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13. Über retrograde Mischung und Entmischung; 
von J. v. Zawidzki und M. Centner s s w er. 

1. I n der großen M a n n i g f a l t i g k e i t der G le i chgewichts ­
erscheinungen, welche d u r c h das G i b b s s c k e Phasengesetz be­
herrscht werden , nehmen die k r i t i s c h e n Ersche inungen eine 
besondere S t e l l u n g e in . W e g e n der d u r c h die D e f i n i t i o n des 
k r i t i s c h e n Zustandes geforderten G l e i c h h e i t der spezif ischen 
Kapazitätsfaktoren zweier k r i t i s c h e n P h a s e n t r i t t zu den für 
jedes Gle i chgewicht gültigen Bedingungsgle i chungen noch eine 
G l e i c h u n g h i n z u , wodurch die vorhandene A n z a h l der F r e i h e i t s -
grade u m eine E i n h e i t ve rminder t w i r d . 

D a s Phasengesetz n i m m t demnach für kritische G l e i c h ­
gewichte folgende F o r m 1 ) a n : 

F = n + 1 - P. 

2. E s ist unsere A b s i c h t , h ier auf eine F o l g e r u n g dieser 
B e z i e h u n g h inzuwe isen , welche z u einer besonderen A r t von 

E r s c h e i n u n g e n i n ternären S y ­
stemen führt. 

A u s der angegebenen G l e i ­
chung erg ibt s i ch ohne weiteres 
eine A n a l o g i e zwischen den k r i -

/ heterogen,. \ t i s chen G le i ckgewichtsers che i -
I / \ nungen i n Systemen aus zwei 
a i \ Bes tandte i l en u n d zwei P h a s e n 

Gas. 
M 

Dampf. / \ Flüss. 

1 Jielerogen* 

»- Dir/ile i) 

F i g . 1. 

u n d i n Systemen aus d r e i B e ­
standte i len u n d dre i P h a s e n . I n 
be iden ist der F r e i h e i t s g r a d 
g le i ch 1, u n d i n der T a t lassen 

s i ch die k r i t i s c h e n E r s c h e i n u n g e n i n beiden Fällen f o r m a l i n 
g le icher W e i s e behandeln. 

1) Nach W . G i b b s , Thermodynamische Studien, übers, v. O s t w a l d , 
p. 154. Leipzig 1892. 
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3. D i e k r i t i s c h e n Ersche inungen i n binären Systemen s ind 
dank den Untersuchungen von K u e n e n u n d C a u b e t w o h l ­
bekannt . B e d i e n t m a n s i ch z u r D a r s t e l l u n g der betreffenden 
Gle i chgewichte der K o o r d i n a t e n : D i c h t e n als A b s z i s s e n u n d 
T e m p e r a t u r e n als O r d i n a t e n , so erhält m a n eine i n F i g g . 2 u . 'S 
wiedergegebene K u r v e , die sogenannte „Sättigungskurve". 

D i e Sättiguugskurve eines binären Systèmes von konstanter 
m i t t l e r e r K o n z e n t r a t i o n ( F i g . 2) unterscheidet s i ch von der 
Sättigungskurve einer e inhei t l i chen Flüssigkeit ( F i g . 1) wesent-
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Jl 

Dumpf'./ \ Vainpf. 

1 lulerogav. \ 

Gas. 
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Fliiss. f \ Flüss. 
*» 

jj 
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62; 

Dichte i) 
Fie. 2. 

Dichte à 
Fig . 3. 

l i e h d a d u r c h , daß der kr i t i s che P u n k t % nicht im Maximum­
punkt der Sättigungskurve l iegt . J e nachdem, ob er au f dem 
rechten ( F i g . 2) oder a u f dem l i n k e n Zweige ( F i g . 3) der 
Sättigungskurve l iegt , erhalten w i r eine retrograde Kondensation 
erster oder zweiter Art. 

4. D i e Verhältnisse i n ternären Sys temen , welche aus 
dre i P h a s e n (zweier flüssigen u n d einer dampfförmigen) z u ­
sammengesetzt s i n d , geben z u ganz analogen E r s c h e i n u n g e n 
Anlaß . 

B e t r a c h t e n w i r zunächst das binäre S y s t e m : zwei tei lweise 
mischbare Flüssigkeiten (mit e inem oberen kr i t i s chen M i s c h u n g s ­
punkt) u n d i h r e n Dampf . 

W e n d e n wir eine analoge graphische D a r s t e l l u n g an , wie 
i m vorigen F a l l u n d zeichnen als A b s z i s s e n die K o n z e n t r a t i o n e n , 
a ls O r d i n a t e n die T e m p e r a t u r e n , so erhal ten w i r die w o h l ­
bekannten K u r v e n von A l e x e j e w u n d R o t h m u n d , deren 

28* 
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eine i n F i g . 4 dargestel l t ist . A u c h h ier l iegt der k r i t i s c h e 
M i s c h u n g s p u n k t n i m M a x i m u m der Sättigungskurve. 

Setzen w i r j e tz t den beiden Flüssigkeiten A u n d B einen 
dr i t t en Stoff C h i n z u , der i n LösuDg geht, so w i r d der kr i t i s che 
M i s c h u n g s p u n k t i m al lgemeinen verschoben werden. 

absol. llomogenit/it. 
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IsffSinAY \LsgutuiB. 
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Lsij.BinA. , ' \ Lig.BinA. 
oda-A in Ii. / \ oder Am B 

LsgSmAJ \/. .v</,iH . /y 

lieteroi/en. \ 

Cf 
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Fig. 4. Fig . 5. 

W i r d die mi t t l ere K o n z e n t r a t i o n des d r i t t en B e s t a n d ­
teiles C konstant gehalten, so erhält die Sättigungskurve die i n 
F i g . 5 angegebene Gesta l t , 

D a s , was an dieser K u r v e i m V e r g l e i c h m i t der K u r v e 
F i g . 4 e i n f a l l t , i s t , daß der kr i t i s che M i s c h u n g s p u n k t % n i cht 
mehr mi t dem M a x i m u m p u n k t der K u r v e zusammenfällt, wie 
dies aus mehreren von S c h r e i n e m a k e r s u n d seinen Schülern 1 ) 
e rmi t te l t en Sättigungskurven zu ersehen ist . 

I n unserer K u r v e 5 l iegt der P u n k t n auf dem rechten 
Zweige der Sättigungskurve. Infolgedessen müssen zwischen n 
u n d M E r s c h e i n u n g e n der retrograden Mischung und Entmischung 
eintreten. D iese lben wurden von O s t w a l d 2 ) vorausgesagt. 

5. J e nach der A r t des A r b e i t e n s , be i konstanter Menge 
oder be i konstanter T e m p e r a t u r , werden s ich die E r s c h e i n u n g e n 
i n verschiedener W e i s e k u n d t u n . 

1) P. A . H . S c h r e i n e m a k e r s , Zeitschr. phys. Chem. 27. p. 121. 
1898; 29. p. 590. 1899; 33. p. 74. 1900; P . A . M e e r b u r g , 1. e. 40. p. '641. 
1902 und W. M i d d e l b e r g u. F. A. H . S c h r e i n e m a k e r s , 1. c. 43. 
p. 305. 1903. 

2) W. O s t w a l d , Lelub. d. allg. Chemie 2. II. p. 1029. Leipzig 1902. 
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6. A r n auffälligsten werden sie auftreten, wenn m a n be i 
konstanter T e m p e r a t u r arbeitet . D a b e i t r i t t a u c h die A na log i e 
m i t der retrograden Kondensation und Verdampfung a m meisten 
i n die A u g e n . 

u) Erscheinungen unterhalb n. U n t e r h a l b der k r i t i s c h e n 
M i s c h u n g s t e m p e r a t u r ^ s ind die E r s c h e i n u n g e n i n den ternären 
Systemen ident isch m i t E r s c h e i n u n g e n i n binären Systemen 

Gehen w i r von einer Lösung des dr i t ten Stoffes C i n der 
Flüssigkeit / / von einer konstanten K o n z e n t r a t i o n ar aus. Setzen 
z u dieser Lösung eine Auflösung von C i n der Flüssigkeit B 
von derselben K o n z e n t r a t i o n x h i n z u , so w i r d anfangs eine A u f ­
lösung dieser letzteren erfolgen u n d zwar so lange, b is w i r auf 
die K u r v e Cx M stoßen ; setzen w i r m e h r von B h i n z u , so t r i t t 
es als eine zweite P h a s e auf. Vergrößern w i r stet ig die Menge 
von B, so w i r d das V o l u m e n der zweiten P h a s e s i ch stet ig 
v e r m e h r e n , das V o l u m e n der ersten P h a s e s ich stet ig ver ­
m i n d e r n , u n d z w a r so lange, bis w i r a u f die K u r v e C2 n stoßen. 
F a h r e n w i r m i t dem Z u s a t z von B weiter fort, so verschwindet 
die erste P h a s e u n d das System w i r d wieder homogen. 

G e h t m a n umgekehrt von der Flüssigkeit B aus, so wieder ­
holen s ich obige E r s c h e i n u n g e n i n umgekehrter Reihenfo lge . 

D i e s ist die normale Mischung und Entmischung. 
ß) Erscheinungen bei n. A u c h bei der k r i t i s c h e n M i s c h u n g s ­

t emperatur ^ treten die E r s c h e i n u n g e n zunächst i n derselben, 
oben geschi lderten W e i s e auf , m i t dem U n t e r s c h i e d j edoch , 
daß die zweite Flüssigkeitsschicht n i ch t s te t ig , sondern plötz­
l i c h i m P u n k t e 71, i n e iner für die k r i t i s c h e n E r s c h e i n u n g e n 
gerade charakter i s t i s chen W e i s e , verschwindet , u n d auch ebenso 
plötzlich auf tr i t t . 

E s i s t das die gle ichfal ls bekannte kritische Mischung und 
Entmischung. 

y) Erscheinungen, oberhalb %. W i e d e r h o l e n w i r unser E x ­
per iment be i einer T e m p e r a t u r , die oberhalb der k r i t i s c h e n 
M i s c h u n g s t e m p e r a t u r L u n d unterha lb der m a x i m a l e n Sättiguugs-
temperatur t2 l i e g t ; w i r erhalten auch d iesmal zunächst A u f ­
lösung von B i n A, b is b e i m D u r c h k r e u z e n der K u r v e Cx M 
die zweite Phase a u f t r i t t , die s i ch be im weiteren Z u s a t z von 
B zunächst vermehrt . S ie sei spezi f isch le ichter und erscheine 
daher oben. 
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D i e V e r m e h r u n g der oberen Sch i ch t erre icht j edoch b a l d 
ein E n d e u n d bei weiterem Z u s a t z von B t r i t t eine stetige 
V e r m i n d e r u n g dieser oberen Sch i ch t e i n , b is letztere b e i m 
D u r c h k r e u z e n der K u r v e nM ganz verschwindet . 

Setzen w i r noch m e h r B h i n z u , so erhal ten wir w iederum 
homogene Auflösung von B i n A. 

G e h e n w i r umgekehr t von der Flüssigkeit B aus, der w i r 
stetig wachsende Mengen von A zusetzen. W i r erhalten z u ­
nächst homogene Lösungen von A i n B. B e i e inem best immten 
Verhältnis von A z u ß erscheint wiederum die obere S c h i c h t ; 
i h r V o l u m e n wächst stet ig be i weiterem Zusatz von A, e r re i cht 
ein M a x i m u m , u m be i e iner bes t immten K o n z e n t r a t i o n wieder 
z u verschwinden . W i r haben d a n n wiederum eine homogene 
Lösung von A i n B. 

J e n a c h dem W e g e a l so , den m a n eingeschlagen hat , 
k a n n e in u n d dasselbe System als eine Auflösung von A i n B 
oder als eine Auflösung von B i n A betrachtet werden. 

W i r bezeichnen diese E r s c h e i n u n g e n — i n A n a l o g i e m i t 
den E r s c h e i n u n g e n i n binären Systemen — als retrograde 
Mischung und Entmischung. 

G a n z analoge E r s c h e i n u n g e n treten auf, wenn der k r i t i s c h e 
P u n k t n auf dem l i n k e n Zweige der Sättigungskurve l iegt . M a n 
k a n n a l so , wie be i der re trograden K o n d e n s a t i o n , von einer 
re trograden E n t m i s c h u n g erster u n d zweiter Art sprechen : i m 
ersten F a l l erscheint u n d verschwindet die neue P h a s e oben, 
i m zweiten F a l l — unten . 

7. B e i der exper imente l l en U n t e r s u c h u n g dieser E r ­
scheinungen bedient m a n s i ch zweckmäßiger einer anderen 
M e t h o d e , wobei m a n be i konstanter Z u s a m m e n s e t z u n g des 
Systèmes seine Temperatur s tet ig ändert. 

A u c h diese Verhältnisse lassen s i ch an der H a n d der K u r v e 
F i g . 5 le icht übersehen. 

E i n e Überschreitung der Sättigungskurve äußert s i ch 
dabe i b e k a n n t l i c h i m A u f t r e t e n einer Inhomogenität b e i m A b ­
kühlen, bez. i m V e r s c h w i n d e n der Inhomogenität b e i m E r ­
wärmen. 

A u s der K u r v e 5 geht zunächst hervor , daß die k r i t i s c h e 
M i s c h u n g s t e m p e r a t u r nicht die höchste T e m p e r a t u r i s t , be i der 
Inhomogenität der flüssigen P h a s e n auftreten k a n n . A u c h 
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oberhalb der k r i t i s c h e n T e m p e r a t u r müssen E n t m i s c h u n g s ­
erscheinungen auftreten können, was auch von S c h r e i n e ­
rn a k e r s festgestellt wurde . 

Zweitens geben s i ch die re trograden E n t m i s c h u n g s e r s c h e i ­
n u n g e n , die m a n i n dem I n t e r v a l l zwischen tx u n d t2 zu er ­
warten h a t , d i esmal i n ganz analoger W e i s e wie i n binären 
G e m i s c h e n k u n d . 

M a n k a n n nämlich für jede T e m p e r a t u r unterha lb t% zwei 
Lösungen b i lden , die s i ch be i derselben T e m p e r a t u r entmischen. 

B e i normaler E n t m i s c h u n g entsteht dabe i i n der einen 
Lösung die neue P h a s e oben, i n der anderen Lösung — unten . 
I m Geb ie t der retrograden E n t m i s c h u n g hingegen entsteht die 
neue Phase i n beiden Lösungen entweder oben oder unten . 

U m diese B e t r a c h t u n g e n , welche s i ch als R e s u l t a t einer 
gemeinschaft l i chen B e s p r e c h u n g ergaben , zu prüfen, sol len 
nächstens einige Versuche ausgeführt werden. 

8. Z u m Schluß möchten w i r au f e inen V o r t e i l h inweisen, 
den eine phasentheoretische B e t r a c h t u n g der k r i t i s c h e n Z u ­
stände bietet . 

E s w i r d w o h l k a u m j e m a n d i m E r n s t die F r a g e auf­
wer f en , ob e i n G e m i s c h von Schwefelkohlenstoff u n d M e t h y l ­
a l k o h o l oberhalb ihrer k r i t i s c h e n M i s c h u n g s t e m p e r a t u r als eine 
Lösung von Schwefelkohlenstoff i n M e t h y l a l k o h o l oder als 
eine Lösung von M e t h y l a l k o h o l i n Schwefelkohlenstoff z u be­
t rachten sei . 

G a n z anolog gestaltet s i ch aber v o m Standpunkte der 
P h a s e n théorie die F r a g e , ob w i r den Z u s t a n d e inhe i t l i cher 
Stoffe oberhalb ihrer k r i t i s c h e n T e m p e r a t u r als den flüssigen 
oder den dampfförmigen betrachten so l len . 

U n d doch ist diese F r a g e der S t e i n des Anstoßes ge­
wesen, den m a n früher an der k l a r e n T h e o r i e von A n d r e w s 
genommen h a t , u n d der auch heute noch n i cht vollständig 
überwunden ist . 

R i g a , P h y s i k a l . - e h e m . L a b o r a t o r i u m des P o l y t e c h n i k u m s , 
D e z e m b e r 1905. 

(Eingegangen 21. Dezember 1905.) 
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