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75. Beriicksichtig. d. festen Phasen in d. Fundamentalfiichen fiir Gemische. 893

spezifischer Wirme auch ihre reduzirten vervollstindigten Gibbs’schen
Energieflichen (vergl. Nr.63 und 72a) einander gleich sein 87). Abwei-
chungen dieser Flichen untereinander gehen ebenso zusammen mit
Unterschieden in den reduzirten Isothermen. Wenn man ohne Zweifel
auch hohere Virialkoeffizienten als in Nr. 36 herbeiziehen muss, so wird
man die verschiedenen Stoffe in allen drei Aggregatzustinden wahr-
scheinlich doch wohl durch dasselbe Isothermpolynom vorstellen konnen.
Abweichungen des (esetzes der iibereinstimmenden Zustinde werden sich
vielleicht dann auch zeigen in Unterschieden zwischen den reduzirten
Virialkoeffizienten von niedriger Ordnung, und die Abweichungen der
Stoffe im fluiden Zustand werden dann schon empirisch in Verbindung
gebracht werden kénnen mit den Eigentiimlichkeiten des festen Zustandes
(vergl. Nr.47b und Fussn. 878). In der Theorie werden diese Abweichungen
gich vielleicht auch als dadurch beherrscht herausstellen, dags an Stelle
der fiir die Bestimmung der iibereinstimmenden Zustéinde im fluiden Zustand
maassgebenden Zeitgrosse Z die fiir den festen Zustand charakteristische
Zeitgrosse Z' (vergl. oben und Fussn. 846) hervortritt.

75. Beriicksichtigung der festen Phasen in den Fundamentalfli-
chen fiir Gemische. @) Zur Ableitung der Koexistenzbedingungen binéirer
Gemische 7% bei Temperaturen, bei denen feste Phasen auftreten konnen,
ist wieder die van der Waals'sche §,r1y, @, o-Fliche am meisten ge-
eignet 80), Am leichtesten iibersehbar ist der Fall, dass nur eine feste
Phase auftritt ; dabei trifft es sehr hdufiz zu, dass die mit andren
koexistirende feste Phase insoweit nachweisbhar aus nur einer Kompo-
nente besteht. Die F,r1y, v, x-Fldche fiir T' hat dann an den Solidteil
der {,r-Isotherme dieser Komponente anschliessend eine Solidspitze,
die, besonders in der a-Richtung #usserst schnell abfallend, dennoch
Nr. 73 entsprechend als mit dem Liquidkamm kontinuirlich verbunden
aufzufassen sein wird 81), Es tritt dabei die Moglichkeit einer vier-

berechnung des kritischen Punktes Gas-Liquid aus Eigenschaften des festen
Zustandes Fussn, 322.

878) Siehe H. Kamerlingh Onnes und H. Happel, Leiden Comm. Nr. 86 (1903).

879) Wir werden nns auf diese beschrinken. Wie fir mehrkomponentige Stoffe
zu verallgemeinern ist, ist durch Vergleichung mit Nr. 69 einleuchtend.

880) J. D. van der Waals [e] Okt., Nov. 1903, vergl, weiter die v, x-Diagramme :
H. W. Bakhuis Roozeboom [b] p. 359 u.f., A. Smits, Amsterdam Akad. Versl
Dez. 1903, Juni 1904, J. P. Kuenen [b] p. 184.

881) Eine wenn auch #usserst geringe Loslichkeit auch in der festen Phase
wird wohl immer angenommen werden miissen. Dennoch wird in vielen Fillen



894 V 10. H. Kamerlingh Onnes und W. H. Keesom. Die Zustandsgleichung.

punktigen Beriihrungsebene auf, entweder bei beschriinkter Mischbarkeit
im flissigen Zustande (Nr.68a) die Koexistenz von einer Gas-, zwei
Fliissigkeits- und einer festen Phase darstellend, oder wenn zwei den
beiden Komponenten entsprechende Solidspitzen auftreten, von einer
Gas-, einer Fliissigkeits- und zwei festen Phasen.

Bakhuis Roozeboom, [b] Tafel I und II, hat die Koexistenzbedin-
gungen Dbindirer Gemische, auch fiir Temperaturen, bei denen feste
Phasen auftreten, in einem p, T, z-Modell zur Darstellung gebracht 2);
dabei wurde angenommen, dass in den &,7,-Flichen nur die zwei den
Komponenten entsprechenden Solidspitzen auftreten, dass die Kompo-
nenten im fliissigen Zustande unbeschrinkt mischbar sind, und dass
bei den Faltenpunktstemperaturen Liquid-Gas feste Phasen nicht auf-
treten. Der vierfachen Beriihrungsebene entspricht in dieser Figur der
Quadrupelpunkt. Das Zusammentreten von festen Phasen mit den
kritischen Erscheinungen Liquid-Gas behandelte zuerst Sinits 883).

Es konnen die Verhiltnisse sehr verwickelt werden, besonders
wenn auch die verschiedenen allotropischen Zustinde sowie das Auf-
treten von festen Ldsungen, Mischkristallen oder Verbindungen zwischen
den Komponenten (z. B. Kristallwasser u.s.w.) in Betracht gezogen
werden. Auf diese Verhéltnisse, an denen sich die neuere Metallo-
graphie ankniipft, weiter einzugehen verbietet der fiir diesen Art. vor-
gesehene Raum.

b) Van Laar %% leitete aus §,7, unter Zugrundelegung der
van der Waals'schen Hauptzustandsgleichung, Gl. (14), fiir bindre
Gemische, die Gleichung der Schmelzkurve im T, z-Diagramm (fiir
p = konst.) ab fiir den Fall, dass nur die eine Komponente als feste
Phase auftritt.

davon abgesehen werden konnen und der Solidkamm der §yTx, v, z-Flache fir
T als eine isolirte Spitze (Fussn. 105) behandelt werden kénnen.

882) Es sind diese Figuren zum Klassifiziren und Ubersehen der Experimental-
ergebnisse, besonders bei sich #ndernder Temperatur, sehr geeignet (vergl. Nr. 67b).
Zur Ableitung der besondren Verhiiltnisse wird man aber immer zu den Funda-
mentalflichen zuriickgreifen miissen (vergl. van der Waals Fussn, 880, vergl. auch
Fussn. 731),

883) A. Smits. Amsterdam Akad. Versl. Sept., Dez. 1903, Juni 1904, Sept.
1909. H. W. Bakhuis Roozeboom und E. H. Biichner, Amsterdam Akad., Versl.
Jan. 1905, F. E. C. Scheffer, Amsterdam Akad. Versl. Juni 1910.

884) J.J.van Laar, Amsterdam Akad. Versl. Dez. 1902, Jan. 1903, Jan. 1904,
vergl. auch H. W. Bakhuis Roozeboom [b] p. 274.



