
In diesem Fall wird also die Druckabhängigkeit 
der kritischen Entmischungstemperatur allein 
durch das Zusatzvolumen bestimmt. Mit 

R ^ 2 [cal-grad-1 -Mol-1 ] 
ergibt sich die Näherung: 

(dT/dP)K ^ ( F e ) k [cm3 • cal"1 • grad]. (80) 
Gl. (80) ist als Faustregel brauchbar. Für das Sy-

stem Cyclohexan—Anilin findet man mit dem oben an-
gegebenen Wert für (Ue)K aus Gl. (80) 

(dT/dP)K = 9,7 • 10-3 [grad/atm]. 
Gl. (80) ist ebenfalls auf den unteren K. P. an-
wendbar, wenn man eine der beiden Größen mit 

dem negativen Vorzeichen versieht. Dies entspricht 
in Gl. (78) der Näherung 

(#E )K <* - Tk [cal/Mol]. 
Ist A^ nur eine Temperaturfunktion, bzw. eine 

von T und P unabhängige Konstante, so folgt mit 
Gl. (75) wegen dGE\dP = 0 aus Gl. (78) 

(d T/d P)K = 0 . 

Herrn Prof. Dr. E. Jencke l danke ich sehr herz-
lich für die Anregung zu dieser Untersuchung und für 
zahlreiche Hinweise und kritische Bemerkungen. 
Herrn Dozent Dr. R. Haase schulde ich besonderen 
Dank für viele wertvolle Diskussionen. 

Zur Systematik der Mischphasen 
V o n H E I N Z M A U S E R u n d G U S T A V K O R T Ü M 

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universität Tübingen 
(Z. Naturforschg. 10a, 317—322 [1955]; eingegangen am 1. Februar 1955) 

Auf Grund thermodynamischer Überlegungen wird nachgewiesen, daß die Zusatzwerte 
der thermodynamischen Mischungseffekte sich in fluiden Mischphasen gegenseitig be-
dingen. Diese Zusatzwerte werden, abgesehen von singulären Stellen, entweder gleich-
zeitig für alle Temperaturen und Drucke null (ideale Mischungen), oder sie nehmen gleich-
zeitig endliche Werte an (reale Mischungen). Die Begriffe der regulären und athermischen 
Mischungen im Sinne des üblichen Sprachgebrauches sind daher vom thermodynamischen 
Standpunkt aus abzulehnen. 

Die Theorie der binären Flüssigkeitsgemische ist 
trotz der grundlegenden Arbeiten von van 

L a a r , D o l e z a l e k , H i l d e b r a n d , G u g g e n -
h e i m , S c a t c h a r d 1 und vieler anderer hervor-
ragender Forscher auch heute noch im wesent-
lichen unbefriedigend. Aus den Eigenschaften der 
reinen Komponenten lassen sich noch keine ver-
bindlichen Aussagen über die thermodynamischen 
Mischungseffekte gewinnen, und auch aus der 
Konzentrationsabhängigkeit einzelner Mischungs-
effekte lassen sich keine Schlüsse auf das Verhalten 
anderer Mischungseffekte ziehen. Doch haben die 
vorwiegend statistischen Arbeiten von Hildebrand 
und Guggenheim zu einer Systematik der Misch-
phasen geführt, die weitgehend in die moderne 
thermodynamische Literatur Eingang gefunden 
hat. Danach unterscheidet man: 

1. Ideale Mischungen. Die freie Mischungsenthalpie 
ist dieselbe wie bei idealen Gasgemischen. Ideale 

1 Zusammenfassende Darstellungen mit weiteren Li-
teraturangaben bei R. K r e m a n n , Die Eigenschaften 
der binären Flüssigkeitsgemische, Sammlung chemi-
scher und chemisch-technischer Vorträge XXIII 

Mischungen sind bei Systemen zu erwarten, de-
ren Komponenten Moleküle angenähert gleicher 
Größe und Gestalt besitzen und bei denen die 
Wechsel Wirkungskräfte zwischen gleichen und 
ungleichen Molekülen von derselben Größe sind. 

2. Reguläre Mischungen. Die Mischungsentropie ist 
bei diesen Mischungen dieselbe wie bei idealen 
Gasgemischen, doch ist die Mischungsenthalpie 
endlich. Reguläre Mischungen sind bei Stoffen 
zu erwarten, deren Moleküle zwar ebenfalls 
gleiche Größe und Gestalt besitzen, bei denen 
aber die Wechsel Wirkungskräfte zwischen glei-
chen und ungleichen Molekülen verschieden, 
jedoch „unspezifisch", sind. 

3. Halbideale Mischungen. Bei diesen treten keine 
Enthalpie- und Volumeneffekte bei der Mischung 
auf, jedoch weichen freie Mischungsenthalpie 
und -entropie vom idealen Wert ab. 

[1919]. — J. H. Hi ldebrand u. R. L. S c o t t , Solubi-
lity of Nonelectrolytes, Reinhold publishing corpora-
tion, 3. Aufl. New York 1950. 
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4. Athermische Mischungen. Bei fliesen Mischungen 
ist die Mischungsenthalpie null, der Volumen-
effekt endlich. Die Mischungseffekte der freien 
Enthalpie und Entropie weichen von denjenigen 
in idealen Mischungen ab. Halbideale und ather-
mische Mischungen sind bei Gleichheit der Wech-
selwirkungskräfte, aber großen Unterschieden in 
Molekülgröße und -gestalt zu erwarten. 

5. Irreguläre Mischungen. Bei diesen weichen sämt-
liche thermodynamischen Mischungseffekte von 
denjenigen in idealen Mischungen ab. 
Im folgenden soll diese Systematik vom formal 

thermodynamischen Standpunkt aus analysiert 
werden. 

Die verwendeten Symbole sollen folgende Bedeu-
tung haben: 
G freie Enthalpie, 
0 G/T Plancksches Potential, 
H Enthalpie, 
V Volumen, 
p Druck, 
T absolute Temperatur, 
S Entropie, 

Molenbruch des Stoffes i, 
Cp spezifische Wärme bei konstantem Druck. 
Cv spezifische Wärme bei konstantem Volumen, 
A A Änderung der Größe A beim Mischungsvorgang 

bezogen auf ein Mol der Mischung, 
ni)p,T,nk partielle molare Größe von A in 

der Mischung, 
(8AI8ni)PtT,nk = o partielle molare Größe von A 

des reinen Stoffes i, 
AA i = A i—A i Differenz zwischen der partiellen mola-

ren Größe A in der Mischung und in der reinen 
Phase. 

Im besonderen bedeute 
Vi = {dGfinJp^T.RIK , tli/T = (c 0/8ni)ptT,rik • 

Ideale Mischungen 

Für ideale Gasgemische läßt sich bekanntlich 
zeigen, daß die partielle molare freie Mischungs-
enthalpie bei allen Temperaturen und Drucken 

Ajiii = RT In xt (1) 

beträgt. Daraus folgt für die partielle molare Mi-
schungsentropie : 

A S; — — R\n 

und die Gibbs-Helmholtzsche Gleichung 
Afii = A Hi —TA 8t 

ergibt für die partielle Mischungsenthalpie: 
A H i = 0. (2) 

Darüber hinaus liefert die Thermodynamik die 
Beziehungen: 

(dA/iJdp) 
und 

8 AS, 

T, n A V, = 0 

I8ASA 
\ ZT jv>n 

AC. i C„ 

(3) 

= 0 . (4) 8T )p>n \ 8 T Jv>n T T 

Der ideale Zustand ist bei Gasen immer zu errei-
chen, und zwar mit beliebig vorgegebener Genauig-
keit, sofern dieselben nur chemisch nicht mitein-
ander reagieren und der Gesamtdruck hinreichend 
klein gehalten wird. 

Während (1) für ideale Gase unmittelbar aus den 
Gasgesetzen folgt, bezeichnet man bei flüssigen 
Mischphasen diejenigen Systeme als ideal, welche 
(1) erfüllen. Als notwendige Bedingung für ideales 
Verhalten ergeben sich dann die Forderungen (2), 
(3) und (4). Nun erhebt sich die Frage, ob diese 
Bedingungen auch hinreichend sind. Für flüssige 
Gemische ist dies bereits von P l a n c k 2 bewiesen, 
von G u g g e n h e i m 3 jedoch auf Grund statisti-
scher Betrachtungen bezweifelt worden. Der 
Plancksche Beweis soll deshalb in etwas modifi-
zierter Form wiedergegeben werden. 

Mit A Hi ist auch 
A(pi = AfiijT 

Zustandsfunktion. Ist somit A cpt bei einer be-
stimmten Temperatur und einem bestimmten 
Druck für eine bestimmte Konzentration bekannt, 
so kann A <pi für die gleiche Konzentration bei 
einem anderen Druck und einer anderen Tempera-
tur berechnet werden, sofern diese beiden Zu-
stände auf einem realisierbaren Wege ohne Phasen-
übergang ineinander übergeführt werden können. 
Wahlen wir (siehe Abb. 1) den einen Zustand bei 
einer Temperatur T0>Tk (T k kritische Tempera-
tur) und einem Druck so befinden wir uns 
im Gebiet der idealen Gase, und es ist 

Acfi = R In xt. 

Erhöhen wir nun den Druck über den-kritischen 
Druck pk bei konstanter Temperatur, erniedrigen 

2 Bei dem ursprünglichen Beweis von Planck (M. 
P lanck , Vorlesungen über Thermodynamik, Veit & 
Comp., Leipzig 1905, S. 222) führt der Integrations-
weg durch instabile Gebiete. S c h o t t k y (AV. S c h o t t -
kv, H. Ul ich u. C. Wagner , Thermodynamik, J. 

Springer, Berlin 1929, S. 287) legt den Integrations-
weg um den kritischen Punkt herum und vermeidet 
damit nichtrealisierbare Zustände. 

3 E. A. Guggenheim, J. Phvs. Chem. 34, 1751 
[1930]; Trans. Faraday Soc. 33, 151 [1937]. 
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darauf die Temperatur bei konstantem Druck bis 
hinreichend weit unterhalb der kritischen Tempe-
ratur und erniedrigen nun noch den Druck, jedoch 
nur so weit, daß er nicht kleiner als der Gesamt-
dampfdruck des Systems bei der konstant geblie-
benen Zusammensetzung wird, so befinden wir uns 
in dem neuen Zustand T< Tk, p<pk im Gebiet der 
flüssigen Mischphase. Dieser Weg ist prinzipiell 
realisierbar, und an keiner Stelle tritt ein Zerfall 
in zwei Phasen auf. Dann ist für den flüssigen Zu-
stand 
A <pi = R In xt (5) 

v 

+ 
P I T 

W: , f AH 
-— dp - - dT + I 45-dv T0 J T2 ' J T 

0 T0 VX 

Gelten nun die Bedingungen (2) und (3), so ver-
schwinden alle Integrale, und es gilt bei T, p 

A cpi — R In x{ oder A/i{ — RT In xt. 
P 

X'constant 

d T + 8 p dp 

mrmMm 
S- — S-, J IV 1 — Vi 

Für ideale Mischungen ist aber 

Siv — Siv = Siv — Siv, Vi = \\, 

Für die reinen Stoffe gilt aber 

also 

Siv— Siv 

— S i v = — T 
folglich ist: 

1 \ 8T )v,nr 0 ' 

( S p i m 0 = [ d p l d T ) W i , (6) 

Tc,Pc 
Abb. 1. Schematische Darstellung des Integrations-

weges. 

Das heißt aber, die Bedingungen (2) und (3) sind 
auch hinreichend für ideales Verhalten flüssiger 
Mischphasen. Allerdings erfordert die P^ntschei-
dung, ob ein System ideal ist, in konkreten Fällen 
nach (2) und (3) umfangreiche Messungen im 
Mischsystem bei zahlreichen Temperaturen und 
Drucken. Deshalb ist es erfreulich, daß H i l d e -
b r a n d wenigstens eine notwendige Bedingung für 
ideales Verhalten angegeben hat, die es erlaubt, aus 
den Eigenschaften der reinen Komponenten die 
Frage zu entscheiden, ob ideales Verhalten mög-
lich ist oder nicht. Aus 

' 2 f*j 
8T,P 

bei nx, n2 konstant folgt 
' c_p_ 

oder 
dp 

~8T 

d. h. (8pjdT)v muß von der Zusammensetzung un-
abhängig sein, also müssen auch die Spannungs-
koeffizienten der beiden reinen Komponenten 
gleich sein. Diese Bedingung ist bei idealen Gasen 
immer erfüllt, denn es ist 

(8p\8T)v = R/V. 

Für kondensierte Phasen stellt (6) eine sehr ein-
schränkende Bedingung dar, die besagt, daß die 
physikalischen Eigenschaften der Komponenten 
idealer Mischungen weitgehend übereinstimmen 
müssen. Ideale Mischungen sind letzten Endes nur 
bei chemisch nahe verwandten Stoffen zu erwar-
ten. 

Reguläre Mischungen 

1929 führte H i l d e b r a n d 4 den Begriff der re-
gulären Mischungen ein. Diese Mischungen zeich-
nen sich, wie bereits erwähnt, durch ideale Mi-
schungsentropie aus: 

A S; = S, — Si = — R In r , . 

Daraus folgt aber 
'dASA AC„ 

lp 8T T = 0; A C„; = 0: 

dASA A Cvi 
L = — = () • A C •=-()• \ 8T )v T ' Vl ' 

I8ASA 18 AVA 

Für AHt gilt, da A Cvi = (): 

A Hi = A Hi (Xi, p) 

und weiter nach Gibbs-Helmholtz: 

8 A H 

4 J. H. H i ldebrand , J. Amer. Chem. Soc. 51, 60 
[1929]. 



Nun verfolgen wir die Änderung von A (f t auf dem-
selben Weg wie vorhin für ideale Mischungen: von 
p0, T0 nach pv T0 nach p, T. Dann wird bei pv T0: 

AHi{xi,pl) = J AVtdp, 
p0->0 

denn A H{ verschwindet an der unteren Grenze des 
Integrals. Damit folgt 

A rpi = R In xt 

PI T VL 

f A V, , f fdVidp 
dp 

T2 d T 
A V, 

oder, da A V{ von T unabhängig ist, 
v. 

A c f i ^ R l n Xi + j ^ K 
o 

VI V 

+ J A W P + T j A V i d p 

o o 
V 

= R In Xi + - i - 1 A Vi d p . 

Da aber 

ergibt sich 
TA ti = AHf + RT\nxi} 

(?) AHi = j AVidp, 
o 

dabei muß p gleich oder größer als der Dampf-
druck der flüssigen Mischphase sein. Auch bei un-
günstiger Wahl der Verhältnisse ergibt sich bei 
p — 5 atm und/J Vt = 1 cm3 nach (7) A # , = 0,15 cal. 
Dieser Enthalpieeffekt ist außerordentlich klein 
und liegt weit unterhalb der Grenze der Mischungs-
enthalpien derjenigen Systeme, aufweiche H i l d e -
b r a n d den Begriff der regulären Lösungen an-
wenden wollte. WTir wollen aber auch zeigen, daß 
bei regulären Mischungen A Vt überhaupt gleich 
Null sein muß. Bei Gasen verschwindet A Vi bei 
p — 0 und steigt bei kleinen Drucken linear mit 
dem Druck an. A Hi ist also einerseits 

AHi = ]AVidp = \AVi-p. 
o 

Bei kondensierten Phasen ist aber A Vt von p nahe-
zu unabhängig, also ist 

A Hi = A Vi-p. 

5 Guggenheim lehnt den ursprünglich nicht ganz 
stichhaltigen Beweis von Planck ab und setzt ein 
binäres Gemisch von Molekülen verschiedener Größe 
voraus, für welches AH = 0 (2) und AV= 0 (3) in 
einem größeren Temperatur- und Druckbereich gel-
ten soll. Da wir aber stichhaltig bewiesen haben, daß 

Diese beiden Bedingungen sind nur dann zu er-
füllen, wenn A Vt — 0 ist, dann ist aber auch 
AHt = 0 und das System ist ideal. Daß A Vt bei 
regulären Mischungen null ist, kann auch rein 
thermodynamisch wie folgt bewiesen werden: 

Bei nv n2 konstant folgt aus 

d A Hi = 

dT 

ZA iij 
dT 

ZA Vi 
dT 

d T + 
dAfi t 

+ 

d p 
dAjxA /_£p 

dp r\dT 

) r d p : 

)«, «1, w2, 
d p oder 

A Svi — ASpi = — A Vi 0dpldT)VtW 

Da für reguläre Lösungen 
A Svi = A Spi = — R In Xi 

ist, wird 

Da aber für reale und ideale Systeme 

* 0 
ist, folgt A Vi = 0, und wie bereits für ideale Sy-
steme bewiesen, ist dann auch für reguläre Mi-
schungen nach (6) (8p/8T)v unabhängig von der 
Zusammensetzung. Damit haben wir aber auch 
bewiesen, daß ideale Mischungsentropie hinrei-
chende Bedingung für ideales Verhalten eines Sy-
st emes ist. 

Athermische Mischungen 

1933 führte G u g g e n h e i m den Begriff der halb-
idealen Lösung ein mit den Bedingungen 

A Ht = 0, A Vi = 0, A Si * — R In xt. 

Da bereits bewiesen wurde, daß AH{ = 0, A V{ = 0 
hinreichende Bedingung für ideales Verhalten bei 
flüssigen Mischphasen ist, erübrigt sich eine wei-
tere Beschäftigung mit diesem Mischungstyp, des-
sen Definition in sich widersprechend ist5. Wenden 
wir uns daher gleich den etwas allgemeiner defi-
nierten athermischen Mischungen zu. Diese sind 
bestimmt durch die Bedingungen: 

AHi = 0, AVi + 0, ASi*—R\nXi, Aju^RTlriXi. 

Aus A Hi ~= 0 folgt ACvi = 0 und weiter 

^ . „ v . . - T i i m = o 
dp IT dT 

(2) und (3) hinreichende Bedingungen für ideales Ver-
halten sind, und andererseits nach (6) die physikali-
schen Eigenschaften idealer Mischungen weitgehend 
übereinstimmen müssen, sind offenbar die Vorausset-
zungen für ein derartiges Gemisch nicht zu erfüffen. 



also ist 

A VJT = C (Xi, p). 

Für A rpi ergibt sich dann bei p, T 
VI V 

Acpi = R In Xi + J C (x^ p) dp + f C (xu p) dp 
0 V1 
V 

= R In xt + J C (x^ p) dp , 
also 0 

Afti = RT In Xi + T fC (xif p) dp , 
o 

v 
A Si = — R In Xi — J C (Xi, p) dp . 

6 
Abgesehen von den kleinen Werten der Abwei-
chungen der freien Enthalpie und der Entropie von 
den Werten bei idealen Mischungen, kann auch hier 
analog wie bei regulären Mischungen durch Ver-
gleich von A Vi/T bei Gasen und bei Flüssigkeiten 
gezeigt werden, daß AVt=0 ist, d. h. aber A Hi = 0 
ist hinreichende Bedingung für ideales Verhalten 
bei flüssigen Mischphasen. 

Mischungen ohne VolumenefFekte 

Nachdem gezeigt wurde, daß A Ht — 0 oder 
A St = — R In Xi jeweils für sich allein hinreichende 
Bedingung für ideales Verhalten flüssiger Misch-
phasen ist, soll nun noch gezeigt werden, daß auch 
die Bedingung A Vt = 0 schon ausreichend ist, um 
ideales Verhalten zu gewährleisten. Bei A Vt — 0 
folgt aus der allgemeingültigen Gl. (5) 

T 

r zi H 
A (fi~ R In Xi — J - j ^ d T . 

An der Stelle px, T0 ist aber 
Pi 

A Hi (Vl, T0) = j [A Vi- T0 dp = 0. (8) 
o 

Entwickelt man nun von dieser Stelle aus A Hi 
nach T in eine Taylorsche Reihe — dies ist gerecht-
fertigt, da die Abwesenheit von Phasen Übergängen 
auch die Stetigkeit der Ableitungen sicherstellt —, 
so verschwinden mit (8) auch alle höheren Ab-
leitungen von A Hi; somit ist auch bei allen Tem-
peraturen A Hi = ü. Damit ergibt sich Acpi z u 

A (pi = R In Xi, 

d. h. selbst die Bedingung A Fj = 0 ist hinreichend 
für ideales Verhalten einer flüssigen Mischung. 

Diskussion des Ergebnisses 

Das Ergebnis dieser Analyse besagt, daß Mi-
schungen, die im gesamten fluiden Zustandsgebiet 
regulär, halbideal oder athermisch sind (im Gegen-
satz zu idealen Mischungen), nicht existieren kön-
nen, und darüber hinaus, daß sich die Mischungs-
effekte gegenseitig bedingen. Dieses Ergebnis ist 
durchaus verständlich, denn die Mischungseffekte 
werden durch das Zusammenwirken geometrischer 
Packungseffekte mit zwischenmolekularen Kraft-
wirkungen hervorgerufen. Beide Einflüsse bedin-
gen sich gegenseitig. Die Wechsel Wirkungskräfte 
können nicht isoliert von den geometrischen Ver-
hältnissen betrachtet werden. 

Da aber ein Flüssigkeitsgemisch kontinuierlich, 
d. h. ohne Phasenübergang durch Änderung von 
Druck und Temperatur in ein Gemisch realer Gase 
übergeführt werden kann, muß eine bestimmte 
Zustandsfunktion (Funktion von p, T, x) im ge-
samten fluiden Bereich stetig und differenzierbar 
sein. Darüber hinaus muß dieser Funktion in die-
sem ganzen Bereich ein einheitliches physikali-
sches Geschehen zugrunde liegen. Daher kann eine 
Zusatzfunktion, sofern sie nicht im gesamten Exi-
stenzbereich identisch verschwindet, nur an singu-
lären Stellen null werden. Für reguläres und ather-
misches Verhalten bleiben daher bestenfalls ein-
zelne Punkte in der p—T-Ebene übrig. Veran-
schaulicht man sich aber den Verlauf einer Zusatz-
funktion über der p—T-Ebene, so ist leicht zu er-
kennen, daß das Auftreten von singulären, regulä-
ren oder athermischen Stellen einen ausgesprochen 
komplizierten Verlauf einer solchen Zusatzfunktion 
erfordert. Damit wird aber auch die auf S. 317 f. ge-
gebene Systematik der Mischphasen vom thermo-
dynamischen Standpunkt aus gegenstandslos, 
denn nach dieser Systematik sollten ja die Be-
griffe regulär und athermisch ein Charakteristikum 
für bestimmte Mischungs-T^pew sein, die nächst 
den idealen Mischungen noch ein relativ einfaches 
Verhalten aufweisen. Nach diesen Erörterungen ist 
es natürlich auch abzulehnen, den thermodynami-
schen Formalismus bedenkenlos auf „reguläre und 
athermische" Mischungen anzuwenden, und die 
Deutung von Abweichungen realer Mischphasen 
von regulärem oder athermischem Verhalten wird 
damit recht problematisch. 

Die Erfahrung bestätigt diese thermodynami-
schen Überlegungen. Trotz aller Mühe wurde kein 
einziges System aufgefunden, das reguläres oder 



athermisches Verhalten im Sinne der obigen Defi-
nitionen zeigt. So sind beispielsweise in den Syste-
men Benzol — Tetrachlorkohlenstoff6 und Cyclo-
hexan— Tetrachlorkohlenstoff7 die Abweichungen 
der Größen AG, T, AS, AH durchaus von der-
selben Größenordnung, obwohl bei diesen Syste-
men die Voraussetzungen für reguläres Verhalten 
gegeben sind. Bei den Systemen Heptan—Hex ade -
kan8, 2, 2, 4-Trimethyl-Pentan —Hexadekan9 und 
Benzol—Diphenyl7 '10 istzl / / in der Größenordnung 
der Abweichung der freien Enthalpie vom idealen 
Verhalten. Auf Grund dieser experimentellen Be-
funde wurde in neuerer Zeit die Ansicht vertreten, 
daß reguläre und athermische Mischungen bei rea-
len Systemen zwar nicht realisierbar sind, daß aber 
dennoch diese beiden Mischungstypen charakteri-
stische Grenzfälle für das Verhalten realer Misch-
phasen darstellen. Nach der vorliegenden Unter-
suchung sind wir der Meinung, daß diese Ansicht 
nicht mehr begründet ist. 

Reguläres und vor allem athermisches Verhalten 
ist jedoch für statistische Betrachtungen, beson-
ders bei Lösungen von Hochpolymeren, von Inter-
esse. So konnte z . B . S c h u l t z 1 1 zeigen, daß der 

6 G. Scat chard , S. E. W o o d u. J. M. Moche l , J. 
Am. Chem. Soc. 62, 712 [1940]. 

7 D. S. A d c o c k u. M. L. Mc Glashan, Proc. ' loy. 
Soc. A 226, 266 [1954]. 

8 J. H. van der Waals u. J. J. Hermans , Ree. Trav. 
chim. Pavs-Bas 69, 949, 971 [1950]. 

9 V. Mathot , Bull. Soc. chim. belg. 59, III [1950]. 

2. Virialkoeffizient des osmotischen Druckes in ein 
Enthalpie- und ein Entropieglied aufgespalten 
werden kann und nachweisen, daß bei kleinem 
Molekulargewicht (3 f~ l ( )00 ) das Entropieglied in-
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Über die Eisbildung in reinem unterkühltem Wasser 
V o n W . J A C O B I 

Aus dem Max-Planck-Institut für Biophysik, Frankfurt (Main) 
Direktor: Prof. Dr. B. R a j e w s k y 

(Z. Naturforschg. 10a, 322—330 [1955]; eingegangen am 15. Januar 1955) 

Es wird die Unterkühlbarkeit von reinen Wassertropfen in Abhängigkeit von der Trop-
fengröße gemessen. Die beobachtete maximale Unterkühlbarkeit (für Tropfen von 10 fi 
Radius ca. —37°C) läßt sich quantitativ mit Hilfe der Volmerschen Keimbildungsvor-
stellungen erklären. Die Grenzflächenenergie zwischen Eis und Wasser kann aus den Er-
gebnissen berechnet werden und wird in Übereinstimmung mit auf andere Weise gewon-
nenen Werten dieser Größe gefunden. 

1. Bisherige Versuchsergebnisse 

D a s Problem der Eisbildung in unterkühltem 
Wasser hat in den letzten Jahren im Hinblick 

auf seine praktische Bedeutung für die Bildung des 
Niederschlags und die künstliche Beeinflussung des-
selben insbesondere in USA und England wachsen-
des Interesse gefunden. 

Die Ergebnisse dieser Unterkühlungsversuche 
sind teilweise recht verschieden ausgefallen und 
seien daher im wesentlichen kurz zusammenge-
stellt: M e y e r und P f a f f 1 konnten in einem einzi-
gen Fall eine Wasserprobe von wenigen cm3 Volumen 

1 J. Meyer u. W. P f a f f , Z. anorg. Chem. 224, 305 
[1935]. 


