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Gemall der Vorlesung gilt bei linearer Regression:
(allgemeine Geradengleichung y = a + bx)
N N N
Sy :in Sy :Zyi Sxy :zxi Yi
i=1 i=1 i=1
L 2 2
SXX=Z(Xi) D:N'Sxx_(sx)
i=1

. _SuSy ~S,Sy NSy -S:S,
D D

Fur eine erfolgreiche lineare Regression ist es entscheidend aus der
Aufgabenstellung die korrekte Zuordnung zwischen den gegebenen Gré3en und x
bzw. y zu finden.

Hier:
Molenbruch (physikalisch-chemische Bezeichnung eigentlich x) als y und Druck (P)
als x!

Einsetzen ergibt:

S, =135-10>bar S, =0016 S,y =4,03 bar
S,y =348-10°bar? D =2,63-10°bar?
_4 -5 1
a=125-10 b=111.10" —
bar

Da x = K’- P giltist b gleich K’ zu setzen.



Genauigkeit von K':

Als Mal3 der Genauigkeit von K’ soll die Standardabweichung von K’ betrachtet
werden.

S(K')=S(y)-J§=Ji(y' N bX) f 1004:10°°
i=1

Aus der Geradengleichung folgt unmittelbar a als Wert fur x(P = 0 bar).

Dies ist nicht sinnvoll, da es bedeuten wirde, dass N, im Wasser gel6st ware,
obwohl gar kein N, in der Gasphase Uber der Flissigkeit zugegen ist, der sich in der
Flassigkeit hatte I6sen konnen!

Man kénnte die Regressionsgerade durch den Punkt (0/0) zwingen, um der Physik
Rechnung zu tragen. Der Preis wére eine weniger gute Beschreibung der Messwerte
durch die Regressionsgerade. Die Fehlerquadratsumme ware dann nicht mehr
minimal!

Zusatzfrage:

1
. 1004-107% —
K=t AK—| AK'= 12- ' —S(E) 8l =812-10°bar
K (K*) b ( 5 1 j
11-10°
bar
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K=Aexp (— TE] wird durch Anwenden des natirlichen Logarithmus auf die gesamte

Gleichung in folgenden Ausdruck Uberfihrt: In K =1In A - TE :

D.h. eine Auftragung von In(K) gegen 1/T liefert eine Gerade.
Hier gilt bei der linearen Regression:

=1In(A) und b =-B

Erster Schritt:

Berechnen von In(K) fur alle K-Werte und berechnen von 1/T fur alle T-Werte! Bevor
man In(K) bildet, muss K durch die Einheit geteilt werden, da beim Rechnen mit der
In-Funktion per Definition Einheiten unzulassig sind.

T/K uUT/K? K / mol-I™* In (K/ mol-I)
300 3,33-10°® 0,132 -2,025
400 2,50-10° 0,182 -1,704
600 1,67-10° 0,285 -1,255
1000 1,00.10°® 0,436 -0,830
2000 5,00-10™ 0,551 -0,596




Zweiter Schritt:

Lineare Regression; hier sind die In(K)-Werte als y; und die 1/T-Werte als x; zu
verwenden.

Es gilt analog Aufgabe 4:

N N N
:in Sy :Zyi Syy :in Yi

|:1 |:1 |:1

=§:(Xi)2 D:N'Sxx_(sx)2
i=1

o SuSy ~S«Sy o NSy —S,Sy
D D
Somit ergeben sich folgende Werte:
Sy =9-10°K™ S, =-641 S,  =-0014K™
S,y =2134.107°K2 D=2589-10"°K 2
a=-0348 b =-518,66K

= A=e2=0,706 mol-I'”* B=-b=518,66K

Fehlerabschatzung:

(yi —a—bx;)?> [s
S(a) = S(y)- 1/ J ' 2. |2 -005
2 N -2 D
S(b):S(y)-\/gz\/z(y' a- bx) \E 24.29K
i=1

S(A) = |% .S(a)=e?-S(a) =0,0355 mol - |1

Da B = -b ist S(b) = S(B). Das Vorzeichen ist bei der Standardabweichung irrelevant.
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Aus der Vorlesung bekannt: (x)= %i X,
i=1
N N
S, =2%=N-(x) S, =2y =N-(y)
i=1 i=1
N ) N
S =Z(Xi) Sy =zxiyi
= =
a)
N
NS,, -S,S 206 = (0)-(vi = ()
Zu zeigen: Xy TxTy i1

s, -5,8,)-(Ns,, -8,5)]"" {i( i _<X>)2]{i(yi —(Wﬂ}w

Zunachst Betrachtung des Zahlers:

3 (6 = 0)- (1, = (¥ = 3 5, = (b, =, {)+ ()

DRI ACIES RIS ALY
SDRTEICH W) AN
=S, - Ls,5,-+55 + Vs

N N N

1 1

Sy)

xX=y

=S, — 88, = (NS, S

Betrachtung der Nennerterme:

ZN:(xi —<x>)2 = ZN: (x,x, — 25, (x) + (x)(x)) (Umformung analog Z&hler)
1 1
= Sxx _WSXSX = W(Nsxx - SxSx)

Somitgitauch:  3(y —(y)f =5, —%sysy =%(N8y -

i=1

Sy)

yoy



> 1 ~00)- b =)

Es folgt: r = 7
{Z_;‘ (Xi _<X>)Z} : {2_1: (yi _<y>)z}}
1
i ﬁ(NSXy -S,S,)
1 1 v
{[N(NSXX —SXSX)]{N(NSyy —SySy)}}
~ NS, -S,S,
B {[NSXX _stx]'lNSyy _SySyJ}l/2
b)

zu zeigen: Wenn y =a+bx folgt (y)=a-+b(x).

N N

<y>:%i21“yi :%Z’:‘(a+bxi):%(2a+b2xij:a+b<x>

i=1 i=1

Zudem folgt: y, —(y) =b(x, - (x))
Y, —(y) =y, —a—b(x) =a+bx, —a—b(x) =b(x, - (x))

Betrachtung von r:

Es gilt somit: r=1fur b>0, d.h. fur den Fall, das alle Messwerte exakt auf
einer Geraden mit positiver Steigung liegen.

r=-1 fir b<0, d.h. fir den Fall, das alle Messwerte exakt auf
einer Geraden mit negativer Steigung liegen.



c)

Beispiel fur vollstandig unkorrelierte Wertepaare:

Ya Anordnung von 4 Punkten als Quadrat:
1 . 1
X, 1 Y. 2
“ ' ' X 2 v, 1
X, 2 Yo 2
1 + +
1 2 E

Betrachte nun r = =1

In unserem Fall folgt mit (x) =(y)=15:

> (%, =(x)- (v, = (¥)) = 0-15)1-15) + (L-15)(2 -15) + (2-15)(1-15) + (2~ 15)(2~15) = 0

N
i=1

Und somit auch r =0.

Alle L6sungen ohne Gewahr!!!



