2a) und fiir das
System CCls—Methanol (2b)

mischen Glied) als der geeignetste, was auch Abb.2 fiir die Systeme
Benzol—Methanol und CCly—Methanol (Versuchstemperatur 35° ) ein-
deutig zum Ausdruck bringt.

In den Abb. (2a) und (2b) fillt wiederum auf, wie es sich schon beim
REK-Ansatz (Abb. 1) gezeigt hat, daB zwischen der ersten und zweiten
Tteration die Grofie [vv] steil abfillt. Diese deutet darauf hin, daB mit den
roh bestimmten Konstanten fiir die erste Tteration nur ganz grobe Nihe-
rungswerte erhalten werden. Fiir die Ansitze EK und Wilson liefert also
das in der 9. Mitteilung! angegebene Verfahren nicht die richtigen Kon-
stanten. Diese stellen sich vielmehr erst im Verlauf der Ausgleichsrechnung
ein. Man vergleiche in Tab. 1 die Werte von Y 1, ¥ 2 und Y 3 mit den
Werten von 4, B und € des RK-Ansatzes. Die Werte des Wilson-Ansatzes
liegen durchwegs um eine bis zwei Zehnerpotenzen niedriger als die des
Ansatzes von MB.

Tab. 2 enthilt fiir die Isotherme — 55°C des Systems n-Hexan—
Methylamin die Verbesserungen £; und deren mittlere Fehler g, nach

allen vier untersuchten Rechenansitzen in Abhingigkeit von der Itera-

V74
W
\
| \ 1
J 72 l
\
V4 \
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N
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e T T e T T T T §
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Tabelle 2. Korrekturen & und mittlere Fehler m, fir die Iso-
3

therme — 55°C des Systems n-Hexan—Methylamin nach allen
vier untersuchten Rechenansétzen in Abhingigkeit von der
Zahl der durchgefiihrten Iterationen

Tteration.  &; Mgy £y Mgy &s Mgy

Ansatz MB
1 0,8033 0,0855 0,7360 1,4920 — 1,2635 1,5531
2 —0,1583 0,0385 0,5128 0,0101 — 1,4549 0,0791
3 — 0,0047 0,0366 0,2373 0,0144 — 0,1209 0,0870
4 0,0108 0,0373 0,0324 0,0171 0,0477 0,0930
5 0,0004 0,0373 0,0005 0,0175 0,0016 0,0946
6 0,26 - 105 0,0373 0,24 - 105 0,0175 0,12 104 0,0946

Ansatz RK
1 0,5941 0,1537 0,2383 0,2384 — 1,1017 0,3423
2 0,56870 0,0265 1,3910 0,0488 — 0,0994 0,0837
3 0,2148 0,0079 0,3625 0,0154 0,1229 0,0222
4 0,0147 0,0087 0,0243 0,0168 0,0075 0,0234
5 — 0,0007 0,0087 0,0002 0,0170 — 0,0016 0,0236
6 0,22 - 10-5 60,0087 —0,17-10-5 0,0170 — 0,11 -10-¢ 0,0236

Ansatz Wilson

— 0,0344 0,0103 — 0,0494 0,0031
0,0293 0,0017 — 0,0384 0,0008
0,0022 0,0026 — 0,0062 0,0017

— 0,25 - 10-3 0,0026 — 0,37 103 0,0018
0,14-10-3 0,0026 - 0,41-10-3 0,0018
0,07 - 10-¢ 0,0026 -+ 0,11 -10-% 0,0026

SO A WD e

Ansatz van Laar

1 1,2850 0,0440 0,8078 0,0194
2 0,3636 0,0732 0,6344 0,0513
3 —0,0746 0,0876 0,3050 0,0705
4 —0,0899 0,0065 0,0674 0,0712
5 —0,0257 0,1013 0,0138 0,0703
6 —0,0054 0,1023 0,0037 0,0700

tionszahl. Diese wurde bei unseren Untersuchungen rein willkiirlich mit
sechs angenommen. Die Ausgleichung kann dann als beendet angesehen
werden, wenn die Verbesserungen £; die Gréfienordnung ihrer mittleren
Fehler m;, erreicht haben.

Dies ist bei den betrachteten Systemen durchwegs nach drei, sicher
aber nach vier Iterationen der Fall. Wenn Musil und Breitenhuber schrei-
ben, daB die Einfithrung eines dritten Parameters in ihrem Ansatz ,,wertlos
und unoékonomisch® ist, so ist dieser Bebauptung auf Grund der nun
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durchgefiihrten Untersuchungen nur bedingt beizupflichten. Die Autoren
der Heidelberger Schule verwenden von vorneherein den RK-Ansatz mit
drei Parametern in der von Barker? ausgearbeiteten Form. Wie die Tab. 2
zeigt, ist beim M B-Ansatz der mittlere Fehler des dritten Parameters
[siche (2)] und beim RK-Ansatz der des zweiten Parameters relativ am
groften. Mit steigender Parameterzahl vergroBert sich dieser Fehler, daher

w
‘3_
2V 2+
w5 7
% N 20
:E ﬂ,§ TR SO N ] 1
§ | S - -40 -3 20 -0 g
V74 2
X
KAy 4
20\ -2 Y
_3_

Abb. 3. Differenz zwischen berechnetem und gemessenem Totaldruck in

Prozent beim System n-Hexan—Methylamin fir das Gebiet der sehr ver-

diinnten Loésung (x = 0,0068) in Abhédngigkeit von der Versuchstemperatur

flir sdmtliche vier Anséitze. Fir den Van Laar-Ansatz wurde eine eigene
Ordinate gezeichnet

markiert der dritte Parameter sozusagen die Grenze, iiber die hin-
auszugehen keinen weiteren Gewinn an (enauigkeit bringen wiirde.

Bei den zweiparametrigen Ansédtzen fallt aof, daB der Van Laar-
Ansatz durchwegs nicht fiir die Darstellung der untersuchten Systeme
geeignet ist. Der Wilson-Ansatz zeigt sehr kleine mittlere Fehler Ly mit

iiberraschend guter Konstanz bereits nach der zweiten Tteration. Hier
kann also nach dieser, spitestens aber nach der dritten Iteration abge-
brochen werden. Die gefundenen Werte miissen ~— was die Differenz
zwischen experimentellern und berechnetem Totaldruck anlangt — als
sehr gut bezeichnet werden.

Abb. 3 bringt fiir x5 = 0,0068 — also das Gebiet der hochverdiinnten
Losung — den Fehler I; = P (ber)—P (exp) in Prozent.

10 J. A. Barker, J. Austr. Chem. 6, 207 (1953).
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In diesem Gebiet bleiben die Werte von I; mit steigender Tem-
peratur fiir die Ansétze M B und RK fiir sdmtliche 10 als Abszisse auf-
getragenen Temperatur innerhalb der 29,-Grenze. Der Ansatz von
Wilson unterschreitet die 29;-Grenze bei — 30°, um dann die [; rasch
kleiner werden zu lassen. Fir den Ven Lagr-Ansatz mulite sogar eine

4
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v

Abb. 4, Wie Abb. 3, fir z = 0,543

eigene Ordinatenachse gezeichnet werden, um den iiberaus grofen
Fehler von — 209, darstellen zu konnen.

Fiir das Gebiet gleicher Mengen n-Hexan und Methylamin (zg = 0,543)
zeigt sich ein véllig verschiedenes Bild. Die Anséitze M B, RK und Wilson
bleiben weit unter der 2% -Grenze, wobei der Wilson-Ansatz wiederum
die kleinsten relativen Fehler aufzuweisen hat. Der Van Laar-Ansatz
nihert sich mit steigender Temperatur der 29,-Grenze, um diese bei
— 30° zu erreichen. Zwischen — 20° und — 10° wechseln die Werte
von l; das Vorzeichen (Abb. 4).
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Tabelle 3. Fehlerverteilung in 9% fiir die Systeme Benzol—Metha-
nol und CCly—Methanol fiir je drei Isothermen und einige aus-
gewidhlte Konzentrationen x2
System Benzol—Methanol

s Ansatz: MB RK Wilson van Laar
t = 20°C
0,05 — 2,83 — 2,83 + 0,55 — 6,08
0,1 + 0,71 + 0,71 — 0,07 — 0,65
0,3 -+ 0,02 -+ 0,02 — 0,31 -+ 1,59
0,5 — 1,03 — 1,03 — 0,78 — 0,61
0,7 — 0,45 — 0,45 — 0,01 — 0,14
0,9 + 0,62 -+ 0,62 + 0,56 — 2,94
0,95 + 2,83 + 2,83 + 2,49 — 1,32
t = 35°C
0,05 2,32 — 2,32 — 0,02 — 5,49
0,1 + 0,41 -+ 0,41 — 0,11 — 0,95
0,3 — 0,09 — 0,09 — 0,11 4+ 1,54
0,5 — 0,88 — 0,88 -— 0,57 — 0,55
0,7 — 0,24 — 0,24 -~ 0,09 — 0,26
0,9 + 0,68 -+ 0,68 + 0,16 — 2,48
0,95 + 2,22 -+ 2,22 + 1,41 — 1,26
t = 55°C
0,05 — 1,99 — 1,99 — 0,54 — 5,53
0,1 + 0,35 -+ 0,35 — 0,05 — 1,21
0,3 —_ — 0,32 — 0,32 — 0,07 + 1,55
0,5 — 0,58 — 0,58 — 0,26 — 0,33
0,7 — 0,13 —0,13 + 0,02 0,46
0,9 + 0,91 + 0,90 + 0,14 — 2,09
0,95 -+ 0,87 -+ 0,87 — 0,10 — 2,29

System CCly—Methanol

t = 20°C
0,05 — 3,13 —3,13 + 0,60 — 5,37
0,1 + 1,00 + 1,00 + 0,56 + 0,01
0,3 + 0,02 + 0,02 + 0,53 + 0,93
0,5 — — 0,47 — 0,47 + 0,52 — 0,02
0,7 — 1,10 — 1,10 + 0,48 — 0,40
0,9 + 1,54 + 1,54 + 0,34 — 1,59
0,95 + 0,29 + 0,29 + 0,24 — 3,37

t = 35°C
0,05 — 3,13 — 3,13 + 0,80 — 5,29
0,1 41,41 + 1,41 + 0,55 + 0,48
0,3 — — 0,05 — 0,05 + 0,51 + 0,96
0,5 — 0,51 — 0,51 + 0,48 —-0,16
0,7 — 0,13 —0,13 + 0,45 + 0,26
0,9 + 1,38 + 1,38 + 0,31 — 1,36
0,95 1 0,66 + 0,66 + 0,21 — 2,44
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Tabelle 3 (Fortsetzung)

o Ansatz: MB RK Wilson van Laar
t = 55°C
0,05 — 2,84 -— 2,84 + 0,57 — 5,30
0,1 -+ 1,18 + 1,18 + 0,51 + 0,18
0,3 -+ 0,06 -+ 0,06 + 0,47 + 1,32
0,5 — 0,56 -— 0,56 + 0,45 — 0,32
0,7 — 1,10 — 1,10 -+ 0,41 — 0,98
0,9 + 1,46 + 1,46 + 0,29 — 1,22
0,95 + 0,78 + 0,78 + 0,20 — 2,18

Starke Methylamin-Konzentrationen {xs = 0,969) bewirken, dafl die
Fehler tber den ganzen Temperaturbereich negativ werden (Abb. 5).
Die vier untersuchten Ansédtze entsprechen der Forderung einer Fehler-
grenze von -+ 29, nur der Van Laar-Ansatz iiberschreitet diese Grenze
bei — 55° ganz unwesentlich.
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Abb. 5. Wie Abb. 3, fir = 0,969

Bei den Systemen Benzol—Methanol und CCly—Methanol lagen nur
je drei gemessene Isothermen vor, so daf von einer graphischen Dar-
stellung der Temperaturabhingigkeit Abstand genommen wurde. Tab. 3
bringt, fiir einige ausgewéihlte Konzentrationen x; die Fehlerverteilung I;
nach den vier Ansitzen. Auch hier zeigt sich der Wilson-Ansatz allen
iibrigen Ansétzen iiberlegen. Besonders in den Gebieten hdoherer bis
starker Verdiinnung (z3 < 0,1), in denen die Ansdtze MB und RK je
2,839%, Fehler aufweisen, blejben die Fehler des Wilson-Ansatzes durch-
wegs unter 1%,. Der Van Laar-Ansatz zeigt in diesem Gebiet den erwarte-
ten hohen Fehler von 5—69%,. Das Gebiet der verdiinnten Losung ist bei
den Systemen Benzol und CCly mit einwertigen Alkoholen noch nicht
geniigend untersucht, um hier Genaueres aussagen zu kénnen. In néchster
Zeit wird iber Gleichgewichtsmessungen an diesen Systemen im Gebiet
hochverdiinnter Lésung berichtet werden.



