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menten iiber Mischbarkeit im fliissigen Zustande und iiber die Anderung
jener Mischbarkeit mit Druck und Temperatur Schliisse iiber awab
und bwab zu ziehen.

Nach dieser Theorie wurde
an der Hand der vorliegenden
Experimente %) der mutmass-
liche Lauf der Faltenpunkts-
kurve fiir Gemische von He und
Hy, von van der Waals ™) in ?
Fig. 63 schematisch dargestellt. Fig. 63.

69. Ternire und quaternire Gemische. Thermodynamische Fli-
chen fiir assoziirte Stoffe 766). q) Fiir die dreikomponentigen Stoffe
oder terndiren Gemische 767) kommt von den Gibbs’schen Tangential-
flichen ?8) hauptséichlich nur die Gibbs'sche Fprwy, Z,y-Fldche (abge-
kiirzt die {-Fliche) in Anwendung. Die Zusammensetzung einer

a Phase, gegeben durch die molekula-
/N ren Gehalte z,y, 1—x—y an den
\ Komponenten A, B, C, wird nach
\ G'ibbs ") durch einen Punkt in einem
gleichseitigen Dreieck angegeben (Fig.

. I 64). Es gibt dann die ¢-Fliche ")
~ g:'/
S ~ durch ihre mehrfachen Beriihrungsebenen
" die bei bestimmten p und T koexis-
e : 2 .
Fig. 64. tirenden Phasen, deren Zusammenset-

765) J. D. van der Waals [e] Sept. 1907, Fig. 28. E und F sind heterogene
Doppelfaltenpunkte, C ist ein homogener Doppelfaltenpunkt der ersten Art (Nr.12b).
Vergl. mit dieser Fig. H. Kamerlingh Onnes und W. H. Keesom, Leiden Comm.
Suppl. Nr. 16 (1907) Fig. 5, in der die Maximumfaltenpunktstemperatur (C in
Fig. 63) nicht auftritt.

766) Vergl. Fussn. 241 und Nr. 85c.

767) Es sind diese besonders eingehend sowohl nach theoretischer wie nach
experimenteller Seite untersucht von F. A. H. Schreinemakers. Wir verweisen
hierfiir auf die Originalarbeiten ZS. physik, Chem, 22 (1897) u.s. w, und H. W.
Bakhuis Roozeboom [c).

768) J. W. Gibbs [c] p. 176. Bakhuis Roozeboom, 1S. physik. Chem. 12 (1893),
p. 359, und van der Waals [e] Febr. 1902, p.556 verwenden ein gleichschenkliges
rechtwinkliges Dreieck. Eine andere Darstellung: van Rin van Alkemade, ZS.
physik. Chem. 11 (1893), p. 306.

769) Es tritt in der ¢-Fliche fiir einen gewissen Temperaturbereich eine drei-
blittrige Falte ''%) auf,die aber in der Nahe des Faltenpunktes dieselben Eigenschaften
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zung in der =, y-Projektion durch die Projektion der Konnodalkurven
mit den Nodengeraden angegeben werden kann 770),

Da die Zustandsgleichung eines terndren Gemisches in erster
Anngherung ') nur vom paarweise gegenseitigen Verhalten der Mole-
kille (awab, awbec,.., bwab,...) abhéingig ist, so ist die Fprry, 2, y-
Flache durch die ,r darstellenden Kurven in den Ebenen z =0,
¥y =0, z + y = 1, bestimmt %),

b) Fiir quaterndre Gemische, fiir die der molekulare Gehalt an den
Komponenten durch z,y,2, 1—x—y—z angegeben wird, kann man sich
gur Ableitung der koexistirenden Phasen Gibbs’scher Tangentialflichen
bedienen wie z. B. jedesmal bei gegebenen p, 7' und 33/ einer
8pTay 2g/0z, *> y-Fliche (vergl. Fussn. 98) 7).

Simtliche Koexistenzbedingungen bei p, T' dagegen kdnnen abge-
leitet werden mittels eines Gibbs’schen Tangentialraumes, der in der
4-dimensionalen Mannigfaltigkeit &, ry. als Funktion von #, y, 2, welche
analog Fig. 64 durch die Punkte innerhalb eines regelméssigen
Tetraeders angegeben werden, darstellt. Die die koexistirenden Phasen
anweisenden Konnoden 77%) bilden in der 4-dimensionalen Mannigfaltig-
keit eine Konnodalfliche, deren Projektion im ,y, 2-Tetraeder die
z, y, 2-Projektion der Konnodalfliche gibt. Der Zusammenhang der

hat wie die Falte in der Y-Flache fiir binire Gemische, und daher zu denselben
kritischen Erscheinungen wie dort fithrt (van der Waals [e] Febr. 1902, p. 559,
vergl. J. P. Kuenen [b] p. 216). Vergl. fiir die {-Fliche auch W. Ostwald [c]
p. 1003.

770) Fir die p, «, y-Flachen der koexistirenden Phasen bei konstantem T vergl,
auch W. Ostwald [c] p. 988, B. M. van Dalfsen, Diss. Amsterdam 1906.

771) Dieses gilt aber jedenfalls nur, solange Stdsse zwischen mehr als zwei Mole-
killen und Anwesenheit von mehreren Molekiilen in der Wirkungssphiire eines
Molekiils nicht in Betracht kommen, Uber den Einfluss dieser Umstinde ist bis
jetzt nichts bekannt.

712) Vergl. J. D. van der Waals [e] Sept. 1902, p. 285 iiber das Auftreten eines
Minimums der kritischen Temperatur bei ungeiinderter Zusammensetzung bei ter-
naren Gemischen, Bei mehrkomponentigen: B, M. van Dalfsen, Amsterdam Akad.
Versl. Juni 1904, p. 167.

773) Es ist dieses analog der Konstruktion der koexistirenden Phasen fiir binére
Gemische mittels Doppeltangenten an den Gibbs'schen Tangentialkurven (Nr.14)q =
konst, (Substitutionskurven Nr, 66d) im y—qx, v-Diagramm, vergl. weiter die Anwen-
dung der Maxwell'schen Konstruktion auf die Substitutionskurven im p, v-Diagramm
Nr. 67c.

774) Beriihrungspunkte eines den Gibbs'schen Tangentialraum zwei- (oder mehr-)
fach beriihrenden ebenen Raumes.
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verschiedene Phasen darstellenden Blitter derselben kann durch kritische
Kurven ermittelt werden 77),

¢) Assoziirte Stoffe, in denen zwei 776) Molekiilarten (Nr. 1b)
auftreten, sind als bindre Gemische aufzufassen, bei denen aber die
Komponenten in einander iibergehen bis Fyr bei gegebenen 7' und V
minimal wird. Es kommt also von der &,r, v, z-Flidche fiir T nur die
Schattenkurve %) fiir der z-Achse paralleles Licht in Betracht 777). Das
thermodynamische Verhalten des assoziirten Stoffes wird tiber das ganze
Temperaturgebiet durch den Komplex dieser Schattenkurven gegeben 7).

Ordnet man die auf der F,r, v-Ebene durch der x-Achse
paralleles Licht gebildeten Schlagschattenkurven '3) nach T, so be-
kommt man eine aus Gibbs'schen Tangentialkurven (Nr.14) aufge-
baute F,7, v, T-Fliche fiir einen assoziirten Stoff, die sich bei niedri-
gen und hohen Werten von 7' den &,r-Flichen der beiden Molekiilarten
anschliesst. Zu derselben kommt man auf andre Weise als Enveloppe
der F,rx, v, T-Flichen fiir konstant gehaltenes x. In #hnlicher Weise
kann eine Glibbs'sche Js,-Fliche 79), im Allgemeinen eine F~e-Fliche )
(Nr. 10q), fiir einen assozirten Stoff gebildet werden.

V. Erginzung der Energiefliche durch die Teile, welche den
festen Zustdinden entsprechen.

70. Der glasig-amorphe 1) Zustand. @) Der in Nr. 3b angegebe-
nen und in Nr. 47b entwickelten Auffassung entsprechend konnen die

715) Vergl. weiter F. A. H. Schreinemakers, Amsterdam Akad, Versl. Jan. 1907,
p- 580, April 1908, p. 843, ZS. physik. Chem. 59 (1907), p. 641. Die Veraligemei-
nerung dieser Darstellungen fiir mehrkomponentige Systeme ist einleuchtend.

776) Wir beschriinken uns in dieser Darstellung auf die Annahme zweier
Molekiilarten. Die Veraligemeinerung fiir mehrere Molekiilarten (vergl. Fussn. 340)
ist im Allgemeinen nach b zu fiihren.

777) Es muss hier die lineare «-Funktion (Nr. 66b) in Rechnung gezogen
werden, vergl, van der Waals |b] p. 28,

778) J. D. van der Waals [b] p. 28.

779) Vergl. weiter H. Kamerlingh Onnes [e] Nr. 66, p.14, die Gibbs'sche Fliache
fiir Wasser denselben und H. Happel, Leiden Comm. Nr. 86 (1903), fiir mégliche
barotropische (Nr. 68b) Erscheinungen fiir einen assoziirten Stoff H. Kamerlingh
Onnes uné W. H. Keesom, Leiden Comm. Suppl. Nr. 15 (1907), p. 8, W. H. Kee-
som, Leiden Comm. Suppl. Nr. 18b (1907).

780) G. Mouret, J. de phys. (2) 10 (1891), p. 253, Die Zusammensetzung der
Phasen muss bei diesen Flichen an den auf denselben gezogenen Isomignen abgelesen
werden.

781) Vergl. G. Tammann [a] p. 4 und Nr. 78, auch H. Kamerlingh Onnes



