
Verdampfungsgleichgewichte von Mehrstoffgemischen III: 
Vielkomponentensysteme mit mehreren flüssigen Phasen 

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

Aus dem Physikalisch-chemischen Ins t i tu t der Univers i tä t Marburg 
(Z. Naturforschg. 3 a, 323—328 11948]; eingegangen am 23. Februa r 1948) 

Mehrphasengleichgewichte bei Systemen mit beliebig vielen Komponenten werden 
thermodynamisch behandelt. Eine Ableitung der verallgemeinerten C l a u s i u s - C l a p e y -
r o n s c h e n Gleichung f ü r un ivar ian te Gleichgewichte mit Best immung der die Phasen-
reakt ion kennzeichnenden Mengenkoeffizienten wird angegeben. Sätze über die Druck-
und Tempera turext rema bei b ivar ianten Gleichgewichten werden gewonnen. Daraus er-
geben sich Folgerungen f ü r die Verdampfungsgle ichgewichte von Mehrstoffsystemen mit 
mehreren flüssigen Phasen. Die kontinuierl iche Verdampfung (einfache Desti l lat ion) von 
flüssigen Mehrphasensystemen wird diskut ier t . Der Begriff der Desti l lat ionslinien (bei 
drei Komponenten) wird e r läu ter t . Die Berecht igung der Ü b e r t r a g u n g dieses Begr i f fs auf 
t e rnä re Systeme mit zwei f lüssigen Phasen wird begründet . 

In einer früheren Arbeit1 wurde die beschränkte 

Übertragbarkeit der für Zweistoff gemische gül-
tigen K o n o w a l o w s e h e n Sätze auf die Ver-
damp^ungsgleichgewichte von Mehrstoffgemischen 
gezeigt. £>amit wurden die bei binären Systemen 
geläufigen Folgerungen für das Verhalten bei der 
Destillation und Rektifikation im Falle von Sy-
stemen mit beliebig vielen Komponenten z. Tl. 
hinfällig. Es ist jetzt die Frage zu erörtern, was 
die allgemeine Thermodynamik über die Verdamp-
fungsgleichgewichte von Vielkomponentensyste-
men mit mehreren flüssigen Phasen aussagen 
kann. In Zweistoffsystemen können zwei flüssige 
Phasen jai t Dampf koexistieren. Es handelt sich 
dann um univariante Gleichgewichte. Die allge-
meinen Gesetzmäßigkeiten bei diesen binären 
Systemen mit Mischungslücke sind bekannt. Schon 
bei Dreistoffsystemen können sowohl zwei als 
auch drei flüssige Phasen im Gleichgewicht mit 
Dampf sein. Diese Systeme sind von S c h r e i n e -
rn a k e r s 2 untersucht worden. Wir wollen das 
Problem verallgemeinern und Systeme mit beliebig 
vielen Komponenten betrachten, wobei wir zwi-
schen Gleichgewichten mit n flüssigen Phasen 
(n = Zahl der Komponenten) und Dampf, also 
univarianten Gleichgewichten, und solchen mit 
mehr als einer, aber weniger als n flüssigen 
Phasen und Dampf, also bi- und plurivarianten 
Gleichgewichten, unterscheiden müssen. 

1 R. H a a s e , Z. Naturforschg. 2a, 492 [1947]. 
2 F. A. H. S c h r e i n e r n a k e r s , Z . physik. Chem. 

35, 459 [1900]; 36, 710 [1901]; 37, 129 [1901]; 38, 227 
[1901]; 39, 485 [1902]; 40, 440 [1902]; 41, 331 [1902]. 

1. U n i V a r i a n t e G l e i c h g e w i c h t e 
Nach G i b b s 3 lauten die Bedingungen für das 

Gleichgewicht von n Komponenten in r Phasen 
folgendermaßen: 
V dP—S' dT + x/ dfil+xt' d/n,2. . + xfl' dgn 

V" dP=S" dT + xx" dfxt+ x2" d,H. . + xn" d,in 

V'" dP= S'" dT + x-'d^+x-dfi,. . + xn'"dßn 

y(r) dp = S^ dT + 4r) da, + xP dfi2 . . + x^ dßn . 

Hierbei bedeuten: 
V das Volumen je Mol Mischung, 
S die Entropie je Mol Mischung, 
x. den Molenbruch der Komponente i, 
ju.; das chemische Potential der Komponente i, 
P den Druck, 
T die Temperatur. 

Die einzelnen Phasen sind durch die Zahl der 
Striche unterschieden; die r-te Phase ist durch den 
Index M gekennzeichnet. Für univariante Gleich-
gewichte gilt: r = n + 1. Die Zahl der Gleichun-
gen beträgt also n +1. Betrachtet man die Diffe-
rentiale dT, d\Lx, d\i.2 ... d\xn als die Unbekannten, 
so hat man ein System von n + 1 Gleichungen mit 
n + 1 Unbekannten. Wir lösen dieses Gleichungs-
system in bezug auf dT und bedenken, daß gilt: 

n — 1 
- « i - ® * — * h - 1 = 1 — ( 

i — 1 
3 J . W. G i b b s , The Scientific Papers, Longmans 

Green and Co., Vol. I, S. 88, 96 [1906]. 
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W i r erhalten daher: 

dP 
dT 

S' x/ x2 

V a?,' 

V" x x ' ' 

S' 
S"x," 

^n + D^n + l) . . ^ n + 1) 1 

F ' < 1 
^ " „ - x l 

F<M + 1) 1 

Wenn wir die Determinanten nach Unterdeterminanten entwickeln, ergibt sich: 

D2S" ± . . . . ±Dn+lS{n + dP 
D^V'—DJ" ± . . . . ± Z)n + 1P(M+I) ' 

(4) 

(4a) 

X\ X2 • • • X"n — 1 1 < < ... • • •
 x'n— 1 1 xi xi • • X> n — 1 

X\ X2 r'" 
• ' " x n — 1 1 x'" x,'" . . • • • 1 . . • •

 X'n- 1 
^ + 1 = 

4 , i + i > . . . ' • • H — 1 1 , (4 b) 
(n + l) 

xy • • • T<" + 1) 
• • • Xn-1 1 (4c) J") Jn) 2 • • xn) ' 

• •
 Xn-1 1 

Vor Dw+ j in (4) gilt das Pluszeichen, wenn n eine 
gerade Zahl ist, sonst das Minuszeichen. 

Nun lassen sich n Größen o^, <*2 . . . aM immer so 
bestimmen, daß nachfolgende Gleichungen befrie-
digt werden: 

at a?j' -f a2 x" + 

«, x 2 ' + «2 Xi" + 

«, x n— i + o,a?"w_1 + 

«> Xn + «2 Xn" + 

Wegen Gl. (2) können 
chung auch schreiben 

i — 
2 — x2 

+ a„ = 

-j- 3/i ——— 

(5) 

wir statt der letzten Glei-

+ «2 + • • • + on = 1 • 

Die physikalische Bedeutung des Gleichungs-
systems (5) ist die, daß in einem System von n 
Komponenten in n + 1 Phasen stets eine Umset-
zung zwischen den Phasen stattfinden kann, bei 
der die Zusammensetzungen der einzelnen Phasen 
konstant bleiben. Bei diesem Phasenübergang 
kann also das Gleichgewicht aufrechterhalten 
werden, ohne daß sich Druck und Temperatur 
ändern; lediglich die extensiven Größen des Sy-

stems erleiden eine Veränderung: die Massen der 
Phasen, das Volumen, die Entropie usw. Einen 
solchen reversiblen Vorgang nennt man eine 
,. Phasenreaktion". 

Man denke an ein e infaches Beispiel. Im Zweikompo-
nen t ensys t em CaO ( f e s t ) + C a C 0 3 ( fes t ) + C 0 2 ( G a s ) 
liegen dre i P h a s e n v o r ; das Gleichgewicht ist un i -
va r i an t . Bei gegebene r T e m p e r a t u r wird durch die 
P h a s e n r e a k t i o n CaO + C 0 2 ^ C a C 0 3 weder der D r u c k 
noch die Z u s a m m e n s e t z u n g der Phasen g e ä n d e r t ; 
wohl aber nehmen das Volumen und die E n t r o p i e des 
Sys tems zu, wenn die Reak t ion von rechts nach l inks 
ab l äu f t , wei l h ie rbe i Gas gebildet w i rd ; g le ichze i t ig 
n immt die Menge des C a C 0 3 ab und die des CaO und 
C 0 2 zu. Die E n t r o p i e z u n a h m e muß aus der W ä r m e -
z u f u h r (bei k o n s t a n t e r T e m p e r a t u r ) aus der Um-
gebung b e s t r i t t e n werden . Dieses Beispiel e r sche in t 
t r i v i a l . T ro t zdem muß man sich die V o r g ä n g e k l a r -
machen, um kompl i z i e r t e r e Fä l l e zu vers tehen , e twa 
die P h a s e n r e a k t i o n zwischen drei f lüss igen Phasen 
und Dampf , wobei ke ine der Phasen stöchiometriscl i 
zusammengese tz t ist . 

Aus den n Gleichungen (5) lassen sich die n 
Größen . a2 ... i n bestimmen. Wir erhalten mit 
(4 a), (4 b), (4 c) durch Determinantenauflösung 
von (5): 

+ DJD„ +1 > + 1 



In (6) gelten die oberen Vorzeichen, wenn n 
eine gerade Zahl ist, sonst die unteren Vorzeichen. 
Nach- (5) schreibt man die Gleichung für die 
Phasenreaktion zweckmäßigerweise: 

a, P, + a2P2 + + «„ P„ (7) 

Hierin bedeutet Pt die Mengeneinheit (1 Mol) der 
i-ten Phase. Die Gin. (5) geben also nichts anderes 
als die Erhaltung der Masse für jede Komponente 
bei der Phasenreaktion (7) wieder. Um die Entro-
pie- und Volumenänderung bei der Reaktion (7) 
zu den in (4) auftretenden Größen in Beziehung 
setzen zu können, dividieren wir in (4) Zähler 
und Nenner durch ± D n + 1 . Ist n gerade, so teilen 
wird durch -Dn + 1 , sonst durch + DH+1. Da-
durch erhalten wir stets als Koeffizienten von S' 
bzw. V', S" bzw. V"..., S<» + D bzw. V& + » 
die Zahlen a, , a. — 1. 

Es ergibt sich also aus (4) und (6): 

dP ^S' + a.S" + - S " , + 1) 

dT ~ a i v + a2V" + _ 7 < " + l> ' 

Die Mengenkoeffizienten a. bestimmen sich dabei 
nach (4 a), (4 b), (4 c) und (6) durch folgende Be-
ziehung: 

ai = ± d j d M + 1 

2>.= (9 a) 

Jn+1) > + 1) x ( * + } ) 1 . 

beide ungerade, so gilt das Pluszeichen, sonst das 
Minuszeichen. (Welches Zeichen die Determinan-
ten selbst haben, ist natürlich nicht vorauszusa-
gen.) Der Zähler in (8) gibt die Entropiezunahme 
AS, der Nenner die Volumenzunahme AF bei der 
im Sinne der Gl. (7) von rechts nach links ver-
laufenden Phasenreaktion für den Umsatz einer 
Mengeneinheit (eines Mols) der Phase Pn + 1 an. 
Wir setzen T AS = Q = reversible Phasenumwand-
lungswärme und erhalten: 

dP AS Q 
dT AV TAV 

(10) 

Dn +x ist durch (4 c) gegeben. 
Vorzeichenregel: Sind n und i beide gerade oder 

Dies ist die verallgemeinerte C l a u s i u s - C l a -
p e y r o n sehe Gleichung für beliebige univariante 
Gleichgewichte. Diese Gleichung ist aber nur 
dann von Bedeutung, wenn man weiß, wie die 
Reaktionsgrößen AS und AV sich bestimmen 
lassen. Deshalb muß man unter Beachtung von 
(7) und (8) auf die Beziehung (9) zurückgehen. 

Die verallgemeinerte Clausius-Clapeyronsche 
Gleichung ist mehrfach in der Literatur ab-
geleitet4. Das allgemeine Verfahren zur Berech-
nung der Mengenkoeffizienten für beliebig viele 
Komponenten ist jedoch nicht angegeben. 

2. Bi - u n d p l u r i v a r i a n t e 
G l e i c h g e w i c h t e 

Für alle bi- und plurivarianten Gleichgewichte 
gilt nach H. W. B. R o o z e b o o m und S c h r e i -
n e m a k e r s 5 folgender Satz: 

Bei konstantem Druck hat die Temperatur und bei 
konstanter Temperatur der Druck ein Extremum, wenn 
die Zusammensetzung zweier Phasen gleich ist, oder 
wenn die Konzentrationen der Komponenten in den ein-
zelnen Phasen solche Werte haben, daß eine „Phasen-
reaktion" möglich ist. 
Um dies auf ebenso allgemeiner Grundlage wie 
das Vorangehende zu beweisen, betrachten wir 
den Fall eines bivarianten Gleichgewichts etwas 
näher. 

Aus (1) folgt für r — n: 
V' dP= S' dT + x/ dfjbx+ x/ dg2 + ^n_x dfin_1 + x/ dgn 

V" dP=S" dT + x d f x x + x„" dg3 -1- x"n_1 dgn_l + xn' dgn 

(11) 

V^dP = S^ dT+ x(/dux+ x/n)dlh + ^l'l1dgn_l+ *(„M) dgH . 

* H. W . B a k h u i s R o o z e b o o m , Die he te roge- W a g n e r , T h e r m o d y n a m i k , Ber l in 1929, S. 520, 
nen Gle ichgewichte , Bd. 1, S. 31, B r a u n s c h w e i g 1901: 538. 
Bd 3 1 Tei l (1911), S. 292 ( B e i t r a g von S c h r e i n e - 5 H. W . B. R o o z e b o o m 4 , Bd. 1, b. 34: Bd. ö, 
m ä k e r s ) . - W . S c h o t t k y , H. U 1 i c h u. C. 1. Teil , S. 282. W. S c h o 11 k y \ S. o40. 



Wir behandeln die n Größen dT. d\L1. d^ 
gibt nach Umformung: 

d\in_1 als Unbekannte und lösen nach dT auf. Dies 

V' xt' x2 . . 
V" x," x'' . 

V ^ x f x p . . . agl 1 

n — 1 
'"»-1 

dP = 

S' x/ x2 

S" x," xa 

S^xpx^'l 

«i + a2
x2//+ + a. 

a, x' » - i + « 2 . . . + « „ . . C ^ ^ r 
Das sind n Gleichungen für die n — 1 Größen a , 
a 2 - - - a n - i - Diese können nur widerspruchsfrei 
erfüllt werden, wenn zwischen den Koeffizien-
ten, also den eine bestimmte Beziehung be-
steht. Ist dies der Fall, so kann eine „Phasen-
reaktion" ablaufen. Aus (12) folgt dann, daß bei 
konstanter Temperatur der Druck und bei kon-
stantem Druck die Temperatur ein Extremum hat. 

Wir schreiben für (12) als Abkürzung: 
A dP — B dT + Cdßn. (14) 

Wir entwickeln die Determinanten A, B und C 
nach Unterdeterminanten: 

A = A1V'-A,V»± ± AnV^ , (15) 
B = A1S' - A.2 S" ± ±An S<"> , (16) 
C=AX-Ai± ± Au • (17) 

Die Werte der Ai lassen sich aus (12) unmittel-
bar ablesen. Vor dem letzten Summanden gilt 
jeweils das Pluszeichen, wenn n ungerade ist. 

Aus den letzten n — 1 Gleichungen des Systems 
(13) folgt: 

a1 = ±AJAn, (18a) 

«, = X A, IA , - + 2/ „> ( 1 8 b ) 

« - 1 

dT + 

I x / x2' 
1 x," xj' 

x' n — 1 
» - 1 

1 i x^ 4 n ) . . . ^ 
Wir sehen sofort, daß für xtW = x/s> (i= 1,2. . . 
n—1) der Koeffizient von dy.n verschwindet, womit 
der erste Teil des obigen Satzes schon bewiesen 
ist. Das gleiche läßt sich für plurivariante Gleich-
gewichte zeigen. 

Der Koeffizient von d\Ln verschwindet aber auch 
— und dies ist unter den wirklich vorkommenden 
Fällen der interessanteste —, wenn die x( W solche 
Werte haben, daß folgende Gleichungen erfüllt 
sind: 

+ «2 + + a n _ 1 = 1 
a,x,'+a2x/'+. + an_1x1

(n-1) = xi(") 
„ (n—l)_ (») 

" - 1 2 ~ X * (13) 

du (12) 

Die oberen Vorzeichen gelten, wenn n gerade ist. 
Damit die sc. eine physikalische Bedeutung haben, 
muß wegen (14) und (17) die Bedingung erfüllt 
sein: 

C=A1—A2 ± . . . . ±An = 0 (19) 

[die auch mit (18a), (18 b ) . . . aus: ax + a + . . . 
+ a n-1 = 1 folgt], wobei die Ai von Null ver^ 
schieden sein sollen. Gl. (19) liefert also die 
gesuchte Beziehung für die singulären Werte der 
Zusammensetzungen der Phasen, bei denen eine 
Phasenreaktion möglich ist. 

Es folgt aus (14) und (19): 

dP 
~dT) I = 

extr 
B 

(20) 

Vergleich mit (15), (16), (18a), (18b) . . . liefert: 

a, 8' + q, S" + . . — S*") AS Q dP \ 

dT Jextr a, V'+ a2 V" + . . —F™ 
AS 
AV TAV' 

(21) 
Die Koeffizienten a. sind aus (18 a), (18 b) . . . zu 
bestimmen. Gl. (21) gibt die Temperaturabhängig-
keit des Extremdruckes an. Die Größen AS, AF 
und Q haben analoge Bedeutung wie in (10). Sie 
beziehen sich auf die Phasenreaktion 

a,Px + a2P2 + P „ _ 1 £ Pn . (22) 

Entsprechende Überlegungen lassen sich für 
plurivariante Gleichgewichte anstellen. 

3. 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 

Nach der Phasenregel könnten neben Dampf 
n + 1 flüssige Phasen und ohne Dampf n + 2 flüs-
sige Phasen miteinander im Gleichgewicht sein. 
Die Erfahrung zeigt jedoch, daß bei n Komponen-
ten nie mehr als n Flüssigkeiten koexistent sind. 
Wir erschöpfen also alle Möglichkeiten bei Gleich-
gewichten zwischen flüssigen Phasen und Dampf, 
wenn wir die Sätze über uni-, bi- und pluri-
variante Gleichgewichte anwenden. 



Aus dem Vorangehenden schließt man sofort: 
Sind in einem System mit n Komponenten n flüssige 

Phasen im Gleichgewicht mit Dampf, so gilt für die 
Temperaturabhängigkeit des Dampfdruckes bzw. die 
Druckabhängigkeit des Siedepunkts die verallgemei-
nerte Clausius-Clapeyronsche Gleichung, Gl. (10). Sind 
in einem System mit n Komponenten mehr als eine, aber 
weniger als n flüssige Phasen im Gleichgewicht mit 
Dampf, so hat der Dampfdruck bei konstanter Tempera-
tur bzw. der Siedepunkt bei konstantem Druck ein Ex-
tremum, wenn die Zusammensetzung zweier Phasen 
gleich ist, oder wenn die Konzentrationen der Kompo-
nenten in den verschiedenen Phasen diejenigen ausge-
zeichneten Werte haben, die den Ablauf einer „Phasen-
reaktion" ermöglichen. 

In den früher1 behandelten Systemen mit einer-
einzigen flüssigen Phase und Dampf bat der 
Dampfdruck (bei konstanter Temperatur) bzw. 
der Siedepunkt (bei konstantem Druck) ein Ex-
tremum, wenn Flüssigkeit und Dampf gleiche Zu-
sammensetzung haben („azeotrope Punkte"). 
Beim Verdampfen eines azeotropen Gemisches 
ändern sich weder der Dampfdruck bzw. die Siede-
temperatur noch die Zusammensetzungen der 
Phasen. Dasselbe ist der Fall bei allen Systemen 
mit n flüssigen Phasen (Beispiele: binäre Systeme 
mit zwei flüssigen Schichten, ternäre Systeme mit 
drei Flüssigkeiten) sowie bei denjenigen Systemen 
mit mehr als einer, aber weniger als n flüssigen 
Phasen (Beispiel: ternäre Systeme mit zwei 
Flüssigkeiten), die die erwähnten ausgezeichne-
ten Phasenzusammensetzungen aufweisen. Beim 
Verdampfen eines derartigen Phasenkomplexes 
wird nämlich eine Phasenreaktion stattfinden 
in dem Richtungssinne, daß Dampf gebildet 
wird, wobei je nach der relativen Lage der 
Phasenzusammensetzungen neben Dampf noch 
Flüssigkeiten entstehen können. Als einfachstes 
Beispiel sei das univariante Gleichgewicht für 
ein binäres System, bestehend aus zwei Flüssig-
keiten Lx und L2 und Dampf D, angeführt. Wenn 
wir nur dem Wesen nach verschiedene Vorgänge 
betrachten, gibt es zwei Möglichkeiten: Entweder 
bildet sich bei der Reaktion Dampf aus beiden 
flüssigen Schichten, oder es entsteht aus einer 
Flüssigkeit neben Dampf die zweite Flüssigkeit. 
Schreiben wir die Reaktionsgleichungen so, daß 
die. Mengenkoeffizienten a. stets positiv sind und 
sich auf die Entstehung einer Mengeneinheit 
(eines Mols) des Dampfes beziehen, so können 
wir für den Verdampfungsvorgang ansetzen: 

«, Lj + a, L, D , «, L, ->• a2L,, + D , 

wobei die in beiden Fällen an Menge abnehmende 
Flüssigkeit mit Lx bezeichnet ist. 

Bei einer derartigen Phasenreaktion wird 
schließlich eine der flüssigen Schichten aufgezehrt 
werden, wodurch ein System mit einer um 1 ver-
minderten Phasenzahl entsteht. Wenn der Ver-
dampfungsvorgang bei konstantem Druck statt-
findet, so muß, da ein solches System sich bildet, 
das aus dem ersten durch Entropiezufuhr hervor-
geht, aus allgemeinen thermodynamischen Grün-
den6 die Gleichgewichts- (Siede-) temperatur sinken; 
natürlich ändern sich bei weiterem Verdampfen 
die Znsammensetzungen aller Phasen. Nur in 
einem einzigen Falle verschwinden alle flüssigen 
Schichten gleichzeitig aus dem Verdampfungs-
rückstand (so daß sich das System dann völlig wie 
ein azeotropes Gemisch verhält): wenn die Zu-
sammensetzungen der Phasen solche Werte haben, 
daß aus allen Flüssigkeiten L x , L2 , L 3 . . . bei der 
Phasenreaktion Dampf entsteht: 

«, Lx + a-2 L2 + a3 L3 + . . . . . - > D 

(wobei alle at- wieder positiv sind), und wenn 
außerdem die Totalzusammensetzung des flüssi-
gen Phasenkomplexes gleich der des Dampfes ist, 
d. h. die Mengen der flüssigen Phasen sich wie 
oij :<* : . . . verhalten. 

Systeme mit mehr als einer, aber weniger als n 
flüssigen Phasen, die nicht gerade die erwähnten 
ausgezeichneten Phasenzusammensetzungen auf-
weisen, werden aus Stabilitätsgründen beim konti-
nuierlichen Verdampfen sich ebenso verhalten wie 
die früher1 besprochenen n-Komponenten-Systeme 
mit einer einzigen Flüssigkeit: Bei konstanter Tem-
peratur sinkt der Dampfdruck monoton, und bei 
konstantem Druck steigt der Siedepunkt monoton. 
In jedem Augenblick werden sich die Mengen-
verhältnisse und die Zusammensetzungen aller 
Phasen ändern. Es gibt indessen eine einfache 
Gesetzmäßigkeit, die immer erfüllt sein muß, da 
sie aus dem Satz der Erhaltung der Masse folgt. 

Pie Massen der einzelnen flüssigen Phasen (die 
durch 2 , 3 . . . Striche gekennzeichnet seien) wollen 
wir durch die Gesamtmolzahlen z", z"... an-
geben. Die Molzahl einer Komponente i in der 
Phase" ist also z. B.: z"x-', in der Phase'": 
z"'x"', usw. Die Dampfphase sei durch 1 Strich 
gekennzeichnet. Wir schreiben ferner zur Ab-

8 H. W . B. R o o z e b o o m 4, Bd. 3, 1. Teil , 3, 296 
( B e i t r a g von S c h r e i n e m a k e r s ) . 



ktirzung: 
+ *"' + = 

z-'x;' + z"' x{" + 
! z „ + zn, + . . . . 

z ist also die Gesamtmasse (in Molen) des 
flüssigen Phasenkomplexes, x.* der Brutto- oder 
mittlere Molenbruch der Komponente i in diesem 
Komplex. 

Werden aus dem flüssigen System nun dz Mole 
Dampf (Molenbruch der Komponente i im Dampf: 
x.') gebildet, so muß für jede Komponente i gelten: 

d (z x*) = x / dz . 

Daraus ergibt sich: 
(x/— x* ) dz 

dx*= — —— 

(23) 

(23 a) 

Da eine solche Beziehung auch für eine beliebige 
zweite Komponente k gültig ist, erhalten wir 
schließlich: 

dx-

dx. (24) 

Diese Gleichung entspricht der für homogene 
Flüssigkeitsgemische abgeleiteten Gl. (8) der vori-
gen Mitteilung1, die wir in der obigen Bezeich-
nungsweise folgendermaßen schreiben: 

dx/' x/ — x' 
dx & 1. 

(25) 

Gl. (25) kann bei drei Komponenten {i = 1, k = 2) 
im Sinne von S c h r e i n e m a k e r s 7 und v a n 
d e r W a a 1 s 8 als Differentialgleichung der „De-
stillationslinien" interpretiert werden. Diese Kur-
ven, die man sich etwa in das Gibbssche Dar-
stellungsdreieck eingezeichnet denken kann, geben 
die Änderung der Zusammensetzung des Rück-
standes bei einer „einfachen Destillation", d. h. bei 
kontinuierlicher Fortführung des Gleichgewichts-
dampfes, an und verlaufen (für isobare Destil-
lation) im Sinne steigender Temperatur. Die Ge-
rade, die den ein ternäres Flüssigkeitsgemisch 
darstellenden Punkt ( x / ' m i t demjenigen 
Punkt verbindet, der die Zusammensetzung des 
koexistenten Dampfes , x'2) wiedergibt, nennt 
man „Konnode". Nach Gl. (25) sind die Destil-

7 F . A. H. S c h r e i n e m a k e r s , Z. phys ik . Chem. 
36, 413 [1901]. 

8 J . D. v a n d e r W a a l s , Ver s l . Kon. Akad . 
Wetensch . Ams te rdam 10, 544, 665, 862 [1902]; 11, 88, 
224 [1902]. Arch. neer l . Sei. exaet n a t u r . (2) 7, 343, 424. 

9 H. A. L o r e n t z u. F. A. H. S c h r e i n e m a k e r s , 
Z. phys ik . Chem. 36, 433 [1901], 

10 B. M. v a n D a 1 f s e n , Diss. A m s t e r d a m 1906. 

lationslinien die Enveloppen der Konnoden. 
H. A. L o r e n t z und S c h r e i n e m a k e r s 9 so-
wie v a n D a l f s e n 1 0 haben aus der van der 
Waalsschen Theorie der Gemische den Verlauf 
der Destillationslinien in der Nähe von Eck-
punkten (die reinen Komponenten entsprechen) 
und von (bihären und ternären) azeotropen Punk-
ten vorausgesagt, Es läßt sich zeigen, daß diese 
Gesetzmäßigkeiten, durch welche die Zahl der 
Möglichkeiten für die Gestalt der Kurvenscharen 
stark herabgesetzt ist, allein aus der Thermo-
dynamik und den allgemeingültigen Gesetzen für 
die unendlich verdünnten Lösungen folgen; spe-
zielle Ansätze oder besondere Eigenschaften der 
Gemische sind für die Herleitung jener Beziehun-
gen nicht notwendig. 

In der n e u e r e n d iesbezügl ichen L i t e r a t u r , die meist 
die R e k t i f i k a t i o n s v o r g ä n g e be t r i f f t , wi rd der Begr i f f 
der Des t i l l a t ions l in ien of t u n r i c h t i g oder u n g e n a u 
beschr ieben . E s sei daher auf die mit zah l re ichen Ab-
b i ldungen v e r s e h e n e O r i g i n a l a r b e i t von S c h r e i n e -
m a k e r s 7 v e rw ie sen . 

Aus Gl. (24) folgt, daß die Definition von 
Destillationslinien bei Dreistoffsystemen auch 
im heterogenen Gebiet (Gebiet zweier flüssiger 
Schichten) sinnvoll ist. Eine solche Destillations-
linie gibt die Änderung der Bruttozusammen-
setzung der beiden miteinander im Gleichgewicht 
befindlichen Flüssigkeiten während des konti-
nuierlichen Verdampfens an. Ein Punkt P , 
x2*), der die Totalzusammensetzung eines flüs-
sigen Phasenkomplexes darstellt, liegt stets auf 
der Verbindungsgeraden der Punkte, die den ko-
existenten Flüssigkeiten entsprechen. Die den 
Punkt P mit dem zugehörigen Dampfpunkte ( x / , 
x2') verbindende Gerade ist die Tangente an die 
Destillationslinie in P. Die Tangente fällt mit der 
Verbindungsgeraden der Flüssigkeitspunkte zu-
sammen, wenn der Dampfdruck auf dieser Ge-
raden liegt. Dann handelt es sich aber um ein 
System mit ausgezeichneter Zusammensetzung, 
und die „einfache Destillation" besteht in einer 
Phasenreaktion. Damit ist Gl. (24) analog Gl. (25) 
geometrisch veranschaulicht. 

Die nähere Ausführung dieser Gedankengänge 
ist für die Theorie der einfachen Destillation und 
auch der Rektifikation von Mehrstoffsystemen mit 
mehreren flüssigen Phasen von Bedeutung. 

H r n . P r o f . W. J o s t , u n t e r dessen L e i t u n g die 
A r b e i t e n ü b e r 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 am hiesi-
gen I n s t i t u t a u s g e f ü h r t werden , spreche ich f ü r sein 
I n t e r e s s e meinen herz l ichen Dank aus . 


