
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. 
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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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den müssen, mit dem Ergebnis, daß die letzteren 
ausschlaggebend sind. 
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im T r o c k e n s c h r a n k auf 1 7 0 ° e r h i t z t u n d de r Schliff 
s e h r d ü n n mi t P i z e i n b e s t r i c h e n . D e r noch h e i ß e 
Obe r t e i l w u r d e d a n n schne l l m i t dem T ö p f c h e n U v e r -
e in ig t . 

E b e n f a l l s ohne u n n ö t i g e V e r z ö g e r u n g w u r d e die 
A p p a r a t u r an die H o c h v a k u u m a n l a g e a n g e s c h l o s s e n . 
I n de r L e i t u n g de r H o c h v a k u u r n a n l a g e b e f a n d sich 
d i ch t an de r A n s c h l u ß s t e l l e e in Sch i f f chen m i t Phos -
p h o r p e n t o x y d . D u r c h d ieses w u r d e die in de r A p p a -
r a t u r be f ind l i che L u f t 2 S tdn . g e t r o c k n e t , w o r a u f ein-
g e f r o r e n u n d a b g e s a u g t w u r d e . N a c h d e m w ä h r e n d 

1/4 S tde . be i l a u f e n d e n P u m p e n eva-
k u i e r t w o r d e n w a r , w u r d e bei H 
abgeschmolzen . 

V i e r so lcher M e ß a p p a r a t u r e n be-
f a n d e n sich in e inem m i t W a s s e r 
g e f ü l l t e n g l ä s e r n e n T h e r m o s t a t e n , 
der mit einem H ö p p l e r - T h e r m o s t a t e n 
auf 0 ,1 ° k o n s t a n t g e h a l t e n w u r d e . 
D ie M a n o m e t e r k o n n t e n m i t e inem 
K a t h e t o m e t e r auf 0,1 m m g e n a u 
a b g e l e s e n w e r d e n . D e r D a m p f d r u c k 
s t e l l t e s i c h , n a m e n t l i c h in den 
p o l y m e r i s a t r e i c h e n L ö s u n g e n , n icht 
m o m e n t a n e in ; die V e r s u c h e l i e f en 
so l ange , b i s der D a m p f d r u c k 
2 Stdn. k o n s t a n t b l i eb , mindes tens 
a b e r 24 S tdn . 

2. E n t m i s c h u n g (nach V e r -
suchen v o n F r l . P i l g r a m 2 ) . 
E n t s p r e c h e n d de r R e g e l , d a ß sich 
H o c h m o l e k u l a r e e n t w e d e r v ö l l i g 
oder g a r n i ch t lösen , h a b e n w i r 
e r s t nach l ä n g e r e m S u c h e n in den 
Gemischen a u s P o l y s t y r o l u n d 
O k t a d e c y l a l k o h o l e in S y s t e m ge-

f u n d e n , dessen k r i t i s c h e r P u n k t m i t 170 b i s 2 0 0 ° be i 
T e m p e r a t u r e n lag , d ie g e r a d e noch k e i n e t h e r m i s c h e 
Z e r s e t z u n g b e w i r k t e n . S p ä t e r f a n d e n w i r a u c h a n d e r e 
Sys teme . 

Z u m V e r s u c h w u r d e n e i n g e w o g e n e M e n g e n de r 
be iden K o m p o n e n t e n , z u s a m m e n 2 g , in k l e i n e n 
R e a g e n s g l ä s c h e n in e inem B a d v o n T r i k r e s y l p h o s p h a t 
auf e ine b e s t i m m t e T e m p e r a t u r e r h i t z t , so daß völ-
l ige L ö s u n g e i n t r a t . D a n n l i eß m a n in d e m B a d l a n g -
sam a b k ü h l e n u n d b e o b a c h t e t e u n t e r s t ä n d i g e m Um-
r ü h r e n de r L ö s u n g m i t e inem T h e r m o m e t e r die T e m -
p e r a t u r de r b e g i n n e n d e n T r ü b u n g im d u r c h s c h e i n e n -
den L ich t . 

B. E r g e b n i s s e 

1. D a m p f d r u c k . Die Ergebnisse dieser 
Messungen zeigen die Abb. 2—4. Die Aktivität 
at = px/p10 ist gegen den Grundmolenbruch 
des niedrigmolekularen Lösungsmittels aufgetra-
gen. Hierunter sei das Verhalten der Mole Lö-
sungsmittel zu den Molen Lösungsmittel plus 

2 I m Ka i se r -Wi lhe lm- Ins t i tu t f ü r p h y s i k a l i s c h e Che-
mie und Elekt rochemie , Ber l in -Dahlem, 1940. 

mi t P o l y s t y r o l . 

P o l y s t y r o l . 

m i t P o l y m e t h a c r y l e s t e r . 

w 
Abb. 1. A n -

o r d n u n g z u r 
M e s s u n g des 

D a m p f d r u c k s . 



Grundmolen Polymerisat verstanden, also 

w, /M1 x' ' 
m1/Ml + mJM2 

l f r 1 X2 — 1 X \ i 

worin m1 und m2 die Gewichtsmengen von Lö-
sungsmittel bzw. Polymerisat und M1 und M0' 
die Molekulargewichte von Lösungsmittel und 
Monomerem bedeuten. W i r bevorzugen diese Dar-
stellung, weil die Kettenlänge nicht bekannt zu 
sein braucht. 

Abb. 5. Z u m Gül t i gke i t sbe re i ch der Bez i ehung 
ln «i = —KxP. 

a : Polymethacry les te r -a -Pico l in v i ü = 760 cal, K = 1,176; 
b : P o l y s t y r o l - T o l u o l viÜ = 560cal, K = 0,804; 
c: Polys tyro l - a-Picol in ViQ = 720 cal, K=1,111. 

Wenn die hochmolekulare Lösung sich ideal 
verhielte, so sollte sich der Dampfdruck bei 
sehr langen Ketten fas t gar nicht ändern. Das 
ist aber bei keinem der untersuchten Systeme der 
Fall , sie weichen vielmehr sämtlich stark vom 
idealen Verhalten ab. Das gleiche gilt f ü r die 
sonst aus der Li teratur bekannten Versuche. 

Durch die zunächst empirische Beziehung 

In ax = — K x2
/2, 

worin die Aktivität ax das Dampfdruckverhältnis 
bedeutet (ax = pjp10), lassen sich jedoch die Er-
gebnisse in dem weiten Konzentrationsbereich 

von x2 = 0 bis x2 = 0,7 gut darstellen, wie die 
Abb. 5 zeigt, in der log ax gegen ^ ' a u f g e t r a g e n ist. 
Ers t f ü r Werte x2 > 0,7 wird der Dampfdruck 
kleiner, als er der Formel entspricht. Der Wert von 
K beträgt 1.111 bzw. 0,804 bzw. 1.176. 

10 20 50 
Gew. - % Polymerisat 

Abb. 6. E n t m i s c h u n g in L ö s u n g e n a u s Octadecyla lkohol 
und m e h r e r e n P o l y s t y r o l f r a k t i o n e n , t = Entmischungs-

t e m p e r a t u r . Bei 170° po lymer i s i e r t . 

10 20 50 
Geiv-% Polymerisat 

Abb. 7. En tmischung in L ö s u n g e n aus Octadecylalkohol 
und P o l y s t y r o l von ve r sch iedenen Po lymer i sa t ions -

temperaturen. 120° P — 2080; 150° P = 1600; 
(240 ° P — 800). 

2. E n t m i s c h u n g . In Abb. 6 sind Versuche 
an verschiedenen Frakt ionen ein und desselben 
Polystyrols, gelöst in Octadecylalkohol, wieder-
gegeben. Das Polymerisat war bei 170° durch 
2V2-tägig. Erhitzen im abgeschmolzenen Röhrchen 
ohne Katalysator im Block aus dem Monomeren 



hergestellt. Es wurde in Methyläthylketon gelöst 
und durch Fä l lung mit Methanol in 5 Frakt ionen 
zerlegt, wobei jede Fä l lung etwa 1 Tag Zeit hatte, 
sich mit der Lösung ins Gleichgewicht zu setzen. 
Sodann wurde bei 60° im Hochvakuum bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Die Polymerisa-
tionsgrade dieser Frakt ionen werden sich minde-
stens wie 1 : 5 verhalten. Die erste Frak t ion mit 
den längsten Ketten löst sich auch im Octadecyl-
alkohol am schlechtesten, ihre Löslichkeitskurve 
liegt also bei den höchsten Temperaturen; im übri-
gen verlaufen die Kurven, wie es scheint, parallel. 

In Abb. 7 sind Ergebnisse an Polystyrolen auf-
genommen, die bei verschiedenen Temperaturen 
polymerisiert, aber n u r durch einmaliges Um-
fallen mit Methanol aus der Lösung mit Methyl-
äthylketon von den kurzkettigsten Anteilen, ins-
besondere den monomeren, befreit worden waren, 
ohne daß eine Frak t ion ie rung stattgefunden 
hätte3 . Der E rwar tung entsprechend entmischen 
sich die bei 120° hergestellten längeren Ketten 
bei höherer Temperatur als die bei 150 0 und 240 0 

hergestellten kürzeren Ketten. Allerdings beträgt 
dieser Unterschied zwischen dem 120 ° - und dem 
150 ° - Polymerisat n u r 2° . — In Lösungen mit 
50 und 80% wurden Abweichungen von dem er-
warteten Kurvenverlauf beobachtet, die nicht ge-
klär t sind, vielleicht auf einem Zerbrechen der 
langen Kette beruhen. Das gilt besonders f ü r die 
langen Ketten des 120 ° - Polymerisats . 

Um schließlich den erwarteten Abfall der Ent-
mischungskurve bei niedriger Konzentration des 
Gelöste^ zu belegen, seien noch die Trübungs-
temperaturen eines technischen Polystyrols wie-
dergegeben4: 
frPW -0/ 

P - S t y r o l 1 ° ' 5 ° ' 2 ° ' 1 ° ' 0 5 ° ' 0 2 ° ' 0 1 ' ° ' 0 0 5 

Temperatur 2 0 0 ° 1 9 6 ° 1 9 1 ° 1 8 5 ° 1 7 9 ° 1 6 4 ° 1 3 8 ° ( 8 8 ° ) 

Schließlich sei in Abb. 8 noch die Löslichkeits-
kurve eines technischen Polyvinylacetats in Octa-

3 D ie bei 150° u n d 120° h e r g e s t e l l t e n P r ä p a r a t e 
s ind iden t i sch m i t den be i E . J e n c k e l u . F . N a g e l , 
Kol lo id-Z. 97, 37 [1941], v e r w a n d t e n S t o f f e n a u n d b. 

4 A u c h in P a r a f f i n ö l e r h ä l t m a n m i t P o l y s t y r o l , 
w i e es sche in t , e ine ähn l i che L ö s l i c h k e i t s k u r v e , je-
doch bei so h o h e n T e m p e r a t u r e n ( k r i t i s c h e T e m p e r a -
t u r e t w a 3 3 5 ° ) , d a ß die t h e r m i s c h e Z e r s e t z u n g m e r k -
lich w i r d u n d an e in u n d d e m s e l b e n P r ä p a r a t am 
S i n k e n der T r ü b u n g s t e m p e r a t u r m i t s t e i g e n d e r E r -
h i t z u n g s d a u e r v e r f o l g t w e r d e n k a n n . Z u m Be i sp i e l 
z e ig t e e ine 0,1-proz. L ö s u n g n a c h dem E r h i t z e n auf 
e t w a 285° f o l g e n d e W e r t e : 

E r h i t z u n g s d a u e r in Stdn. 0 1/4
 1 / 2

 3/4 1 
T r ü b u n g s t e m p e r a t u r 285 0 270 0 250 ° 240 0 235 0 

decylalkohol und von technischem Polyvinyl-
oktadecyläther in Isoamylalkohol wiedergegeben. 

Die Versuche zeigen übereinstimmend, daß die 
kritische Zusammensetzung in den hochmolekula-
ren Lösungen stets bei sehr kleinen Grundmol-
prozenten des Hochmolekularen x2' = 0,01 liegt4 a , 
und daß die kritische Temperatur mit der Ketten-
länge nur sehr wenig zunimmt. Unterhalb der 
kritischen Temperatur steht daher eine Lösung 
mit mehr oder weniger großem Gehalt an Hoch-
molekularem im Gleichgewicht mit dem fast rei-

t 
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Abb. 8. E n t m i s c h u n g an a n d e r e n S y s t e m e n . 

nen niedrigmolekularen Lösungsmittel. Das letz-
tere entspricht völlig den Ergebnissen von J . N. 
B r ö n s t e d t 5 und G. V. S c h u l z 6 bei Ver-
suchen über die Ausfäl lung von hochmolekularen 
Stoffen aus ihren Lösungen durch Zusatz eines 
Fällungsmittels, also im Dreistoffsystem7 . 

C. T h e r m o d y n a m i s c h e C h a r a k t e r i -
s i e r u n g e i n e r L ö s u n g 

1. D e r D a m p f d r u c k ü b e r d e r L ö s u n g . 
Wie die Thermodynamik lehrt, besteht folgende 
Beziehung 

4 a Inzwischen f a n d e n w i r auch Lösungsmi t t e l mit 
e iner kri t . Z u s a m m e n s e t z u n g bis = 0,15. 

5 J . N. B r ö n s t e d t , C. R. T r a v . L a b . C a r l s b e r g 
22, 99 [1938]. 

6 G. V. S c h u l z u. B. J ü r g e n s o n s , Z. p h y s i k . 
Chem., Abt . B, 46, 105 [1940]. 

7 W e i t e r e V e r s u c h e m i t dem g le ichen E r g e b n i s w i e 
h i e r f a n d e n w i r i n z w i s c h e n auch be i J . N. B r ö n -
s t e d t u . A. K. V o l q u a r t z , T r a n s . F a r a d a y Soc. 
35, 576 [1939]; 36, 619 [1940]. 
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Hierin bedeutet die Zunahme der partiellen 
Entropie der Komponente 1 in der Lösung gegen-
über der reinen Komponente 1, also die partielle 
Lösungs- oder Mischungsentropie, und w1 die 
Änderung der inneren Energie beim Lösen, d. h. 
die partielle Lösungswärme der Komponente 1. 

Wenn w x = 0, so liegen die Moleküle der bei-
den Komponenten völlig ungeordnet nebeneinan-
der, ohne Bevorzugung oder Benachteiligung ein-
zelner Anordnungen. Wenn weiterhin die Volumina 
der Moleküle beider Komponenten gleich groß 
sind, so nimmt die Lösungsentropie den gleichen 
Wer t an, der sich f ü r die Vermischung idealer 
Gase leicht errechnen läßt, nämlich = — R \ n x 1 

(,x1 = Molenbruch der Komponente 1). Hiermit er-
gibt sich die Gleichung der idealen Lösung 

ln <Zj = ln xl oder ax = x, . (2) 

Wenn w1 =4= 0, so sei dennoch näherungsweise 
Sj = — R ln x1 gesetzt, d. h. es sei die tatsächliche 
Bevorzugung oder Benachteiligung einzelner An-
ordnungen aus energetischen Gründen vernach-
lässigt. Dann ergibt sich die Gleichung der regu-
lären Lösung nach H i l d e b r a n d t 

tclIRT 
ma1=mxl-{-wlIJ£T1 oder a1=xle 

( 3 ) 

Umgekehrt erhält man mit w1 — 0 ; st =t= — R ln x1 

die Gleichung der athermischen Lösung 

l n ax — — S J / J R , (4) 

und mit wx 4= 0 ; s 1 =1= — R ln xx die Gleichung der 
irregulären Lösung (Gl. 1). 

Wie man erkennt, weicht in der regulären 
Lösung der Dampfdruck je nach dem Vorzeichen 
der Mischungswärme nach oben oder unten 
gegenüber dem idealen Verhalten ab, während 
bei der athermischen und der i r regulären Lösung 
zu einer entsprechenden Aussage die genauere 
Angabe der Lösungsentropie s 1 notwendig ist. 

2. L ö s u n g s w ä r m e u n d B i n d u n g s -
e n e r g i e i n d e r h o c h m o l e k u l a r e n L ö -
s u n g 8 . Um die partielle Lösungs wärme wx auf 
die Bindungsenergien a)x l , w22 und co12 zwischen 
den Molekülen der Komponenten zurückführen 

8 V g l . a. K . W a g n e r in H a n d b u c h der Metall-
p h y s i k . 

zu können, ermitteln wir zunächst die integrale 
Lösungswärme w . Hierzu er innern wir an 
Abb. 9 und die Gleichung 

wx = iv + x2 — . (5) 

Ferner gilt 
™=WL-(xlWl+xiWi). (6) 

Hierin bedeuten WT die Änderung der inneren 
Energie, wenn die Moleküle eines Mols aus sehr 
großer Ent fernung zu einem Mol Lösung zusam-
mentreten, Wx und W0 die entsprechenden Ände-
rungen f ü r die Bildung von einem Mol der reinen 

Abb. 9. Z u m B e g r i f f de r i n t e g r a l e n u n d p a r t i e l l e n 
L ö s u n g s w ä r m e . 

Komponente 1 bzw. 2. Schließlich kann man WL 

durch die einzelnen Bindungsenergien ausdrücken, 

WL = — j i n o>n — JI22 a>22 — n , 8 cü12 , (7) 

worin % die Anzahl der „van der Waalsschen" 
Bindungen zwischen gleichartigen bzw. ungleich-
artigen Bindungen bedeutet. Diese Bindungen 
mögen hier n u r aus Gründen der rechnerischen 
Bequemlichkeit als diskrete Bindungen angenom-
men sein. Sie werden proportional der Molekül-
oberfläche und daher bei Kettenmolekülen propor-
tional der Kettenlänge sein. 

W i r suchen die TC aus einer modellhaften Vor-
stellung zu berechnen. Jedes Molekül der Kom-
ponente 1 oder 2 habe bzw. v2 „van der Waals-
sche" Valenzen. Dann beträgt die Gesamtzahl der 
„Valenzen" eines Mols Lösung (v1x1 + v2x2) NL 

(NL = Loschmidtsche Zahl) , die Wahrscheinlich-
keit einer Valenz an einem Molekül der Kompo-
nente 1 oder 2 

v. x, , v„ x.2 u, = — bzw. u9 = —5 , 
v1 Xx -f v2 X2

 V\X\ + V* 

die einer Bindung, bestehend aus den beiden 
„Valenzen" der beteiligten Moleküle, beträgt 

u{
 2 bzw. ~ u2 bzw. ux u2 



und die gesuchte Anzahl dieser Bindungen schließ-
lich 

Vi'x, 
2 vx x1 + v2 x2

 L 

1 v'x, 2 - 2 
"2 2 

• 2 2 2 «j + a>2 z2
 L 

v, va x, 

(8) 

"2 2 
vx x1 + 

Nt . 

Dabei ist völlig ungeordnete Vertei lung der Mole-
küle angenommen. 

Setzt man diese Ausdrücke in die Gin. (5), (6) 
und (7) ein, so erhält man f ü r die differentielle 
Lösungswärme 

— 2 
w, — ß2vx Q 

(x0 + ßx2)c' ( 9 ) 

worin 

vi 
und Q = |o> con -I- co 2 2 K 

L • 

3. L ö s u n g s e n t r o p i e i n d e r h o c h -
m o l e k u l a r e n L ö s u n g . Der ideale Wert 
der Lösungsentropie von — R In x1 wird n u r er-
halten, wenn — abgesehen von der völlig unge-
ordneten Verteilung, d. h. w = 0 — die Moleküle 
der beiden Komponenten gleich groß sind. Neuere 
Arbeiten, unter denen besonders auf A. M ü n -
s t e r 9 hingewiesen sei, zeigen jedoch, daß im 
Fal l abnorm verschiedener Molekülgröße, wie 
z. B. in Lösungen der Hochmolekularen mit 
Niedrigmolekularen, die Lösungsentropie nicht 
n u r um eine geringfügige Korrektur , sondern 
ganz wesentlich vom Idealwert abweicht. Leider 
ließen sich bislang die Rechnungen nu r f ü r ver-
dünnte Lösungen auf eine einfache Form brin-
gen. Nach A. M ü n s t e r beträgt dann die Lö-
sungsentropie (in unserer Bezeichnungsweise, 
P = Polymerisat ionsgrad) 

Sj = — is? In xx + B (10) 

Die Größe a bezeichnet Münster als Störungs-
parameter. Sie ist nach ihm ein Maß f ü r die Starr-
heit der Ketten. Die Rechnung kann als Näherung 
n u r gelten, wenn x2' < 2/a10. Da Münster f ü r a/2 
Werte von 30 bis 300 findet, gilt die bisherige 
Rechnung n u r f ü r sehr verdünnte Lösungen. 

9 A. M ü n s t e r , Ko l lo id -Z . 105, 1 [1943] ; Z. N a t u r -
f o r s c h g . 1, 311 [1946]. 

4. D e r D a m p f d r u c k d e r h o c h m o l e -
k u l a r e n L ö s u n g e n . Durch Einsetzen der 
Gin. (10) und (9) in (1) erhält man leicht die 
Dampfdruckkurve. Um von der genauen Bestim-
mung des Polymerisationsgrades P unabhängig 
zu werden, transformieren wir jedoch auf Grund-
molenbrüche (vgl. Abschn. B 1) mit Hilfe der Be-
ziehungen 

x, = 
Pxx' 

Px/ + V 
und xn = 

Pxx' + x%' (11) 

und setzen weiter ß = P , was n u r so viel bedeutet, 
daß ein Grundmolekül (Komponente 2) ebenso-
viel „Valenzen" betätigt als ein Lösung'smittel-
molekül (Komponente 1). Dann beträgt der Dampf-
druck f ü r 

die hochmolekulare reguläre Lösung 

In o, = ~ — x 2 + . h i 
BT ~2 1 ~ Px^ + xJ ' 

die hochmolekulare athermische Lösung 

In ax = 
a lx2'\ 

TP \ x / ) 4- In 
Pxx

r 

P Xj -j- Xg 

die hochmolekulare i r reguläre Lösung 

In aj = vx Q 
BT 

a ( x / y 

?P \x/l 

+ ln 

(12) 

(18) 

(14) 

Px/ 
Pxx' + x2' ' 

5. D i e E n t m i s c h u n g u n d d e r k r i -
t i s c h e P u n k t . Je nach dem positiven oder 
negativen Vorzeichen von Q, d. h. je nachdem, ob 
die Bindungsenergie zwischen ungleichartigen 
Molekülen größer oder kleiner ist als der Mittel-
wert zwischen gleichartigen Molekülen, ist der 
Dampfdruck kleiner oder größer als in der idea-
len Lösung. Bekanntlich nimmt im letzteren Fal l 
der Dampfdruck die in Abb. 10 angedeutete Form 
an, d. h. die Lösung entmischt sich. Bei steigender 
Temperatur wird der Q enthaltende Fak to r klei-
ner, wodurch Maximum und Minimum einander 
näherrücken und schließlich (Kurve c in Abb. 10) 
in einem Terrassenpunkt, dem kritischen Punkt 
( o ) zusammenfallen. 

10 M ü n s t e r l ä ß t die Z a h l de r v i r t u e l l e n K e t t e n -
m o l e k ü l e A n ä h e r u n g s w e i s e l i n e a r a b n e h m e n ; A w i r d 
d a h e r g le ich Nul l , oder n e g a t i v , w e n n £2' = 2 / a . A u c h 
seine Re ihenen twick lungen setzen x3' < 2 /a vo raus . 



W i r verzichten auf die Berechnung der ganzen 
Löslichkeitskurve und beschränken uns auf die-
jenige der Koordinaten des kritischen Punktes. 
Sie sind durch die Bedingung 

dax 

dxx 
= 0 und 

d2 dy 

dx/ = 0 (15) 

gegeben. Es ist zweckmäßig, die Dampfdruck-
gleichung zunächst zu logarithmieren und auf 
Grundmolenbrüche zu transformieren, wodurch 
der Charakter des kritischen Punktes als eines 

Abb. 10. Z u m D a m p f d r u c k n ich t - idea le r L ö s u n g e n . 

Terrassenpunktes nicht verändert wird. Dann lau-
tet die Bedingung 

d In ax 

dx/ 
= 0 und 

d2 In ax 

dx/2 = 0 (16) 

Indem man die Differentiation an den Gin. (12) 
bzw. (14) ausführt 1 1 , die erhaltenen Ausdrücke = 0 
setzt und durcheinander dividiert, erhält man eine 
quadrat ische Gle ichung, deren Lösung a;1

,
kri t 

angibt, mit dessen Hilfe auch # T k r i t aus Gl. (16) 
ermittelt werden kann. 

Auf diese Weise berechnet man leicht nach 
Entwicklung in eine Reihe und Abbruch mit der 
2. Potenz von 1 /P die kritischen Koordinaten 
f ü r die reguläre Lösung 

X- = l i i 
l k r i t 3 1 

5 
4 P 

und 27 

(17) 

f ü r die irreguläre Lösung 

2 a - l - / l , 5 a + l 
x,' = 1 k r i t 2 a — 3 

und R T k r t = —2 vx Q P 
a + x / / x / 

Hieraus wird f ü r große Wer te a > 1, die nach 
M ü n s t e r ziemlich s ta r re Ketten bedeuten und 
proportional P ansteigen, unter Vernachlässigung 
der höheren Potenzen von 1 / V a , 

x ' — 1 krit 1 

/ 3 

4 / a / 2 ( 1 8 a) 

und R T, .. -k r i t 

Die kritische Zusammensetzung liegt also, hin-
reichend lange Ketten vorausgesetzt, in der Nähe 
von a;1 'kr i t = 2/3, und die kritische Temperatur 
nimmt fast proportional mit der Kettenlänge zu. 
Entsprechend gilt 

11 D i e a t h e r m i s c h e L ö s u n g [Gl . (13) ] k a n n sich, 
w e n i g s t e n s mi t dem E n t r o p i e a n s a t z [Gl . (10) ] , be i kei-
n e r T e m p e r a t u r en tmischen . 

« \ 4 / a / 2 / 

Die krit ische Zusammensetzung liegt also sehr 
nahe bei derjenigen des reinen Lösungsmittels, 
die kritische Temperatur steigt mit wachsendem 
P, d. h. wachsendem a , n u r sehr wenig. — Es sei 
darauf hingewiesen, daß nach Gl. (18) bzw. (18 a) 
aus # x ' k r i t der Störungsparameter ermittelt werden 
kann, ohne Kenntnis des Polymerisat ionsgrades 
P und der Bindungsenergie Q bzw. der Lösungs-
wärme. Frei l ich wird eine sehr genaue Bestim-
mung von flJj'trit wegen des flachen Maximums 
experimentell schwierig sein. 

F ü r kleine Werte a , die f ü r ideal bewegliche 
Ketten kennzeichnend sein sollen und unabhängig 
von P sind, würde sich die krit ische Zusammen-
setzung nicht mit P ändern und T k r i t proportional 
P ansteigen [Gl. (18)]. F ü r die kritische Zusam-
mensetzung errechnet sich f ü r a/2 = 2 der Wert 

* l ' k r i t = 0 , 8 7 . 

D. V e r g l e i c h m i t d e r B e o b a c h t u n g 

1. R e g u l ä r e L ö s u n g . Bei der Auswer tung 
von Dampfdruckmessungen kann im allgemeinen 

Pxi 
das Glied In -5——. 7 vernachlässigt werden, da 

Jl X-± X2 
sein Wert im ganzen Konzentrationsbereich in die 
Fehlergrenzen fällt. Dann geht f ü r den Fal l der 
regulären Lösung Gl. (12) über in 

l n a 1U «1 — RT ' 

eine Gleichung, die sich zur Darstel lung der Ver-
suchsergebnisse bewährt hatte (vgl. Abschn. B 1). 
Aus den dort angegebenen Werten K = vfl/RT 



findet man die Differenz der Bindungsenergien 
vxÜ zu 720 bzw. 560 bzw. 760 cal, die erstaun-
lich groß sein würden. 

Wendet man dagegen die Gleichung der regulä-
ren Lösung auf die Entmischurigsversuche an 
[Gl. (17)], so findet man völligen Widerspruch 
zu r Beobachtung, denn die kritische Zusammen-
setzung liegt weder in der Nähe von aJ1 'krit = 2/3, 
noch steigen die kritischen Temperaturen fast 
proportional mit dem Polymerisationsgrad an12. 

2. D i e a t h e r m i s c h e u n d d i e i r r e g u -
l ä r e L ö s u n g . F ü r höhere Grundmolenbrüche 
x2 ist der benutzte Ansatz f ü r die Lösungsentropie 
Gl. (10), der bei dem gegenwärtigen Stand der 
Rechnung sogar nu r fü r sehr verdünnte Lösungen 
gilt (vgl. D 3), vollkommen unbegründet. In der 
Tat gehorchen die Messungen n u r recht mäßig 
der Gl. (13), die durch den Ausdruck (x2/xx)2 

gekennzeichnet ist. Wenn jedoch die Lösungs-
entropie fü r die höheren Konzentrationen durch 
einen Ausdruck von der Form c o n s t r i c h t i g 
beschrieben würde, so könnten die beobachteten 
Dampfdrucke als solche von athermischen oder 
i r regulären Lösungen verstanden werden. 

Bei der Entmischung (bei kleinen Konzentra-
tionen) werden die kritischen Daten durch die 
Gleichung der irregulären Lösung (14) bzw. 
(18 a) sehr gut wiedergegeben, vorausgesetzt, daß 
a > 1. Die kritische Zusammensetzung xx k r i t 

nämlich liegt nahe bei 1, und die kritische Tem-
peratur steigt n u r wenig mit dem Polymerisations-
grad an. Es läßt sich sogar zeigen, daß die Lö-
sungsentropie weder von der Form const • x2

2 13 

noch cons t -x 2
2 / x x sein kann; f ü r beide Ansätze 

errechnen sich Formeln, die mit den Beobachtun-
gen ganz unverträglich sind14. 

3. V e r g l e i c h . Die Lage des kritischen Punk-
tes bei der Entmischung ist sicher eine vorzüg-
liche Bestätigung des benutzten Ansatzes f ü r die 

12 Man k a n n dennoch die V o r s t e l l u n g der r e g u l ä r e n 
L ö s u n g in Ü b e r e i n s t i m m u n g m i t de r B e o b a c h t u n g 
b r i n g e n , w e n n m a n ann immt , daß n u r an den E n d -
g r u p p e n de r K e t t e n L ö s u n g s w ä r m e a u f t r i t t . D a n n 
w i r d die k r i t i s c h e T e m p e r a t u r ein E n d g r u p p e n e f f e k t 
u n d ä n d e r t s ich d a h e r n ich t mi t de r K e t t e n l ä n g e . A u c h 
die k r i t i s c h e Z u s a m m e n s e t z u n g l i e g t d a n n f a s t be i 
tt/kri* = 1. (E. J e n c k e 1, A n g e w . Chem., V o r t r a g s -
r e f e r a t . ) Obwohl sich d iese r A n s a t z r e c h n e r i s c h vol l -
s t ä n d i g v e r f o l g e n l äß t , soll h i e r n i c h t n ä h e r d a r a u f 
e i n g e g a n g e n w e r d e n , da er j e t z t doch e t w a s u n w a h r -
sche in l ich e r sche in t . 

13 E i n e L ö s u n g s e n t r o p i e d iese r F o r m h a t G. V. 
S c h u l z , Z. N a t u r f o r s c h g . 2 a , 27 [1947], f ü r v e r -
d ü n n t e L ö s u n g e n h o c h m o l e k u l a r e r kugeliger Te i l chen 
k ü r z l i c h a n g e g e b e n . 

Lösungsentropie in dünnen hochmolekularen Lö-
sungen. Aus den Dampfdruckkurven könnte man 
zunächst auf ideale Lösungsentropie1 5 wenigstens 
in den hier gemessenen Lösungen schließen. Dem 
widerspricht jedoch, daß die Werte Q in allen 
drei Lösungen trotz der großen chemischen Unter-
schiede fast die gleichen sind. Weiter ist im System 
Polystyrol—Toluol auf Grund osmotischer Mes-
sungen bei idealer Lösungsentropie eine partielle 
Lösungswärme berechnet worden, die ungefähr 
14-mal kleiner ist als die aus unseren Messungen 
zu berechnende16. Schließlich mag noch eine hoch-
molekulare Lösung mit einer solchen niedrigmole-
kularen verglichen werden, die etwa dieselben 
zwischenmolekularen Kräf te aufweist. Ein niedrig-
molekulares Abbild des hochmolekularen Poly-
styrols dürf te wohl am besten im Äthylbenzol ge-
geben sein. Dann sollte dem System Polystyrol— 
Toluol am ersten das System Äthylbenzol—Toluol 
entsprechen. Sein Dampfdruck ist nicht unter-
sucht worden, wohl aber der des immer noch sehr 
ähnlichen Systems Benzol—Toluol. Dieses System 
weicht vom idealen Verhalten so wenig und noch 
dazu unregelmäßig nach oben und unten ab17, daß 
man die Mischungswärme praktisch gleich Null -
annehmen darf. Ers t recht wird das im System 
Äthylbenzol — Toluol der Fal l sein und ver-
mutlich dann auch im "System Polystyrol—Toluol. 
Auch dieser Befund deutet auf den nichtidealen 
Wert der Entropie und nicht auf das reguläre Ver-
halten der Polystyrol lösung hin. 

14 I n e i n e r k u r z e n Not iz von P a u l J . F 1 o r y , J . 
chem. P h y s i c s 9, 660 [1941], f a n d e n w i r noch fo lgen-
den A u s d r u c k f ü r d ie L ö s u n g s e n t r o p i e , de r f ü r den 
g a n z e n K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h ge l t en so l l : 

s1 = -H[lnxl'+(l-llP)x2']. 

Mit d iesem W e r t l a s s e n sich u n s e r e D a m p f d r u c k -
k u r v e n n u r r e c h t m ä ß i g w i e d e r g e b e n , am b e s t e n noch 
die von P o l y s t y r o l — T o l u o l a l s a t h e r m i s c h e r L ö s u n g . 

Bei de r E n t m i s c h u n g w i r d a ? i ' k r i t
= j + l / } /~p ' w o r a u f 

schon F l o r y h i n w e i s t , u n d RT=—\1Q, 2 (1 — 2 I V P), 
bis auf k o n s t a n t e F a k t o r e n mit den Gin . (18 a) ü b e r -
e in s t immend . — D e r v o n M. L. H u g g i n s , J . chem. 
P h y s i c s 9, 440 [1941], a n g e g e b e n e A u s d r u c k f ü h r t zu 
e ine r G l e i c h u n g v o n de r u n g e f ä h r e n F o r m der Gl. (12) 
u n d v e r s a g t d a h e r v ö l l i g bei de r B e r e c h n u n g der 
k r i t i s c h e n K o o r d i n a t e n . 

15 D i e e x p e r i m e n t e l l e E n t s c h e i d u n g d u r c h Messung 
bei e i n e r a n d e r e n T e m p e r a t u r , die ü b r i g e n s auch 
g r o ß e M e ß g e n a u i g k e i t f o r d e r t , k o n n t e le ider n ich t 
m e h r d u r c h g e f ü h r t w e r d e n . 

16 G. V. S c h u 1 z , Z. p h y s i k . Chem. 40, 319 [1938]. 
17 Th . B e l l u. R. W r i g h , J . phys ic . Chem. 31, 

1884 [1927]. 



E. Z u r B e s t i m m u n g d e s M o l e k u l a r -
g e w i c h t s 

Unabhängig von jeder Theorie kann man offen-
bar den Dampfdruck bis zu ziemlich hohen Kon-
zentrationen durch die Formel 

wiedergeben. F ü r hinreichend verdünnte Lösun-
gen, wie man sie f ü r Molekulargewichtsbestim-
mungen immer verwendet, kann man den Logarith-
mus unter Vernachlässigung der höheren Glieder 
entwickeln; mit der relativen Dampfdruckerniedri-
gung fe1 = 1 — ax erhält man 

bl/xt' = Kxi'+ 1 / P , 

also eine lineare Beziehung zwischen b j x 2 und 
x2'; entsprechendes gilt natürlich fü r den Zusam-
menhang zwischen den anderen osmotischen Effek-
ten und der Konzentration. Es ist das die bekannte, 
von 0 s t w a 1 d herrührende Formel zur Bestim-
mung des Molekulargewichtes durch Extrapola-
tion. Sie ergibt sich also aus einer Dampfdruck-
formel, die in dem weiten Bereich zwischen 
x = 0 und 70 Grundmolprozenten experimentell 
erprobt ist; daran ändert sich auch nichts, wenn 
man f ü r verdünnte Lösungen an Stelle von x2

2 

den Wert x 2
2 / x / 2 auf Grund der Entmischungs-

versuche setzt. Man sollte also nur mit dieser 
Formel auf unendliche Verdünnung extrapolieren. 

Elektroakustische Messungen an berühmten Barockorgeln Oberschwabens 
I. Schalldruckaufnahmen 

V o n W E R N E R L O T T E R M O S E R 

A u s dem P h y s i k a l i s c h e n I n s t i t u t de r U n i v e r s i t ä t T ü b i n g e n 
(Z. Naturforschg. 3 a, 298—308 [19481: eingegangen am 16. Januar 1948) 

E s w e r d e n S c h a l l d r u c k m e s s u n g e n m i t g e t e i l t , d ie z e i g e n , d a ß d ie B a r o c k o r g e l n in-
f o l g e d e s g e r i n g e n W i n d d r u c k s r e l a t i v s c h w a c h e S c h a l l d r u c k e a b g e b e n . D i e g e m e s s e n e n 
W e r t e d e r P l e n u m k l ä n g e e r r e i c h e n h ö c h s t e n s 1,8 (xb im P e d a l . B e s o n d e r s b e m e r k e n s w e r t 
is t e i n e ä u ß e r s t f e i n e S c h a l l d r u c k d i f f e r e n z i e r u n g d e r e i n z e l n e n R e g i s t e r , w o d u r c h e i n e 
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Die Erforschung der berühmten Orgeln der 
Barockzeit ist f ü r den Akustiker ganz beson-

ders reizvoll, weil diese Orgeln Klangwirkungen 
erzeugen, die noch heute, nach rd. 200 Jahren, 
trotz aller Fortschritte der Technik, als unüber-
troffen gelten können. Die Frage, warum diese 
Orgeln so prachtvoll klingen, drängt zur Beant-
wortung, zumal die bisher auf diesem Gebiet 
erschienenen Arbeiten1 bereits gezeigt haben, daß 
die Lösung solcher Probleme mit den Mitteln der 
Elektroakustik möglich ist. Besonders wichtig ist 
die Anwendung einer vergleichenden Arbeits-

1 E . T h i e n h a u s u . W . W i l l m s , M u s i k u n d 
K i r c h e 5, 199 [1933 ] ; F . T r e n d e l e n b u r g , E . 
T h i e n h a u s u. E . F r a n z , A k u s t . Z . 1, 59 [1936 ] ; 
3, 7 [1938]; W . L o t t e r m o s e r , A k u s t . Z. 2, 129 
[1937] ; 3, 63 [1938]; 5, 324 [1940], 

weise in der Art, daß die gleichen Meßverfahren 
bei der Untersuchung guter und schlechter In-
strumente benutzt werden. Auf diese Weise kommt 
man zu sicheren Ergebnissen, die den heutigen 
Orgelbauer in die Lage versetzen, Instrumente 
höchster Klanggüte zu erzeugen, die darüber 
hinaus aber unser Verständnis von der physio-
logischen Wirkung physikalisch definierter Klänge 
erweitern. 

Neben den Einschwingvorgängen und den 
Klangspekt ren 2 ist der Schalldruck eine der 
wesentlichen Bestimmungsgrößen des Orgel-
klangs. Beim Niederdrücken einer Taste erzeugt 
die zugehörige Pfeife bzw. der Pfeifenchor nach 
einigen Zehntelsekunden des Einschwingens 

2 W . L o t t e r m o s e r , P h y s i k . B l ä t t e r 3, 103 [1948]. 


