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In  der 8. Mitt. dieser Reihe 1 wurde gezeigt, dal~ bei der 
Auswertung experimenteller Dampfdruckdaten der Redlieh-- 
Kister-Ansatz dem ~lteren Margulesschen Ansatz mit zwei 
Parametern iiberlegen ist. Nun soll dargelegt werden, daI~ der 
Margules-Ansatz in der yon Musil und Breitenhuber 2 vorge- 
schlagenen und jetzt auf drei Parameter erweiterten Form bei 
Verwendung einer modernen elektronisehen Rechenanlage eben- 
~alls in der Lage ist, auch starker asymmetrische Systeme richtig 
wiederzugeben, und die Totaldrucke exakt und mit  sehr kleinen 
Fehlern, die durehwegs in der GrSBenordnung der Versuehsfehler 
liegen, in die Partialdrucke zu zerlegen. 

Zur Untersuehung wurden die von Wolf] und HSp]ner 3 gemes- 
senen Systeme deuterierter Amine mit  n-Hexan Lind n-Butan  heran- 

* Hans Lieb in dankbarem Gedenken zur Vollendung des 80. Lebens- 
jahres gewidmet. 

1 1.--6. Mitt.: 2'. GSlles, Mh. Chem. 92, 981 (1961); 93, 191, 201 (1962); 
94, 1108 (1963); 98, 1656 (1964); 96, 1366 (1965); 7. und 8. Mitt.: F.  GSlles 
und  A. HSpfner, Mh. Chem. 97, 368, 911 (1966). 

A. Musil und L. Breitenhuber, Allgem. ~T~rme~echn. 5, 103 (1954). 
3 H. Wol]f trod A.  HSp/ner, Ber. Bunsenges. physik. Chemie 69, 710 

(1965). 
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gezogen. Die yon Zawidslsi  4 gemessenen Systeme Aceton/Ct-IC13 
und Aceton/CS2 wurden ebenfalls kritisch bet rachte t  und die 
~berlegenheit  der dreiparametr igen gegeniiber der zweipara- 
metrigen Reehnung dargetan.  Part ialdrueke,  Aktivit~tskoeffi- 
zienten, die molare Zusatzenthalpie G E sowie die Fnnkt ion  
GE/xl  �9 x2 werden in einem Programm errechnet.* 

Der herangezogene Appara t  der Ausgleichsrechnung l~gt eine 
sachgem~Be Beurteilung des verwendeten Reehenverfahrens zu. 
Die Programmierung erfolgte in der Programmicrsprache 
FORTRA_N, gereehnet wurde mit  der UNIVAC-490-Computer- 
anlage des Grazer l~echenzentrums. 

In  the last publicat ion it was shown tha t  in evaluating experi- 
mental  vapor  pressure da ta  the Red l i ch - -K i s t e r  s ta tement  proves 
superior to the older Margules  statement.  M u s i l  and Breitenhuber 
suggested this older s ta tement  and we extended i t  to three 
parameters.  Now it  will be shown tha t  this extension, when a 
modern electronic computer is employed, is able to represent 
more asymmetr ical  non-ideal systems correctly and to break 
down the to ta l  pressures exact ly  and with minimal errors in the 
par t ia l  pressures. The errors are throughout  in the order of 
magnitude of the experimental  errors. 

The systems Acetone/CS2, Acetone/CHC13 as well as the 
systems measured by  Well] and H6p]ner  (deuterated amines 
with n-hexane and n-butane) were subjected to this investigation. 
Par t ia l  pressures, ac t iv i ty  coefficients, the excess enthalpy G E 
and the function GE/Xl �9 x2 are calculated with one programme. 

The apparatus  used for the fi t t ing permits a relevant judgement 
of the calculating method employed. The programme is wri t ten 
in FOt~TI~AN on the UNIVAC-490-computer of the Graz 
Computer Centre. 

I n  der  8. Mitt .  dieser Reihe  ~ wurde  dargelegt ,  dal~ bei der  Dars te l lnng  
der  Akt iv i tg t skoef f i z ien ten  biniirer  Mischungen nach  dem M a r g u l e s .  

Ansatz ,  gem~B 

or ar 

]n /1 = Z av "x2,~ Lind in  /2 = Z by .Xl, v ([) 
v=2 v=2 

und  bei Verwendung  der  3{ethode der  k le ins ten  Quadra te  die Koeffizien- 
t en  a ,  und  b~ nnverhgltnismaf3ig grol~e W e r t e  annehmen  kSnnen.  Die 
U m o r d n u n g  nach  t ~ e d l i c h - - K i s t e r  s (RK-Ansa tz )  erm5gl ichte  es, diese 
Schwier igkei ten  zn vermeiden.  E inen  ganzl ieh anderen  Weg  h a t  M u s i l  6 

eingeschlagen, u m  die t h e r m o d y n a m i s c h e n  F u n k t i o n e n  in einer Potenz-  
reihe zu entwickeln.  Sein Ansa tz  - -  im folgenden kurz  M B - A n s a t z  ge- 
n a n n t  - -  f i ihr t  die Aktivi t i~ten der  Bes tand te i l e  yon  Zweis tof fsys temen 

�9 Interessenten steht das Programm auf ~_rtfrage zur Verffigung. 
�9 J .  Zawidslci,  Z. physik. Chem. 35, 129 (1900). 
a O. Redlieh u n d  A .  T .  Kis ter ,  Ind.  Engng. Chem. 4@, 345 (1948). 
6 A .  Mu s i l ,  Aeta Physiea Austr.  3, 111 (1949). 
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bei konstanter Temperatur auf die Grenzwerte f01 und /02 des Henry. 
sehen Gesetzes ffir den jeweils verdiinnt gelSsten Bestandteil zuriick. Der 
Autor hat fiir viele Systeme -- insbesondere fiir die ,,klassischen" Systeme 
yon Zawidski (1. e. ; Aceton mit CS2 bzw. CHC1 3 ) -  die Verwendbarkeit 
eines nur zweiparametrigen Ansatzes unter Errechnung der hSchstens 
zweiten N/~herung eindrueksvoll demonstriert, wobei er kein anderes 
/-Iilfsmittel als einen Rechenschieber verwendete. 

So besehen erscheint es klar, dab vor der EinsatzmSgliehkeit moderner 
elektronischer Rechenanlagen die jeweiligen Autoren bestrebt waren, mit 
mSglichst wenig Hilfsmitteln grSStmSgliche Genauigkeit zu erzielen. 

Es soll nun untersucht werden, ob der Ansatz M B  bei Erweiterung 
seiner Parameterzahl auf drei nicht mindestens ebenso leistungsfiihig ist 
wie der Ansatz yon Redlich Kister und ob nicht im Hinblick auf die 
speziellen Eigenschaften der UNIVAC-490-Anlage seine Anwendung 
gewisse Vorteile bietet. 

:Nach Durehrechnung dreier Systeme, deren experimentelle Daten ,con 
Wol/[ und H6p/ner a gemessen worden sind, nnd nach erstmaliger 
dreiparametriger Durehrechnung der beiden obgenannten Zawidski. 
Systeme (1. c.) kann man die Frage bejahen. 

Musil  und Breitenhuber, 4enen, wie gesagt, keine elektronische Rechen- 
anlage zur Verfiigung stand, zeiehneten zun/ichst die Totaldruckkurven 
und interpolierten die ,,glatten" Funktionswerte bei x = 0,1, 0,2 usw. 
tIiedureh war aber yon den unmittelbar gemessenen Werten abgegangen 
worden und man kann - -  streng genommen - -  nicht mehr vom ,,Ausgleieh 
vermittelnder Beobachtungen" sprechen. Die Frage ,,zwei, oder drei- 
parametrige Rechnung" 1/~Bt sich so nieht eindeutig beantworten 7. Zur 
Kennzeichnung yon Dampfdruckisothermen sollten mindestens 20 Mel~- 
punkte vorliegen, damit diesen ~eBpunkten bei der Auswertung kein 
allzu grof~es statistisches Gewieht beigelegt wird. 

Der Ansatz M B  verwendet zur Bestimmung seiner Konstanten die 
natfirliehen Logarithmen tier Grenzaktivits Es galt daher, 
zuerst eine Bestimmungsmethode fiir diese GrSBen zu finden. Der yon 
Musil  und Breitenhuber verwendete Differenzenspiegel wurde dutch ein 
Verfahren zur Ableitung yon Polynomen ersetzt. Dieses Yerfahren hat 
das Vorhandensein ~quidistanter Funktionswerte nicht zur Voraussetzung. 

Die Wertepaare P~ = f (x2) lassen sich in den Randgebieten also yon 
etwa x~ = 0,0 bis 0,3 und 0,7 bis 1,0 durch Parabeln hSherer Ordnung 
ann/ihern. Eine solehe Parabel ist yon der Form 

P J - - - - P o + a l " x ~ , j + a 2  x "2" "x "n' �9 ~ , ~ § 2 4 7  ~.~ (2) 

(i = 1,2; ] = l, n) 

7 A. Musil und L. Breitenhuber, Z. Elektrochem. 86, 995 (1952). 



H. 1/t968] l~berpriiflmg thermodynamiseher Daten 233 

Gesucht sin4 die Werte der Konstanten ae (k = 1, n), wobei die x~,j 
4urch das Experiment  vorgegeben sind. 

Bil4et man aus obiger Gleichung fiir die Pj  die Ableitung an der Stelle 
x~. = 0, so wird 

P'(o) = al (2a) 

Die gesuchte Konstante  az ist die erste der drei Unbekannten des 
Gleiehungssystems 

x 1 x~ x I a 1 P 1 -  P0 
X 2 95 2 X 2 2 3 a~ : P2 - -  P0 
Z 3 2:3 ,, 

(2b) 

wenn wir uns auf eine Parabel  drifter Ordimng, die fiir den geforderten 
Zweek stets ausreieht, besehrgnken. Dieselbe Gesetzm/iBigkeit gilt fiir die 
zweite Grenze des Konzentrationsbereiehes. Die Aufl6sung des Gleiehnngs- 
systems (2 b) effolgt im Computer mit  Hilfe des normalen Gausssehen 
Algorithmus, wobei nut  die Unbekannte  al interessiert. 

Nun werden die Parameter  tier ersten Ngherung festgelegt. 

Y 1 = In P(n)  + P ' (n )  P(1) + P'(1) 
P(1) und Y2 = In (3) 

P(n)  

Der Asymmetrie des Systems ~drd durch Einffihrung des Parameters  
Y3 Reehnung getragen: 

Y 3 =  Y l - - Y 2  (4) 

Ffir Systeme mit  Dampfdruekminimum sowie flit Systeme, bei denen 
die Grenzsteigung an der einen Grenze nahezu 90 ~ betrggt [P'(0) = ~ ]  
lassen sich Yl un4 Y2 nieht naeh (3) bestimmen. ])as Gleiehe gilt, werm 
P'(0) an einer oder an beiden Grenzen negativ und > P (n) bzw. > P (1) 
wird. 

In  solehen Fgllen erfolgt die Konstantenbest immung aus dem azeo- 
tropen Punkt,  fiir welehen gilt s: 

f2 (az) - -  P (az) und f~ (az) - -  P (az) (5) 
Po~ Pol 

Die Aktivitgtskoeffizienten sehreiben sich unter Transformation der 
Molenbrfiehe: 

In [2 = Y1 �9 A1 + Y 2  �9 A 2  ~ Y 3  �9 A 3  ~ Realgaskorrektur 
(6) 

In/1  = Y1 �9 B1  4- Y 2  �9 B2  ~ Y 3  �9 B3  + Realgaskorrektur. 

s F .  Hud i t z ,  Z.  E l e k t r o c h e m .  f ib ,  i 5 5  ( 1 9 5 2 ) .  
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Die A und B sind Interpolationsfunktionen und lauten, ausftihrlich 
angeschriebea (j ~ 1, n . . .  Zahl der MeBpunkte) 

A1 (j) = 2 = x~( j ) . x  2 (j) B I ( ] )  = x~(j)" [ 1 - - 2 . x  1 (j)] (7) 

A 2 ( i ) = x ~ ( j ) . [ 1 - - 2 . x 2 ( ] )  ] B2 ( ? ' ) = 2 . x ~ ( j ) . x l ( ] )  

A3( ] ) - - - -x~ ( ] ) . x~ ( ] ) . [ 3 .x  2 0 ' ) - 2 ]  B 3 ( ] ) = x ~ ( ] ) - % ( i ) . [ 1 - - 3 . x 2 ( ] ) ]  

Die Realgaskorrekturen wurden unter Zuhilfenahme des zweiten 
Virialkoeffizienten naeh der vereinfachten Gleichung yon Scatchard und 
R a y m o n d  9 

l~eMgaskorrektur -~ ( Vi - -  B i d  �9 ( P - - p o d  
R.  T (S) 

V ~ . . .  Molvolumin~, B i g . . .  2. Virialkoeffizient der reinen Gase, 
p . . .  Reindampfdrucke, P . . . .  Totaldruek) 

errechnet. Falls die Bi ~ nicht aus Literaturwerten zur Verfiigung stanclen, 
wurden sie, wie im Falle der Systeme mi$ Aeeton, aus den kritischen Daten 
mit ttilfe der Redl ichsehen Gleichung 10 bestimmt. 

In  erster Niiherung ergeben sieh so cler Totaldruek und die Partial- 
drueke. Es gilt 

P = P 0 ~ ' x 2 " e x p ( l n [ 2 )  ~ P o l  " x l " e x p ( l n f l  ) 
(9) 

x 1 = 1 - - x ~ ,  1 = P ( b e r ) - - P ( e x p )  

Da die erste N/~herung nicht ausreicht, wurden an den Parametern 
Korrekturen so angebracht, dab die Summe der Quadrate der Abweichun- 
gen in den Totaldxucken zum Minimum wird. Diese Forderung fiihrt bei 
Entwieklung naeh den Verbesserungen ~, ~ und ~ zu linearen Gleiehungen 
flit diese. 

Die Ableitungen des Totaldruekes nach den Parametern :Y (i) (i = 1, 3) 
ergeben 

0 P  
(10) 

~ i  - -  ~ y ( i )  

wobei fiir die ~i nachstehende Ausdriieke gefunden werden 

~ I = P ~ ' A 1  - I -P l "B1  

cr --  p2 " A2 -}- Pt " B2 (10a) 

~a=pa'A3 ,~ -p l -B3 .  

9 G. Scatchard ~md C. L.  Raymond,  J. Amer. Chem. Soc. 61), 1278 (1938). 
lo O. Redlich und J .  N .  S.  Kwong,  Chem. ~ev. 44, 233 (1949). 
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W i r  s c h r e i b e n  s t a r t  e l ,  g~ u n d  ea z u r  V e r e i n f a c h u n g  a,  b u n d c  u n d  

e r h M t e n  so d a s  n a c h s ~ e h e n d e  S c h e m a  n ,  d a s  z u r  g l e i e h z e i t i g e n  A u f l S s u n g  

y o n  N o r m a l -  u n d  G e w i c h g s g l e i c h u n g e n  b e n S t i g t  wi rd .  

[aa] lab] [ac] --[al] 

[bb] [bc] --[bl] 

Ice] --[eli 
--[lt] 

- - 1  0 0 

0 - - 1  0 
( l l )  

0 0 - - 1  

0 0 0 

Tabel le  2. K o n s t a n t e n  z u r  B e r e e h n u n g  d e r  A k b i v i t ~ s k o e f f i z i e n t o n  
n a c h  G1. (5) 

t, ~ C Y l  Y2 Y3 

~) n - B u t a n / d e u t e r .  A t h y l a m i n  

~- 20 1,1247 1,3602 0,2556 
0 1,2865 1,5594 0,4238 

- -  20 1,4662 1,7959 0,5982 
- -  40 1,6637 2,0902 0,8586 
- -  55 1,8009 2,2870 1,0219 

b) n- I - Iexan/deuter .  ~ t h y l a m i n  

-~ 20 1,2841 1,1217 0,2927 
0 1,4665 1,3694 0,3699 

- -  20 1,6884 1,6770 0,5949 
- -  40 1,8449 1,9957 0,7693 

W e r t e  der  Margulesschen  I n t e r p o l a t i o n s f u n k t i o n e n  A (x) u n d  B (x) f l i t  
g l a t t e  W e r t e  y o n  x2. 

x~ A 1 A~ A a B 1 B 2 B a 

0,0 0 1 0 0 0 0 
0,1 0,162 0,648 - -  0,1377 - -  0,008 0,018 0,0063 
0,2 0,256 0,384 - -  0,1792 - -  0,024 0,064 0,0128 
0,3 0,294 0,196 - -  0,1617 - -  0,036 0,126 0,0063 
0,4 0,288 0,072 - -  0,1152 - -  0,032 0,192 - -  0,0192 
0,5 0,250 0,000 - -  0,0625 - -  0,000 0,250 - -  0,0625 
0,6 0,192 - -  0,032 - -  0,0192 ~- 0,072 0,288 - -  0,1152 
0,7 0,126 - -  0,036 0,0063 0,196 0,294 - -  0,1617 
0,8 0,064 - -  0,024 0,0128 0,384 0,256 - -  0,1792 
0,9 0,018 - -  0,008 0,0063 0,648 0,162 - -  0,1377 
1,0 0 0 0 I 0 0 

11 O. v. Gruber, Z. Verm. -wesen  1925, 133. 
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Tabel le  4. W e r ~ e  d e r  6. N g h e r u n g  f f i r  d i e  S y s t e m e  A c e t o n / C S 2  u n d  
A c e t o n / C H C l a ;  B e z e i c h n u n g e n  w i e  i n  T a b .  1, V e r s u c h s t e m p .  
35,17 ~ . (a) A e e t o n / C S 2 ,  (b) A e e t o n / C l ~ C l s ;  j e w e i l s  2. Z e i l e :  W e r t e  

b e r .  a u s  11 B a t o n  

(a) (b) 

2-par. 3-par. 2-par. 3-par. 

Y1 1,3372 2,0633 - -  0,7~67 - -  1,0209 
1,3310 2,0496 - -  0,7342 - -  0,9927 

Y2 1,9265 1,4916 - -  1,1048 - -  0,6941 
1,9406 1,4467 - -  1,0825 - -  0,6618 

Y3 - -  0,6347 - -  -~ 0,3121 
- -  0,4794 - -  -[- 0,4003 

vv 952 15,75 23,55 7,61 
106 5,39 11,75 2,45 

m0 5,21 0,681 0,871 0,504 
3,44 0,821 1,142 0,554 

m~ 0,015 0,0035 0,011 0,013 
0,020 0,0100 0,022 0,019 

m~ 0,018 0,0041 0,007 0,008 
0,023 0,0109 0,018 0,016 

m~ - -  0,0139 - -  0,039 
- -  0,0392 - -  0,072 

l im In ]2 1,34317 1,49752 - -  0,74883 - -  0,69625 
x~ -> 0 1,33705 1,45267 - -  0,73619 - -  0,66381 

lira In ]1 1,91950 2,05634 - -  1,10632 - -  1,01875 
x~ -> 0 1,93353 2,04275 - -  1,08045 - -  0,99067 

Die  Gewich t skoe f f i z i en t en  der  U n b e k a n n t e n  e rhg l t  m a n  

N o r m a l g l e i c h u n g e n  d u r e h  I n v e r s i o n  ih re r  M a t r i x  zn  

Qr [at] + Q~ [bZ] + Q~ [d] = 
Q ~  [a/] § Q~ [bl] + Q~ [c/] = ~ (12) 

Q~r [al] -~ Q~ [bl] -{- Q~ [cl] ~- 

als D i a g o n a l e l e m e n t e  der  I n v e r s e n .  

F i i r  die m i t t l e r e n  F e h l e r  de r  P a r a m e t e r  gi l t  

(13) 

(n = Zahl  der Beobaehtungen,  r . . . .  Zahl  der :Parameter) 

&US ~e~ 

Die  4 r e i p a r ~ m e t r i g e  R e c h n u n g  w i r d  m i t  seehs N g h e r u n g e n ,  e i n m a l  

ohne  u n d  e i n m a l  m i t  l~ea lga sko r r ek tu r  du rchge f i ih r t ,  d ie  z w e i p a r a m e t r i g e  
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ebenfalls mit sechs ~N~herungen, doch nur mit l~ealguskorrektur. ~ das 
System n-ttexan/deut. Methylamin finden sich die Werte in Tub. 1. Diese 
Tab. enthi~lt in ihrem letzten Absehnitt die natfirliehen Logarithmen der 
Grenzwerte der Aktivitgtskoeffizienten lira In/2 und lira In ]1. Die Unter- 

x2->0 x~ --> 0 

schiede gegeniiber den entsprechenden Werten der RK-Darstellung sind 
gut zu iiberblicken. 

:/ 
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Abb. 4. Fehlerverteilung fiir die Systeme a) Aceton/CS2 und b) Aceton/CHCla 
bei 3- und 2-parametriger Rechnung nach MB 

Fiir die beiden anderen Systeme mit deuterierten Aminen werden in 
Tab. 2 lediglich die Werte der Parameter Y mit Realgaskorrektur, erhalten 
dureh dreiparametrige Rechnung, angegeben. 

Im unteren Teil der Tabelle sind die Werte der Tnterpolationsfunktionen 
A (j) und B (]) fiir glatte Werte yon x2 enthalten, so dal~ mit deren Hilfe sich 
die Aktivits nach den G1. (6) errechnen lassen. Jetzt  ist 
jedoch der Summand ,,Realgaskorrektnr" wegzulassen. Im System 
n-Hexan/deut.  Methylamin zeigte sich die Fehlerverteilung deutlich yon 
der Temperatur abhi~ngig. Abb. 1 gibt fiir t = -~ 20 ~ C den verbleibenden 
Fehler li [l --: P (her.) - -  P (exp.)] in ~o an. Es wurden der t?ehlerverlauf 
bei zwei-und dreiparametriger Rechnung sowie der :Fehler bei Verwen- 
dung des ch'eiparametrigen Ansatzes naeh Redlich--K@ter [Xonstunten 
fiir RK wnrden aus (3) entnommen] gezeiehnet. Es wurde bereits in der 
8. Mitt. darauf verwiesen, dai3 die Frage, wieviel Koeffizienten Av des 

~onatshefte fitr Chemie, Bd. 99/1 ]6 
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RK-Ansatzes zu berechnen sind, um eine brauchbare Approximation zu 
erhalten, nur schwer allgemein zu beantworten ist. Abb. 1 zeigt, dab mit 
einem dreiparametrigen Ansatz das System nieht befriedigend d~rgestellt 
werden kann. Die Fehler betragen bis etwa x ~ 0,5 fiber 2%. Ebenso ist die 

2 / / j  / \ 

0 'mr- ~,o.~ I J ~ -  T 

l 

\ \ \  / j r  
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Abb. 5. Freie molare Exzel~-Enthalpie ffir a) Aceton/CS2 und b) Aceton/ 
CHCIs. Start G~ bzw. G1E lese man-x2G ~ bzw. XlG~I 

Darstelhmg mit einem zweiparametrigen MB-Ansatz nieht ausreiehend, 
doch sehwanken hier die Fehler nut mehr zwisehen - -  3 und ~- 2,5%. Der 
dreiparametrige MB-Ansatz weist im Gebiet stark verdiirmter LSsung 
(XAmin ~. 0,05) einen Fehler yon 2,8% auf, w~hrend er sieh in seinem 
weiteren Verlauf zwisehen den Grenzen - -  1,1% uncI -~ 1,9% h~lt. 

Aus Abb. 2 l~Bt sich fiir die Isotherme - -  55 ~ desselben Systems ent- 
nehmen : Der dreiparametrige RK-Ansatz versagt im Bereich XAmin ~ 0,15 
und weist bei x ~ 0,567 einen Fehler yon 2,20/0 auf. Der dreiparametrige 
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RK-Ansatz liefert ab x == 0,07 brauchbare Werte, die durchweg unter der 
Fehlergrenze liegen. Der zweiparametrige MB-Ansatz, der hier nieht 
wiedergegeben wird, zeigt Fehler bis zu 24~o(!). Die Frage nach einem 
zwei- oder dreiparametrigen MB-Ansatz ist also eindeutig zugunsten des 
dreiparametrigen Ansatzes entschieden. 

Die Systeme n-Butan uncI n-Itexan mit deut. ]tthylamin lassen sieh 
mit dem dreiparametrigen MB-Ansatz fiber den ganzen Konzentrations- 
bereich einwandfrei darstellen. Tab. 3 bringt ffir diese Systeme die Niihe- 
rungen und Fehler einiger Versuehswerte im stark verdfinnten Bereich 
yon insgesamt 26, bzw. 24 ~rertepaaren. 

Abb. 3 zeigt fiir die drei Amin-Systeme die mit dem vorliegenden 
Programm berechneten Werte der freien ExzeB-Enthalpie, dividiert 
dutch Xl"X2. Die Temperaturabh//ngigkeit der freien Exzel~-Enthalpie 
und ihre Bedeutung ffir die Interpretatsion der Amin-Systeme ist 
bereits an anderer Stelle untersucht worden. 12 

Die Systeme Aceton/CS2 und Aceton/CHC13 wurden einerseits mit 1i 
abgeleiteten glatten Werten, andererseits mi~ den 37 bzw. 33 Original- 
werten yon Zawidski durchgerectmet. Tab. 4 bringt die Ergebnisse, Abb. 4 
zeigt die Fehlerverteilung bei ZRechnung mit den Originalwerten. Es kann 
aus der Abbildung eindeutig zugunsten der dreiparametrigen Rechnung 
mit den Originaldaten gesehlossen werden. 

Abb. 5 zeigt die molare ffeie Exzel~enthaipie der beiden letztbetraeh- 
teten Systeme. ~fir glatte Werte wurde durch (*) angemerkt, welchen Yer- 
lauf die Kurve bei dreiparametriger Rechnung mit 11 Werten nimmt. Die 
Untersehiede sind zu vernaebl/issigen. 

1~ H. Wol]], A. Hgip]ner trod H.-E. tt6ppel, Ber. Bm~senges. physik. 
Chemie 71, 151 (1967). 
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