
Verhältnis zwischen der Teilchenzahl in Meeres-
höhe und der Zahl der Primärtei lchen angibt, 
beides f ü r senkrechten Einfall , da die erhöhte Ab-
sorption f ü r schrägen Einfal l schon durch cos 2 a 
berücksichtigt ist. 

Strahlt dagegen die Sonne im zeitlichen und 
räumlichen Durchschnit t pro cm2 und sec NQ s o l 

Teilchen in die Raumwinkeleinheit ab, so würde 
eine im Abstand der Erde gegen die Sonne ge-
richtete gleiche Appara tu r bei Abschirmung 
durch die Atmosphäre 

NM = PFn (|)2 N0so] = ff-0tSol P Fl 1 5 0 0 0 ( 2 ) 

Teilchen registrieren. Dabei ist R der Sonnen-
radius 7-101 0 cm und E die mittlere Ent fe rnung 
von der Sonne « 1,5 -1013 cm. Weiter ist impli-
ziert, daß die Sonne die Ul t ras t rah lung nach allen 
Richtungen im zeitlichen Mittel in gleicher Stärke 
aussendet. 

Mit dem oben abgeschätz ten Mittelwert AT
sol 

= 0,03 • Ar
allg folgt aus (1) und (2) 

V , = 4 5 0 N n „ . 0, sol 0, allg. 

D. h. bei unseren Voraussetzungen, daß die Sonne 
mindestens 450-mal soviel Ultrastrahlungstei lchen 
mit magnetischen Steifigkeiten Ü5 1,2-10" Gauß-cm 
ausgestrahlt hat, als sie maximal absorbieren 
konnte. Diese Zahl basiert n u r auf den verhält-
nismäßig seltenen größeren Effekten. Es erscheint 
nicht ausgeschlossen, daß eine größere Anzahl 

kleiner und deshalb nicht erfaßter Effekte einen 
noch größeren Beitrag zu N0 so l liefern würde. 

Beim sichtbaren Licht ist das Verhältnis 
J q , sol/ Fixsterne u m m e h r e r e Größenordnungen 
größer. Nimmt man also an, daß die Ultrastrah-
lungsemission bei anderen Sternen ähnlicher 
Spektraltypen in ähnlichem Verhältnis wie bei der 
Sonne erfolgt, so reicht diese Ultrastrahlung bei 
geradliniger Ausbreitung keineswegs aus, um die 
Intensität der allgemeinen Ultrast rahlung zu er-
klären. Da aber die Ult ras t rahlung ablenkbar ist, 
kann sie in sehr ausgedehnten und zeitlich kon-
stanten Magnetfeldern, wie z. B. in einem heute 
öfters diskutierten galaktischen Magnetfeld, selbst 
bei geringster Feldstärke festgehalten und sogar 
im Lauf der Zeit angesammelt werden, weil die 
Absorption infolge der geringen Raumerfül lung 
mit Materie nu r sehr langsam erfolgt. Ob damit 
die allgemeine Ult ras t rahlung zum größeren Teil 
auf ähnliche Vorgänge wie die solare Ultrastrah-
lung zurückgeführ t werden kann, läßt sich bei 
den heutigen unsicheren Unterlagen keineswegs 
entscheiden. Immerhin ist mit dieser Möglichkeit 
zu rechnen. 

Die v o r l i e g e n d e A r b e i t w u r d e in de r F o r s c h u n g s -
s t e l l e f ü r P h y s i k d e r S t r a t o s p h ä r e d e r 
K a i s e r - W i l h e l m - G e s e l l s c h a f t a u s g e f ü h r t . D e m L e i t e r 
d e r F o r s c h u n g s s t e l l e , H r n . P r o f . D r . E . R e g e n e r , 
d a n k e ich f ü r d i e s t e t i g e g r o ß z ü g i g e U n t e r s t ü t z u n g 
d i e s e r auf l ä n g e r e S i c h t a n g e l e g t e n A r b e i t e n h e r z -
l i c h s t . 

Einige allgemeine Beziehungen für Zustandsfunktionen 
bei Vielkomponentensystemen 

V o n R O L F H A A S E 

A u s d e m P h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e n I n s t i t u t d e r U n i v e r s i t ä t M a r b u r g 
(Z. Naturforschg. 3a, 285—290 [1948]; eingegangen am 23. Februar 1948) 

A u s a l l g e m e i n g ü l t i g e n t h e r m o d y n a m i s c h e n B e z i e h u n g e n w i r d e in Z u s a m m e n h a n g zwi -
s c h e n p a r t i e l l e n m o l a r e n u n d m i t t l e r e n m o l a r e n Z u s t a n d s g r ö ß e n h e r g e l e i t e t . A u s d i e s e m 
Z u s a m m e n h a n g f o l g e n u . a. d i e G r u n d l a g e n d e r b e k a n n t e n g e o m e t r i s c h e n V e r f a h r e n z u r 
E r m i t t l u n g p a r t i e l l e r m o l a r e r G r ö ß e n b e i Z w e i - u n d D r e i s t o f f g e m i s c h e n . F e r n e r e r g e b e n 
s i ch R e c h e n v e r e i n f a c h u n g e n f ü r d i e a n a l y t i s c h e B e s t i m m u n g d e r p a r t i e l l e n m o l a r e n Zu-
s t a n d s f u n k t i o n e n b e i S y s t e m e n m i t b e l i e b i g v i e l e n K o m p o n e n t e n . D i e K o e x i s t e n z b e d i n -
g u n g e n f ü r z w e i P h a s e n w e r d e n in e i n e s o l c h e F o r m g e b r a c h t , d a ß d ie G r u n d g l e i c h u n g e n 
d e r v i e l b e n u t z t e n g e o m e t r i s c h e n D a r s t e l l u n g e n e b e n f a l l s a l s S p e z i a l f ä l l e d e r a l l g e m e i n e n 
G l e i c h u n g e n f ü r b e l i e b i g v i e l e K o m p o n e n t e n e r k a n n t w e r d e n . E i n i g e A n w e n d u n g e n de r 
a b g e l e i t e t e n B e z i e h u n g e n au f V e r d a m p f u n g s g l e i c h g e w i c h t e w e r d e n g e b r a c h t . 

In der Li te ra tur wird f ü r die Darstel lung von 
partiellen molaren Größen bei binären und ter-

nären Gemischen häufig von geometrischen Ver-

anschaulichungen Gebrauch gemacht. Da diese 
Methode bei Systemen mit mehr als drei Kompo-
nenten versagt, erscheint es wünschenswert, den 
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allgemeinen analytischen Ausdruck zu finden, der 
f ü r beliebige Systeme gilt. 

Auch der geometrischen Darstel lung der Ko-
existenzbedingungen f ü r Zwei- und Dreistoff-
systeme muß eine allgemeine analytische Bezie-
hung zugrunde liegen. Diese soll auf ebenso ein-
fache wie allgemeine Weise abgeleitet werden. 

z sei ein beliebiger Extensitätsparameter, d. h. 
eine thermodynamische Zustandsfunktion, die in 
bezug auf die Molzahlen aller Komponenten 
homogen und ersten Grades ist (z. B. Volumen. 
Energie, Entropie). W i r wählen als unabhängige 
Variable die Molzahlen m 1 , m2 mn , den Druck 
P und die Temperatur T. Dann gilt: 

Wir erhalten aus (2), (5), (6) und (7): 
« 

Z = % x * z * - ( 2 a > k — 1 

Aus (4), (5) (6) und (7) ergibt sich: 

%dl> J ^ d T = 0 . (4a) 

Ferner ist wegen des Eulerschen Satzes: 

n 
dz 

Z ist die (mittlere) molare Zustandsgröße der 
Mischung. zi die partielle molare Größe der Kom-
ponente i und xt der Molenbruch der Komponente 
i. Die Molenbrüche sind jedoch nicht alle unab-
hängig; denn zwischen ihnen besteht die Identität: 

(1) 

(8) 
k — 1 

k= 1 

Daraus ergibt sich: 

m, k dm, (2) 
Wir wählen als unabhängige Molenbrüche die der 

(w-1) ersten Komponenten; dann gilt fü r den 
Molenbruch der w-ten Komponente: 

dz 

K = 1 — Ti x* 

k = 1 
dm, ( 3 ) 

Aus (1) und (3) folgt, die verallgemeinerte 
G i b b s - D u h e m sehe Beziehung1 : 

dz dz 
dP 

dz 
dmk dP dT 

dT= 0 . ( 4 ) 

Daraus erhalten wir: 

dx. 

Aus (2a) und (9) folgt: 

( 9 ) 

W i r setzen f ü r eine beliebige Komponente i: 

(5) 

dz 
dx. 

V d z « 7 , -X h Z. — z Z j k TU. » n 
k = \ 

dz 
dm. 

n 

Da diese Differentiation bei konstantem P und 
T ausgeführt ist, folgt aus (4 a) : 

dz, 

S 
k = l 

m. 

in. 

x.. 

(6) 

(?) 

2 
k = i 

Aus den beiden letzten Gleichungen ergibt sich 
die wichtige Beziehung: 

m, 
k = 1 

1 E . A. G u g g e n h e i m , M o d e r n T h e r m o d y n a m i c s , 
L o n d o n 1933, S. 30. 

dz 
dx.. 

= 0. (10) 

Substituieren wir in (2 a) zh mit (10), so erhalten 
wir: 
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F ü r n = 2 folgt: 

dZ 

k = i >dxk' 

y dZ 

z1 = Z dZ 
dxn 

(11) 

(12a) 

(12b) 

Dies führ t zu einer bekannten Darstel lung der 
partiellen molaren Größen im Z-ar-Diagramm1-2: 
z2 ist der durch die Tangente an den betreffenden 
Punkt der Z-x-Kurve auf der Achse x2 = 1 er-
zeugte Ordinatenabschnitt, z1 der entsprechende 
Abschnitt auf der Achse x1 = 1. 

F ü r n = 3 ergibt sich aus (11): 

zx = Z 

z2 = Z — x1 

z3 = Z-

dZ dz 
dx2 

X3 dX3 

dZ dZ 
dxi dX3 

dZ 
— 

dZ 
dx (/X „ 

(13 a) 

(13b) 

(13c) 

Hieraus folgt ebenfalls eine einfache Beziehung 
bei der Darstellung der Funkt ion Z in einem 
räumlichen Koordinatensystem, in dem zwei 
Molenbrüche als Variable in einer Ebene und die 
Z-Werte durch auf dieser Ebene senkrecht er-
richtete Ordinalen abgebildet sind. Nehmen wi r in 
der Ebene M ö b i u s sehe Dreieckskoordinaten 
(das G i b b s s c h e Darstellungsdreieck), so ent-
sprechen die drei Eckpunkte A x , A 2 , A 3 des 
gleichseitigen Dreiecks den Werten xx = 1, x2 = 1, 
x 3 = 1. Die Abschnitte auf den in A 1 , A 2 , A 3 er-
richteten Loten, erzeugt durch die an einen Punk t 
P der Z-Fläche gelegte Tangentialebene, geben 
dann die Werte der partiellen molaren Größen 
z±, z2, z3 f ü r den Punkt P an1 . 

F ü r n > 3 ist eine graphische Darstel lung nicht 
möglich. Man muß jetzt analytisch vorgehen und 
die partiellen molaren Größen nach (11) durch 
Differentiation ableiten. Da im allgemeinen die 
mittlere Zustandsfunktion Z in Abhängigkeit vo'n 
den xh eine f ü r die Durchführung der Differentia-
tion einfachere Gestalt hat als die totale Zustands-

2 G. N. L e w i s u. M. R a n d a 11, T h e r m o d y n a -
mik, U b e r s e t z u n g von 0 . Redl ich, W i e n 1927, S. 3 i . 

große z in Abhängigkeit von den mk, ist die Be-
rechnung der partiellen Größen nach (11) der 
üblichen Methode vorzuziehen. Dies sieht man 
schon im Fal le b inärer Gemische. Will man z. B. 
die partiellen molaren Mischungsentropien eines 
idealen Zweistoffgemisches aus der bekannten 
Beziehung 

JS = _ R (x In x + (1 — x) In (1 — x)) 

(R = Gaskonstante) gewinnen, so ist die Rech-
nung nach (12 a) und (12 b) einfacher als nach 
der gewöhnlich benutzten Methode, bei der man 
setzt: 

x = m. 
m1 + m2 * 

As = (mx + m2) AS, 

d 
As. = 

dm. 
As. 

Von allen partiellen molaren Zustandsfunktio-
nen hat eine Größe besondere Bedeutung: das von 
G i b b s eingeführte chemische Potential defi-
niert durch: 

0 > » ; J = l , 2 . . . . n ) . (14) 

g ist die totale freie Enthalpie (Gibbssche freie 
Energie) . Das chemische Potential hat in zwei 
Phasen (gekennzeichnet durch einen bzw. zwei 
Striche), die miteinander im Gleichgewicht sind, 
fü r jede Komponente den gleichen Wert : 

Vi (15) 

W e g e n d iese r f u n d a m e n t a l e n E i g e n s c h a f t h a t G u g -
g e n h e i m 3 f ü r (x; an S te l le des N a m e n s „ p a r t i e l l e 
m o l a r e f r e i e E n t h a l p i e " die G i b b s s c h e B e z e i c h n u n g 
„chemisches P o t e n t i a l " w i e d e r e i n g e f ü h r t und neben 
die D e f i n i t i o n s g l e i c h u n g (14) noch d re i a n d e r e gleich-
w e r t i g e G l e i c h u n g e n gese tz t . I m v o r l i e g e n d e n F a l l e , 
in dem P u n d T a l s u n a b h ä n g i g e V a r i a b l e g e w ä h l t 
s ind, i n t e r e s s i e r t u n s abe r n u r Gl. (14) . 

Setzen wir f ü r Z die molare freie Enthalpie der 
Mischung G, f ü r s^die Größe n,., so erhalten wir 
aus (10) und (15): 

{dG\r _ (dG V 
\ dx.) ~ V^tTj 

3 E . A. G u g g e n h e i m 1 , S. 23, 30. 



Aus (11) und (15) ergibt sich: 

. n — 1 x / / n — 1 v rr 

f ) ' <"» 
Die Gin. (16) und (17) ersetzen in gewissem 

Sinne die einfachere Koexistenzbeziehung (15), 
bieten aber bestimmte Vorteile, besonders fü r 
graphische Darstellungen von Gleichgewichten 
bei ternären Systemen. 

S c h r e i n e m a k e r s 4 b e n u t z t die B e z i e h u n g e n 
(16) u n d (17) , u m ü b e r M e h r p h a s e n g l e i c h g e w i c h t e 
v o n V i e l k o m p o n e n t e n s y s t e m e n gewis se Sä tze zu ge-
winnen , g ibt aber ke ine a l l g e m e i n e H e r l e i t u n g . D ie 
f ü r n = 3 g e g e b e n e A b l e i t u n g 5 i s t u m s t ä n d l i c h . 

F ü r n = 2 folgt aufe (16) und (17), wenn wir den 
einzigen unabhängigen Molenbruch x nennen: 

Aus diesen zuerst von v a n d e r W a a l s ' 
angegebenen Beziehungen liest man ab: Wenn die 
(G, z)-Kurve eine solche Form hat, daß man eine 
Doppeltangente in zwei Punkten an diese Kurve 
legen kann, so stellen die beiden Punkte koexi-
stente Phasen dar. Gl. (18 a) verlangt nämlich 
gleiche Neigung der Tangenten, und Gl. (18 b) 
gleiche Schnittpunkte auf den Ordinatenachsen. 

F ü r n = 3 ergibt sich: 

G 
dxx 

dG 
dx„ (19 c) 

so gibt es zwei koexistente Phasen, deren Zusam-
mensetzungen durch diese Punkte angegeben wer-
den. — Schließlich werde noch die Anwendung 
einiger der abgeleiteten Gleichungen auf ein Spe-
zialproblem gezeigt. 

Kehren wir zu Gl. (4 a) zurück und setzen wir: 

d7i dG dZ dG 
zk — fJjk^ -jp ~ ~ v> JT — d T -

( V = Volumen, S = Entropie). Damit erhalten wir: 
rt 

£ xk d(ik = VdP — SdT. (20) 
< = I 

Diese Gleichung (die Gibbs-Duhemsche Bezie-
hung in der bekannten Form) muß fü r jede Phase 
gelten. 

F ü r Gleichgewicht zwischen zwei Phasen gilt: 

dT'=dT"= dT 

dP' = dP" = dP 
d[i'k=diAk = d[ik. 

Die Koexistenzbedingung fü r zwei Phasen lau-
tet also: 

2 *'k dpk= V'dP— S'dT, 
k = i 

n 

^ x ' i d ^ V ' d P - S - d T , 
k = 1 

Es ergibt sich ferner aus (10): 

dG 

(21) 

. r 

I dG dG \" 

Diese von S c h r e i n e m a k e r s 7 abgeleiteten 
und viel angewendeten Gleichungen besagen: Hat 
die (7-Fläche eine solche Form, daß man an zwei 
Punkte eine Doppelberührungsebene legen kann, 

4 H. W . B a k h u i s R o o z e b o o m , D i e h e t e r o g e -
n e n Gle i chgewich te , B r a u n s c h w e i g , 3. H e f t , 1. Te i l (Ab-
h a n d l u n g von F . A. H. S c h r e i n e m a k e r s , 1911), 
S. 282. 

dx. 
dG , 

n — 1 n — 1 
dx. i 
dG 

n - 1 

fc = 1 fc=l * = l 

Daraus folgt: 

n n — 1 ^ ^ 

k=i ^ = 1 
5 H. W . B. R o o z e b o o m 4, S. 250. 
6 J . D. v a n d e r W a a l s , Z. phys ik . Chem. 5, 

133 [1890], 
7 F . A. H. S c h r e i n e m a k e r s , Z. phys ik . Chem. 

36, 271 [1901], 
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(9GV JdG\" j 
Wir erhalten also mit d y ^ r ] ~ " \ f y T j ~ 

dG 
dx, 

aus (21): 

« —l 
dG 

* = i k 

Nun gilt: 

d dG _ d dG _ dV 
HF ~ ~d7k ~dP ~ dxk ' 

d dG d dG dS 
dT dxu dx, dT k k dxh> 

dG _ dV 
dxk 

Es folgt: 

n — 1 

m = 1 
dx.dx ßc m 

» — 1 
dV 
dx, 

k = 1 
dP 

... d S 
(22) 

dT 
k = 1 

n —1 n — 1 
PG 

A- tw k = 1 m = l 

tielle molare Zustandsgrößen angeknüpft. Dabei 
genügt die Durchrechnung f ü r einen der Summen-
ausdrücke, da der zweite völlig analog zu behan-
deln ist. W i r untersuchen die Summe 

« — I 

F ' 0 ' = V' V" 2 K - <) ( 4 t ) " ' (23> 

Wenn wir in den Gin. (2a) , (10), (11) als Zu-
standsfunktion das Volumen einführen ( F = Mol-
volumen der Mischung, vt = partielles Molvolu-
men), so erhalten wir: 

V = S xk vki 
k 

dV 
dx, = Vk-Vm 

n — 1 
dV 

* = 1 * 

Wi r substituieren in (23): 

M » — 1 

M —1 

dV^ dBG— ^ ^ ^ beziehen sich Wähl-
e r , ' dxv

 1 dxjx k k km 
weise auf eine der beiden Phasen. Diese von 
S t o r o n k i n 8 angegebene Koexistenzgleichung 
fü r Systeme mit beliebig vielen Komponenten hat 
fü r Zweiphasengleichgewichte große Bedeutung. 
Sie wurde in einer f rüheren Mitteilung9 bei der 
Untersuchung von Verdampfungsgleichgewichten 
bereits diskutiert. An dieser Stelle soll uns n u r 
eines interessieren: Sind die in geschweiften 
Klammern stehenden Ausdrücke f ü r alle Wer te 
von xk endlich? S t o r o n k i n 8 hat diese F r a g e 
ebenfalls beantwortet. W i r wollen aber einen an-
deren Weg gehen, der zu besonders übersicht-
lichen Resultaten führ t und außerdem in gewis-
sen Fällen Vorzeichenaussagen gestattet. E s wird 
an die vorangehenden Aus führungen über par-

8 A . S t o r o n k i n , A c t a phys i coch im. U R S S 18, 
505 [1940]. 

8 R. H a a s e , Z. N a t u r f o r s c h g . 2 a, 492 [1947]. 

fldV \" 

k=1 " k=\ 

Daraus ergibt sich: 
n —1 

v ö = 2 - 2 ^ « - o - < 
k=\ k=l 

n — 1 / n — 1 \ 

= 2 X* (V* - ^ + X n V n - < ( 1 - H * * ) . 
k=1 * »=1 7 

n — 1 

Mit < = i - 2 f o l s t : 

M 

2 
j t= i 



Der Unterschied der Part ialvolumina einer 
Komponente in zwei Phasen ist eine endliche 
Größe. Speziell f ü r das Gleichgewicht Flüssigkeit 
(") — Dampf (') ergibt sich f ü r nicht allzu große 
Nähe eines kritischen Punktes : v'k > vk. Man er-
hält also: V'0'>0. Eine analoge Beziehung gilt 
f ü r den Koeffizienten von dT in Gl. (22). 

Diese Ergebnisse wurden bei einer f rüheren 
Rechnung 9 bereits benutzt. 

D i e m i t g e t e i l t e n G l e i c h u n g e n w u r d e n be i d e r A u f -
s t e l l u n g a l l g e m e i n g ü l t i g e r B e z i e h u n g e n f ü r d i e V e r -
d a m p f u n g s g l e i c h g e w i c h t e v o n M e h r s t o f f g e m i s c h e n ge-
w o n n e n . H r n . P r o f . J o s t d a n k e ich h e r z l i c h f ü r d a s 
I n t e r e s s e a n d e r A r b e i t . 

Dampfdruck und Entmischung an hochmolekularen Lösungen 
V o n E R N S T J E N C K E L 

A u s d e m I n s t i t u t f ü r t h e o r e t i s c h e H ü t t e n k u n d e u n d p h y s i k a l i s c h e C h e m i e 
d e r T e c h n i s c h e n H o c h s c h u l e A a c h e n 

(Z. Naturforschg. 3 a, 290—298 [1948]; eingegangen am 19. Januar 1948) 

1. A n den S y s t e m e n P o l y s t y r o l — a - P i c o l i n , P o l y s t y r o l — T o l u o l u n d P o l y m e t h a c r y l e s t e r — 
a - P i c o l i n w u r d e z w i s c h e n x'2 = 0 b i s 90 G r u n d m o l p r o z e n t e n d e r D a m p f d r u c k b e s t i m m t . 
E r w e i c h t s t a r k v o m i d e a l e n V e r h a l t e n a b u n d l ä ß t s i ch z w i s c h e n 0 u n d 70 G r u n d m o l -
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Im folgenden soll über Dampfdruck-Messungen 

an einigen hochmolekularen Lösungen berich-
tet werden, bei denen Wert auf einen möglichst 
ausgedehnten Konzentrationsbereich gelegt wurde. 
Fe rne r wurde an anderen Lösungen die Ent-
mischung in zwei flüssige Phasen und insbeson-
dere der krit ische Punkt bestimmt. Beide Ver-
suchsreihen lassen gewisse Besonderheiten er-
kennen, die offenbar f ü r hochmolekulare Stoffe 
kennzeichnend sind. Wie die Thermodynamik 
lehrt, können diese Gleichgewichte aus den Ener-
gie- und Entropieänderungen bei der Herstellung 
der Lösung aus den reinen Komponenten herge-
leitet werden. Es wird daher weiterhin untersucht, 
ob die Charakterist ika der hochmolekularen Lö-
sungen vornehmlich auf besondere Energie- oder 
aber auf Entropieänderungen zurückgeführt wer-
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t e l s v e r a n l a ß t , e in M a x i m u m d e s D a m p f d r u c k s be i 
e t w a 20 G r u n d m o l p r o z e n t e n P o l y m e r i s a t g e f u n d e n . 

den müssen, mit dem Ergebnis, daß die letzteren 
ausschlaggebend sind. 

A. E x p e r i m e n t e l l e s 

1. D a m p f d r u c k ( n a c h V e r s u c h e n v o n L e o 
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