
46. Betrtrchtumyen uber  dz'e Dnmpfdrucke  qegeia- 
sei t iy  Z6sEicJaer FZussigkeitew; von  W. Ostw a Z ti?. 

Die Frage, ob zwei Flussigkeiten miteinander vollkommen 
oder nur theilweise iiiischbar sind, ist im allgemeinen eine der 
Temperatur. Deiin ebenso wie alle Gase miteinander miscli- 
bar sind, sind es auch alle Dampfe, und zwar wahrscheinlicli 
his zur kritischen Temperatur herunter ; bei dieser waren d a m  
auch alle Fliissigkeiten mischbar. Unterhalb der kritischen 
Temperatur treten die beideii Falle der vollkommenen und der 
unvollkommenen Mischbarkeit ein, uiid es lasst sich ein wesent- 
licher Umstand ausmachen, durch den der Unterschiecl be- 
dingt wird. 

Setzen wir die Fliissigkeit A in kleinen Mengen zu der 
sie lbsenden Flussigkeit B ,  so wird die Folge sein, dass der 
Dampfdruck von A in dem Gemische von Null ab  zunachst 
proportional der zugesetzten Menge wiichst, wahrend der von 
B langsam in gleicher Weise abnimmt. Aendern wir stetig 
das Verhaltniss beicler Bestandtheile, so gelangen wir schliess- 
lich zu reinem A ,  wo der Dampfdruck von B gleich Null 
wird, wie der von il es zu -4nfang war. 

Wenn wir auf die Reihe der Zusammensetzungen (am 
besteii in Molecularprocenten der Gesammtmenge) als Abscissen 
die Dampfdrucke als Ordinaten aussetzen, so gelangen wir fur 
jedes derartige Gemisch zu zwei Curven von iibereinstimmen- 
dem Verhalten. Die von 11 wird im Anfangspunkte mit dem 
Werth Null beginnen und bis zu einem Mssimalwerth fur den 
Endpunkt, der der reiiien Fliissigkeit A entspricht, ansteigen. 
Ebenso wird die B-Curve von einem grossten Werth beginnen, 
urid beim Endpunkt mit Null enden. 

Wir nehmeii nun zunachst an,  dass bcide Curven derart 
verlaufen, dass ihr erster Differentialquotient immer das gleiche 
Zeichen behalt, indem er im Sinne der wachsenden Gehalte 
in der Fliissigkeit positiv ist. Dann haben wir den Fall voll- 
kommener Mischbarkeit der beiden Fliissigkeiten. Dabei konnen 
beide Curven nach nnteii conyex oder concav sein, oder es 
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kann eine die eine, die andere die zweite Form haben. Sind 
beide nach unten convex, so ist die Summe der beiden Drucke, 
die einer bestimmten Zusammeiisetzung entsprechen , immer 
kleiner, als der proportionale idittelwerth der beiden Einzel- 
drucke; sind beide concav, so ist er  grosser. 1st eine der 
Curven concav, die andere convex, so koiinen beide Fiille ein- 
treten; ebenso ltann die Gesammtcurve in ihrem Verlaufe den 
Charakter wechseln. 1st der Verlauf derart, dass die Summen- 
curve ein Maximum oder Minimum ergiebt, so tritt dort be- 
kanntlich ein Gemisch auf, das in flussiger Gestalt wie als 
Dainpf die gleiche Zusammensetzung hat,  und daher durch 
Destillation nicht in seine Bestandtheile getrennt werden kann. 
Es ist dies ein Beispiel fur das Gesetz von der Coincidenz der 

Fig. 1. Fig. 2. 

azisgexeichneten Falle, von dem noch weiter unten die Rede 
sein wircl. 

Wie miissen nun aber die Dampfdruckcurven laufen, da- 
mit der Fall der theilweisen Mischbarkeit eintritt? In  diesem 
Falle sind bekanntlich zwei gegenseitig gesattigte Losungen 
von verschiedener Zusammensetzung vorhanden , welche beide 
den gleichen Dampfdruck fur jeden der beiden Bestandtheile 
haben. Daraus geht hervor, dass die A-Curve links wie ge- 
wohnlich ansteigend beginnen muss; ebenso muss sie rechts 
ansteigend schliessen. Dazwischen muss sie aber zwei gleiche 
Ordinaten habeii, denn da der Dampfdruck in der Fliissig- 
keit B, die eben mit A gesHttigt ist, gleich dem in der Fliissig- 
keit A ,  die eben mit B gesattigt ist, sein muss, so tritt an 
den beiden Stellen, wo das Fliissigkeitsgemisch heterogen wird, 
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die gleiche Ordinate auf. Die Curve riimmt demnach die Ge- 
stalt O a d e  Fig. 2 an, und besteht aus einem aufsteigenden 
Stuck Oa und einem gleichfalls aufsteigenden d e ,  sodass die 
beiden Punkte a und d in gleicher Hohe liegen. Dazwischen 
ist der Dampfdruck unabhangig von der Zusammensetzung, 
und die Punkte a und d sind somit durch eine horizontale 
Gerade zu verbinden. 

Die so erhaltene Figur erinnert an das bekannte Diagramm 
fur den isothermen Uebergang von Fliissigkeit und Dampf, 
und man kann fragen, ob nicht in diesem Falle auch eine 
Ueberbruckung des Unstetigkeitsgebietes durch eine stetige 
Linie einen bestimmten Sinn bat. Diese Linie musste dann 
wie in der Figur angedeutet, S-formig verlaufen, d. h. es 
musste mit zunehmendem Meiigenverhaltniss der Dampfdruck 
von A erst zunehmen, durch ein Maximum gehen, abnehmen und 
schliesslich durch eiii Minimum wieder zunehmen. Diese Ver- 
hiiltnisse wiirden auftreten, wenn man das Fliissigkeitsgemisch 
hornogen halten konnte. l) 

Da beiderseits Uebersiittigungen der Losungen denkbar 
und moglich sind, so ist in diesem Falle, wie in dem der 
uberkuhlten Dampfe und uberhitzten Fliissigkeiten ein Theil 
der stetigen Curve realisirbar. 

Bemerkenswerthe Folgerungen ergeben sich , wenn man 
auch die Uampfdruckcurve des zweiten Stoffes betrachtet. Da 
kein Unterschied beziiglich der allgemeinen Verhaltnisse besteht, 
so muss man auch der Curve der nnderen Fliissigkeit die 
glciche Form zuschreiben ; auch mussen die Uebergangsstellen 
zum horizontalen Theil der empirischen Curve dieselben Ab- 
scissen haben, da das Unstetigwerden sich ebenso auf die 
Flussigkeit B, wie auf A bezieht. Es liegen also die Punkte a 
und a‘, d und d’ auf gleichen Ordinaten. Auch fur den 
zwischenliegenden imaginaren Punkt c bez. c’, wo die homogen 
bleibende Flussigkeit die gleicheii Dampfdrucke haben wurde, 
wie die heterogenen Gemenge, muss das gleiche gelten. 

Wahrend man bei der Dampffliissigkeitsisotherme eines 
homogenen Stoffes die Lage dieses imaginaren Punktes dadurch 

1) Vgl. die auf anderer Grundlage verlaufenden Betrachtungen 
von 0. Masson,  Ztachr. f. physik. Chem. 7 .  p. 500, und W. R a m s a y ,  
ebenda p. 511. 1891. 
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kennzeichnen, wenn auch nicht zahlenmiissig bestimmen kann, 
dass die beiden zwischen der empirischen und der theoretischen 
Isothermen liegenden Flachenstucke gleich gross sein sollen, 
geht dies hier nicht an ,  da die Flachen in der benutzten 
Zeichnung nicht Volumonenergien darstellen. Dagegen glaube 
ich , dass eine empirische Bestimmung der Zusammensetzung, 
welche die homogene Fliissigkeit im Punkte c bez. c' haben 
miisste, moglich ist; und zwar ist diese Zusammensetzung die, 
welche der Dampf iiber der heterogen werdenden Losung, oder 
mit anderen Worten, welche das Destillationsproduct beliebiger 
heterogener Gemonge beider Flussigkeiten aufweist. 

Ein Grund fur diesen Schluss liegt in dem bereits er- 
wahnten Gesetze von der Coincidenz der ausgezeichneten Falle. 
Tritt innerhalb einer stetigen Reihe von Moglichkeiten bezug- 
lich einer bestimmten Eigenschaft des betrachteten Gebildes 
ein ausgezeichneter Fall (z. B. ein Maximum oder Minimum) 
ein, so tritt fur jede functionell init jener zusammenhangende 
andere Eigenschaft ein ausgezeichneter Fall an gleicher Stelle 
ein. Hier haben wir eine stetige Dampfdruckcurve als Function 
der Zusammensetzung ; den drei ausgezeichneten Fallen, wo 
die Zusammensetzung der Dampfphase gleich wird, entsprechen 
drei ausgezeichnete Fglle, in denen die Drucke gleich sind. 

Ein weiterer Grund fur die Annahme ergiebt sich, wenn 
man durch Temperatursteigerung den Uebergang in das Ge- 
biet der vollkommenen Mischbarkeit bewerkstelligt denkt. 
Mit steigender Temperatur wird die Gerade der heterogenen 
Zustande in der empirischen Isotherme immer kiirzer, in- 
dem die Fliissigkeiten sich gegenseitig reichlicher losen, und 
es giebt schliesslich eine kritische Josungstemperatur l) , bei 
welcher die Punkte a und d zusammenfallen. In diesem Augen- 
blicke bestehen folgende Gleichheiten : a) beide Losungen werden 
identisch; b) Losungen und Dampf haben gleiche Zusammen- 
setzung. Letzteres tritt ein, weil an diesem Punkte ein Maxi- 
mum des Dampfdruckes vorhandon sein muss2), wie man sich 

1) 0. Masson ,  1. c. 
2) Nach der Gestalt der Curven des Gesammtdruckes, welche 

Konowalow (Wied. Ann. 14. p. 221. 1881) mitgetheilt hat, ist an die 
Moglichkeit zu denken, dass bei der kritischen Mischtemperatur kein 
Maximum vorhanden ist, sondern nur ein Wendepunkt (Fig. 4). Indessen 

22 * 
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iiberzeugt, wenn man eine Reihe von Isothermen fur den Ge- 
sammtdruck der Fliissigkeitsgemische zeichnet (Fig. 3). Eiiiem 
Maximum des Gesammtdruckes eiitspricht aber immer wie 
G i  bb  s gezeigt hat  , Gleicliheit cler Zusammensetzung des 
Dampfes und cler Fliissigkeit. Auch hier liegt, wie schon er- 
wahnt, ein Beispiel fur den Sntz von der Coincidenz der aus- 
gezeichneten Falle v0r.l) 

Hat  nun beim kritischen Losungspunkte, wo die drei 
Punkte a, c und d zusammenfdlen, Dampf urid Fliissigkeit die 

Fig. 3. 
I 

Fig. 4. 

gleiche Zusammensetzung, wahrend auf den Punkteii a und d 
bei tieferen Temperaturen diese Gleichheit nicht statthat, so 

ist es klar, dass auch an eineni solchen Punkte Gleichhcit der Zusammcn- 
setzung zwischen Dampf uud Fliissigkcit bcstehen muss, da dic Hedingung 
tlafur ( d p l j c )  = 0 ( p  = Druck, c = Zusammensetzung) ait einem Wcnde- 
punkte gleichfxlls erfiillt ist. Es ist an  eineln solchen Punkte gleichfwlls 
der Zustand des Dainpfes einen Augcnblick laug unabhiingig voii der 
Conccntration der fliissigen l'hnse urid deshalb ist aucli die Coiicentratioii 
nnabhlingig von dcr Dampfbildung. 

Einigc wcitcre Betrachtungen , dic sich hier anschlicsscn, mogen 
zuriickgehalten werden, bis in einem Falle das thatsiichliche Auftreten 
einer solchen Wendepunktscurvc als kritische Isothcrme fur gegenseitig 
laslichc Fliissigkcitcn nachgewiescn ist. 

1) Man kanii diesen michtigen Satz wie folgt ,,beweisen", d. h. er- 
Itiutern. Es sei ZL eine Function der Veriinderliclien x und ferner v eine 
Function von u. Dann ist d v l r l x  = d v / d u . d u / d x .  Tritt  dntin fiir die 
Function PL der ausgczeichnctc Fa11 cin,  dass ?I ein Maximum oder 
Minimum ist, also d u / d . c  = 0 ,  so ist auch d c / d z  bei den1 glcichen 
Werthc der Verandcrliclicn z glcich Ndl. Es tritt also fur 21 utid v 
gleichzcitig der ausgezeichnetc Fall ein, q. e. d. 

Die Ablcitruig gilt iiicht, w e n n  du/rZ?i  = m wiril, wo d u / d . i ;  = 0 
ist. Physiknlisch hat irideescn cic solcher Fall keinen bestirnmten Sitrn. 
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muss man sie bei c erwarten. Destillirt man also ein hetero- 
genes Gemenge aus zwei nur theilweise mischbaren Fliissig- 
keiten, so giebt die Zusammensetzung des Destillates das Ver- 
haltniss der beiden Antheile in einer Losung, die, wenn sie 
liomogen ware, die gleiche Zusammensetzung wie ihr Dampf 
aufweisen wiirde. 

Man kann dazu noch folgendes schliessen. Da im Punkte c 
die Tangelite an der Curve des Gesammtdrucltes horizontal ist, 
so miissen die Tangenten an den Curven der Einzeldrucke, 
durch deren Summirung sich die Gesammtcurve ergiebt, an 
den Stellen c und c' entgegengesetzt gleiche Winkel gegen die 
Horizontale bilden; an dieser Stelle sind also beide Curven 
symme triscli. 

Ferner scheint aus den Messungen von Konowalow') 
hervorzugehen, dass an den Stellen a und d die Curve der homo- 
genen Losungen ohne Knick in die horizontale Gerade der 
lieterogenen Gemenge iibergeht. Dies bedingt, dass auch in 
a und d die Tangenten der beiden Einzelcurven entgegengesetzt 
gleiche Winkel bilden, da die Tangente der Gesammtcurve 
dort gleichfalls horizontal ist. Also auch in a und d sind 
beide Curven symmetrisch. Hierdurch wird die Vermuthung 
nahe gelegt, dass auch in dem ganzen ubrigen Verlauf zwischen 
a und d die beiden Einzelcurven zu einander symmetrisch sind. 
Dann wiirde die Summe der Ordinaten der hypothetischen 
Einzelcurven, die der homogen bleibenden Losung zukamen, 
vollig die gleiche Gestalt haben, wie die empirische Curve der 
Gesammtdrucke, die man an den homogenen und heterogenen 
Gemengen tliatsachlich beobachtet. Eine solche Beziehung 
ware interessant genug, um den Versuch zu rechtfertigen, 
experimentell in die bciden metastabilen Gebiete inoglichst 
weit einzudringen. Leider wissen wir noch so gut wie gar 
riichts iiber die Herstellung und das Verhalten ubersattigter 
Losungen von Flussigkeiten in Fliissigkeiten. 

1) K o n o w a l o w ,  1. c. 


