Physikalische
Chemie

92/93

©by Gerrit Jahn



Konstanten

P
uB
Ny

Sy=ose mpg o

2.997925 - 10% m - sec™!
1.60219 -1071° C
8.85419 - 102 C?J 'm™!
9.64846 - 10* C - mol™*
9.80665m - sec™!
6.62618 - 1073* J - sec
1.05459 - 1073* J - sec
1.38006 - 10722 . K~!
9.10953 - 1073 kg
1.67265 - 10727 kg
9.27408 - 10”24y . T~
6.02205 - 10*3mol "
6.02205 - 10%% mol ™!

Vakuumlichtgeschwindigkeit
Elementarladung
Dielektrizitatskonstante
Faradaykonstante
Erdbeschleunigung
Planck’sche Konstante
Drehimpulsquantum
Boltzmannkonstante
Ruhemasse des Elektrons
Ruhemasse des Protons
Bohr’sches Magneton
Avogadro-Konstante
Loschmidtzahl

8.31441 J - mol 'K~}
4
= 2<% | 1.09737 - 10°cm ™!

Gaskonstante

Rydberg-Konstante

Umrechnungen

1 atm = 760 torr = 760 mmHg = 1.01325 bar = 101325 Pa
1cal =4.184 J 1em™' =1.98648 - 107237
1 latm = 101.325 J 1eV =1.60219-10"1°J

1 kWh=3.6-10°7 1A =10""m
Vorsitze
a f p n I8 m
atto  femto  pico nano mikro milli
107'* 107" 107" 107 107% 107®
c d k M G T
centi dezi kilo Mega Giga  Tera

1072 107! 102 108 10° 1012




INHALTSVERZEICHNIS

Inhaltsverzeichnis
Vorwort

1 Wissenswertes

1.1 Gleichgewichte (allgemein) . . . . . . ... ... .. ..
1.2 Physikalisches Gleichgewicht . . . . . ... ... . ... ... ...
1.3 Thermisches Gleichgewicht . . . .. ... ... ... .......
1.4 Physikalisch Thermodynamisches Gleichgewicht . . . . . . . . ..
1.5 Chemisches Gleichgew., Echtes Thermodyn. Gleichgew. . . . ..

Gasgesetze
2.1 Ideales Gas . . . . . . . . . o
2.1.1 Partialdruck, Konzentration, Dichte . . . .. ... .. ..
2.2 Zustandsfunktion . . . .. ..o 0oL oo
2.3 Partielle Differentialquotienten . . . . . . .. .. ... ... ...
2.3.1 Thermischer Ausdehnungskoeffizient . . . . .. .. .. ..
2.3.2 Kompressibilititskoeffizient . . . . .. .. ... ... ...
2.3.3 Partielle Volumendnderung . . . . .. .. ... ... ...
2.4 Totales Differential des Volumens . . . . . . ... ... ... ...
2.5 Reale Zustandsgleichung von Gasen . . . ... ... .......
2.5.1 Van der Waals Gleichung . . ... ... ..........
2.5.2 Virialgleichung, Abweichung vom idealen Verhalten . . . .
253 Realfaktor . . . . ... ... .
2.6 Verhalten des Van-der-Waals Gases . . . . . . .. ... ......
2.7 Verteilung der Molekiile auf versch. Energiezusténde . . . . . . .
2.7.1 Barometrische Hoheformel (Bsp. 1) . . . . .. ... .. ..
2.7.2 Halbwertsdruck . . . . . ... ... oo oL
2.7.3 Zentrifuge (Bsp.2) . . . ... .. oo
2.8 Boltzmann-Verteilung . . . . .. ... ... L.
2.8.1 Bolzmann-Verteilung I . . . . ... .. ... ... ....
2.8.2 Wahrscheinlichste Verteilung . . . . ... ... ... ...
2.8.3 Stirling’sche Formel (Einschub) . . . . .. ... ... ...
2.8.4 Boltzmann-Verteilung IT . . . . ... ... ... ......
2.8.5 Boltzmannsatz/Boltzmann’sche e-Funktion (III) . . . . .

Kinetische Gastheorie
3.0.6 Lennard-Jones-Potential (Einschub) . . . ... ... ...
3.1 Druck des idealen Gases . . . . . . . ... ... ...
3.2 Graham’sches Gesetz . . . . . ... . ... .. ... ..
3.3 Urantrennung . . . . . . . . . ... oo
3.3.1 Trenndiisenverfahren . . . . . . . . .. .. ... ... ...
3.3.2 Zentrifugentrennung . . . .. ... ...
3.4 Molare Warmekapazitat . . . . . . . . .. .. ...



INHALTSVERZEICHNIS

3.4.1 Molare Warmekapazitit bei konstanten Volumen . . . . . 30
3.5 Freiheitsgrade . . . . . ... L Lo 30
3.5.1 Anwendung Freiheitsgrade . . . . . . . ... ... ... .. 31
3.6 Molekiil-Stoflzahl eines Molekiils . . . . . . ... ... ... ... 31
3.6.1 Freie Wegldnge . . . . . . .. .. ... 32
3.6.2 Gesamtzahl aller Stofle . . . . . . . .. ..o 32
3.7 Maxwell-Boltzmann-Geschwindigk.-Verteilung . . . . . . ... .. 32
3.7.1 Eindimensionale Verteilungsfunktion . . . . ... ... .. 32
3.7.2 Zweidimensionale Verteilungsfunktion . . . ... ... .. 33
3.7.3 Dreidimensionale Verteilungsfunktion . .. ... ... .. 33
3.7.4 Stern-Lammert-Experiment . . . . . . ... ... ..... 35
3.8 Transportgesetze . . . . . . . . ... ... ... 0oL 35
3.8.1 Viskositdat, Impulstransport . . . . ... ... ... 35
3.8.2 Wirmetransport . . . . . ... ..o 37
3.8.3 Teilchentransport, Diffusion . . . . . .. .. ... ... .. 37
3.8.4 Expansion ins Vakuum, Fick’sche Gesetze . . . . . . . .. 38
3.9 Wechselwirkungspotentiale. . . . . .. ... ... ......... 39
Thermodynamik 40
4.1 Erster Hauptsatz der Thermodynamik . . . ... ... ... ... 40
4.1.1 Zustandsfunktionen . . .. .. ... ... .. ... 41
4.2 Enthalpie . . . .. .. .. 42
4.2.1 Reaktionsenthalpien bei Zimmertemperatur . . . . . . . . 43
4.2.2 Reaktionsenthalpien bei beliebiger Temperatur . . . . . . 44
4.2.3 Kirchhoff’sches Gesetz . . . . . ... .. ... ... .... 44
4.2.4 Zusammenhang zw. Reaktionsenthalpie und -Energie . . . 45
4.2.5 Caloriemetr. Bestimmung der Reaktionsenthalpien und -
Energien. . . . . . . .. ..o o Lo 45
4.2.6 Verbrennungsenthalpie . . . . . . ... ... ... ... .. 45
4.3 Innerer Druck, innere-, &ulere Arbeit . . . . . . . . ... ... .. 46
4.4 Expansion eines idealen Gases ins Vakuum . . . . ... ... .. 46
4.4.1 Adiabatische Expansion ins Vakuum . . . . . .. ... .. 47
4.5 Arbeitsleistung des Idealen Gases . . . . . . . ... ... ... .. 48
4.5.1 Expansion ins Vakuum . . . . . ... .. ..o L. 48
4.5.2 reversible, isotherme Expansion . . . . . .. ... ... .. 48
4.5.3 reversible, adiabatische Expansion . . . . . ... ... .. 48
4.5.4 Isenthalpe adiabatische, reversible Expansion . . . . . . . 49
4.6 Linde-Verflissigung von Luft, Linde-Ké&lte-Maschine . . . . . . . 50
4.7 Umwandlung von Wirme in mechanische Energie . . . . . . . . . 51
4.7.1 Wirmekraftmaschine nach Carnot . . . . . . .. ... .. 51
4.7.2 Thermodynamischer Wirkungsgrad . . . . . . . ... ... 52
4.8 Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik . . .. .. ... ... .. 53
4.8.1 Wiérmepumpe . . . . . . . ... e e 53

4.8.2 Gegeneinanderschalten zweier Carnot-Maschinen . . . . . 54



INHALTSVERZEICHNIS )

49 Entropie . . . . ..o 95
4.9.1 Clausius’sche Ungleichung . . . . . . ... ... ... ... 57
4.9.2 Totales Differential der Entropie . . . .. .. ... .. .. a7
4.9.3 Poisson’sche Gleichung . . . . .. .. ... ... ... 59

4.10 freie Energie . . . . . . . .. L o 59

4.11 freie Enthalpie . . . . . .. .. ... 0oL 60

4.12 chemisches Potential . . . . . . ... ... ... ... ... 61

4.13 Aggregatzustéinde . . . . . . . ..o 62

4.14 Phaseniibergénge . . . . . . . .. ... Lo oo 62
4.14.1 Phasengrenzlinie Fliissigkeit—Gas (Verdampfung) . ... 63
4.14.2 Phasengrenzlinie Festkorper—Dampf (Sublimation) . .. 63
4.14.3 Phasengrenzlinie Festkorper—Fliissigkeit (Schmelzvorgang) 64

4.15 Druckabhéngigkeit des chem. Potentials (id. Gas) . . . . . . . .. 65

4.16 Trennfaktor der Destillation: . . .. ... ... ... ... .... 66

4.17 Kolligative Eigenschaften . . .. .. ... ... ... ... .... 67
4.17.1 Siedepunktserhhung . . . . . ... ... ... ... .. .. 68
4.17.2 Gefrierpunktserniedrigung . . . . . . ... ... ... L. 68
4.17.3 Osmotischer Druck . . . . .. ... ... ... ... .... 69
4.174 Loslichkeit. . . . ... .. oo 69
4.17.5 Loslichkeit, Temperaturabhéngigkeit . . . . . . .. .. .. 70
4.17.6 Loslichkeit, Druckabhéngigkeit . . . .. . ... ... ... 70

4.18 Chemische Gleichgewichte . . . . . . ... ... . ... ...... 70

4.19 Gleichgewichtskonstante . . . . . .. ... ... . ... ... ... 71

4.20 Zusammenfassung: Dampfdruck... . .. .. ... ... ... .. 71

4.21 Gleichgewichtskonstante und freie Enthalpie . . . . . . . ... .. 72
4.21.1 Umrechnung der Gleichgewichtskonstante . . . .. .. .. 73
4.21.2 Das Prinzip des kleinsten Zwanges . . . . ... .. .. .. 75

4.22 Dissoziationsgrad . . . . . . . ... oL oo 76

4.23 Gekoppelte Reaktion . . . . . . ... ... oo 76
4.23.1 Kohlenmonoxid Konversion . . . . .. .. ... .. ... .. 76
4.23.2 Eigendissoziation von Wasser . . . . ... ... ... ... 7
4.23.3 Ionenprodukt des Wassers . . . . . .. .. ... .. .... 7
4.23.4 Hydrolysegleichgewicht . . . ... ... . ... ...... 7

4.24 Aktivitdt und Fugazitatskoeffizient . . . . . . . . ... .. .. .. 78

4.25 Gibbs-Duhem Gleichung . . . . . .. ... ... . ... ...... 80

4.26 Formeln 71 . . . . . . ... 81

5 Chemische Kinetik 83

5.1 Reaktionsgeschwindigkeit, Reaktionsordnung . . . . . ... . .. 83
5.1.1 Partialbruchzerlegung . . . . ... ... ... ... .. .. 86
5.1.2  Gleichgewichtsreaktion . . . . . . . .. .. ... ... ... 86
5.1.3 Parallelreaktion . . . . . ... ... oo oL 87
5.1.4 Folgereaktion . . . . . ... ... oL 88

5.2 Prinzip des Quasistatischen Zustandes . . . . . . ... ... ... 89



INHALTSVERZEICHNIS

5.2.1 Folgereaktion mit vorgelagertem Gleichgewicht . . . . . . 89
5.3 Kettenreaktionen . . . . . ... ..o oo 90
5.3.1 Knallgasreaktion . . . .. ... ... ... ... ... .. 91
5.3.2 Reaktion mit Hilfe des Stoflansatzes . . . ... ... ... 92
5.3.3 Aktivierungsenergie . . .. .. ... ... ... ... .. 93
5.3.4 Monomolekularer Zerfall, Peroxid Isomerisierung . . . . . 96
5.4 Experimentelle Methoden fiir schnelle Reaktionen . . . . . . . .. 97
5.4.1 Mischtechnik . . . ... ... ... ... ... ... 97
5.4.2 Flash-Methoden . . . . . ... ... ... ... .. .... 97
5.4.3 Sprung-, Relaxationsmethoden . . . . .. ... ... ... 97
5.4.4 Ultraschallabsorption . . ... .. ... .. ........ 99
5.5 Katalyse . . . . . . .. 99
5.6 Theorie des Ubergangszustands . . . . . . . .. ... ... .... 102
5.6.1 Druckabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit . . . . . 106
Elektrochemie 107
6.1 Elektrolyt-Leitfahigkeit . . . . .. .. ... ... ... .. 107
6.2 Beweglichkeit . . . .. ... .. L o o 108
6.3 Dissoziationsgrad . . . . . .. ... Lo oL oo 109
6.4 Realitdtseffekte . . . . . . . ..o 109
6.4.1 Messung der Gleichgewichtskonstante unter Fremdstoff-
zugabe . . ... L 112
6.5 Elektrochemie . . . . . . . . .. ..o 115
6.6 Elektrochemische Zellen . . . . ... ... ... ... .. ..... 115
6.6.1 Daniell-Element . . . ... .. ... ... ........ 115
6.6.2 Chlor-Wasserstoff-Zelle. . . . . . . ... ... ... .... 117
6.6.3 Knallgaszelle . . . . ... .. ... ... . 118
6.6.4 Gegeneinandergeschaltete Zellen . . . . . ... ... ... 118
6.6.5 Helmholtz’sche Doppelkette, Konzentrationskette . . . . . 119
6.6.6 Standardelektrodenpotential . . . . ... ... ... ... 121
6.7 Wertigkeitswechsel . . . . . .. .. ... L0 122
6.8 Reduktionskraft . . . . . . ... ..o 123
6.9 Loslichkeit, Loslichkeitsprodukt (Einschub, Nachtrag) . . . . . . 124
6.10 Elektroden zweiter Art . . . . . .. ... oL oo 124
6.10.1 Kalomel-Elektrode . . . . . . ... ... .. ... ..... 125
6.10.2 Weston-Standard-Zelle . . . . . . . ... ... ... .... 125
6.11 Glas-Elektrode . . . . . . . . . .. .. ... L. 126
6.12 Silber, Chlorid, Bromid, Iodid, ...-Elektrode . .. ... ... .. 127
Statistische Thermodynamik 132
7.1 Boltzmannverteilung . . . . . . .. .. ... ... 0. 132
7.2 Zustandssumme . . . . . ... L. 132
7.2.1 Einteilchenzustandssumme . . . . . .. .. ... .. ... 132

7.2.2 Systemzustandssumme . . . . . ... ..o 133



INHALTSVERZEICHNIS 7

7.3 Thermodynamische Zustandsfunktionen (statistisch) . . . . . . . 133
7.3.1 Innere Energie (statistisch) . ... ... ... ... .... 133
7.3.2 Wirmekapazitit (statistisch) . . . ... ... ... ... 134
7.3.3 Entropie (statistisch) . . . . . ... ... L0 134

7.4 Energiezustinde (Translation, Rotation, Schwingung) . . .. . . 135
7.4.1 Schrodinger-Gleichung, zeitunabhangig . . . . . . . .. .. 135

7.5 Translationszustandssumme . . . . . .. ... oL 138
7.5.1 Thermodynamische Zustandsfunktionen (der Translation) 139

7.6 Deutung der Zustandssumme . . . . . .. ... ... 140

7.7 Heisenberg’sche Unschéarferelation . . . . . . ... ... ... ... 140

7.8 Rotationszustandssumme . . . . . . .. .. oL 141
7.8.1 Innere Energie der Rotation . . . . .. .. ... ...... 142

7.9 Schwingungszustandssumme . . . . . ... ... ..o L. 143

7.10 ,Gesamtzustandssumme® . . . . . ... ... L. 146

7.11 ZUSAMMENFASSUNG . . . .. .. ... . .. 147
7.11.1 Zustandssumme, allg. . . .. ... ... ... ... .. .. 147
7.11.2 TD-Zustandsfunktionen . . . ... ... ... ... .. .. 147
7.11.3 Energiezustdnde . . . .. .. ... ... ... ... ... 147
7.11.4 Hochtemperaturzustandssummen . . . . . . .. ... ... 148
7.11.5 Beispiel: Kohlenmonoxid . . . . .. ... ... ....... 148

7.12 Deutung der Entropie (Boltzmann) . . . . . ... ... ... ... 150

7.13 Modifikationen des Wasserstoffs . . . . . . .. .. ... ... ... 152
7.13.1 Drehimpuls eins linearen Molekiils . . . . ... ... ... 152
7132 Spin . . . oo 152
7.13.3 Zustandssumme . . . . .. ... Lo 153
7.13.4 Gleichgewichtskonstante (statistisch) . . . . . ... .. .. 154

7.14 Wiarmekapazitidt von Festkorpern . . . . . . .. . .. L. 157
7.14.1 Regel von Dulong und Petit . . . . .. .. ... ... ... 157
7.14.2 Einstein-Formel der Warmekapazitat . . . . . . ... . .. 158
7.14.3 Debye-Formel der Wirmekapazitiit, T3-Gesetz . . . . . . 159

8 Spektroskopie 160

8.1 Licht- und Absorptionsspektroskopie . . . . . .. ... .. .. .. 160
8.1.1 Lambert-Beer’sches Gesetz . . . . .. .. ... .. .... 161
8.1.2 Starrer Rotator, Rotationsiibergang . . . . . . .. .. .. 162
8.1.3 Harmonischer Oszillator, Schwingungsiibergang . . . . . . 164

8.2 Morse-Potential . . . . . ... ... 0o 167

8.3 Rotations-Schwingungsspektrum . . . . . .. ... ... ... .. 168
8.3.1 Fortrat-Diagramm . . . . .. .. ... .. ... ... ... 170

8.4 Raman-Spektroskopie . . . . ... ... 171

8.5 Lichtabsorption im VIS, Elektronentibergénge . . . . . . . . . .. 173

8.6 Bohr’sches Atommodell . . . . ... ... ... 174

8.7 Stern-Gerlach Versuch . . . . . ... .. ... ... 0. 175

8.8 Elektronenspinresonanz-Spektroskopie, ESR . . . . . . ... . .. 175



INHALTSVERZEICHNIS

8.9 makroskopische magnetische Eigenschaften . . .. ... ... .. 179
8.10 Kernspinresonanzspektroskopie, NMR . . . ... ... ... ... 180
Ubungsaufgaben Gastheorie 182
A.1 Wechselwirkung, Gleichgewichtsabstand . . . . .. ... ... .. 182
A.2 Anziehungskraftgesetz zwischen Ion und Dipol . . ... ... .. 183
A.3 Thermische Ausdehnung und Kompressibilitdt . . . ... .. .. 184
A4 Kompressibilitdt eines idealen/van-der-Waals-Gases. . . . . . . . 185
A.5 Boltzmann-verteilte Rotationsenergie . . . . . . . . ... ... .. 186
Ubungsaufgaben Kinetische Gastheorie 188
B.1 Trennverfahren . . . ... ... ... ... ... ... ..... 188
B.2 Berechnung diverser Groflen des Wasserstoffgases . . . . . . . .. 188
B.3 Geschwindigkeitsverteilung . . . ... ... ... ... ...... 189

B.3.1 Die héufigste Geschwindigkeit 4, bzw. @ . . . . . . . . .. 190

B.3.2 Die mittlere Geschwindigkeit 4, bzw. @ . . . .. ... .. 191

B.3.3 Die mittlere Geschwindigkeit u2 bzw. u? . . . . . ... .. 192
B.4 Geschwindigkeitsverteilung im Verhéltniszua . . . . . . ... .. 192
B.5 StoBzahlen bei Hound Is . . . .. .. ... ... .. ....... 193

B51 Hound Hy . . . . . . oo oo 193

B.5.2 I2 und I2 ........................... 193

B.5.3 H2 und I2 ........................... 193
B.6 Viskositdt der Luft . . . . .. ... . oo o000 194
B.7 Wirmediffusion . . . . . ... ... oo o 195
B.8 Diffusion eines Teilchens in eine Richtung . . . . . ... ... .. 196
B.9 Isotherme fiir ideales Gas, van-der-Waals-Gas . . . . . . ... .. 196
B.10 Kritischer Punkt von Stickstoff . . . . ... ... ... ...... 198
B.11 Realfaktor in Abh#ngigkeit vom Druck . . . . . .. ... ... .. 198
B.12 (Reduzierter) Kompressibilitits-, Ausdehnungskoeffizient . . . . 199
Ubungsaufgaben Thermodynamik 201

C.1 Diff. der molaren Wirmekapazitit C'p — Cy bei konst. Temperatur201
C.2 Standardbildungsenthalpie, AH ,AU der Verbrennung von Glukose 201
C.3 Innerer Druck, isothermer Drosseleffekt bei van-der-Waals-Gasen 203

C.4 Kiritische, Boyle-, Siede-, Inversionstemperatur . . . . . ... .. 205
C.5 Innerer Druck II und Druck fiir reale Gase . . . . . . . ... ... 205
C.6 V und T bzw. p bei adiabatischer Volumen&nderung . . . . . . . 206
C.7 Volumenabhéngigkeit von Cy . . . . . . .. .. .. ... ... .. 207
C.8 Carnot’scher Kreisprozefl mit van-der-Waals-Gas . . . . .. . .. 208
C.9 Molare Wiarmekapazitit C'p eines van der Waals Gases . . . . . . 209
C.10 Warmepumpe, Carnotmaschine im Einsatz . . .. ... ... .. 210
C.11 Entropiednderung bei Temperaturerhhung . . . . ... ... .. 211
C.12 Entropiednderung bei Druckerhéhung . . . . ... ... ... .. 212

C.13 Schmelzpunkt berechnen . . . . . . . . ... .. .. ... ..... 213



INHALTSVERZEICHNIS

C.14 Druck-, Volumenabhéngigkeit der Entropie . . . ... .. .. ..
C.15 Entropiednderung bei Gasmischung . . . . .. .. ... ... ...
C.16 Fraktionierte Destillation einer idealen Mischung . . . .. .. ..
C.17 Gefrierpunktserniedrigung . . . . . . ... .. ... L.
C.18 Reaktionsgrofien und Gleichgewichtskonstanten . . . . . . . . ..
C.19 Dimerisation von NOs . . . . . . . . . . . . . ... ... ...
C.20 ExzeBgrofen. . . . . . . .o
C.21 Ideale Mischung aus idealen Gasen . . . . . ... ... ... ...

D Ubungsaufgaben Reaktionskinetik

D.1 Zeitgesetz einer Reaktion A+ B — C' 2. Ordnung . . . . . . . ..
D.2 Zeitgesetze integrieren, Reaktionshalbwertzeit . . . . . . . . . ..
D.3 Folgereaktion, Reaktion Pseudo-1.0rdnung . . . ... ... ...
D.4 Umsatzvariable . . . . . . .. ... oo
D.5 Geschwindigkeitskonst. bei Gleichgewichtsreaktion 1. Ordnung

D.6 Reaktionsgeschwindigkeit mal ganz einfach . . . ... ... . ..
D.7 Bestimmung der Reaktionsordnung . . . . . . .. ... ... ...
D.8 E, bei Reaktion mit dop. vorgelagertem Gleichgewicht . . . . . .
D.9 Temperatursprungmethode . . . . . .. . ... ... .. .....
D.10 Drucksprungversuch bei fliissiger Phase . . . . . ... ... ...
D.11 Reaktionskinetik von zwei Molekiilen in Gasphase . . ... . ..
D.12 Druckabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante . . . . . . ..

E Ubungsaufgaben Elektrochemie
E.1 TIonendquivalentleitfahigkeiten; Ionenbeweglichkeit . . . . . . . ..
E.2 Aquivalentleitfihigkeit konzentrationsabhingig . . ... ... ..
E.3 Dissoziationskonstante berechnen . . . . . .. .. ... ... ...
E.4 Tonendquivalentleitfahigkeit eines einzelnen Ions . . . . . . . . ..
E.5 Dissoziationsgrad und Ionenprodukt berechnen . . .. ... ...
E.6 EMK mit und ohne Aktivitéitskoeffizienten . . . . . . . ... . ..

F Ubungsaufgaben Statistische Thermodynamik
F.1 Unschirfe der Geschwindigkeit errechnen . . . . . . . . .. .. ..
F.2 Energie der Rotations-/Schwingungszustdnde . . . . ... .. ..
F.3 Zustandssummen berechnen . . . . . . .. ... . ... ... ...
F.4 Entropie aus Zustandssummen . . . . . . .. ... ... ...
F.5 Zustandssumme und Wellenldnge . . . . . . ... ... ... ...
F.6 Heisenberg’sche Unschirferelation (Umrechnung) . . . . . . . ..
F.7 Translationsquantenzahl des Wasserstoffs . . . . ... ... ...
F.8 Rotationsquantenzahl des Wasserstoffs . . . . . . ... ... ...
F.9 Schwingungsquantenzahl des Wasserstoffs . . . . . .. ... ...
F.10 Besetzungsverhiltnis der Rotation und Schwingung (Hs) . . . . .
F.11 Schwingungszustandssumme aufsummieren . . . . . ... .. ..
F.12 Rotationszustandssumme aufsummieren . . . . . ... .. .. ..



10

INHALTSVERZEICHNIS
F.13 Gleichgewichtskonstante aus Symmetriezahlen . . . . . . . . . .. 247
F.14 Schwingungsfrequenzen berechnen . . . . . ... . ... ... .. 248
F.15 Transition-State Zustand und Arrheniusfaktor . . . . . . . .. .. 249
F.16 Zustandssummen und sterischer Faktor . . . . . ... ... ... 250
F.17 ,Aktivierungsvolumen“ berechnen . . . . . ... ... ... ... 251
Ubungsaufgaben Spektroskopie 252
G.1 Rotationskonstante von HCI-,Isotopen* berechnen . . . . . . .. 252
G.2 Morse-Potential . . . . .. ... ... o oo 253
Praktikumsklausuraufgaben (1992) 255
H.1 reversible adiabatische Expansion . . . . . . . ... ... ..... 255
H.2 Verdampsfungsenthalpie . . . . .. .. ... ... ... . ..... 255
H.3 Kiihlpumpe, Wirkungsgrad . . . ... .. ... .. ... ..... 256
H.4 EMK-Bestimmung aus Gleichgewichtskram . . . . ... ... .. 257
H.5 Temperaturkoeffizient aus Verdampfungsenthalpie . . .. .. .. 258
Praktikumsklausuraufgaben (1993) 259
I.L1 Gibbs-Duhem Gleichung mit chem. Potential . . . ... ... .. 259
1.2 Aktivititskoeffizienten der HCl-Zelle . . . . . . . . .. . ... .. 260
1.3 Aquivalentleitfihigkeit berechnen . . . . . . .. .. ... ... .. 260
1.4 Aktivititskoeffizienten mit Virialkoeffizient B . . . . . . . . . .. 261
.5 Adiabatische Expansion . . . . . ... ... ... ......... 261
[.6 mittlere Geschwindigkeit, - freie Weglénge, Stoflzahl . . . . . . . 262
.7 iibliches“ Rezept der T-Abhingigkeit 7! . . . . . . .. . ... .. 262
[.8 Gleichgewichtskonstante aus Reaktionsenthalpie und -Entropie . 263
[.9 Geschwindigkeitsgesetz mit Umsatzvariablen. . . . . . . .. . .. 264
[.10 Umformen von em3/secinl/(Mol-h) . .. .. ... ... .... 265
Praktikumsnachkachklausuraufgaben (1993) 267
J.1 pH-Wert und pKg-Wert . . . . . ... ... ... ... . ..., 267
J.2  Innere Energie, Enthalpie, Entropie, freie Energie und Enthalpie 267
J.3 Entropiednderung von Helium . . . . . . ... ... ... ... .. 268
J.4  Volumenarbeit bei isothermer reversibler Expansion . . . . . . . 269
J.5 Beweglichkeit, Uberfithrungszahlen . . . . . .. .. ... ... .. 270
J.6 Loslichkeit aus EMK . . . . . ... ... ..o 271
J.7 Viskositdt eines Gases . . . . ... Lo oo 272
J.8 MBYV mit hiufigster Geschwindigkeit . . . . . . . . ... ... .. 272
J.9 Gleichgewichtskonstante aus Anfangsgeschwindigkeiten . . . . . . 273

J.10 Arrheniusfaktor, Aktivierungsenergie . . . . . . . . .. ... ... 274



INHALTSVERZEICHNIS 11

K Praktikumsklausur (1988) 276
K.1 Ideales Gasgesetz . . . . . . . .. . . . i 276
K.2 Eigenvolumen bei van der Waals-Gas . . . . . .. ... ... ... 276
K.3 Viskositét, freie Weglénge und Molekiildurchmesser . . . . . . . . 277
K.4 Oberflichenspannung . . . . . . ... . ... ... ... ... .. 277
K.5 Ein reversibler Kreisprozefl beim idealen Gas . . . . .. ... .. 278
K.6 Reaktionsenthalpie und Gleichgewichtskonstante . . . .. .. .. 280
K.7 Gleichgewichtskonstante und Dissoziationsgrad . . . . ... . .. 281
K.8 Osmotischer Druck und Gefrierpunktserniedrigung . . . . .. .. 281

L Nachklausur Praktikum (1988) 283
L.1 StoBzahlen. . . . . . .. .. . ... 283
L.2 Maxwell-Boltzmann Geschwindigkeitsverteilung . . . . . . . . .. 284
L.3 Translationsenergie . . . . . . . . .. ... .. ... 285
L.4 Einstein-Formel der Wérmekapazitat . . . . . . . . .. ... . .. 286
L.5 Adiabatische Volumenédnderung . . . . . . . ... ... ...... 286
L.6 Wirkungsgrad . . . . .. ... ... .. ... .. 287
L.7 Bildungsenthalpie. . . . . .. ... . ... .. ... ... 288
L.8 Siedepunktserhthung . . . . . .. .. ... ... ... ... ... 288
L.9 Dampfdruck einer realen Mischung . . . . .. .. ... ...... 289

M Vordiplomsklausur 88 290
M.1 Druck des Van der Waals Gases . . . . . . .. .. ... ...... 290
M.2 Druck in einer Wasserflasche . . . . . . . .. .. ... ... ... 290
M.3 Expansion und thermodynamische Groflen . . . . . . . .. .. .. 291
M.4 Molenbruch und freie Enthalpie . . . . . . .. .. ... ... ... 292
M.5 Uberfiihrungszahlen und Aquivalentleitfihigkeit . . . . . . . . . . 292
M.6 Zinn-Kupfer-Zelle mit HCl-Briicke . . . . .. .. ... ... ... 293
M.7 Wirmediffusion, Isolierfenster . . . . . . . .. .. ... ... ... 294
M.8 Reaktionsgeschwindigkeiten . . . . . ... ... . ... ... ... 294

N Vordiplomsklausur ’92 296
N.1 Kompressibilitit eines Van-der Waals Gases . . . . . . .. .. .. 296
N.2 allgemeine Geschwindigkeitsverteilung . . . . . . ... ... ... 296
N.3 Molmassenbestimmung . . . . . . . . ... ... ... ... ... 297
N.4 EMK und freie Enthalpie . . ... . ... ... ... ....... 298
N.5 freie Entahlpie und Gleichgewicht . . . . . . ... ... ... ... 298
N.6 Entropie der Translation, Sackur und Tetrode . . . . . . ... .. 299
N.7 Stromflu in einer Zelle . . . ... .. ... ... ... .. ... 300
N.8 Wellenzahlen und Intensitéten. . . . . . . .. .. ... ... ... 300
N.9 Reaktionsgeschwindigkeit, Arrhenius und Stofltheorie . . . . . . . 301

N.10 Geschwindigkeitsgesetz herleiten . . . . . . ... ... ... ... 301



12

INHALTSVERZEICHNIS

O Sommersemesterklausur ’91 (f. Chemiker)

0.1 Bergsteiger . ... ..

0.2 Barometrische Hohenformel . . . . . . . . . .. ... ... ....

0.3 Zerfall von Radium . .
0.4 Wirmepumpe . . . . .
0.5 adiabatische Expansion
0.6 pH-Bestimmung . . .

0.7 Aktivierungsenergie und Arrheniusfaktor . . . . . . . .. ... ..
0.8 Stofzahl und freie Weglénge . . . . . . ... ... . ... ... ..
0.9 Bildungsenthalpie von Ethanol . . ... ... ... ........
0.10 Kompressibilitit am kritischen Punkt . . . . ... ... .. ...

P Mathematischer Anhang
P.1 Euler’sche Beziehungen
P.2 Integrale. ... .. ..
P.3 Partialbruchzerlegung

Schlufiwort

Index

303
303
303
303
304
304
305
305
305
306
307

308
308
309
309

310

312



INHALTSVERZEICHNIS 13

Vorwort

Sehr geehrte Leserin, sehr geehrter Leser,

Sie haben die neueste Auflage (236.) der erweiterten Vorlesungsmitschrift
der Vorlesung , Physikalische Chemie I/II“ geschenkt bekommen, kopiert, aus-
gedruckt, geklaut,...und halten sie nun sicherlich in den Hénden und wollen
mehr wissen.

Die Vorlesung wurde von Herrn Prof. Dr. Ulrich Schin-
dewolf im Wintersemester 92/93 und der Hilfte des Som-
mersemesters ‘93 an der Uni Karlsruhe gehalten. Teils
schlecht gelaunt (,Ruhe jetzt!, verdammt noch mal“, ,ich
kann mich nicht konzentrieren bei Threm Gemurmel“, oder
,Sch. .. tafel“), meist jedoch sogar in den Ubungen gut ge-
launt (,,s0, jetzt rechnen Sie mal vor, ich méchte auch mal la-
chen®) zog dieser stets korrekt gekleidete wort- und stimm-
gewaltige fahrradfahrende Mann vor unseren Ko6pfen seine
Runden und versuchte uns unten Beschriebenes mit Hinden
Ulrich Schindewolf und Fiiflen zu vermitteln, ...

Diese Mitschrift war eigentlich eher als Formelsammlung geplant, so dafl man
sich an einigen Stellen nicht wundern darf, wenn der zu vermittelnde Lehrinhalt
aus lieblos aneinandergereihten Formeln besteht.

An dieser Stelle will ich ein paar Worte iiber evtl. Fehler in der Mitschrift,
bzw. in den Aufgaben am Ende dieses ,, Werkes“ verlieren. Eigentlich mache ich
zwar nie Fehler, sollte dies jedoch wider erwarten geschehen sein, so war selbst-
verstindlich nicht ich daran schuld (sondern der Professor, der Computer, ...)
und demnach ist wohl verstindlich, dafl niemand fiir evtl. auftretende negative
Folgen der auftretenden Fehler zur Rechenschaft gezogen werden kann.

Es wird keine Verantwortung fiir die Folgen evtl. vorhandener Feh-
ler iibernommen!

Ich wire aber sehr erfreut, z.B. via Email iiber evtl. doch vorhandene , rich-
tige* Fehler autheklért zu werden. . .

Nun zu den behandelten Themengebieten. Anfangs wurde etwas Gastheo-
rie (ideales Gas, reales Gas, kinetische Gastheorie Transportphénomene, etc.)
behandelt. Dicht gefolgt wird die Gastheorie von einem grofien Block Thermo-
dynamik, der sich iiber unzéhlige Seiten mit noch viel mehr unzihligen Formeln
erstreckt und letztlich mit der sog. Mischphasenthermodynamik vorerst endet.
Daraufhin wurde ein wenig Reaktionskinetik behandelt (Reaktionsgeschwindig-
keit, versch. Reaktionsmechanismen, ...). Der nichste Teil nennt sich Elek-
trochemie und beschreibt (hier) im wesentlichen das Verhalten von elektroche-
mischen Zellen (Batterien). Im zweiten Semester wurde dann die Statistische
Thermodynamik, welche versucht, Thermodynamik mathematisch zu machen
und die Spektroskopie behandelt.

Hinter der Vorlesung befinden sich iiber 100 Aufgaben (mit hoffentlich rich-
tigen Losungen) zu den verschiedenen Themengebieten, u.a. auch einige Klau-
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suraufgaben.

Den kronenden Abschlufl bildet der Index, der einigen anderen und mir selbst
bei den Klausuren wertvolle Hilfe leistete um die 50%-Hiirde zu {iberwinden.

Eine kleine Bemerkung am Rande. Ich bin der Ansicht, daf sich die Leute,
die sich fiir dieses kleine Heftchen abgerackert haben, nicht unwerwihnt blei-
ben sollten. Aus diesem Grund denke ich, daf} dieses Werk nur vollstindig!!!
weitergegeben werden darf.

Am Schluf} dieser Einleitung mdéchte ich den Personen danken, die etwas po-
sitives zu diesem ,, Werk“ beigetragen haben. Da wire der Herr Achim ,Dicker”
Stremplat, der mehr als die Hilfte der Aufgaben gerechnet und kommentiert
hat und dabei auch iiber einige Fehler(?) in der Mitschrift stolperte, der Herr
Frank ,Diise, is’ mir g’rad egal“ Schmithiisen, der alliiberall jede Menge Fehler
gefunden hat und zu deren Verbesserung beigetragen hat und Herr Boris ,,Bobo,
Peace” Postler trug stets spielerisch zur Gestaltung dieses Werkes bei. Nicht zu
vergessen, der grofle Meister selbst (damit meine ich nicht mich, sondern unse-
ren Professor Ulrich Schindewolf), der ja auch einen nicht ganz unerheblichen
Teil zur Vorlesung beigetragen hat. Auch die IBM-3090 und der Xerox-4050
Laserdrucker des Uni-Rechenzentrums diirfen natiirlich nicht unerwéhnt blei-
ben, denn mit ihnen wurden in den Katakomben des RZ so einige Schlachten
geschlagen, bevor nach zihem Ringen das heiflbegehrte Endprodukt an den Ver-
braucher iibergeben wurde.

Bleibt mir nur noch iibrig, viel Spafl oder besser viel Gliick mit diesem
,Lehrbuch“ der Physikalischen Chemie zu wiinschen, welches auf iiber 300 Seiten
iiber 100 Bildchen, 150 Aufgaben und um die 1500 Formeln bzw. Herleitungen
oder Rechnungen beinhaltet.

Karlsruhe, den 30.9.1993,

Gerrit Jahn

Ab sofort ist dieses Skript {iber meine WWW-Page erhiiltlich:
Hhttp:/ /www-itp.physik.uni-karlsruhe.de/ ~gj*
Meine Email-Adresse ist:

»&j@itp.uni-karlsruhe.de“
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Copyright-Geschichten:

Da das Skript ja komischerweise doch einige Fehler zu enthalten scheint, muf3
ich mir bzgl. der Veréffentlichung der TEX-Files bzw. der kompletten Sourcefiles
des Skriptes was einfallen lassen. ..

Da das Skript meinem Copyright unterliegen diirfte, darf von anderen Leuten
eigentlich an den TEX-, Pic-, Plt- und PS-Files nichts veréndert werden.

Um aber trotzdem anderen Leuten die Mo6glichkeit zu geben, Fehler zu ver-
bessern und den Inhalt evtl. zu erweitern, versuche ich im folgenden eine sinn-
volle Regelung zu finden.

Die nachstehenden Bedingungen sollten meines Erachtens erfiillt sein, wenn
mit den Skriptsourcen gearbeitet wird (zumindest der Fairness halber).

e Der Autor des Skripts muf3 nach wie vor auf dem Deckblatt stehen ;-)

o Alle Leute, die mafigebliche Verbesserungen zu dem Skript beitragen, soll-
ten mindestens im Vorwort bzw. dessen Erweiterung(en) aufgefiithrt wer-
den. Es ist dem Autor vorbehalten diese Anderungen in angemessener
Weise vorzunehmen. Er verpflichtet sich hiermit zwanglos, dies zu tun.

e Das Skript sollte moglichst nur vollstindig weitergegeben werden. Das
heifit nicht, dass der Sourcecode implementiert sein muss, wie das z.B.
bei den GNU-lizenzierten Programmen der Fall ist. Das scheint mir im
vorliegenden Fall unpraktikabel zu sein.

e Der Hinweis auf den Autor und die Original-WWW-Site, von der das
Skript zu beziehen ist, darf sinngemif} nicht veréndert werden.

e Um Konsistenz zu gewéhrleisten, sollte das Skript nur von der Original-
Site zu beziehen sein. Die Original-Site ist oben angegeben.

e Die Source-Files diirfen nur komplett weitergegeben werden und nicht in
anderen Dokumenten ohne Zustimmung des Autors verwendet werden.

e Die Source-Files sind auf Nachfrage via Email beim Autor erhiltlich.

e Die inhaltliche Reihenfolge sollte ohne Einwilligung des Autors nicht verdndert
werden. Insbesondere diirfen keine Dateien weggelassen werden.

o Das Skript darf in gar keinem Fall ohne Einwilligung des Autors verkauft
werden. Auch in Ausziigen nicht.

e Diese ,Regelungen” finden sich u.a. nochmals in der Datei README, die
den Sourcen beiliegt. Diese Datei darf nicht verdndert werden und sollte
von allen, die das Skript verindern wollen, gelesen werden.

Karlsruhe, den 1.6.1999,
Gerrit Jahn
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1 Wissenswertes

1.1 Gleichgewichte (allgemein)

Im ersten Abschnitt dieses Skripts wird kurz beschrieben, unter welchen Vor-
aussetzungen sich ein System im Gleichgewicht befinden kann.

(Unter einem ,System“ versteht man einen Ort, an dem z. B. chemische
Reaktionen ablaufen oder Gase komprimiert werden, .... Die Beobachtungen
finden aus der ,,Umgebung* des Systems statt, da sie, sofern sie aus dem System
selbst gemacht wiirden, die Ergebnisse vermutlich veréindern wiirde.)

U . U
| labil invariant

N v

U,  stabil Ui metastabil

aWa

Echte Gleichgewicht stellen sich immer dann ein, wenn sich ein System nied-
rigsten Energiezustand befindet, also keine Arbeit mehr verrichten kann. Der
zugehorige Energiegraph dieses Systems oder der Reaktion hat am Punkt des
echten Gleichgewichts ein globales Minimum. Echte Gleichgewichte heiflen stabil

,»Unechte“ Gleichgewichte heiflen metastabil, dort weist der Graph nur ein
lokales Minimum auf. Die anderen beiden Fille entnehme man der Graphik.

1.2 Physikalisches Gleichgewicht

stabiles, metastabiles Gleichgewicht folgt aus:

dE d’FE
W =0 und W >0

r z.B. Abstand zweier Atome, E potentielle Energie

1.3 Thermisches Gleichgewicht

zwei Behilter nur iiber Wirmebriicke verbunden:

Tr =Ti; aber pr#prr

I Stoff ; IT Stoff 2
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1.4 Physikalisch Thermodynamisches Gleichgewicht

wie oben, aber Behilter zueinander offen
Ty =Tir und pr=ps

—> Energie bleibt konstant, Entropie steigt.

1.5 Chemisches Gleichgew., Echtes Thermodyn. Gleich-
gew.

z.B.
3H2 + N2 — 2NH3

AH<O
—> Gleichgewicht: Energieabnahme, Entropiezunahme

Weiteres siehe S. 2 und dem ,mathematischen Anhang*.
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2 (asgesetze

2.1 Ideales Gas

Im folgenden wird das ideale Gas behandelt. Es handelt sich hierbei um eine
vereinfachte Theorie, die auf den Theorien von Boyle, Gay-Lussac und Avogadro
aufbaut. Die einzelnen Gasteilchen werden als Punkte angesehen und stehen in
keinerlei Wechselwirkung zueinander. Es ergibt sich das ideale Gasgesetz:

Verhalten des idealen Gases

p-V=n-R-T

_ nRT

wobei p der Druck des idealen Gase ist und V' das Volumen, welches n Mole
des idealen Gases bei der Temperatur T einnehmen. R heifit universelle Gas-
konstante, welche in verschiedenen Einheiten folgenden Wert annimmt.

— 0.08205 @™ _ 1 g9

f=83l4yroe MolK " MoK

Umrechnungen der verschiedenen, mehr oder weniger gebréuchlichen Einheiten,
in denen der Druck noch angegeben wird.

lbar = 10°Nm =2 = 10° Pa ~ latm = 760torr = 760mmHg = . ..

2.1.1 Partialdruck, Konzentration, Dichte

Der Partialdruck p; einer Komponente i eines ,, Gasgemisches® ist nach Dal-
ton der Druck, den die Teilchen dieser Komponente unter Abwesenheit anderer
Teilchen bei gleichem Volumen ausiiben wiirden.

RT
Di = Ni—

%

Der Gesamtdruck ergibt sich als Summe der Partialdriicke:

ottt EL BT BT BT
pP=p1 D2 P3 —n1V HQV o= Ny N9 % —nV
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Die Molzahl des Systems ergibt sich aus der Summe der Molzahlen der einzelnen
Komponenten. (Die Molzahl gibt an, wieviel Mol Teilchen im System vorhanden
sind.)

m] kg

n:n1+n2+...:Zni [n]:m_kg/Mol:Mol

Der Molenbruch der Komponente i (z;) ist das Verhéltnis der Molzahl von i zur
Gesamtmolzahl oder das Verhiltnis des Partialdruckes zum Gesamtdruck.

ng _ Di

Y Lm

Die Konzentration ist das Verhéltnis von Partialdruck oder Molzahl der Kom-
ponente ¢ und dem Gesamtvolumen

Li

m_p g o Mo
V. RT ¢ [0l= l
m = Masse; M =Molmasse
m RT 0
=P=yv S utt

2.2 Zustandsfunktion

Eine Zustandsfunktion beschreibt einen Zustand eines Systems in Abhéngigkeit
von den Zustandsvariablen und ist unabhingig vom Weg, auf dem der Zustand
erreicht werden kann.

nRT
V:f(T>p7n1;n2>"'):—
p
_"pr—c.R.T=2.
p=TRT=C-R-T=--RT

C molekulare Konzentration (Mol /Volumen)

2.3 Partielle Differentialquotienten

Unter einem partiellen Differentialquotienten versteht man die Ableitung ei-
ner Zustandsfunktion nach einer bestimmten Gréfle unter Konstanthaltung der
iibrigen Grofen, die in der jeweiligen Funktion vorkommen. Z. B.:

vy  _nlR
ar),,. P
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2.3.1 Thermischer Ausdehnungskoeffizient

1 /oV 1
a==|==) ==

vi\er), T

2.3.2 Kompressibilitidtskoeffizient

v _ _nRT
% )y, p2

2.3.3 Partielle Volumeninderung

dV = 8—V dT = aVdT
oT o

dv = (8—V> dp = —pVdp
ap T,n

ov

dV = (—) dn = Vyodn
on Top

2.4 Totales Differential des Volumens

=Gesamtinderung des Volumens bei Anderung der Einzelkomponenten
folgt aus partiellen Volumenénderungen

oV ov ov
o= (_> dT+<—> dp+(—> dn
oT o Op Ton on Tp

— dV VadT + VBdp(—1) + Viyedn

2.5 Reale Zustandsgleichung von Gasen
2.5.1 Van der Waals Gleichung

Das ideale Gas wurde eingefiihrt, indem man annahm, dafl die Gasteilchen ein
verschwindendes Volumen besitzen und dafl keine anziehenden Wechselwirkun-
gen zwischen den Teilchen wirken. Dies wird nun durch Einfiihren des Anzie-
hungsparameters a und des Eigenvolumens b der Teilchen behoben.

a n2-a
<p+V—%>(Vm—b):RT <p+ = >-(V—n-b):n-R-T
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gesucht sind folgende partielle Ableitungen:

(Z_DT B (a_pl)T

0

Die partiellen Ableitungen vor dem Gleicheitszeichen sind i. a. nicht 16sbar, da
Gleichungen 3. Grades auftreten. Wendet man nun die 2. Eulersche Beziehung
(Inverter, siehe P.1) an, so kann man sie recht einfach bestimmen.

op ov oV B
<8_T> Vin - <8_T>p,n w (8_p>T,n dp ="

- <86_§1>Vn - ~ Vo =

und

Ov/op)r B

2.5.2 Virialgleichung, Abweichung vom idealen Verhalten

Das ideale Gas ist, wie wir gesehen haben, nur eine Niherung, die im wesentli-
chen bei kleinen Driicken und Temperaturen ihre Berechtigung hat. Will man
ein Gas besser beschreiben, so entstehen in der Gasgleichung Korrekturglieder
fiir die Wechselwirkungen der Teilchen untereinander:

p+V =RT ¢1+B(T)p+C(T)p* +D(T)p° + -
2er StéBe 3er StoBe

Das ist die Virialgleichung oder Virialentwicklung des realen Gases. Die Ko-
effizienten B, C, ...heiflen Virialkoeffizienten. M6chte man nun ideale Gase
betrachten, so 143t man die Koeffizienten einfach unberiicksichtigt.

2.5.3 Realfaktor
Der Realfaktor eines Gases gibt seine Abweichung vom idealen Verhalten an.

Z = %—‘7/, =1 (fir ideale Gase)
_pV _ B(T) a(rT), 2
Z=f)r =1+ Fro+ Frpo+-
Bei einer ausgesuchten Temperatur verhilt sich das entsprechende Gas bei klei-
nen Drucken wie ein ideales Gas. Diese Temperatur wird als ,,Boyle-Temperatur
Tg“ bezeichnet. Ts ergibt sich aus:
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Beim Van der Waals Gas (s. 2.5.1) haben wir die Parameter a und b ken-
nengelernt;:

a beschreibt die anziehende Wechselwirkung (Kohisionskrifte), die die Teil-
chen untereinander ausiiben. Diese werden z. B. durch Dipol-, bzw. Coulomb-
Krifte bewirkt.

b beschreibt die abstofenden Wechselwirkungen, welche durch das Eigenvo-
lumen der Teilchen hervorgerufen werden.

Das Stofivolumen, daf sich ergibt, wenn zwei Teilchen miteinander stofen,
beschreibt folgende Formel:

_4 3 3
Vstog = 37rd = 371' 8&r
mit d =Molekiildurchmesser bzw. r =Radius des Molekiils.

Das Eigenvolumen eines Teilchen ergibt sich, wenn man um die beiden
stoflenden Teilchen ein Art Kugelschale mit dem Radius d legt (siehe Moore-
Hummel S. 141). Die Kugelschale hat gerade die vierfache Grofie des einzelnen
Molekiils. Danach kann man dann, wie weiter unten beschrieben, das Eigenvo-
lumen eines Mols Teilchen (= b) ausrechnen.

1 4
Veigen = §V5tof5 =4. §7T7°3
Das Volumen, welches ein Mol Teilchen tatséchlich einnimmt ergibt sich zu:
4
Vo = §7T7“3 - Ny,
Nach irgendeiner anderen Definition ist b = 4 - Vj, demnach ist b also:

4
b=4-V, :4'§NL7T7'3 (: V-eigen'NL)

Die Grofle b wird in der Literatur auch als ,,molares Covolumen“ bezeichnet.
Sie gibt also an, wieviel Platz die Teilchen ben&tigen, wenn sie im Gas freudug
»hin- und herwackeln“. Dieser Platz wird dann bei Betrachtung eines realen
Gases vom restlichen ,freien“ Volumen abgezogen, um zu einer etwas besseren
Beschreibung eines Gases zu kommen (also durch Beachtung des 2 Virialkoeffi-

zienten (B).
Z T > TB/ T
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2.6 Verhalten des Van-der-Waals Gases

RT b
VB V2 (b ) 4V 2 -2 =0
P P P

Das ist die Van-der-Waals Gleichung nach dem Volumen aufgel6st. Sie hat drei
Losungen, aber es gibt nur eine sinnvolle Lésung;:

e 3 reelle Losungen bei tiefen Temperaturen T' < Tk
e 3 identische reelle Losungen bei T' = Tk

o 1 reelle, 2 imagindre Losungen bei hohen T' > Tk

Reales Gas nach Van-der-Waals

P — T
\ e Vi = 3b

T, — T 8px Vi 8a
1?3 . K = 73R T R2mb
1{( - ! Zg = bl — 3

4 RTx 3
Ty — Vi 4

Te - T1>To>T3>T >Ty >T5 > T

Wenn man sich das obere Bildchen einmal an-
schaut, so stellt man fest, dafl Bereiche existie-
ren, bei denen eine Vergroflerung des Druckes zu
einer Vergroferung des Volumens fiihren wiirde.
(Dies geschieht gerade im Zweiphasengebiet.) Da
das aber unsinnig ist, hat Maxwell die Kurven in
diesem Bereich durch Geraden ersetzt (s. links,
Zweiphasengebiet ist gepunktet, 77 > Ty > T >
Vv 15 > T4)

Tk ist die Kritische Temperatur, dort befindet sich in dem p-V Diagramm
des Van-der-Waals Gase eine waagerechte Wendetangente, also ein Sattelpunkt,
welcher den obersten Punkt des Zweiphasengebietes markiert, in welchem gleich-
zeitig iiberhitzte Fliissigkeit und unterkiihlter Dampf vorliegt (bei Temperaturen
T < TK)

Eine andere Definition fiir Tk wire: Tk ist die hochste Temperatur, bei der
ein Gas noch verfliissigt werden kann.

(i—Z)<0(f.T>TK) (Z—‘;>>0(f.T<TK)

Van-der-Waals Gas mit Maxwell-Korrektur
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Wenn Tk, Pk, Vi bekannt sind kann man die Anziehungs- und Abstolungs-
parameter des Realen Gase a und b bestimmen:

_ RT a
P=v— vz

2
) =0 und (;VPQ)KZO
V a = 3pKV12( = %RTKVK

P Vk _ 3

In dem metastabilen Zweiphasengebiet liegen gleichzeitig fliissige- und Gaspha-
se vor, welche ,,dort“ nicht mehr unterscheidbar sind. Durch Einsetzen von
den Anziehungsparameter a und dem AbstoBungsparameter b in die Zustands-
funktion erhilt man das ,, Theorem der {ibereinstimmenden Zustinde“(bzw. die
yreduzierte Zustandsgleichung“):

p+ (p8) (v - Vi) = $2
o (38 (o4 1) 5
= (M+3)Br-1) =8
(reduzierte Zustandsvariablen: Il = £, o = 3-, J = —)

Siedepunkt Ts = (0.64 4+ 0.03) - Tk ,Boyletemperatur Tp = 2Tk

1 T
p = V (1_RW> — % nach Druck aufgeléste V-d-W Gleichung
bRT a .
- vRT+V —%  (beiV>b= RT=pV)
bRT a ap
—RT+ 2 Y R +p— 2 — T4 (b L
PV =RT+>— - ~RT+bp— 2L = RT+ (b= =) p

(Ndherungsverhalten)

Dabei entspricht der Zusatzterm dem zweiten Virialkoeffizienten, der die Wech-
selwirkung zwischen zwei Teilchen relativ grofien Volumens reprisentiert (s.
2.5.2)

B(T)=b—- % B =0 fiir ideale Gase

Man kann diesen Virialkoeffizienten aber auch berechnen:

B(T):27TNL:fol exp( ()))rdr
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2.7 Verteilung der Molekiile auf versch. Energiezustéinde

Es folgt ein kurzer Einschub, der eigentlich eher zur statistischen Thermodyna-
mik (vor allem die Boltzmannverteilung) gehort. Allerdings kommt die BV auch
schon in den folgenden Kapiteln zum Tragen.

2.7.1 Barometrische Hheformel (Bsp. 1)

/pdp / Mgdh

Aus

2.7.2 Halbwertsdruck

Po/2 Mg
1 ==
n( Do > RTh1/2

Beispiel:

g
M =N, My, +20,Mo, = 28,827~ T =213K

- h1/2 = 5568m

N E
A = exp <_RL;> RT = thermische Energie

2.7.3 Zentrifuge (Bsp. 2)

vt = (B ) =exp (L 47) e (Zi)
A =ew ((-4))

2.8 Boltzmann-Verteilung
2.8.1 Bolzmann-Verteilung I

Wie verteilen sich im therm. Gleichgewicht N Teilchen auf n versch. Energie-
zustinde 1,2,...,n der rel. Grole g; mit den Besetzungszahlen Ny, Ny, ..., N,
——
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N; = f(ei, i)
W= 0l%t L mt N (N =n)
Np! No! Np! :

W Wahrscheinlichkeit, N! Gesamtpermutationen, N;! Perm. in Kasten i
2.8.2 Wahrscheinlichste Verteilung

dw
an, 0

Zusammenhang: s ~ In W
dlnW
dN,

2.8.3 Stirling’sche Formel (Einschub)

N!'=N(N-1)(N-2)...3-2-1~ NV exp(—=N)V2r N

2.8.4 Boltzmann-Verteilung II

Nebenbedingung: >~ N; = konst. = N (konstante Teilchenzahl)
> N;e; = konst = E (konst. Energie des Gesamtsystems)

= N; = exp(Ing; — a — fBe;) = gi exp(—a) exp(—fFe;)
SN; = N = 5 grexp(—a) exp(~Be)
—a_ __ N
— e - Zgie_ﬁei

— N _ gie P%i

N Z gie P

einfacher, wenn g; = 1 (kommt oft in der Natur vor)

: NEi — 6765" i —ﬁEi
N5i=0 - e—ﬁo =€
Ne; _ e (ei—55)B

€j

durch Vergleich zur Barometrischen Héhenformel und der Zentrifuge

= B = g7 (Energie pro Mol) oder 3 = 7 (Energie pro Molekiil)

Ne; _ —(es—e;)/RT
= ., =e



2.8 Boltzmann-Verteilung

2.8.5 Boltzmannsatz/Boltzmann’sche e-Funktion (III)
Allgemeine Losung der Boltzmanngleichung

Nsi gieigi/RT

N - Egiefsi/RT

Boltzmann’sche e-Funktion

/ ‘0/<T<oo

N =Gesamtzahl aller Teilchen

€q
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3 Kinetische Gastheorie

In diesem Kapitel wird das Verhalten von Gasen und Dingen, die man {ibertra-
gen kann (z. B. Wirme, Strom) mathematisch ein wenig beschrieben. Voraus-
setzungen fiir die Kinetische Gastheorie idealer Gase ohne Wechselwirkungen:

e grofle Anzahl von Molekiilen (Atomen)
e regellose Translationsbewegung (Brown’sche Bewegung)

e Teilchenradius r < mittlerer Abstand der Teilchen untereinander in der
Gasphase (=mittlere frei Weglénge)

(A < GefdaBdimension d)
e StoBgesetze sind voll giiltig (Energie- und Impulserhaltung beim Stof})
3.0.6 Lennard-Jones-Potential (Einschub)

Dieses WW-Potential gilt fiir Van-der Waals Wechselwirkungen.

Lennard-Jones-Potential

U—
OO‘_5 I

U=t ((9)"- ")

0 \
* |
f. ideale Gase: LJP =0 % W
—e kb | ]

25 r — 00

3.1 Druck des idealen Gases

Der Druck des idealen Gases in einem Wiirfel mit der Kantenlidnge [, bedingt
durch Stofe auf die Wand berechnet sich wie folgt:

Volumen V = I3, Fliche A = 2, u Geschwindigkeit

Impulsinderung je Stofl = 2mu;  Wegstrecke je Zeiteinheit = u

Wegstrecke je Stofl (zwischen zwei Stoflen) = 21

m2
Impulséinderung / Zeit = 24t — M [T /f] = ]”93% =N

Wir berechnen nun den Druck eines Teilchens auf eine Wand:

2
mu
7 — mu2

2 \4

el

p:
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Berechnung des Druckes eines Mols Teilchen auf eine Wand:

p= %ml\‘f/Luz
(1/3 wegen Aufteilung in x-,y-,z-Richtung)
Mu22

AN T2 2N — _ 2 _1
= pVimor = sNpu*ms = 3NL2Eyin = 5NiEkin = 5Ekin = 575

2 2
PVimot = RT = gNLEkin = gEkin

miuy = Mmauy
2 ) )
- m VT vm

(je schwerer ein Teilchen, desto kleiner die Geschwindigkeit / T=konst.)

3.2 Graham’sches Gesetz

Wir betrachten ein Rohr, welches ein sehr kleines Loch hat, durch das Teilchen
nach auflen diffundieren kénnen. Es stellt sich die Frage nach der Anzahl der
diffundierenden Teilchen. Wenn es also Teilchen der Sorte 1 und 2 gibt, so ist:

(%)
N2 vak ma

N2 ) Rohr

1
Pro Zeiteinheit diffundieren demnach genauso viele Teilchen wie auf die Fliche
des Loches auftreffen.

3
SIIE]

3.3 Urantrennung

Um U?% von U?*® zu trennen sind folgende Verfahren wichtig:

3.3.1 Trenndiisenverfahren

Uran besteht zu 0.7% aus U?3® und zu 93.3% aus U?38

Bei diesem Kreisprozel wird der ,Feedstrom® an der Trenndiise, an der der
,Produktstrom* entnommen wird, vorbeigefiihrt, der Rest heif3t dann , Waste-
strom® und wird wieder als Feedstrom benutzt ... .

Als Trennmittel wird meist U Fg verwendet

17235
_ (17238)Pmdukt — ma3g _
q = ~—Lbredukt. —  [JM238 — o =1 (04
(Uzas ) Ma3s
U238 ) peed.
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3.3.2 Zentrifugentrennung

Zentrifuge mit Radius 7, Umdrehungsgeschwindigkeit v = wr
hier: v = 4002 ,T = 300K, (w = Winkelgeschwindigkeit)

sec?

N, M2 _ (My35—Ma3g)v?
N ' — @2RT — (= € 2RT
r=0

Beispiel fiir die mittlere Molekiilgeschwindigkeit von Stickstoff N,: Nach 3.7.3
ergibt sich u = \/%:

My, = 28¢ = 0.028 5L T = 300K

=11

B
3.8.314kg 20
sec

— Ty = || R 0K 500

k
0.028 2, sec

3.4 Molare Wirmekapazitit

Wenn einem System Wirme zugefiihrt wird, dndert sich der Zustand des Sy-
stems, es konnte z. B. eine Temperaturerh6hung auftreten. Sofern nur fast un-
dendlich kleine (infinitesimale) Wérmeiibergange stattfinden, ist die zugefiihrte
Wirmemenge proportional der Temperatur des Systems.

D. h.

dg=C-dT

und C ist die ,,spezifische Wiarme* oder ,, Wiarmekapazitit“. Bildet man nun das
Verhiltnis Cy, = % (n=Molzahl), so erhiilt man die molare Wirmekapazitiit.

3.4.1 Molare Wirmekapazitit bei konstanten Volumen
Innere Energie der Translation U = Ey;, = %RT, V = konst.

Q = CyAT = AU = AEy, = ;RAT

_ AE, — (dU)V — dEin — %R

AT aT dT

V= (g_U)v:%R

Q _
ar = Cv

3.5 Freiheitsgrade

Die Freiheitsgrade eines Molekiils geben die ,, Bewegungsmoglichkeit“ beziiglich
der jeweiligen Bewegung an.

o Freiheitsgrade beziiglich Translation:
Translationsbewegung ist in die drei Raumrichtungen moglich — 3 FG
Translationsenergie je F'G = %RT
Cy je FG = %R
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e Freiheitsgrade beziiglich Rotation:
Rotationsbewegung ist bei gewinkelten Molekiilen um 3 Achsen mdoglich,
bei linearen nur um 2
— gewinkeltes Molekiil: 3 FG, lineares Molekiil: 2 FG
Rotationsenergie je FG = %RT
Cy je FG = %R

o Freiheitsgrade beziiglich Schwingung:
Die Anzahl der Freiheitsgrade der Schwingung sind aus der Formel im
unteren Beispiel zu entnehmen
Schwingungsenergie je FFG = RT
Cv jeFG =R

3.5.1 Anwendung Freiheitsgrade

Die Gesamtzahl der Freiheitsgrade #indert sich z. B. beim Ubergang von Atomen
zu Molekiilen nicht!

Molekiil aus N Atomen:

N Atome haben 3N Freiheitsgrade der Translation

Molekiil aus N Atomen:

3 FG der Translation

3 FG der Rotation (gewinkelt) 2 FG der Rotation (linear)

x FG der Schwingung

Da Gesamtzahl (3N) konstant

— T FGSchwing. =3N — 3FGT7-ans_ — [3FG oder QFG]RDt_
Beispiel:

O—C—O:FGschwmg.:g—?)—Q:ﬁl
H>0 : FGsehwing =9—3—-3=3

3.6 Molekiil-Stofizahl eines Molekiils

Die Stofizahl gibt an, wieviele Stéfe ein Atom oder Molekiil mit anderen Teilchen
in einem festgelegten Zeitintervall ausfiihrt

[Z1] = <=, Z1= Zahl der St68e eines Molekiils

Mittlere Freie Weglénge A zwischen 2 Stoflen ([A] = m]

Gesamtzahl aller StoBe Zy,1 ([Z1,1] = —5-—)

Zur Vereinfachung der Rechnung wird folgendes vorausgesetzt: 6 = 2r, mitt-
lere Geschwindigkeit = @ Im Stofzylinder werden die gestoflenen Teilchen als
Punkte angenommen, dafiir wird das stoflende Teilchen mit dem Radius ¢ (statt
r) angenommen (also § = 2r).

— J Vi ; —
AStoBzylinder — 7T(52 U= % Stoﬁztylzndev‘ — 7T(52u
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Teilchendichte = %
Z) = VSt.% = ﬂ&QE%

Vereinfachung der Rechnung: Alle Teilchen sind , gleich“ und treffen senkrecht
aufeinander, es ergibt sich nach 3.7.3:

— _ —2 —2 - S8RT
Urel = \/UT + U3 (U’i - ﬂ'Mi)

— [sRT 1 _ [sRT _ MM, i
= x =\ o = 1,517, reduzierte Masse
My +Mg3

N N
= 7, = mSQWV = 7r62\/§ﬂ7

3.6.1 Freie Wegléinge

Weg zwischen zwei StéBen (frei Weglinge \)

A\ = Weg _ Weg/Zeit __ 'V _ \%4
T StoeBe T~ StoeBe/Zeit T g§2+/2uN ~ mw62V/2N

3.6.2 Gesamtzahl aller Stofle

Ziy = Zl%% 1/2 wegen Doppelzihlung

“—j;ﬂ (%)2 [sec™tm ™3]

Beispiel Ns:
pi = latm; T = 25°C; 6 = 2 10"Scm; M = 232

- _ [8RT __
— U= M 475%
= A=23.10"°
= Z; =2-10%sec?!
— Zl,l =2.45-10%% . cm%sec

(1Mo — 7y, = 5-1010922L)

lsec

3.7 Maxwell-Boltzmann-Geschwindigk.-Verteilung
3.7.1 Eindimensionale Verteilungsfunktion

gesucht ist die Wahrscheinlichkeit einer best. Geschwindigk. eines Teilchens.

Ansatz:

AA]I\E," = gie’lf_% A Normierungsfaktor

2

dN., __ _mug
-~ = Ae™ =T . dum
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(dNy, ist die Teilchenzahl mit Geschwindigkeiten zwischen v, und du, + u,)
wegen Normierung gilt:

oodN 0 o ul
1= ¥ =A [ e T du,
— 00 —0o0
00 2
1 _ —m 2 _ —22dz _ V7 2_ _m 2 _ .2
:>Z—fe2kdux— \/E_% (Z—%—Tum—aum)
—0o0 — 00

dNu, m \3 _mou»d
fn = = ( ) -e 2 kT
*  Nduy, 2wkT

3.7.2 Zweidimensionale Verteilungsfunktion

Bei dieser und der 3D-Herleitung hatte ich keine Lust, Bildchen zu malen, es
werden hier kleine Ausschnitte eines Kreises betrachtet, in welchen die Teilchen
die Geschwindigkeiten u + dU haben.

dNu _ dNu, - dNu, mo\3  _mrit
N~ Nz (27rkT) e F TR L dugduy
m ’LL2
W——d%u:2ﬂ7~'€ 2T - (2mu)du U2:Ui+“§

Dabei ist 2ru der Umfang des Kreisrings

2

= f(u) = ST -e T AT 27y

3.7.3 Dreidimensionale Verteilungsfunktion

Vollsténdige Geschwindigkeitsverteilungsfunktion nach Maxwell und Boltzmann
Betrachtet werden Teilchen, die eine Geschwindigkeit haben, die dem Vo-

lumen eines Stiickchens aus der Kugelschale entsprechen, die von den Werten
u + du gebildet wird.

m uZ H
W = _d%“ = gln e 2T - (47u?)du mit u? = u? +u?2/ +ul

dabei ist 47u? die Fliche der Kugelschale

8 a2
= f(u) = (2;ZT)2 ce” 2 T dru?
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Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung

f(u) K I

Ty >T, —
T, —
T3<T1.....

Fliche unter der Kurve = konst. (bei T = konst oder M = konst)

e Hiufigste Geschwindigkeit Die hiufigste Geschwindigkeit erhélt man, in-
dem man nach Nullstellen der Ableitung der Verteilungsfunktion sucht.
Die hiufigste Geschwindigkeit wird oft auch als wahrscheinlichste Ge-
schwindigkeit bezeichnet, da es sich bei der Funktion ja eigentlich um
eine Wahrscheinlichkeitsverteilung handelt.

o df(u) __ [2kT _ [2RT
b= = =0 ===y p

e Mittlere Geschwindigkeit Die mittlere Geschwindigkeit erhilt man, in-
dem man die Summe der Geschwindigkeiten multipliziert mit der Anzahl
der zugehorigen Teilchen durch die Gesamtzahl der Teilchen teilt. Die Ge-
samtzahl der Teilchen ist hier wegen der oben vorgenommenen Normierung
=1.

fuf(u)du
7= NwtNowpo _ D Niwi _ Do fludni

Ni+Na+-- E Ni E fui) /
f(u)du
. (u)

o0

Juf(u)du = (52=)2 4

0
— _  [8kT _ [8RT
== U=\ Tm =\ war
Will man die mittlere Geschwindigkeit eines Gases mit unterschiedlichen

Teilchen untersuchen, so hat man statt der Molmasse die ,,reduzierte Mas-
se“ einzusetzen:

... [8BT M- M,
o Uy M_M1+M2

o

m u_
wu-e 2 T du
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e Mittlere Quadratische Geschwindigkeit Diese Geschwindigkeit erhédlt man
wie die mittlere (s.0.) nur mufl man hier statt der Geschwindigkeit das
Quadrat der Geschwindigkeit einsetzen.

M)

- 2 ')
u? = 2w (mQWkT)% dm [wPu® - e~ %R T du
0

> _1 3KT 3RT
2 M

m

Die drei charakteristischen Geschwindigkeiten stehen in einem festen Verhéltnis

zueinander:
— 8 2
2:0:0=1:4/—:14/==1:0.92:0.82
GRS

3.7.4 Stern-Lammert-Experiment

Es werden Elektronen durch zwei hintereinander liegende Blenden und zwei
auf einer starren Achse rotierenden Schlitzscheiben geschossen und in einem
Detektor aufgefangen. (Skizze siche Atkins S.665, Abb. 26-5)

Laufzeit t, = ¢ Geschwindigkeit ¢, = 1/v

>i=4d su=d-v v = Frequenz

u

(Versuch wird bei verschiedenen T und M durchgefiihrt)
Anhand des Ergebnisses erkennt man die Korrektheit der Maxwell- Boltzmann
Beziehung

3.8 Transportgesetze

e Newton: Impulsstrom = Ang—; 1 Viskositétskoeffizient
e Ohm: Ladungstrom = Ang—‘; k sperzifische Leitfihigkeit
o Fourier: Warmestrom = AA% A Wirmeleitfahigkeitskoeffizient

e Fick: Teilchenstrom = AD% D Diffusionskoeffizient

Man nennt Grofien d¢/dz) Gradient (hier: Geschwindigkeits-, Spannungs-, Tem-
peratur und Konzentrationsgradient, A ist die Fliche, die durchstréomt wird.

3.8.1 Viskositit, Impulstransport

Teilchensprung von einer Energieebene auf eine andere (Abstand Az = mittlere
freie Wegliinge \)

v2:v1+d—v-Aa:
dz
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Impulsiibertragung dv

= Teilchensprung =mAv = o A
Teilchenspriinge 1 _N .
ﬁ = EAUV (1/6 wegen 3 Raumrichtungen)
Impulsinderung _ 1 dv, N _

(u mittlere Molekulargeschwindigkeit, v Strémung)

(7= L~ VT~ L) 50~ VT, p~mde = i

==L -cm- <2 = 9 = 1Poise = 0.1-2L = 0.1Pa - sec
cm sec cm-sec msec

Beispiel: Stickstoff N,

nn, ~2-10"*Poise Theorie
nn, (25°C; p~1—200atm) ~ 1.77-107* — 2.2410™*Poise ~ Praxis

latm = A =2-10"%cm 200atm = A =1-10""cm

bei kleinen Drucken: A ~ d bei grofien Drucken: A ~ 9

(vorausgesetzt bei p = p® nach Kinetischer Gastheorie: A > 6, \ < d,
d = Gefifidimension, 6 = Molekiildurchmesser)

O : (1 —700torr) 0°C = n =1.92-10 *Poise
100°C = 1 =2.44-10 *Poise
(760torr = 760mmHg = latm)
V373
173 197 (exp.)  Yoi2 = 1.17 (theor.)
N273 V273

Sutherlandkorrektur:

Die ,,Sutherlandkorrektur® wurde eingefiihrt, da sich beim Zusammenstof} zwei-
er Teilchen (Atome) diese etwas zusammendriicken, dafl heifit es muf} ein Kor-
rektur des Stof3durchmessers durchgefiihrt werden, um zu besseren Ergebnissen
zu gelangen. (Diese Korrektur taucht allerdings nicht in allen Lehrbiichern auf
und ist daher vermutlich nicht sonderlich wichtig fiir die physikalisch-chemischen
Anfinger)

T
T+C

A=A%.
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Beispiel:

b, _ /MDDy _ _
Pr— Mt —\/§ mD—2mH

Theorie = Experiment

3.8.2 Wairmetransport

n= %Q)\ﬂ = %m%)\ﬂ
Wirmetransport: Q = AA%
= A=L18xCy =n-Cy/m [—2—]
= ;\é"’/ =1 fiir alle Gase (theor.)
Ao = 2.5 (fiir Edelgase), 2.0 (H20), 1.9 (0»), 1.74 (CHa)

(Anwendung: Wirmeleitfihigkeitsmanometer)

(exp.)

Hierbei ist wohl A der Wirmeleitfihigkeitskoeffizient, der allerdings z. B. im
Atkins mit x bezeichnet wird.

3.8.3 Teilchentransport, Diffusion

7 _ dn _ d
N=%3=-ADZ
n=Anzahl der Mole, die pro Zeiteinheit durch eine Fliche stromen

7 n Cm2
= D=1iux=2 [e2]

0 sec

D ~ /T, D~i, D~1VM
Ny = D = 0.3

sec
unter Normalbedingungen: A = 2-10~%cm, u = 4.75 - 10* <2

sec

D ist der ,Proportionalititsfaktor des Materieflusses“, den man auch als ,Dif-
fusionskoefizienten“ bezeichnen kénnte.

Beispiel: HQ, 02, 002, co

n =08—16-10"%Poise 0=09—-20-10"*-7

cm?3
2
D =13-012%
sec
D-p
= —— =1 (theor.) D =1.34—-1.50 (exp.)
n
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3.8.4 Expansion ins Vakuum, Fick’sche Gesetze

Die Expansion ist eine Form der linearen Diffusion

1.Fick’sches Gesetz: 9% = —DA4c
2.Fick’sches Gesetz: 4 = DL¢ Fick’sches Gesetz
Grenzbedingungen: c
t=0=Cx#0)=0=Co T
t =00, © = konst. = C(z) = konst. T
t=o00, z=00=C(z)=0 - x
x = Lénge der Diffusionsstrecke
C Konzentration

— C(Cﬂ,t) = Lll . t*% . 674mD2t

2(rD)z A

gesucht: Anzahl der Molekiile, die nach der Zeit t die Strecke zwischen x und
z + dz durchlaufen haben, oder die Zeit ¢, die die Molekiile bendtigen, um im
Mittel die Strecke 2 zu durchlaufen. Sie werden analog den Geschwindigkeiten
in der Maxwell-Boltzmann-Verteilung ausgerechnet: (s. 3.7)

far = p(a)  analog B2 = f(u)
dnz _ _ CzAdz _ 1 10—
%—p(m)dm—%—zm-ﬁ-e ipt - dx

Mittelwert T wie u berechnen:
~ _ xiNi+axaNo4--- __ EN“” _ v dr =0
= TNt T SN, —7{056-19(3:) r =

Mittleres Verschiebungsquadrat wie u2? berechnen:

o0 0 22
2= :U?‘-p(:n)dw:w%-% J 2*-e7ipt - dz = 2Dt

Beispiell: Helium (He) in Turmalin: D = 10~8 C;Zj, Durchmesser = 10cm

Frage: Wie weit diffundiert das Helium in 10a?
u? = 2DT = Vu? = 2.5cm
Beispiel2: Katalysator in Glaskolben: D = Cg”gf, x = 10cm

=t ~ 50sec

cm?

Dg.. ~ 01—-1—
Sec

em?

DFlﬁssigkeit ~ 1075_1074%

2
cm
—8
DFesthrper ~ ces T ]-0
sec
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3.9 Wechselwirkungspotentiale

Zwischen Atomen im Molekiil bestehen Wechselwirkungskréifte, anziehende ab-
stoflende in Abhingigkeit vom Abstand der Atome zueinander.

Im folgenden sind einige bekannte Potentiale aufgefiihrt, die die Wechsel-
wirkung der Atome in Molekiilen beschreiben. Sie unterscheiden sich, wie man
sieht, in ihren Anforderungen recht deutlich.

Beim ,,Harte Kugel Potential“, welches keine anziehenden Krifte einbezieht,
ergeben sich ab dem Abstand §, welcher dem Molekiildurchmesser entspricht,
unendliche Abstoungstoungskriifte.

Das Lennard-Jones Potential ist ,,giiltig* bei Van-der Waals Wechselwirkun-
gen, (s. auch 3.0.6):

Das Harte Kugel Potential Kastenpotential
U
U
Zwei Teilchen:
5 5 2

; 5

Sutherland Potential

Lennard-Jones-Potential

U— U
OO<—6 T
0 + ,,,,,,, g
S I I ] ~ e, m> 2
26 T — 00

Die auftretenden Bezeichnungen sind:

) meist: o Molekiildurchmesser
€ Tiefe des Potentialtopfes
U potentielle Energie (z.B.)

Wenn U minimal ist, befindet sich das Molekiil im Gleichgewicht.
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4 Thermodynamik

Die ,,Innere Energie“ eines System ist gleich der Summe der Einzelenergien

U:E1+E2+E3+...+En:ZEi

Man kann prinzipiell alle Energiearten in andere umwandeln: Wirmeenergie
in mechanische- in elektrische- in chemische und in umgekehrter Richtung. Da-
bei ist zu beachten, dafl die Wérmeenergie eine niedere Energieart ist und nie
vollstéindig in andere Energien umgewandelt werden kann!

4.1 Erster Hauptsatz der Thermodynamik

In einem abgeschlossenen System ist die innere Energie konstant

AU:AZEizo

(3

U ist eine wegunabhingige Zustandsfunktion (U(T,V,n,...))
du = dq + W (W Arbeit, ¢ Wérme)

Wird z. B. ein Gas durch einen Stempel, der sich die Strecke dx bewegt, so so
wird Volumenarbeit geleistet (hier: keine chem. Reaktion, n; = konst)

F=p A oW = Fdx = pAdx = —pdV

Konvention: abgegeben Arbeit und abgegeben Wéirme sind negativ
Die Arbeit ist die Fliche unter der p-V Kurve:

V2 VZ
/dW =W = —/pdV
V1 Vl

Verfolgt man unterschiedliche Kreisprozesse, so ergeben sich auch unterschied-
liche Arbeiten, d. h. Arbeit W (und auch Wirme ¢) sind wegabhiingig
Beispiele:

e Verbrennung, Hydratation (von HCI)
Hy + Cly — 2HCl — 2HT +2C1~ (T = 25°C, p = latm)

Verbrennung bei konstantem Volumen:

Hs +Cly - 2HCl Av = 0, W=0, q= —43.8?\;3;
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Hydratation:
2HCI (+H0) — 2H* + Cl- Wyy = 1.25% g = —34 4%cu!
kcal
AU = -T7T—
- Mol
kecal .
qg = —78.2m (Gewinn)
kcal
W = I'QW (Verbrauch)

o Elektrolyse

Anode: Hy — 2H —aq™ +2e~
Kathode: CLy+2e” —2CL,,

AFE (Spannung) = 1.36V = W=transportierte Ladung - Spannung
transportierte Ladung: n. - eg - N, = nF

— — — _ Asec
(F =1 Faraday = 1.6 - 10" Asec - 6.023 - 10** = 96000435

W = Potentialdifferenz - transportierte Ladung

kcal

— AU = —-7T7T—
Mol

kcal

= —-154——

1 Mol

kcal

W = —-6l.6——
Mol

Anhand dieser beiden Beispiele kann man erkennen, dafl die inneren Enrgien
nicht wegabhiingig sind: AU; = AUs. Man sieht jedoch weiterhin, dafl der zwei-
te Weg eneregetisch giinstiger war, da dabei die abgegebene Wérme geringer
war und keine Arbeit in das System hineingesteckt werden mufite, sondern frei
wurde:

dU = §q + 6W

die §’s sollen verdeutlichen, daf} die Groflen dahinter wegabhéingig sind.

4.1.1 Zustandsfunktionen

Zustandsfunktionen sind, ganz allgemein, Funktionen, die iiber den ,,Zustand“
des Systems und nicht iiber den Weg, wie das System zu jenem Zustand gekom-
men ist, informieren.



42 4 THERMODYNAMIK

Einige, schon bekannte Beispiele:

av = (5%), a7 + (%) dp+ (), dn
o= (5 i 0= (8),.,3 Vi = (B,

Nun folgt das ,,Totale Differential der Inneren Energie®, welches wie oben for-
muliert iiber die Arbeitsfihigkeit des Systems, die im System enthaltene ,,form-
unabhiingige* Energie, Auskunft gibt:

oU oU oU
w-(2) (%) we (L) e omp

Bei konstantem Volumen (V' = konst, dV = 0) und konstanter Teilchenzahlen
des Systems beschreibt eine Anderung der inneren Energie die Wirmeinderung
des Systems (diese Voraussetzungen sind nicht sehr oft erfiillt, chemische Reak-
tionen laufen z. B. meist unter konstantem Druck und nicht unter konstantem
Volumen ab).

Jetzt ergibt sich das totale Differential zu:

:>dU_6qV = (—g)

o
=L (5 = (3#), =0v

Cy ist die molare Wirmekapazitit bei konstantem Volumen (3.4).

4.2 Enthalpie

Héufig werden Prozesse nicht bei konstantem Volumen, sondern bei konstantem
Druck durchgefiihrt (z. B. chemische Prozesse unter Atmosphirendruck). Um
nun solche Prozesse einfacher beschreiben zu kénnen, wurde die ,,Enthalpie®
eingefiihrt. Sie ist wie die innere Energie eine Systemeigenschaft und ein Maf3
fiir die Energie eines Systems.

H = Enthalpie = U + pV
= dH = dU + d(pV') = dq — pdV + pdV + Vdp

Daraus folgt das ,, Totale Differential der Enthalpie“, welches von den Anderun-
gen der inneren Energie und der dufieren Energie (pV') (Volumenarbeit) abhiingt:

Hailt man sowohl Druck konstant (p = konst, dp = 0), als auch die Teilchenzahl
des Systems (dn = 0), so beschreibt eine Enthalpieinderung die Anderung der
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Wirme des Systems. Es ergibt sich als iibriggebliebenes totales Differential:

OH
=dH =6qp = | — drT
oT
p,n
Aus der Zustandsfunktion der Enthalpie 148t sich somit also streng nach der
Definitionsgleichung der Wirmekapazidt (C' = 5—5’,) die molare Wirmekapazitéit
bei konstantem Druck genauso bestimmen, wie die molare Warmekapazitit bei

konstantem Volumen aus der Inneren Energie, man dividiert das (vereinfachte)
totale Differential einfach durch d7" und erhélt:

OH oq
or),, \oT) ="

Laut Konvention ist nun die Enthalpie der Elemente H® = H (298K, latm) = 0
(Standardenthalpie), also ergibt sich die Enthalpie als:

T
H=H(T=298K)+ [ CvdT oder
208K

H(p) = H(po) + fpﬁdp

Po

Es ergibt sich der ,isotherme Drosseleffekt*:

OH oV
=(==) =v-7T(%=
=(%), (),

Unter dem ,,Drosseleffekt“ versteht man die auftretende Temperaturdiffe-
renz, die man zwischen dem komprimierten und expandierten Gas beobachtet,
wenn man ein (reales) Gas iiber eine Drossel (im einfachsten Fall einen portsen
Pfropfen) expandiert.

4.2.1 Reaktionsenthalpien bei Zimmertemperatur

Da man Reaktionsgefiifle auch als ,,Systeme“ im thermodynamischen Sinne auf-
fassen kann, kann man auch bei chemischen Reaktionen Enthalpien bestim-
men. Sie ergeben sich aus dem beobachteten Wiarmeiibergang, wenn der Druck
konstant gehalten wird. Ist AH, > 0, so spricht man von einer ,endother-
men“ Reaktion, andernfalls von einer exothermen. Ist eine Reaktion exotherm
(endotherm), so bedeutet dies, das sie, sofern sie in einem adiabatischen Gefif}
verlduft, eine Temperaturerh6hung (-erniedrigung) bewirken wiirde.

Die Standard-Bildungsenthalpie (AH})ist die Enthalpiesinderung, die eine
Reaktion aus reinen Elementen zu einem ,neuen“ Stoff mit sich bringt. Demnach
ist AHp von Elementen = 0.
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Da die Enthalpie eine Zustandsfunktion und demnach wegunabhingig ist,
kann man den Hess’schen Satz, welcher besagt, daffl man die Reaktionsenthal-
pie einer Reaktion aus den Standardbildungsenthalpien dieser Reaktion berech-
nen kann, anwenden. Notigenfalls mufl man die Reaktion in mehrere ,kleinere“
Reaktionen aufspalten, um Reaktionen mit bekannten Bildungsenthalpien zu
erhalten.

Beispiel einer einfachen Reaktion:

2HN3(fl.) + 2NO(gasf.) — Hy0:(fl.) + 4N2(gasf.)
AH? (—187.84+4-0) kJmol ™" — (2 -264.0 + 2 - 90.25) kJmol !
—896.3kJmol !

Allgemein gilt:

AH? = v AHY,

wobei v; der ,stochiometrische Koeffizient* der Komponente 4 ist, welcher ein-
fach die Anzahl der jeweiligen Reaktionspartner angibt. Er ist fiir die Produkte
positiv und fiir die Edukte negativ.

Eine etwas kompliziertere Reaktion, die ,,Hydrierung von Propan,,, steht im
Atkins auf S. 88

4.2.2 Reaktionsenthalpien bei beliebiger Temperatur

Dummerweise laufen nicht alle chemischen Reaktionen bei T = 298K ab, so
dal man sich wieder einmal etwas neues ausdenken darf. Bei konstantem Druck
ergibt sich die Enthalpiednderung aus:

H(Ty) =H(Th) + (T, — T1) <g—§{> =HT)+ (T>—-Tv) - Cp

sofern im jeweiligen Intervall die Temperatur als konstant angesehen werden
kann. Dies gilt aber fiir jede an der Reaktion beteiligte Substanz, so daf:
AH’I"(T2) = AHT(TI) + (T2 - Tl) : (Cp,Produkte - Cp.Edukte)
=AH,(Ty) + 0TAC, ,
in der letzten Gleichung steht 67 fiir die Temperaturdifferenz und AC), , fiir

die Differenz der beiden Wirmekapazitdten. Ein Beispiel hierfiir findet sich im
Atkins auf Seite 89.

4.2.3 Kirchhoff’sches Gesetz

Etwas formaler ist folgende Mdoglichkeit zur Bestimmung der Reaktionsenthal-
pien, bei der auch die Einschrinkung auf konstante Warmekapazititen in den
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jeweiligen Intervallen entf#llt.
T>
AH,.(Ty) = AH,.(Ty) +/C,,(T)dT
Ty

dabei ist C,(T) die Differenz der an der Reaktion beteiligten Substanzen bei
der Temperatur 7. Wenn C), ; die molare Warmekapazitit der Substanz i ist,
so gilt:

AC,(T) =Y viCpi

v; sind wieder die stochiometrischen Koeffizienten. Die temperaturabhingigen
Wirmekapazititen schaut man laut Atkins in einer Tabelle nach (z. B. Atkins,
S. 90).

4.2,4 Zusammenhang zw. Reaktionsenthalpie und -Energie

AH, = AU, + (pV) Produkte — (PV) Edukte

Bei Reaktionen ohne gasformige Beteiligung kann man pV vernachlissigen,
wihrend es im Falle das Gase mitreagieren meist geniigt, mit dem idealen Gas
zu rechnen:

AH, = AU, + Avgas RT

wobel Avg,s die Molzahl n aus dem idealen Gasgesetz ist. Bei der Reaktion:
H>0(fl.) — 1- HyO(gasf.) ist also vg.s = 1.

4.2,5 Caloriemetr. Bestimmung der Reaktionsenthalpien und -Ener-
gien

Diese gehen z. B. mit einem ,,Bombencalorimeter, wie es in der Ubungsaufgabe
29 aufgegriffen wird, oder mit einem Flammencaloriemeter vor sich.

Beim Bombencaloriemeter wird die Temperaturdnderung gemessen, die sich
im Verlauf der Reaktion ergibt. Daraus kann man dann AH = ¢, und AU =
qv bestimmen, denn, wenn die Reaktion in einem adiabatischen System wie
z. B. dem Bombencaloriemeter mit der Warmekapazitdt C' ablduft, so ergibt
sich ¢ als ¢ = CéT, wenn 6T die gemessen Temperaturdifferenz ist. Je nach
Reaktionsbedingunen ist dann g entweder als AH,. oder AU, zu identifizieren

4.2,6 Verbrennungsenthalpie

Eine weitere Reaktionenthalpie ist die ,, Verbrennungsenthalpie“ A H,., welche al-
lerdings im wesentlichen nicht neues bringt, da sie einfach die Reaktionsenthalpie



46 4 THERMODYNAMIK

einer vollstéindigen Oxidation einer best. Substanz (wie z. B. CO2, H50, .. .) ist.
Ein angeblich wichtiges Beispiel ist die Verbrennung von Glucose:

CnggOg(fest) + 602(gasf.) — 6C0, + 6H20(l)

— kJ
A H® = —2808 5,

Anhand der ,niitzlichen* Reaktionsenthalpie dieser Reaktion, welche die Grund-
lage fiir die ,,biochemischen Aktivititen“ vieler Zellen ist, kann man so schéne
Dinge wie eine Art ,, Wirkungsgrad“ von anaeroben Zellen bestimmen (s. Atkins
S.92) und auch sonst wird es einem im Leben an nichts mehr fehlen.

4.3 Innerer Druck, innere-, duflere Arbeit

ou ou
0q = dU +pdV = <8_T>VdT+ <W>TndV+pdV
ou
— CydT + <_av +p> av

wenn man dies durch d7T' dividiert erhilt man:
(3) =Cv + (3, +0) (35),
Cp—-Cy = ((g—g)T +p) (%)p = R (fiir ideale Gase)
pdV = duBlere Arbeit (B—U)T dV = innere Arbeit

ov
II= (g—g)T innerer Druck
|4
Uy = U(V0)+/HdV
Vo
T |4
U,y = U(TO,VO)+/C’V(VO)dT+/H(T)dT:
To VO
T 1%

= U(TO,VO)+/C’V(V)dT+/H(T0)dT
TO Vo
4.4 Expansion eines idealen Gases ins Vakuum

Bei einer Expansion eines idealen Gase ins Vakuum besteht kein Gegendruck, d.
h. es muf} keine Volumenarbeit aufgebracht werden. Auch entsteht keine Warme-
differenz. Aus diesen Gegebenheiten folgt, daf3 sowohl die innere Energie, als
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auch die Temperatur konstant bleibt.
=W =0,0¢g=0 = dU =0, dl'=0
Die innere Energie eines idealen Gases ist demnach temperaturunabhéngig.

& (fv)r =0

V=io (), =4

= C, — Cy = R (fiir ideale Gase)

Fiir ideale Gase ergibt sich also als Differenz der molaren Wirmekapa-
zitdten bei konstantem Druck und konstantem Volumen die Gaskonstante R =
8.314%. Diese Beziehung ist z. B. wichtig, wenn man in der Thermody-
namik die molare Wérmekapazitét C, unter Zuhilfenahme der Kenntnis {iber
Freiheitsgrade berechnen soll. (s. 3.5)

4.4.1 Adiabatische Expansion ins Vakuum

,Adiabatisch“ nennt man einen Prozef}, wenn in seinem Verlauf kein Wirme-
austausch mit der Umgebung stattfindet, also eine perfekte Warmeisolierung
vorliegt.

d. h.sW =0, 6g=0, dU =0
(57)r == (5¢%)y - (&), = —Ov (),

Nach dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik, den wir bisher eigentlich noch gar
nicht kennen, gilt angeblich folgendes:

II

) d
H:T(%)V—p und d—p:%
0, e _ o?
= Cp—-Cy = (T(B—g)v —p+p) (‘Zl—) :ET-oz-V_TVF
a=+ (%)p ist der thermische Ausdehnungskoeffizient (siehe 2.3.1),

B =5+ (55) ., der Kompressibilititskoeffizient (siehe 2.3.2)
Daraus ergeben sich noch ein paar Ableitungen:

(acv> _ A5y _ ( 62U> :<82U> _ 9w

H
o)
=

oV
[ 9p d*p op\ . (9p
= <8_T>+TW_<8_T =T\ar),

G\ _ _p(%V
o )y ar?

oV - ~\aTov ovVaT or ~ oT
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4.5 Arbeitsleistung des Idealen Gases
4.5.1 Expansion ins Vakuum

OW =0; dT =0; ¢ =0 = dU = 0 (da fiir ideale Gase IT = 0 ist)

4.5.2 reversible, isotherme Expansion

Wenn ein Prozef} reversibel ist, bedeutet das, dal er immer im Gleichgweicht
abléuft, es konnen also immer nur infinitesimales Schritte unternommen werden.
Isotherm bedeutet, dafl im Verlauf des Prozesses keine Temperaturédnderungen
auftreten (dT' = 0).

dU =0 = dq = —6W
oW = —pdV (p:#)

=W = _"RTV?% = —nRTIn () =nRTIn (22)

Daf} heift, das die Wérmedifferenz proportional dem Logaritmus des Verhilt-
nisses der Anfangs- und Enddrucke verhélt (fiir ideale Gase).

4.5.3 reversible, adiabatische Expansion

dU < 0; dU = CydT = §W = —pdV
= CydT = —ELqy = TN gy

dr _ —(Cp=Cv) dV
> T =t v
=(-k—1)%~ K= g—"; (k > 1) (Adiabatenkoeffizient)

= InT=—(k—1)InV +C. :ln—Vj_l +C.
= InT -V* ! =konst TV* ' =konst=T\V} ' =TVf "' =...

Setzt man jetzt fir T' = % ein. so folgt:
= %V”fl = pV"* =konst. = p1 V)" = pV5F = ...
im p-V Diagramm sind Adiabaten steiler als Isothermen:
2) -_P (2) - g2
(V iso \%4 V/ad 1%

—> adiabatische Kompression erfordert mehr Arbeit als isotherme Kompres-
sion (allerdings wird bei der ad. Expansion auch mehr Arbeit frei)
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Beispiel: ideales einatomiges Gas bei einer Kompression 10:1. d.h. es wird kom-
primiert z. B. von 10! auf 1/ oder 100! auf 10/, usw. .

Kk—1

T,=T-(%) Cv=3R Cpr=(3+1)R=3R
K= %/% =16
? =01 T, =273K, p=latm, n = 1Mol
T, = 273K (L0katm )71 1) — 167K

Die Molzahl n kiirzt sich bei obiger Rechnung raus, denn Cy,

s €rgibt sich als
n mal Cy und C,, ., als Cy,., +n - R. Bei der Berechung von  dividieren sich

die n’s also einfach weg.

Nach Poisson gilt angeblich bei Volumen&nderung:

Ad.: po=p1- (%) = 46.4atm Iso.: po=p1- (%) = 10atm
1>
AU =Wyy = f CydT = %R- (1267 — 273) K = 2967cal
11
Wiso = —RTy In {2 = 1251cal

4.5.4 Isenthalpe adiabatische, reversible Expansion

Zwei ,gekoppelte Zylinder in einem Rohr mit Gas, zwischen den Zylindern
befindet sich ein Ventil. Nun wird Zylinder-I in Richtung Ventil geschoben,
woraufhin sich Zylinder-II zwangsldufig vom Ventil wegbewegt.

Anfang: Ty; Vi; p1; Uy, n=1Mol, V5 = 0; p; = konst.

Ende: Ty; Va; p2 < p1; Uz; V1 =0

Anfangszustand a Endzustand Gas
[ — I | /
| 11 | 11

(LHS: AU =W +q)

wobei q entfillt, da der Prozef adiabatisch verlduft:

Ve
W=Wi+W, W= [pdV
Va

0 Va
—pl/dV—pQ/dV
Vi 0
= —pi(0=V1) =p2(Va = 0) = p1 Vi — p2V

U, -U;
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= Us+pVo=U1+pmW1 H=U+pV
< H, = H;
aus totalem Differential der Enthalpie:
dH = (%)pdT + (%)po =0 (n; = konst.)
= aus Ap => AT
(L(ii_T) __ (%_E)T
?)u (5%),

oT

= —& = d = Joule-Thomson-Koeffizient

; (eH _ (3UY _ (. - — —
a) ideale Gase: (TP)T = (8_)T =0;e=0=>6=0
b) reale Gase: ¢ #0; § #0

§ > 0=Abkiihlung bei Expansion (¢ < 0)

0 < 0=Erwirmung des Gase bei Expansion (¢ > 0)
Frage: Wie grof} ist die Erwédrmung bzw. Abkiihlung?

pV=RT+ (b—+)p
=V ="+ (b- %)

a a a —b
=By T (B ) = 0= )
bei tiefen T = § > 0, bei hohen T = § <0

Die Temperatur, bei der der Joule-Thomson-Koeffizient d sein Vorzeichen #n-
dert, heifit ,, Inversionstemperatur®, ist :

e 0 > 0, so erfolgt ein Abkiihlung bei der Expansion

e § <0, so erfolgt ein Erwdrmung bei der Expansion

5:0belTZ:2Rig b:VTK,a:%RT

:>Ti:%TKZ2-TB

Technische Bedeutung erlangt der Joule-Thomson-Koeffizient bei folgender An-
wendung

4.6 Linde-Verfliissigung von Luft, Linde-Kéilte-Maschine

Bei diesem Vorgang wird in einem Kreisproze8 Luft soweit abgekiihlt, bis sie
fliissig ist. Sie wird dadurch gekiihlt, daf} sie durch das Ventil expandiert wird,
solange alsod > 0 (in einem bestimmten Druck- und Temperaturbereich kann
man das erreichen), wird sie also gekiihlt
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—] Drosselventil
’ 100atm | ‘ B
300°C ) 20°C .
/ Caeo)l | —50°C
Kompressor H,0O-Khler // (—100°C)
fl. Luft

Oberhalb der Inversionstemperatur gibt es bei Ausdehnung ein Erwérmung
Beispiel H, Verflissigung von H, nur mit fl. N» Vorkiihlung

4.7 Umwandlung von Wirme in mechanische Energie
4.7.1 Wirmekraftmaschine nach Carnot

Die Carnot Maschine ist eine hypothetische Maschine, anhand derer man fest-
stellen kann, in welchem Mafl sich Wirme in Arbeit verwandeln l48t. Diese
Maschine vollfiihrt einen KriesprozeB, den ,,Carnot’schen Kreisproze3“, der aus
den folgenden vier Einzelschritten besteht:

Carnot'scher Kreisproze

1 gewonnene Arbeit

I isotherme Expansion bei Ty, 1 — 2
IT adiabatische Exp. Ty — T, 2 =+ 3
IIT isoth. Kompression bei T,, 3 — 4
IV adiabat. Kompr. T, = T3, 4 — 1

"

(Diese Zeichnung ist nur schematisch, in der Realitéit sehen die Kurve etwas ver-
zerrter aus.) Im p-V Diagramm ergibt sich die gewonnene Arbeit als Fliche zwi-
schen den Adiabaten bzw. Isothermen Die isotherme Expansion/Kompression

ergibt sich nach 4.5.2, die adiabatische Kompression nach :

Vo
w:AU:/pdV:RT/:RTln%
v Vi '
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also ergibt sich die gesamte Arbeit wie folgt:

Vi
I  AU=0, AT =0, Wy = —RT)In (%) , @ = —Wi
1

II qZO, AU:W[[:Cv(AT):Cv(Ta—Tb)

IIT AU=0, AT =0, Wiy = —RT,In (%)
3

IV q:0, AU:W[V:CV(AT):Cv(Tb—Ta)

Wie man leicht sieht, heben sich die beiden adiabatischen Schritte gerade auf,
da Wiy = —Wyr ist. Die geleistete Arbeit ergibt sich demnach durch:

= Wges = Zz W;=Wr+Wrr=—-RIyln (%) — RT,In (%)
Nach den Beziehungen aus 4.5.4 folgt:
da TV*~! = konst. ,folgt nach Poisson

A A 2
T, Vlm—l T, V;—l

Vs
Va

Vo _
= :>vl—

—damit ist der Kreisprozef geschlossen.
Jetzt betrachtet man die bei T}, aufgenommene ¢, und die bei T}, abgegebene
Wirme q,.

v
aufgenommene Warme bei Ty: g, = R1p1n (%)
1

v
abgegebene Wirme bei T}, : o = RT,1n (%)
1

Jetzt kann man, wie im folgenden beschriebn den thermodynamischen Wir-
kungsgrad berechnen.

4.7.2 Thermodynamischer Wirkungsgrad

geleistete Arbeit

aufgenommene therm. Energie

- E_M—<1_&>
qb Tb Tb

Man sollte beachten, dafl man die Temperatur in Kelvin einsetzt!
Der Wirkungsgrad hat eine enorme Bedeutung, denn er driickt aus, daf
man mit keiner Maschinem, die Wirme in Arbeit umwandelt, hundertprozentige
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Ausbeute erlangen kann, da man den absoluten Nullpunkt schwerlich erreichen
kann (3. HS).

Man kann jedoch, um einen etwas besseren Wirkungsgrad zu erzielen, statt
der Erniedrigung der Temperatur des kélteren Reservoirs, versuchen die des an-
deren moglichst hoch zu halten. (Das folgt, wenn man sich die Formeln genauer
anschaut.)

Aus diesen Beziehungen folgt also:

4.8 Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik

Es ist unmoglich, mit einer periodisch arbeitenden Maschine (im Kreisprozef)
Wirme vollstindig in Arbeit umzuwandeln (T}, # 0)
Beispiel:

80
T, =20°C, Ty =100°C =1 = 5= = 21%

79% Wirmeenergie als Verlust
T, =100°C, Ty = 350°C = n = 40%

Betrachtet man den Menschen als Carnot-Maschine, so erhilt man folgenden
Wirkungsgrad:

T, =37°C, T, =20°C = n = 5%

Im Experiment hat man jedoch gefunden, dafl der Mensch, wenn man ihn nicht
als Carnot-Maschine betrachtet, sondern die Nahrungsaufnahme mit den ,er-
brachten Leistungen® vergleicht, einen deutlich besseren Wirkunsgrad besitzt:
100W - 8h/d = 2880k.J, aufgenommene Nahrung: 10kJ = n ~ 29%

Der Mensch gibt also ein Beispiel fiir die direkte Umwandlung von chemischer
in mechanische Energie.

4.8.1 Wirmepumpe

Um Wirme von einem Wirmereservoir a (T = T,) zu einem Wirmereservoir b
( T =T}) zu transportieren bendtigt man ein Wirmepumpe:
Die Arbeit W, die man in das System stecken muf, ist W = ¢, - . Die
Maschine arbeitet also umso giinstiger, je kleiner AT ist und je hoher T, ist
Bei einer Kiihlmaschine ist die Arbeit W = — (qll’fn) “qa
Man sieht, um den absoluten Nullpunkt zu erreichen (7" = 0, n =~ 1) miifite
man eine unendlich hohe Arbeitsleistung aufbringen.

Umformulierung des zweiten Hauptsatzes oder:
Dritter Hauptsatz der Thermodynamik: Es ist unmdoglich den absoluten Null-
punkt in einer endlichen Anzahl von Schritten zu erreichen.
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4.8.2 Gegeneinanderschalten zweier Carnot-Maschinen

‘ Wrmereservoir T}, ‘

/ T(Ib

-
l q, l da

‘ Wrmereservoir T, ‘

W=n-q=W=ng
Wenn n=1' = ¢ = ¢4, 4o =,
Dies ist einigermaflen sinnlos, da keine makroskopischen Verinderungen auftre-
ten, denn das was die eine Maschine ,an Arbeit der Wirme entzieht“, wird durch
die andere gegenldufige Maschine gerade wieder zuriicktransportiert. Wenn al-
lerdings n > n’ ist:

= 4, = -0 = 4, > @b, dy > da, Widerspruch zu 2.HS!!

Denn: ohne Aufwand von Arbeit kann Wirme nicht gegen einen positiven Tem-
peraturkoeffizienten iibergehen (nicht von niederem auf héheres Temperatur-
Niveau)

Betrachte man nochmals den ,,Graphen“ zum Carnot’schen Kreisprozef:

15%9 a_d.> 3 qi2,3=RI;In (%) (rev.)
1 a_d.) 45%3 1,43 = RT,In (%) (rev.)

—> ausgetauschte Wirme ist wegabhingig!

41,23 _ q1,4,3 Va
dU = 8g+ 6W =22 =222 —R.n | —=
i T, T, “(m)

— reversibel ausgetauschte Wéarme dividiert durch die Temperatur ist wegun-
abhingig!

Man kann diesen letzten Teil auch auf allgemeine Kreisprozesse verallgemei-
nern, indem man von dem groflen Kreisprozef ein Grenziibergang zu differenti-
ell kleinen Kreisprozessen durchfiihrt, welche nach Carnot wieder beschreibbar
sind:

w:Zwi:f(Sw:%pdV
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Um nun die entlang des Weges zugefiihrte Wirme zu bestimmen mufl man
analog die differentiellen Warmebetrage ,,aufsummieren:

q=Zqz~=%5q

Nun folgt angeblich aus obengenannten und der Definition des Wirkungsgrades:

9 _ o1 _

- T; T
Damit hat man, wie es oben schon einmal getan wurde, erhalten, dafl ¢/T eine
Zustandsfunktion ist, da das Kreisintegral verschwindet. ¢/T" beschreibt also als
Zustandsfunktion eine thermodynamische Eigenschaft, ndmlich die ,,Entropie“
S, die differentielle Anderung der Entropie ist demnach gegeben durch:

s5-a(3) -4

endliche Anderungen der Entropie lassen sich so ausdriicken:

Sy q6
AS:Sb—Sao/dS:/—q
T

Sa 0

Im weiteren beschiiftigen wir uns nun mit den Abhéngigkeiten der Entropie
(vom Druck, von der Temperatur).

4.9 Entropie

Man hat festgestellt, dal man mit dem ersten Hauptsatz zwar wunderbar fest-
stellen kann, wie Zustandsédnderungen vor sich gehen (welche Vorgiéinge erlaubt
sind), aber man weifl nicht warum sich gerade ein bestimmter Zustand ein-
stellt (man weif8 nicht, welche Vorgénge spontan ablaufen). Man kénnte mit
dem ersten Hauptsatz nicht erkldren, warum sich Cola und Fanta zu Spezi ver-
mischen und nicht genau das Gegenteil veranstalten. Das kann aber man mit
der Entropie erklidren, welche den ,,Unordnungsgrad® eines Systems beschreibt,
oder etwas formeller: die Wahrscheinlichkeit, mit der ein bestimmter Zustand
eintritt. Und es liegt nun einmal auf der Hand, daf} der Zustand ,,Spezi“ duflerst
wahrscheinlich ist (s. auch 7.6).

Denn wenn man sich den Spezi als Cola- und Fanta-Teilchen vorstellt, und
den Trinkbehélter in zwei Rdume unterteilt, so kann man evtl. die Wahrschein-
lichkeit ausrechnen, daf sich alle Teilchen einer Sorte in einem Raum befinden,
auerdem kann man dann die Wahrscheinlichkeit ausrechnen, mit der relative
Durchmischung herrscht. Wenn man nun die Wahrscheinlichkeiten vergleicht,
sieht man vermutlich was ich meine.
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Eine etwas schonere Herleitung und Verdeutlichung steht im Atkins ab S.
102. Zusammenfassend 148t sich also sagen, da} die Entropie eines Systems
immer maximal werden mochte, das System will also moglichst unordentlich
oder moglichst ,,wahrscheinlich® werden.

Nun zu der etwas formelleren Definition:

reversibel ausgetauschte Warme  Agpey

AS = =
= Temperatur bei Austausch T

Diese Formel geht bei kleinen, aber endlichen Vorgéngen tiber in:

E

d rev
AS =S — Sy = / qT
A
adiabatische Prozesse = isentrope Prozesse!
. . . _ Qrev _ —Qrev
reversible Expansion: ASq,s = T ASymgebung = T
ASges = ASGas + ASUmgeb. =0
. . . _ Va _ Qrev
irreversible Expansion: ASg,s = R In|— ) =
%1 T
q
ASUmgebung =0= ASges ==

T

Ist bei der reversiblen Expansion noch ein ideales Gas vorausgesetzt, so ergibt
sich die Entropieinderung als:

A
AS = L [dgres fiir konstantes T
B

Fiir die reversible, isotherme Expansion (siehe 4.5.2) hatten wir gefunden, dafi:

q=nRTlIn <%>

so daf die Entropieinderung sich wie folgt ergibt:

AS =nRIn (%)

Einige Beispiele, wie man Entropien reversibler Prozesse berechnet, sind im
Moore ab S.190 angegeben.

Halten wir noch einmal fest, dal die Entropie bei reversiblen Prozessen un-
verdndert bleibt (oder zumindest bleiben kann), wihrend sie sich bei irreversi-
blen Vorgiingen, wie z. B. Expansion ins Vakuum, Konzentrationsausgleich (~»
»Spezi“), Druckausgleich, Temperaturausgleich, ..., zwangsldufig dndert.
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4.9.1 Clausius’sche Ungleichung

Die Clausius’sche Ungleichung sieht so aus:
dssys > quys/TSys

Demnach ist in einem isolierten System, in dem dann natiirlich dg = 0 sein
muf3 dS > 0, man kann also in einem isolierten System, wie z. B. auch das Weltall
eines ist, die Entropie nicht vermindern, denn die Gesamtentropie besteht aus
lauter kleinen Schritten, die alle obiger Gleichung gehorchen miissen, also ist
AS immer nichtnegativ, demnach kann keine Entropieverminderung auftreten.
Andere Formulierung: Die Energie des Universums ist konstant, wihrend die
Entropie des Universums einem Maximum zustrebt.

Es kann auch nur dann Teilschritte geben, deren Entropieinderung = 0 ist,
wenn sich das entsprechende System im Gleichgewicht befindet.

Kurz gesagt kann das Integral {iber dg/T eines Systems léngs eines Kreispro-
zesses niemals grofier als Null sein.

Andere Formulierung des 2. Hauptsatzes: Die Entropie eines isolierten Sy-
stems nimmt bei einem spontanen Vorgang zu.

4.9.2 Totales Differential der Entropie

is = e (05 ar + (22 av+ (22 dn;
T or V,n1,ns2 ov T,n1,n2 8nl T,p,n;#i

85) (65)
— | dl'+ | — ) dp
<8T » op ) r

Nach dem Ersten Hauptsatz gilt: dU = dq + 6W

~~

bei uns: (dn; = 0)

= 86qg = 6U — 6W = 6U + pdV
(aU = (%), dT + (

T:
(B =1 Gy =% as=[Gar
T

O\ _ 1 (( 22U
avoeT ) — T
Diese wunderbaren Beziehungen veranlafiten unseren Professor zu einem ver-
zweifelten Ausruf: ,Was steht hier nun?“. Kurz darauf stellte er uns einen alten
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Bekannten, den ,Inneren Druck,, mal wieder vor. (Das ist der, der zur Abwechs-
lung mit 7 bezeichnet wird):

)p =T (g—g,) — p =1I (inn. Druck)

T)T
(%)T =V —T (2¥) = e (isothermer Drosseleffekt (siche 4.2))

os\ _ ( op mit steigendem Druck
= (av)s = (B_T)V >0 himmt die Entropie ab

( v ) < it steigender Temperatur
p nimmt die Entropie zu

— Die Entropie steigt mit T, V, 1, d.h. mit steigendem Volumen nimmt die
Unordnung zu, es ist schwieriger die Teilchen zu lokalisieren. Die Entropie ist
eine Funktion des Unordnungsgrades oder die Wahrscheinlichkeit, daf diese Un-
ordnung eintritt.

Es folgen einige Beziehungen, anhand derer wir in die Lage vesetzt werden,
Entropien aus einer vorgegebenen Anfangsentropie und einer Druck-, Volumen-
oder Temperaturdifferenz, zu berechnen

_ 9p _ _(9V
s = CVdT+<8T>VdV dS = C,dT <6T>pdp
rc rrd
D
=S(TV) = S(To,Vo)+/—VdT+/<—> av
T T ),
To Vo
T v
= S(To,VO) + CV -In (E) + R-In (7[))
rc rrdv
S@p) = ST+ [ Sar- | (—) dp
T dT
To Po P
= S(Tepo) +CypIn () — R (2
= 0, Po p - in To n o

Cp, Cyv = konst., im idealen Gas pV = RT

Entropiednderungen in der Umgebung:
Die Umgebung eines Systems kann man als Bezugssystem ansehen, da sie ein
sehr grofles Warmereservoir darstellt. Es gilt:

AsUmg — qug/TUmg
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Damit kann man nun bei einer chemischen Reaktion recht einfach die Entropie
der Umgebung bestimmen, sofern man die Enthalpieinderung kennt (dabei ist
natiirlich konstanter Druck vorausgesetzt). Sie ergibt sich als

ASYU™I = _AH/TU™  da (¢U™9), = —AH

4.9.3 Poisson’sche Gleichung

Fiir ideale Festkorper ist die Entropie aufgrund ihrer perfekten Bauweise exi-
stieren keine Fehler in der Kristallstruktur, auflerdem befinden sich die Einzel-
teilchen in einem Zustand héchster Ordnung.

reversibel: adiabatisch (dg = 0) = isentrop (dS = 0)

Expansion: CT‘/dT = - (g—g)vdv = _g -dV

Obige Gleichung ist die eigentliche Poisson’sche Gleichung!
(%)S = (%)V . Cl > 0 Expansion: dp < 0=dT <0

(%)H =(%7), & -2 (>0, =0, <0)

P

fiir ideale Gase= 0, fir T'=T; - (%—T) =0
P/H
Das Bildchen zu der nach aulen abgegebenen Arbeit ergibt sich jetzt (im Ver-
gleich mit einem Carnot-Kreisproze$):

p S

ad mad iso iso
4

4 ad 1

V T T, T

Gesucht ist nun eine Funktion zur Beschreibung eines Gleichgewichtszustan-
des
Beispiel: Hy + Cly — 2HCI AU <0
Entropie bei Druck-, Konzentrations-, Temperaturausgleich, AS > 0
Beispiel Warmepumpe:AS = AS, — AS, = 74 — 7 >0

4.10 freie Energie

Die freie Energie F' kann man sich anschaulich verdeutlichen, indem man von
folgendem ,System® ausgeht: Eine Kugel befindet sich irgendwo in einer pa-
rabolischen Schiissel. Die freie Energie beschreibt nun die Arbeitsfihigkeit des
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Systems, in diesem Fall entspricht sie also der potentiellen Energie der Kugel.
Befindet sich dieses System im Gleichgewicht, so ist eben F' = 0, die Kugel
befindet sich im tiefsten Punkt, hat also keine potentielle Energie und kann
demnach keine Arbeit verrichten.

dU = 6W + 0q = 6Wyeyp + 0qre = 0Wyey + TdS
(d(TS) = SAT + TdS) = dU = 6Wyey + d(TS) — SdT
dU — d(TS) = §Wye, — SdT  isotherm, d.h. dT =0

= dU—-T8) =Wy, =dF =[F=U-TS

Dabei ist F' die freie Energie, die auch als Helmholtzfunktion bekannt ist.

Die Anderung der freien Energie ist bei isothermen Prozessen gleich der re-
versibel ausgetauschten Arbeit. Die Freie Energie beschreibt die Arbeitsfihigkeit
eines Systems.

Der Gleichgewichtszustand ist der Zustand der kleinsten freien Energie, das
System besitzt im Gleichgewichtszustand keine Arbeitsfihigkeit.

Beispiel Kugel in parabolischer Schiissel:

dF = 0 AF =F, —F =0 n; = konst. |
dF = dU —d(TS) = dU — TdS — SdT = oF dT + oF dv
or /., ov ),
oUu oUu oS 0S
= — | dT+ | = | dV-T|— ) dT - T | =— ) dV-SdT
(5r), o+ (av)o -7 (57) -7 (5 ) v -5
_ dp Cv Ip
= C’VdT+<T <dT> —p> dv — T ar - T — <8T>VdV-T—SdT
= —SdT — pdV
oF
oF - ek
v == (57) =
4.11 freie Enthalpie
Analog definiert man die freie Enthalpie aus
H = U+pV Enthalpie
G = F +pV |Freie Enthalpie|oder , Gibbs-Funktion®
= H-TS

Das totale Differential der freien Enthalpie lautet:

oG oG
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Irgendwie ergibt sich noch folgendes:

iG = —SdT +Vdp+ <6G> dn;
8ni T,p,nj;éi
F
(dF = —SdT +pdV + (a ) dn;)
0 i Tp,njzi

Durch Koeffizientenvergleich erhilt man jetzt recht einfach

6G> <6G>
=) =-5 =) =v
<8T ) ),

Die freie Entahlpie wird in der Chemie viel hiufiger gebraucht, als die freie
Energie, da chemische Reaktionen meist unter konstantem Druck und nicht
unter konstantem Volumen ablaufen.

Abgesehen davon ist die freie Enthalpie die Grofle, durch die sich in der
Thermodynamik Reaktionen bzw. Gleichgewichte beschreiben lassen. Denn G
verkniipft die ,normalen“ Reaktionsenergien (Enthalpie) und das Produkt aus
Temperatur und Entropiednderung. Man kann anhand von G recht gut erken-
nen, daf} eine Reaktion nur dann spontan verlduft, wenn entweder Energie frei,
oder die Entropie sehr grof3 wird, denn immer dann ist AG < 0, was ein abso-
lutes Kriterium fiir das Ablaufen von Prozessen jeder Art ist. Im Gleichgewicht
tritt keine Anderung mehr von G auf, man kann also dG' = 0 bzw. AG = 0
ansetzen.

Zusammengefafit: Chemische Reaktionen laufen unter konstantem Druck
und Temperatur nur dann freiwillig ab, wenn die freie Enthalpie abnimmt.

4.12 chemisches Potential

Das chemische Potential einer Komponente ergibt sich aus der freien Enthalpie,
bezogen auf die jeweilige Teilchensorte.

(8G) = (G; = pu; = chem. Potential der Komp. i
T,p,nj£i

on;
oF _ —
STV gz

Gi=pw=H;—-TS; = (gg)T
Dy Mj£i

G=H-TS

Damit ist also das chemische Potential (einer Komponente i) festgelegt, als
Anderung der freien Enthalpie eines Systems oder einer Phase bei Anderung
der Molzahl der Komponente i. Demnach ist dG =:

dG = Vdp — SdT + Y _ pidn;
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Das ist die ,,Gibbs’sche Fundamentalgleichung®. Analog gilt:
dU = TdS — pdV + > pdn;
Demnach gilt fiir konstante Temperatur und konstanten Druck:

dG = pidn;

Abhéngigkeiten des Chemischen Potentials von Druck und Temperatur

oG 3Mi> <6Ni>
dpu; =d = dT + d
:U' <8nz ) Typonj: < oT » Op - p

4.13 Aggregatzustéinde

e gasformiger Zustand: hohe Temperaturen, hohe Entropien, kleine Drucke
(iiberkritischer Zustand)

o fliissiger Zustand: tiefere Temperaturen, mittlere Entropien und Drucke
(Glaser, fl. Kristalle)

o fester Zustand: niedere Temp., tiefste Entropie, hohe Drucke (Kristalle)

4.14 Phaseniiberginge

Im nichsten Abschnitt werden Phasenumwandlungen bzw. -Gleichgewichte be-
handelt. Grundlage ist dabei, daB, sofern sich ein ,Stoff“ im Gleichgewicht be-
findet, die chemischen Potentiale der einzelnen Phasen (fest, fliissig, gasformig)
gleichgrof sind (eigentlich ist die freie Enthalpie der Phasen gleichgrof}, aber bei
reinen Substanzen enstpricht diese dem chemischen Potential). Ein System hat
immer die Tendenz, das kleinstmogliche chemische Potential zu erreichen (die
kleinstmégliche freie Enthalpie).

Die ,ultimative“ Gleichung, aus der sich die Steigungen der Phasengrenzli-
nien (im (p,T)-Diagramm (s. u.)) ergibt, heifit Clapeyron’sche Gleichung und
ergibt sich mit dem totalen Differential der freien Enthalpie aus:

dGy = dGs & —S1dT + V1dp = —SodT + Vadp
= dT(Sy — S1) = dp(Va — Vi) & dTAS = dpAV

dp _ AS,
dT — AV,

wobei die A’s den molaren Differenzen der jeweiligen Gréfle entsprechen.
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4.14.1 Phasengrenzlinie Fliissigkeit—Gas (Verdampfung)
hierbei ergibt sich die molare Verdampfungsentropie bei der Temperatur 7' zu

AG=0 (Gi=Gy) (Gleichgewichtsbedingung)

< Hy —TSl :HQ—TSZ
AHyerd,m
—> AS,, = Aserin

Dies in die Clapeyron‘sche Gleichung eingesetzt ergibt:
dp  AHye,

dTT TAV

Wenn man jetzt das Volumen der Fliissigkeit, das ja sehr klein gegeniiber dem
des Dampfes ist, vernachléssigt, und auflerdem das Volumen des Dampfes durch
das ideale Gasgesetz ersetzt, erhéilt man die Clausius-Clapeyron’sche Gleichung:

dp _ dlnp . AHver
p-dT _ dT _ RI?

Wenn man jetzt noch Temperaturunabhingigkeit der Verdampfungsenthalpie
voraussetzt und obige Gleichung integriert, erhiilt man die August’sche Dampf-
druckformel:

Ay,
pr=py-exp (At (4 - 1))
~Rln(2)

1 _
T

= AHyer =

flssig

fest
Dampf

Tripelpunkt T

4.14.2 Phasengrenzlinie Festkérper—Dampf (Sublimation)

Gegeniiber dem letzten Fall &ndert sich nur der Name der Enthalpie, die nun
Sublimationsenthalpie heif3t:

dlnp _ AH,.
dT — RT?

= p; = py-exp (——A%ub . (TL _ TLZ))
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Nach dem 1. HS gilt:
AI{sub = AHver + AI{schmelz

woraus folgt, dafl die Sublimationswérme (-enthalpie) grofer ist, als die Ver-
dampfungswirme.

4.14.3 Phasengrenzlinie Festkorper—Fliissigkeit (Schmelzvorgang)

Hierbei ergibt sich die molare Schmelzentropie zu AH, /T und die Clapyron’sche
Gleichung lautet:

dp  AH,

dT TAV

Dies nach Druck und Temperatur integriert, unter ,Konstanthaltung“ von AV

und AH fiihrt zu:
_ AH, 1 Ty
P1 =P2-€xXp AV n T,

Fiir sehr kleine Temperaturunterschiede ergibt sich in(1 + z) ~ z und somit
lautete die integrierte Gleichung:

AH,

Am Beispiel des Wassers kann man die letzten Uberlegungen evtl. verstehen.
Nach dem 1. HS gilt: AHgy, = Ayera + AH,, woraus folgt, dafl die Sublimati-
onsenthalpie grofler als die Verdampfungsenthalpie ist. Wenn man FEis in einer
Umgebung mit der Temperatur 7' > Tscpmer» aufbewahrt, so ist also pfest > ppy
und somit schmilzt das Eis zu Wasser. Analog funktioniert der umgekehrte Vor-
gang. Wenn T < Tj ist, hat Wasser den hoéheren Dampfdruck, ist also instabil
und gefriert.

Die obige Zeichnung verdeutlicht in etwa, wie sich die einzelnen Phasen
bei bestimmten Temperatur und Druckverhéitnissen untereinander verschieben.
Wenn man sich im Gleichgewicht zwischen zwei Phasen befindet, kann man so-
fern man Druck und gleichzeitig Temperatur dndert, dieses Gleichgewicht bei-
behalten. Dies ist nicht méglich am sog. Tripelpunkt, an dem alle drei Phasen
im Gleichgewicht vorliegen, da dieser gerade nur bei einer festen Temperatur
und einem bestimmten Druck existiert.

Bei Wasser liegt der Tripelpunkt bei 0.0094°C' und irgendeinem erstaunlich
niedrigem Druck.
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4.15 Druckabhingigkeit des chem. Potentials (id. Gas)

p° = Standarddruck 1bar
u(p°) = chemisches Standardpotential bei p = 1bar
id.Gas.: du = VdP = RT™ = u(p) = u(P°) + RT'In (1%)

Das chem. Potential beschreibt die Arbeitsfihigkeit des Gases

Mischung: p; = pf + RT In (1%) o = u(pjilitlm), Di = T;p

G ) = 19 + RTInz; + RTIn (pﬂ)
Mischung: ideale kondensierte Phase:
wi = pd(x = 1) + RT Inz;(p = konst.)

Will man das Gleichgewicht zwischen Dampf- und fliissiger Phase (2 Kompo-
nenten) beschreiben, geht man wieder von der Gleichgewichtsbedingung Ay = 0
aus und erhélt:
Pia = pipi 1+ RT In (%) =iy +RTInw; g
ydelogarithmieren den ganzen Krempel,.:
= pi=konst-zip  wip =1, p="p;
Raoult’sches Gesetz: p; =°p; - Ty, f1

Wir haben also das Raoult’sche Gesetz erhalten, welches (im
Gegensatz zum Henry’schen Gesetz) fiir ideale Losungen (z4 ~ 1) iiberwiegend
gilt.

r1+ T2 = 1
_0 _0
p1 =" przr =" pr(1 —x2)
0
pi—p1 _ Ap _ -1—
- %1 T p1 T2 L=
_0 5
1= plwlfl T1,Da _ p1 __ 1, 21,11
_0 = =0
p2 = p2w2fl T2 Da p2 p2 T2, fl
P4 —pa
l—za=12p =" 75"
A

Es sei kurz noch das Henry’sche Gesetz beschrieben, welches fiir ideal verdiinnte
Lisungen (x4 =~ 0) gliltig ist.

Zur Verdeutlichung der Anwendung dieser beiden Gesetze (Raoult und Henry)
lese man im Atkins Kap. 8.2c (S.173ff).
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4.16 Trennfaktor der Destillation:

_ T, f1
€T =
Lba = T-Iq, jifarn
a=0=x1p, =0 Abreicherung d. Komp.1 in Gasphase
a=1= 1 ps =211 (wie oben 1)
Q=00= 2 pg=1 »Anreicherung*

Das sind die Grundlagen der destillativen Trennung.

Hierbei mufl unterschieden werden zwischen idealen Mischungen, bei denen
die die Komponenten prinzipiell vollstéindig getrennt werden kénnen (1. Bild-
chen) und den realen Mischungen, bei denen der ,azeotrope“ Punkt nicht iiber-
schritten werden kann und somit keine saubere Trennung erfolgen kann. (Der
azeotrope Punkt ist der Punkt, in dem das Zweiphasengebiet zwischen z. B. der
Kondensationskurve und der Verdampfungskurve auf einen Punkt zusammen-
schrumpft)

Fraktionierte Destillation

b1
Flssigk. ™ Verdampfungskurve
: f |_Kondensationskurve
ide¢aler Dampf T = konst
Zweiphasengebiet

Azeotrop mit Siedepunktsmaximum

a=1

Azeotrop mit
fl. 4]77 x Siedepunkts?ninimum

Vs i

Dampf

D i
ccCly CH;0H aII;;lgeotropes Gemisch

azeotroper Punkt Azeton CHCI3
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4.17 Kolligative Eigenschaften

Im weiteren wird behandelt, was passiert, wenn gel6ste Substanzen das Verhal-
ten von Mischungen verindern. Da es nicht von der Art der ,,verunreinigenden*
Substanz, sondern nur von der Menge abhingt, was geschieht nennt man diese
Eigenschaften von Mischungen kolligative Eigenschaften.

Aufgrund der Anwesenheit der glosten Substanz wird das chemische Poten-
tial der Mischung herabgesetzt, was dann zur Folge hat, daf} eine Siedepunkts-
erhdhung, bzw. eine Gefrierpunkterniedrigung der Mischung auftritt. (Zur Ver-
anschaulichung s. Bildchen)

M k1

Fest

>

Ts Tg

T

Man kann erkennen, dal durch die Erniedrigung des chemischen Potentials
der flissigen Phase (y; — ) die Siedetemperatur leicht nach oben und die
Schmelztemperatur relativ stark nach unten verschoben worden ist. Das hingt
mit der Steigung des chemischen Potential der jeweiligen Phase ab. Und da diese

wegen
(@) _ (6_—> s
oT oT
der Entropie entspricht, ist es logische, daf} sie bei dem Festkorper relativ klein
gegeniiber dem fliissigen und noch kleiner gegeniiber dem gasférmigen Stoff
ist. Da sich sich eine Verschiebung der Geraden des chemischen Potentials der
fl. Phase stirker auf die T-Koordinate der weniger steilen p-Gerade auswirkt,
ergibt sich also, wie beschrieben, eine groflere Temperaturabweichung bei der
Kryoskopie (s.u.).
Die Erniedrigung des chemischen Potentials ergibt sich zu:

Hnew = Mrein + BT Inz,

wobei z, der Molenbruch des Losungsmittels ist, und demnach der Logarithmus
negativ sein mufl. Das chemische Potential wird also nach obiger Gleichung
tatsdchlich kleiner.

Das chemische Potential des Dampfes und Festkorpers dndert sich norma-
lerweise nicht, was dann eben eine Siedepunktserh6hung, etc. zur Folge hat.

Um oben genannte Phinomene quantitativ erfassen zu kénnen, muf} eine
neue Gleichgewichtstemperatur bestimmt werden, bei der die chemischen Po-
tentiale der reinen Phase (Dampf, Festkorper) und des Losungsmittels in der
Losung gleichgrof} sind.
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4.17.1 Siedepunktserhéhung

Wenn A das Losungsmittel und B die geloste Substanz ist, gilt, wie oben be-
schrieben:

wa(gasf) = pa(fl,rein) + RTInxz 4 Ta+zp=1

= 111(1 _ CUB) — uA(gasf);%;}A(fl,rein) — AGUE}%dTm(T)

fiir =0 bezeichnen wir den Siedpunkt mit T’s, es gilt dann:

_ AGUG’I“d,m (TS)

In(1) RTs

Zieht man die letzten beiden Gleichungen voneinander ab, erhilt man, wenn
auerdem G = H — T'S verwendet wird:
In(1—2zp) —In(1) = {AHyerg,m(T)/RT — ASyera,m(T)/R}
_{AHverd,m (TS)/RTS - A‘S’verd,m(iz—‘lii)/-R}
nimmt man an, z, < 1, folgt: In(1 — zp) &~ —zp, dann ist aber auch Siede-

punktserhchung klein. Weiterhin soll die Verdampfungsenthalpie und -entropie
temperaturunabhingig sein, dann folgt:

o _ _AHvweragm (1 1
b R T T

Daraus folgt, da T' = T fiir die Siedpunktserhohung ATs:

ATe = BTS00 _Fm
S AHy,erd,m B E B

2
K = Ebullioskopische Konstante = %

laut Vorlesung kann man xp auch als M 4 -mp ausdriicken. mp ist die Molalit&at
von B (s.u.).

4.17.2 Gefrierpunktserniedrigung

die Herleitung lduft analog der Herleitung der Siedepunktserhéhung ab, man
erhilt:

RTZ ),
AT‘schmelz = (_)AHith = KK -mp

schm,m

2
—BTS hmer- M
Schmelz

Kk = Kryoskopische Konstante =
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Anzahl der Mole gel. Stoffes

(m: Molalitat = kg Losungsmittel

tels)
Beispiel HyO:

, M: Molmasse des Losungsmit-

kcal g
Ts; = 100° AH =972—— M = 18.06——
Siede 00°C verd 9.7 MOIHQO H>O 8 06MOl
kgK kcal
Kg(H = 0.512—=— (Ts=0°C, AHs =1.44——
> E( 20) 0.5 Mol ( S 0 C, S Mol)
kgK
Kg(H = -—1.
K (H20) 89 ol

4.17.3 Osmotischer Druck

ein Osmotischer Druck II baut sich immer dann auf, wenn zwei Komponenten
(z. B. Fliissigkeiten) unterschiedlicher Konzentration eines gel6sten Stoffes durch
eine semipermeable Membran getrennt sind. Das Losungsmittel kann durch die
Membran diffundieren, der geloste Stoff nicht.

= % = CyRT (analog Gasgesetz)

4.17.4 Loslichkeit

Wenn ein Stoff in einem Losungsmittel gelost wird, 16st er sich so lange, bis eine
Sattigung der Losung auftritt. Diese Sattigung ist ein Gleichgewichtszustand,
bei dem gilt:

i (fest) = ws(f1) + RT nwp

hierbei beziehen sich die B’s auf den geltsten Stoff. Obige Formel umgeformt
ergibt:

pi(f) — p(fest)
RT

Inzg = —

und

Ineeg = — AGSChm,m(T) _ AGschm,m(TS)
B RT RT

wenn man nun annimmt, AH und AS seien konstant, folgt:

lnre = — AHsehmm ) (1 1
B R T Tg
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soweit der Atkins, es folgt die Vorlesung;:

id. Gas.: pig =i, + RTIn (1%)

} Loslichkeit eines Gases

id. Lsg.: p;y = u?’c + RT'In gi
Hil = Hig

ﬁm+RTm(%):uN:q@C+Rngg
C; = konst - p; Henry’sches Gesetz

% = konSt(,U/?,Cv ,U/(i),p) T)

Gleichgewichtsloslichkeit: Afes = Ager.

Hi(fest) = Hi(gel)

Hi(fest) = N?(czl) + RT'In (CCOS) C; s Séttigungskonz.

0
In Ci,s | _ “Hic=1)"Hifesty _ _AG°
Co - RT - RT

4.17.5 Ldoslichkeit, Temperaturabhingigkeit

d(—AGO)
dinCis N,

+ AGY _ AHY
dT - dT ~ RT RT? = RT?
d(r
(da: AG =AH -TAS; (%) =-5, (%£) = -AS, %):—%)

AH° = Losungsenthalpie oder Wirmeténung

4.17.6 Loslichkeit, Druckabhingigkeit

d(—AGU)
dlnci,s _ RT T AVO

p dp RT
e () =75 (457) = av)

4.18 Chemische Gleichgewichte

naA+ngB...=ncC+npD
dG = —=SdT 4+ Vdp + pdny + padn2 + ...
Betrachtung vom chemischen Gleichgewicht bei dI" = 0,dp =0
= dG = prdny + podns
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Eingefiihrt wurden/werden:

+n; fir Produkte/ —n; fiir Ausgangsstoffe
A Reaktionslaufzahl

n; Aquivalenzzahl

v; stochiometr. Koeff.,

dG = pavadX + pyvpd + peved + pavad) + ...
(%)p7T = AGR = paVa + Vs + -+ = Do Villi

(%)p,T = AGpr = 0 = Gleichgewicht

4.19 Gleichgewichtskonstante

Die Gleichgewichtskonstante beschreibt, in welchem Verhiltnis die Edukte und
Produkte nach der Einstellung des Gleichgewichts vorliegen. Es gilt:

_ [I Produkt;*
= [] Edukt”

Zum Verdeutlichen ein Beispiel:

3Hy> + No = 2N H3

2
PNH3

K,=—5—"—

sz 'pNz

hierbei sind die p; die Partialdriicke der Reaktionsteilnehmer. Man kann die
Gleichgewichtskonstante K auch noch durch Konzentrationen oder Molenbriiche
ausdriicken. K ist dimensionslos und muf} je nach Bedarf auf die gewiinschte
Einheit normiert werden.

4.20 Zusammenfassung: Dampfdruck...

Dampfdruckggew. Ay = Agampy(2.B. H20)
ps Sattigungsdampfdr. = Gleichgew.dampfdruck AG° = g, — ,U(])fl
ps _ —A9Y  dnp, _ AH_,, AH® = Hy, — HY,
po — € aT —  RI? AGY = 10— 10
Losungsggew.: Afest = Ager(2.B.CaSO0y) o el Jest
— .0 0 AHY=H?, — H
Cs _ =48 dnCs _ AH_, o Ogel Ofest
cr dlnCs _d,TAV RT*? AVY = Vgel - erst
dp — RT?

Chemisches Gleichgewicht: ngA + ngB ... = ncC +npD
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n; = Aquivalenzzahl
dG = —SdT + Vdp + prdny + padng + ... | v; = stéch. Koeff.
dT = 0; dp = 0 (isotherm, isobar) v; = n; Produkte
dG =}, vi = mu; - dX v; = —n; Ausgangsstoffe
(%)p r =AGR =3, vipi A = Reaktionslaufzahl
’ dn; = vid - dX
AGpg freie Reakt.enth. | YNHs = 2; vg, = —3 Anderung der Molzahl
Gasphasenreaktion: VN, = —1= in der Gasphase
3Hy; + No = 2N H; Yvi=-2=Av Standardchem. Pot
W0+ RTIn ( pi ) P° Standarddruck der reinen Komp. i
i =m ) | ) =pi(,_ 55 .)  bei Standarddruck

4.21 Gleichgewichtskonstante und freie Enthalpie

Wir leiten jetzt den Zusammenhang zwischen der Gleichgewichtskonstante und
der freien Enthalpie her. AG ergab sich als

AG =Y vipu; + > v;RT In (%)

dabei ist p; der Gleichgewichtspartialdruck. Die allgemeine Gleichgewichtsbe-
dingung lautet:

(%) = AGR =0
= > viu;+ Y. v;RTIn (1%) =0
= Y vip; = AG® = konst

bei konstanter Temperatur und unter Standardbedingungen. Man erhélt also

AG® = — Y RTIn (g—)" — RTI] (g—)

Setzt man jetzt nach Definition die Gleichgewichtskonstante in das Beispiel aus
(4.19) an, erhilt man

AGO — —_RTIn f%VHg . (p0)3_(p0)1 — _RTIn 5\{# A (p[))2

P, PNa (p°)2 P, PN2

= AG? = —RTIn K,(p°) 2"

Halten wir dieses Ergebnis noch einmal allgemein fest:

AG® = —RTIn K |

Es folgt ein Beispiel:

H> + %02 = HQOdampf
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Wir wollen AG berechnen, dazu benétigen wir AS und AH. Diese ergeben sich
wie folgt:
Es gilt: H? = 0 fiir reine Elemente unter Standardbedingungen. Weiter ist
HYy o = —57.8 kcal /mol.
1 kcal

0 _ 0 _ 0 0 0 _
= AH® = y;H] = Hip,o — Hip, — 5H5, = —578——

Die Entropien der Reaktionspartner sind bekannt:

SY =31.258%; SO =49.058; SY = 45155

MolK MolK MolK
= ASO =3 150 =89 5 — Sy, — 15, = —10.64L
Da gilt
AG = AH-TAS (T = konst = 298K))
cal cal
= (- —298 - (-10.6))—— = —54600——
(—57800 — 298 - (—10 6))Mol 5 600M0l

Mit diesem Wert ist es nun mdoglich, mit obigen Formeln die Gleichgewichts-
konstante zu berechnen.

— l
= -R T InK = 54600
=298K

= K = 1010(= 222

PHSPS,
bei 25°C: = pa,0 = ;—Oatm; PH, = 2 PO,
pu, ~3-10" 2 atm

das ist der Partialdruck des Hs oberhalb reinen Wassers.

4.21.1 Umrechnung der Gleichgewichtskonstante

Durch den vorigen Abschnitt sind wir nun in der Lage, die Gleichgewichtskon-
stante auf andere thermodynamische Groflen zu beziehen.

K, = Hp;.’i Gasphase p; = z;p p = Gesamtdruck
= [[=rp" = K- p®
pi = CiRT = %RT
=K, = [[CV(RT)" = Kc(RT)™
Es gilt (s.o0.)
In 16, (p°) 2 = — 56

dlnK, _ —3(AG°/RT)
ar -~ dT
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da AG/dT = AS. Mit AG® = AH? — TAS® folgt

dinK,  AS° N AGY  AH°
dT ~ RT RT =~ RT?
AG®  AH® AS°

== anp-pA” =

RT ~ RT ' R
Hieraus folgt:

AH® <0 exotherm: K, sinkt mit T
AH°® >0 endotherm: K, steigt mit 7'

Die neu erworbenen Kenntnisse werden nun durch folgende Formel mit K¢
verkniipft

IhKe =InK, — Avin RT

dnKe _ AH® 1
ar  ~ Rz T
_ AH° _RT
~ Rr? VR
AH®  Av(pV) AHY—A(pV)
= — = H =
RT? ~  RI™ RT? da T =U+pV
In K AU
= d ?lT ¢ = Rgz gilt f. Gasphasenreaktion

Fiir Reaktionen in fliissiger Phase ist folgende Naherung zuléssig
AU = AH"

Die obigen Uberlegungen lassen sich auch auf K, iibertragen (z ist der Molen-
bruch).

K:t — Kp _pfAV
InKe=InK,—Avlnp
din K, dn K, 1 AGO
= —Av-|dalnK, = —
dp dp P p RT
_ Vot —AVO
= “AVRr T TEr

Nochmal:

K, =[1pf"s Ko=[IC}" = Kp(RT)~2
Aus: ot = 81 T = 0 (AH,AU > 0) = Ksteigt mit T




4.21 Gleichgewichtskonstante und freie Enthalpie 75

dinK¢g _ AU . dinK, _ —AV H H
% ek Iép = RmRT (AV <0= sztelgt mit P

(AV ist die Anderung des Volumens, wenn die Reaktion abliuft)

= Reaktion in Lsg: (C; ~z; K 1; H = U)

— dinK. _ AH ., AU. dinKc _ —AV
dT — RT? ™ RT?) dp — RTZ?

4.21.2 Das Prinzip des kleinsten Zwanges

Das Prinzip des kleinsten Zeanges (Braun, LeChatelier,1887):

Ubt man auf ein Gleichgewichtssystem durch Anderung der duferen Zustands-
variablen p, T oder C einen Zwang aus, so dndern sich die {ibrigen Zustandsva-
riablen in dem Sinne, dafl der Zwang auf das System vermindert wird.
Temperaturerh6hung durch Warmezufuhr: Gleichgewicht wird in Richtung des
Wérmeverbrauchs verschoben (wirkt der T-Erhshung entgegen)
Druckerhthung durch Volumenverminderung: Gleichgewicht wird in die Rich-
tung verschoben, in der das System ein kleineres Volumen einnimmt.

Beispiel:

3H, + N+ 2NH; (Reaktion lduft in Gasphase ab)
AGY = 2 @i, — 3uly, = Y wiGY | GIEn]
= AH°-TAS°, AH®=> wyH}, AS°=) uS;
Av=-2, AV <0

H) SY (T = 298K, p = p° = latm)
Ny | 0 45.77 = AH,AS
H, |0 31.21 f. 3Hy + $No = NHs
NH, | —11.04 | 46.01
hed! Tl AG® = —3.08%. AH°(298K) = —22.08%c4
1)=> K, = 180atm * (fiir 1 Mol)
_ kcal
2) = K, = (180)%atm™2 |AG = —3.08 %

(FU = Formelumsatz) Bei anderen unterschiedlichen Temperaturen (analog -
Drucken):

T

H(T) = H(T°)+ [ CpdT
/
T

S(T) = S(T°)+/0p%
TU

zu 2)
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T/°C | p=1latm 100atm 300atm 600atm K,/atm™?
400 | 0.004(=) | 0.248(0.254) | 0.429(0.470) | 0.546(0.652) | 1.84-10 °
500 : : 0.225(0.262) : 1.48-107°
600 0.113(0.138) 2.14-107°

Die Zahlen in der Tabelle geben den Gleichgewichtsmolenbruch des Ammoniak
(K, V InK,) pro Formelumsatz (2Mol) an

= Mit steigender Temperatur nimmt die Ausbeute an Ammoniak ab.

Die Abweichungen des theoretischen (und des experimentellen) Wertes ergeben
sich wegen Berechnung des ,,idealen“ Gases, welches natiirlich bei z.B, 600atm
nicht mehr vorliegt.

4.22 Dissoziationsgrad

Beispiel: Sduredissoziation

HA <& H"+ A (A™ Anion)
H,O+HA <& H30"+ A" (H' Wasserstoff-Ion)
[HH][A7] _ 2
Kc mar Mo/ = 1=
HT
Dissoziationsgrad a = [CO] = a-C'=[H'=[A7]= [HA]=(1-a)C°

Einige Vereinfachungen:

0
(a:l—g—c)

(o= /%)

"<« Ke=a~1

CO>>KC:>C¥:0

4.23 Gekoppelte Reaktion
4.23.1 Kohlenmonoxid Konversion

2 .
1) 2H,0 & 2Hy + 0, Ky = 23722 AGY

Ho0O

2

2) 200 4 05 2200, K, = =% _: AGY
Pco P02
2 .2

3=1+2) 2H,0 +2C0 < 2H, + 2C0, Ky = 2H27C02
Pu,o Pco
AGY = AGY +AGY
AHY = AH?+ AHY
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AS? = ASY+AS?
:>K3 - Kl'K2

Wir haben also als Ergebnis erhalten, daf} sich die Gleichgewichtskonstante der
gekoppelten Reaktion als Produkt der Konstanten der Einzelreaktionen ergibt.

4.23.2 Eigendissoziation von Wasser

B kcal kcal
H,O - HY"+0OH™ GY% =0 Goy- = =376~ GY,0 = —56.95—

— kcal
AGY = +19.1524

4.23.3 Ionenprodukt des Wassers

Das Ionenprodukt des Wassers ergibt sich als Gleichgewichtskonstante obiger
Reaktion

_ [HYOoHT] _ .10-14
Ky = [H,0] =1.05-10

=1

Eine wichtige Tatsache: Ky ist immer konstant = 10~14, Mit Ky lassen sich
pH-Werte (=—1g[H*]) und analog pOH-Werte bestimmen, da man die Kon-
zentrationen dieser Ionen {iber das Ionenprodukt ausrechnen kann. Bei reinem
Wasser ergibt sich dann

[H] = [OH~] =107t
AH® = AU® = 1365l AVO = 202 (wg. ,Elektrostriktion®)
1000atm(25°C) : Kw = 2.2- 1074 e [F+] = [OH ] = 1.5 - 107 M
100°C(latm) : Ky =8.2-10712Me%.  [g+] = [OH~] = 2.9 - 10~6 Mel

4.23.4 Hydrolysegleichgewicht

1) HA= HT + A~ Ks = 4]

2) HyO = H* +OH~ Ky = 1011

3=2-1) HbO+ A~ - HA+OH Kp=1%

Das Salz einer starken Sidure (Kg < 1) hydrolysiert in Wasser; Bildung von
OH~-Tonen und der undissoziierten Siure = Die Losung wird basisch.
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Heterogene Reaktion:

FeO+CO = Fe4+COy | AG® = —RTInK, = . vijui
AG = pto, + RT Inpeo, Gasph. p; = pf + RT'In L
+1%e — 11&o — RT Inpco | reine feste Ph. p; = p? (2; = 1)

+1reo AG =3 vipi
— pCOs _ —4%
= Kp = pco ¢ T
Der feste Bestandteil ist nicht zu beachten, da 2992 unabhingig von dem Fest-

stoff (FeO, Fe) ist. Analog verhilt sich die Rechnung beim Kalk (CaCOs3)

= Ky = pco,

Nochmal:
Homogenes Gasphasengleichgewicht

Ky _ 67%

poAu -

N P 2
3Hy + No = 2NHy Ky = go ey = 2y, — 3udr, — 1,
K din K AHY, i
AG® = —RT'In ok T = STheaption

Gleichgewicht: Gas—reine feste Phase

CACOs = CaO + CO,

AG® = —RTIn K, = RT'In %8> = ji¢:0, + [0 — HEac0,

Die Konzentration (wegen Molenbruch=1) der reinen Feststoffe tritt in K nicht
auf

4.24 Aktivitidt und Fugazitidtskoeffizient

Bei den bisherigen Uberlegungen (z.B. Berechnung chemischer Potentiale) wur-
de davon ausgegangen, daf} sich die Stoffe ideal verhalten. Deswegen wurde die
Aktivitit a eingefiihrt, welche man erhiilt, indem man die ,normalen“ Gréfien
mit dem sog. Fugazititskoeffizienten f multipliziert.

= aic =Ci- fic; @i, =i fi,; [fi, # fi, # fic
thermodyn. Aktivitit

Dabei ist zu beachten, dal man immer den entsprechenden Fugazititskoeffizi-
enten fiir die jeweilige Grofle benutzt, da die Koeffizienten untereinander vollig
verschieden sein kénnen.
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Zum Vergleich: Chemisches Potential des idealen und des realen Systems:
ideal: yu; = p?+ RTIn (p—é>
p
0 @i, 0
real: p; = p; + RTIn <?> =pu; + RT'Inp; - f;,

(3

= u+RTlnp;+RTIn f;,

ai, = Di'| firew Fugazitit (Aktivitit)
——"

Akt .koeff.

Bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstanten treten folgende Anderungen
auf

p?VH '}12VH
3 3
— Rp =

P, F3, PNo FNs
Den Unterschied zwischen realen und idealen Groflen nennt man Exze3grofien

Hreal = Mideal + BT In f
Mreal — Mideal = RT lnf = ,UEI

Beispiel: Volumenarbeit

p /4
Areal = berdp; Ajdeal = {%ddp = RTf %
Arbeit
Areal - Aidea = Uy — Ui = /J/EI = RTlnfz = f (V;“ - %) dp
Die Virialentwicklung (s. 2.5.2) des realen Gases ergab sich zu
pV, = RT+Bp+Cp*>+...
RT

Dies in obige Gleichung eingesetzt ergibt

p
iRTlnfip:f(%+B+Cp+...—%)dp:Bp+§p2+§p3+...
0

‘:> RTInf;, = Bp‘

(Reihenabbruch nach dem ersten Glied). Nochmal zur Erinnerung:
id: p; = p)+ RTInz;
real : p; = pd+ RTInzfi, = p + RTInz; + RT In f;
= pi(id) + RTIn f; = p; (id) + p®*
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Fiir die Exzeflgrofie der Entropie ergibt sich damit:

-S; = (3ui

Und fiir die Enthalpie folgt:

H

Ex
Hl

Das Exzeflvolumen ergibt sich durch:

auf
1 Mol
in einer
Mischung
bezogen

%) = id: S;=S?-Rin;

dln f;
real : Si:S?—Rlnwi—Rlnfi—RT nfi
—_— dr

v
~~

Gideal
i

Ez
Si

G+TS = H;,=u; +TS;

uPe 4 TSP? = RTIn f; + (~RTn f;) — RT?

dln fl
dT
( ‘/l = Vmol id. )
Vi (%) partiell
p .
real : V; =V, 7_;_7”1'/Exzef5 molare Grofien
: i m%lm Wi = ( oG )
VEr — (8?)1) ) on; o T
e | v ()
I/i = Vmol + ( ap ) = i) Tp...
T O,steht fiir 1 Mol

Vot + RT (45)

RT n
ni Vi +naVs ‘Vi—_ f(zs) f(_1
p n2
RT
= (TL1+TL2)—
p

analog dem idealen Gasgesetz, p = p; + po unter konstanter Zusammensetzung;:
ni + ns = konst ,V = konst

=

-

)

dV = Vidnl + Vzdng
i)

dV = (Vidni + ni1dVy) + (Vadns + nadVa)

dabei ist: n;dV; - nadVo = 0 wegen dV, = —dV;.

4.25 Gibbs-Duhem Gleichung
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Setzt man ein bindres Gemisch voraus (x1 + x2 = 1), so erhéilt man:

ndVi +nodVo =0 |+ n1 + ns
21dVi + 22dVo =0 |+~ dzy

adv; 0dve _
= T (adacl) T2 (adacl) =0

Da gilt: dzy = d(1 — x1) = —dxy

= 1 (M) = x5 (%) firy=V,H,U,S,G,F,pu,...

dzo

Beispiel zur Anwendung: s. (I.1)

4.26 Formeln 7!

Die Vielfalt der Formeln (bzw. der partiellen Ableitungen) in der Thermody-
namik ist leider recht grof} (336), daher hat Bridgeman den Versuch unternom-
men, alle partiellen Ableitungen der Zustandsfunktionen p, V. T, U, S, H, F, G als
Funktionen von drei Standardableitungen auszudriicken. Diese sind die experi-

mentell zuginglichen Grofen: (%)p =a- VO (%—‘;)T =—k-VO (g—?)p =

Cp. Anhand folgender Beziehung kann man nun die anderen berechnen:
( oz > _ (3.
w). " (&)

Fiir die Variablen u,x,y,z setzt man eine der acht Grundgroflen ein. In der
folgenden Auflistung findet man die wichtigsten Typen von Formeln, nimlich

die der Bauart
oT p’ Op ’ oT s ’ oT

(%)p_ %’ i (g_U)p:CpB_Gp (%)p’ (%)p: p
(57),=-»r(5r), -5  (58),=-S5 .(57),=a V°
() (),
(%)T__T(%)P_p %_p T’ (a_g)T:V_T(g_V 4
_ _ _ (8
(- o) (), -7 (),
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5 Chemische Kinetik

Im thermischen Gleichgewicht gilt folgendes:

A+B=C+D
Cc = f(Ca,CgB,Cp, K)
K = F(T, p, Los.mittel)

din Ko _ AH° . dinKo _ AV°
dT — RT?> dp — RT

im G.gew., t = o0
K Gleichgewichtskonstante

Das Chemische Gleichgewicht kann man ebenfalls als Funktion schreiben:

5.1 Reaktionsgeschwindigkeit, Reaktionsordnung

Cc = f(Ca,Cp,Cp, K, k,t) k = Geschwindigkeitskonstante

v _ —dCs _ —dCp _ +dC¢c _ 4+dCp _ _1dna _ _ 1 dNsg 1
Reak. = —gq¢r — T4t — " dat ~— ~dt ~—  V dt — ~ V dt Np
_ nj. . N;
(Ci—Va nz—NL)
wenn A — 2B = B — _9.dCa
dt dt
— 1 , dCa _ — 1 ,dCc _ 1  dX
=V= 0 TE T T e @ TV

(A = Formelumsiitze, % = Zahl der mol. FU je Zeit. i. d. Volumeneinheit

v; = stochiom. Koeff. = Aquivalenzzahlen d. Prod. — Aquz. d. Edukte)

Es gibt mehrere Moglichkeiten zur analytischen Bestimmung der Konzentratio-
nen wéhrend einer Reaktion: Man konnte jeweils nach einem best. Zeitintervall
eine Probe des Reaktionsgemisches entnehmen und diese mit einem der folgen-
den Verfahren auswerten:

Chemische Titration, gravimetrische Methoden, physikalische Methoden:

Lichtabsorption, Leitfdhigkeit, EMK (elektromototische Kraft), optische Ak-
tivitdt, Brechungsindex, Druck-, Volumenmessungen, ...

Mann kann aber auch durch Durchstrahlen des Gefifles, welches das Gemisch
wihrend der Reaktion beinhaltet, mit monochromatischem Licht, aufgrund des
Heligkeitsunterschiedes auf die Konzentration des Inhalts schlieflen.

Aber es stellt sich die Frage, wie man die Konzentration exakt bestimmen
kann (empirisch):

—dC»
v=—

o = k(s.0.) Reaktionsgeschw. 0. Ordnung

k- C4Reakt.geschw. 1. Ord.
= k- -C4 - CpReak.geschw. 2. Ord

1.0rd. beziigl. Komponente A und B (Bsp: Hy+1> — 2HI)
= k-C% v 2. Ord., bzgl Komp A (Bsp: 2HI — H, + L))
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v==Fk-Cy)*-Cg" ... Gesamtreaktionsordnung: n =73, n;
n; = pos., neg., ganze, gebrochene, kleine Zahlen
Beispiel:
H2 + IQ —2HIT

N, 1, = konst - T

konst = Molekﬁlelgenschaften. Groﬁe, Temperatur, Masse, . ..

— . . .
V= dC’“ —k Cu, - Cr, Teilchen reagieren nur, wenn sie stoflen

.
=G = — | Y,
H I H --- H HI
|+ = : : =
H I I HI
— v =0+ =19 =} Oy, - Cpy— & -Cy

Ahnlich der obigen Reaktion verlaufen viele Reaktionen viel komplizierter, als
ihre relativ ,einfache“ Reaktionsgleichung vermuten l48t. Im Gegensatz zu obi-
ger Gleichung kann man jedoch die Zwischenprodukte meist auch experimentell
bestimmen.

Beispiele:

Pb(CH3)y — Pb* + CH3 — Pb+ 20, + Hg

Ein weiteres Beispiel hierzu steht in den Aufzeichnungen vom 11.1.93
Im folgenden Abschnitt werden die einzelnen Beziehungen bei Reaktionen
der Ordnung 0,1,2 etwas niher erldutert

0.0Ordnung

Reaktionsgeschwindigkeit hingt nicht von C ab
dCy = —kdt|, [dCa = [—kdt = Csx=—-kt+ K

Reakti hw.1.0rd.
wenn t =0 = K = C(t = 0) = Cp cairionsgeseiny. =t

—[Ci=Co—H]

Halbwertszeit 7: C = %C’o

1
Ca0 = Cyg -kt = |7 = 2(;;"0
Konzentration _ T T2 t
[k] = Zeit = M/sec Bsp: Kupferionenelektrol.
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Um zu testen, ob eine Reaktion 0.Ordnung vorliegt, bildet man das Ver-
haltnis ‘ Ct/Co - t = konst | fiir verschiedene Zeiten. Erhilt man eine Kon-
stante, so liegt eine Reaktion 0.0Ordnung vor mit konst als Geschwindig-
keitskonstante k.

1.0rdnung

ACa — _Ldt Reaktionsgeschw.2.0rd.

Ca
InCy = —kt+ K InCa

t=0=C41 =Ca=> K =InCyy

In§4 = —kt & Ca=Cap-e ™

T: Ca=3Cyho=|7=12 t
k] = -1 = 1/sec Bsp: radioakt. Zerfall
— Zeit —

In diesem Fall ist 7 unabhéingig von der Konzentration.

Wenn | (In g—f)) /t = konst | gilt, liegt vermutlich eine Reaktion erster Ord-

nung vor.

2.0rdnung [2)] Ca =Cg

A CA

t
_ 1 _ 1 _ 1
T= %ox [k] = Konz. - Zeit = Mol-sec

Soll eine solche Reaktion 2.0rdnung vorliegen, so muf} gelten:

(1/C0-(/G0) _ komst

[b)] Cg > C4 — Cp = konst = Cpg

4G4 = —kCy - Cpo — %4 = — kCpy -dt = —K'dt

k!
In §4 = —k't=—k-Cpo -t
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Hier spricht man von ,Pseudo-1.0rdnung®, da sich die Reaktion wie eine
1.0rdnung verhilt.

[©)] Ca # Cr

s = k-Cy-Cp

Diese Gleichung ist wegen den zwei nur bedingt voneinander abhingigen
Variablen (Konzentrationen) nicht so einfach zu losen, wie die vorherigen.
Es muf eine Umsatzvariable (X) eingefiihrt werden:

4] = Ay -X  [B]=[Blo- X
K\o:z-:. Kon;;:i t=0

= Ul = dX o X — (4], — X)([Bo - X)

dX _
= T-X)(Bh-x) = kdt

Durch eine Partialbruchzerlegung (s. u.) erhélt man:

_ 1 [BlA
:>kt_BO_A01 [A][Bl

5.1.1 Partialbruchzerlegung

Um den Nenner auseinanderzuziehen wird nun eine Partialbruchzerlegung
durchgefiihrt:
1 — a4 b _ aBo-X)+b(Ae—X)
(Ao—X)(Bo—X) = Ao—X ' Bo—X = (Ao—X)(Bo—X)
=>1=a(By— X)+ b4y — X) VX

— _ 1
I)X—Aoia—m ~a=—b
2) X =By = b= g
dX 1 dX 1 dX

Bo—A, Bo—X
! 1 o ax o ax
== Ofkdt = Bo-Ap (E)f Ao-X ; BOX>

((— IH(A() — X) +1In A[)) + (IH(B() — X) —1In B()))

== (A—X)(Bo—X) — Bo—A;  Ao—X

_ 1
= kt = 5—1
fg:§ g—g =kt ‘ Umsatzvariable zuriicksubstituieren

L (B4
Bo—7s M (A,

In

= kt =

5.1.2 Gleichgewichtsreaktion

A Ié B dynamisches Gleichgewicht

k1



5.1 Reaktionsgeschwindigkeit, Reaktionsordnung

d[A]

=~ = —ki[A] + k1 [B] Anfbeding.: t =0 = [A] = [A]o; [B] =0
= [A] + [B] = [4]o
AL — ey [A] + ko ([A] — [A]) =

(B]

-

—(k‘l + k‘_l)[A] + kq [A][)

ki+k_1

= [A) = [A]o - (Ethpe =)

Herleitung obiger Beziehung:

i =Yy=—(kr+k )[A]+k1[ Jo
iiﬁy (k1+k )

Yy

=(k1+k_1)y
¢
>[4 = [t hod =g

—(kl + k‘_l) -t

=y =e (Ftk-0t .y |y zuriicksubstituieren

(] = Al )
1 -1
= (ki Hk_1)t
= [l = [} (SHp—") 0
[Ali—yo0 = [A]o - =
ki+k_1
[Bliwseo = [4lo - 5
Gleichgewichtskonstante | K = ﬂ:ﬁ = klel

Dieses Gleichgewicht ist unabhéngig von der Ordnung der Reaktion (s. 0.) und
der Konzentration evtl. zugegebener Katalysatoren

5.1.3 Parallelreaktion

B
A/
k’Y\"C
unitlength = 1.00mm
Al — _(hy + k) - [A] =t () = (ks — k) -t
T = kald] G = k(4]
= LBl = k4], - e~boh)t; i
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88
T
S (Bl = ke[l [e(—(ks — k) -dt
0 X
[B]—[Blo da fefXadX — _Tl .e—aX g(
= [Bl: = lcﬁ]ffk7 [A]o - (1 — e=(ka=ka)T) 0
= [Cle = Iw]z:k«, [Alp - (1 — e~ (ko =ha)T

:}%ﬁz

il
=)

y

Im obigen Fall hiingt die Bildung von B und C von der Konzentration [A] ab.
Je hoher die Konzentration, desto schneller die Bildung von B,C

5.1.4 Folgereaktion
Aty Bty

Beispiel:

H,O+HD — H;+ HDO

G =kl (A=Al e

% = k1 [A] — ko[ B cinsetzen K1 [A]o - e kit ko[B] ‘t =0=[B]=0
T [By = [Alp - it (Mt — emhet)

Diese Reaktion verlduft ebenfals umso schneller, je mehr ,A“ vorhanden ist

Weiter stellt sich die Frage, wann die Konzentration von B im Verlauf dieser Re-
aktion am hdchsten ist. Dazu mufl man [B], einmal differenzieren und nach der
einzigen Nullstelle der Ableitung (die hier natiirlich eib Maximum ist) suchen:

a[Bl: _
[dt] -0

=~k [A]p (L) <

ko _ o(k2—
:>k1—e

= |1Byae = kK1

Die Konzentration [C]; ergibt sich aus der Anfangskonzentration und den beiden
anderen (zeitabhingigen) Konzentrationen zu:

[Cle = [Alo — ([A]¢ + [Ble)
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Folgereaktion
[Alo T -
[B] —
) (Al —
e \ {C] .
>
0 !B t

5.2 Prinzip des Quasistatischen Zustandes
5.2.1 Folgereaktion mit vorgelagertem Gleichgewicht

Halogenierung von Aceton tiber Enolisierung im Geichgewicht;:

Al php
k_1

H3;C —CO —CH3 +3X5s+40H— CH3COO~ + CHX3 + 3H;0 + 3X "~
(X1,2,3 ist ein Halogenmolekiil)
Xy = Bray, Iy = v = —k[Aceton][OH ]

Xo=Cly=v= 7k[AC€Z?Z][[COlZ_HCl2] (k' = Konstante?!)

1) Gleichgewichtseinstellung des Zwischenproduktes

—d[A]
dt

=k [AOH ] - ki[E]

2) Produktbildung
AP = ko[ B][X)
UEL — jy [A]OH ] - ki[E] — ko[ E][Xo]

Diese Gleichung ist jedoch mit einfachen Mitteln kaum (oder gar nicht) zu
16sen. Man kann aber, indem man sich auf das ,,Quasistatische Prinzip“
beruft, trotzdem Losungen erhalten.

Das Quasistatische Prinzip besagt folgendes: wenn man die Konzentration
der Edukte als klein ansehen kann, so wird die Anderung der Konzentra-
tion verschwindend sein, sie kann also im weiteren Verlauf vernachlissigt
werden.

. d[E
Da [E] klein = % ~0
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= [E] — k1[A][OH™]

k1+k2[X2]
diP] _ _ d[A] _ ki-k2-[A][OH"][X5]
=TT @ T hie

Betrachten wir nun die Grenzfille:

1)
ko1 € k2[Xo] = v=Fk -[A][OH™] (X = Bry, 1)
2)
k_1 > ko[ X5] V= ks - [E][X2] (X2 = CLy -Grenzfall)
LS Ty o ) I
Fo1 o [AlOHT]

(X3 = Clz) nicht im Grenzfall:

v= A0 kLX)

5.3 Kettenreaktionen
Einige Beispiele zu mehr oder weniger einfachen Zeitgesetzen:
1) Hy +1, — 2HI

dHI kcal
v= % = k[Ha|[L]  AH = 6.2 = endotherm
Dies ist eine echte Reaktion 2. Ordnung, bei der vorausgesetzt wird, dafl
die Reaktion dann stattfindet, wenn ein Stofle zwischen den jeweiligen
Teilchen stattfinden. Die Reaktion benétigt um ablaufen zu kénnen wegen
diesem ,,Bimolekukarem Mechanismus“ eine Temperatur von 800°C

2) H, + Bry —s 2HBr
_ k[HZ][BR2]1/2 _ kcal
v= 1 + &'[HBr]/[Brs] AH = 8'7Mol = schwach exotherm
3) H, + Cly — 2HC
kcal

explosionsartig AH = —22.1— = stark exotherm
Mol
4) Hy +F, — 2HF

,hoch viel mehr* AH > 40% = stéarker exotherm
0
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Herleitung von 2) (beruht auf Max Bodenstein):

Bry % 2Br Kettenstart ~ AH = 23%cal
Br + H, X2, HBr + H Reaktionskette AH = 31 ﬁzg
H + Bry % HBr + Br \ AH = —49%keal
H+HB7“£)H2+B7“ Y AH:_31?\;Z§
2Br ﬁ) Brs Kettenabbruch AH = —23%
2H #— H» lauft nicht ab  AH = —100%
Br+ HBr /4~ Brs + H ) AH:+49%0

Die vorletzte Reaktion lduft nicht ab, da dort das Reaktionsprodukt zu ho-
he Energie besifle und sich demnach in einem hochangeregtem, instabilen Zu-
stand befiinde, bzw. weil fiir die (letzte) Reaktion nicht geniigend Energie zur
Verfiigung steht.

i) v=Y8B1 _ b, Br|[Hs)] + k3[H][Brs) — ka[H]|[HBr]
ii) 4 — &y [Br|[Hs)] — ks[H][Brs] — ka[H][Br]

iii)

d[Br] __
dt

=2 k?l[BTQ] — k2[BT][H2] + kg[H][BT‘2] + k4[H][HBT‘] — k5[BT‘]2
Stofiwahrsch.
d[H]

. B
Da [H] ~ [Br] = 0 = nach quasistat. Zustand =5 = 0; [dtr] =0

unter Beachtung der stochiometrische Koeffizienten

Aus ii), iii) =0 = 2Bl (5] = fok [Br,]1/?

k
2 27L[H,][Br]!/?
e 2k x5 [H2][Br]

& 1¥(ka/ks) [HBr/[Bra)
Die ist das Zeitgesetz fiir die Bildung von Brom (s. o.)

:}’U:d{

Der Grund fiir die Explosion bei 3) (Hs + Cls — 2HCI) liegt im sogenannten
»,Wirmestau“: Die Reaktion ist stark exotherm, daraus folgt Aufheizung, ge-
folgt von einer Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit, welche eine schnellere
Aufheizung zur Folge hat ...

5.3.1 Knallgasreaktion

1
Hs + 502 — H2O AH = —55——
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Kettenstart: Hy — 2H
H2 + 02 — 20H

H+0y,— OH+O

Reakt.kette: O+Hy, — OH+ H

= Kettenverzweigung

} ein Radikal — 2 Radikale,
—> Reaktion wird schneller

Kettenreaktion OH + Hy — H,O + H

M+H+H — Hy+ M*; M+ OH + OH — HyO5 + M*
M+ H+OH — HO+ M~

Dabei ist M der dritte Stolpartner oder die Wand des Gefifles, in dem die
Reaktion stattfindet. M* ist M mit hoher kinetischer Energie.
p Explosionsgrenzen

300torT |- )

3t07"7" ....... (

1

400°  570° T
2 — 3 Kettenabbruch wird durch trimolekulare Stofe begiinstigt
2 — 1 Kettenabbruch wird druch Stéfe mit der Wand begiinstigt
3 — 4 Wirmestau (s. o.)

5.3.2 Reaktion mit Hilfe des Stoflansatzes

StofBansatz durch Kinetische Gastheorie A + B — Produkt

N2 . .
Ziy ~ 0 e () ‘nur eine Teilchensorte

0?1 Reaktionsquerschnitt, o Molekiildurchmesser
Gesamtzahl aller Stofle (AA,BB,AB,BA):

Na+Ng\°
7 ~ o, <M> o Mittelwert?

%

o oa+op\® [8RT NiNp _ StiBe
T 4AB 2 "N e VTV T Zen !

= red. Masse
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= % = —v, wenn jeder Stofl zur Reaktion fiihrt
M= = ;- Ny 4% =dC;Ng
2
:>—ddc—tANL:(—aA—gaB) T %-CANLCBNL
8RT
:>U:7(3§A:kCACB:> k‘:(’/r—o—AJQFJB)Z — Np,

\ 7u

————
Upel

Dieses k entspricht dem Arrheniusfaktor A - p (s.u.).

Angenommen: (04 + o) & 2 - 10%em, u, = 3002

l

=k~ 1010————
Mol - sec

ferner: Cy ~ Cg = 1@ = v = 1010%; r=-L ~10 Vgec

5.3.3 Aktivierungsenergie

Das Experiment sagt aber, dal Reaktionen tatséchlich erheblich langsamer ver-
laufen, als es uns die Kinetische Gastheorie beschreibt. Die Annahme v ~ /T
ist daher nicht realistisch. Einige Werte aus dem Experiment:

CH3I + 02H5ON(1 — CH3 -0 — 02H5 + Nal

T/OC k/(1075Moll-9Pr)
0 5.6
6 11.8
12 24.5
18 48.8
24 100.0
30 208.0

Man erhilt also etwa eine Verdopplung der Reaktionsgeschw bei einer Tempe-
raturerhchung um 6K. Man merke sich folgende Faustregel:
Temperaturerhohung um 10K ergibt k,41 = 2k,, also eine Verdopplung der
Reaktionsgeschwindigkeit. Ink ~ & = k ~ konst - exp(—%)

Aus dem letztgenannten und dem Boltzmannsatz: 11\\’,—‘;3 = exp(—%) folgt:

E
k ~ konst - exp(—R—%) = Stofizahl - Boltzmannfaktor



94 5 CHEMISCHE KINETIK

Anhand obiger Beziehungen und nebenste-
Aktivierungsenergie hender Skizze kann man sehen, daf} nicht je-
der Stof} zur Reaktion fiihrt. Nur Stofle, die
eine gewisse Energie (die Aktivierungsener-
gie) aufbringen, iiberwinden diesen ,,Poten-
tialberg® der Aktivierungsenergie und tra-
gen somit zur Reaktion bei. Die Energie
ist in diesem Fall kinetische Enegergie, dich
sich aus der Maxwell-Boltzmann Verteilung

Produkte ergibt

Reaktionskoordinate
Betrachtet man nun die Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung, sieht
man, dafl der Potentialberg umso niedriger ist, je hoher die Temperatur ist.
D. h. bei hoheren Temperaturen fillt es den Teilchen leichter die nétige kine-
tische Energie zu erreichen, um ,iiber den Berg® zu gelangen um zur Reaktion
beizutragen. Es werden also mehr Teilchen die Aktivierungsenergie erreichen,
wodurch die Reaktion schneller ablauft.

Um eine Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment auch mathe-
matisch zu erreichen wird der sogennante Arrheniusfaktor eingefiihrt: Da nicht
jeder Stofl zur Reaktion fithren kann, miissen die, die eine zu niedrige Energie
aufbringen iibergangen werden:

E

keIP =k = kstossth. - eXp(—Ea/RT)

In kstosstheorie

Ink

b,
In kEzp =In KStoss ~ RT

k = Stofizahl - sterischer Faktor - Aktivierungsfaktor

ik:A-p-exp(—ﬁ%) ,(0<p<1); p=0= Keine Reaktion
H I H—1
\ | —
I H I1—H
2HI = I, + H,
H H H—H
\ | —
I I I—1I
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(Der sterische Faktor gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit die beiden zusam-
mengestolenen Molekiile in die Produkte zerfallen) Beispiel:

Hy+1I» ’é 2HI; ki1 =3.3-10°- /T - exp(— 389kcal) l

A Mol-sec
—1

ko1 =2-10° T - exp(—222heal) L (R =199l )
T =700°C = ky =1.03-10" - 1.88-107°=1.94-10 (A-p Exp.)
k1 =6.24-10'-2.93-1071* = 1.83
= v=9 =k -Cs-Cs—k_1Cp-Cc A+B=C+D

t — 0o = Gleichgewicht; v = 0, konst. Konzentration

Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten:

— CcCp _ k1
K T CaCB — k_1

_ Aipiexp(—E4, /RT) _  Ayp, —(Fay=Fa_,)\ _ AG°
K = g exn(B. L TRT) = Aoap s &P RT ) = exp(—FF)

(A; ist der Arrheniusfaktor (s. o.))
AH )

= exp(537) - exp(—4
(da AG° = -RTIn K = AHO TASO)

Irgendwo in diesen oder den folgenden Regionen ist auch das Massenwirkungs-
gestz von Guldberg und Waage anzusetzen oder abzuleiten
Durch Vergleich der beiden e-Funktionen erhélt man:

AH=E, —E, , und AS®=Rln 2

1p-1

Noch einmal zuriick zur obigen Reaktion Hy + I = 2HI

Kinetik Thermodynamik
kcal kcal
AH - ?ﬂ]l\;al AH B _3 26[1;.(1
AS = iM K AS = 3.6575%
Krp000c = ;11 =10.6 K =8.6

Wie man sieht, erhilt man hier eine ,recht gute Ubereinstimmung®, da sich der
Fehler z. B. bei der Entropieinderung gerade mal auf 260% belduft . ..
AuBerdem wurde hier irgendwo die Mikroreversibilitédt der chemischen Reak-
tion angesprochen, welche besagt, dafl bei einer chemischen Reaktion, die in zwei
Richtungen ablduft, bei der Hin- und bei der Riickrichtung jedesmal derselbe
»Aktivierungsberg“ (s.0) von den Teilchen iiberwunden werden muf.
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5.3.4 Monomolekularer Zerfall, Peroxid Isomerisierung

In diesem Abschnitt kommt der Lindemann-Mechanismus, den man angeblich
kennen sollte, zum Tragen. (Kann man in jedem besseren Buch evtl. nachlesen

)

N205—>NO3+N02
A—B+C; A—B v=%2=Fk[4"]
AL — ky[A]? — ko [A*][A] — ky[A7]

(fiir den Radioaktiven Zerfall gilt folgendes Zeitgesetz: % = —kCA, welches

allerdings in der Chemie selten angewandt wird.)
Berechnung mit Hilfe der Stoaktivierung:

A+A 2 4 44—, A2y

k_1

Daraus folgt mit Hilfe des Quasistatischen Zustandes (d[;t*] =0):

kaki[A]?

x _ _ ki[A]? — _kaki[A]"
= A L = V= AT e

T k—1[A]4k2

].) k',l[A] Lk=>v==F - [A]2
~————

sehr kl. Druck

Hierbei handelt es sich um eine Reaktion 2.0rdnung, wobei die StoBaktivierung
geschwindigkeitsbestimmend ist.

Q) kAl > k=>v= kk—lk2 [A] = ko[A¥] sehr hoher Druck
1

Bei dieser Reaktion 1. Ordnung ist der Zerfall der aktivierten Teilchen geschwin-
digkeitsbestimmend.
Vereinfachte Theorie des Zerfalls monomolekularer Teilchen:

iy
LX

p

N5Os-Zerfall 1. Ordnung;:
fiir folgende Losungsmittel wurden dhnliche Werte ermittelt:
Gas, CCly, CHCI3, Nitromethan, CgHyo

log Aarn/ 5 Ea/%2  k(25°C)/ L

13.6 —14.2 242-250 3.4-6.6-10"°
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Nochmal zur Erinnerung:
kE=A,- exp(—%)
fir E, < RT = k~ A =101

sec

5.4 Experimentelle Methoden fiir schnelle Reaktionen
5.4.1 Mischtechnik

A Lichtquelle
Mischer T ‘
Pumpen i 1 i
| | ! |
/\ C Lichtdetektor

Becherglser

Ort = der Beobachtung
Standort der Lichtquelle
Das Gemisch wird sich aus dem Mischer mit groflerer Geschwindigkeit in x-
Richtung bewegen. Im Verlaufe dieser Bewegung kann man anhand von Mes-
sungen iiber die Lichtintensitét an verschieden x-Orten Riickschliisse iiber die
Konzentration und damit die Reaktionsgeschwindigkeit ziehen.

5.4.2 Flash-Methoden

Bei dieser Methode zur Messung schneller Reaktionsgeschwindigkeiten werden
durch Beschuf3 des Reaktionsgemisches mit Licht hoher Frequenzen (Photoche-
mische Reaktion, Blitzlichtphotolyse) oder mit Gammastrahlen (in der Radio-
lytischen Strahlenchemie) instabile Teichen erzeugt, welche normalerweise im
Gleichgewicht nicht vorliegen. Dadurch kann man irgendwie Riickschliisse auf
die Kinetik ziehen.

Beispiel:

) A ey e~ werden sduratisiert
H,O 5 HyOF +ef
H,0O — H"+O0OH

5.4.3 Sprung-, Relaxationsmethoden

Wenn sich eine Reaktion im Gleichgewicht befindet, kann man dieses Gleichge-
wicht verschieben, indem man innerhalb kiirzester Zeit die Temperatur (heutzu-
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tage z. B. mit Laserstrahlen, oder mit Strom, der durch eine Elektrolytlésung ge-
schickt wird) oder den Druck erhoht. Die Reaktionspartner wollen nun das neue
Gleichgewicht erreichen, und zwar mit Geschwindigkeiten, die von den ,neu-
en“ Geschwindigkeitskonstanten abhidngen. Anhand der alten und der neuen
Gleichgewichtskonstante und den neuen Geschwindigkeitskonstanten, die man
z. B. liber die Leitfdhigkeitsinderung bestimmt hat, kann man nun irgendwie
die eigentliche Reaktionsgeschwindigkeit bestimmen.

a) Temperatur-Sprung:

T Ca
cx(T)
Ty N ¥ (To)
lT—Sprung ¢ t
A ké B:
k2

UAl — _,[A] + k2[B), [A] + [B] = konst = [A]® + [B]>®
= [B] = [A]* + [B]* — [4]
— A — _[A] + ko [A] + ks [[A]™ + [B]™)]

= (=ky + ko) [[4] - 525 (4 + [B]™]]

k — 1 _ 1 [A]> ki _ [B™
daklfm—:_;H—K—H—W‘K_k—;_W

= Lt = (k1 + ko) ([A4] - [4])
A]—-[A]*®
= In s = (k1 + ko) ¢

tiye = [A] = [A]* = 5 ([A]° = [A]®) = 555,

Relaxationszeit 7 = [A] — [A]>® = % ([A]O - [A]OO) =T= kﬁl—kg

Die Temperatur-Sprung-Methode ist nur anwendbar, wenn die Reaktionsenthal-
pie AH # 0 ist, d. h. die Reaktion temperaturabhingig ist.

es muf} gelten: ‘“d“TK = g—;ff AH #0

nach Manfred Eigen: H+ + OH~ = H,0; AH = —13.64eal
k

2

~ 11 l — 15_ 1
ki~ 10 Mol-sec =10 Mol/l

=
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= ky =2-1075 - sec!
—> alle 10 h dissoziiert ein Hy-Molekiil

b) Druck-Sprung:
Wenn die Gleichgewichtszusammensetzung druckabhingig ist, kann man die
Druck-Sprung-Methode anwenden. Hierbei kann man z. B. die Anderung der
Schallgeschwindigkeit des Mediums messen, um die ,,neuen“ Geschwindigkeits-
konstanten zu messen um so auf die eigentliche Reaktionsgeschwindigkeit zu
schlieflen.

dinK _ _AV°

dp RT

5.4.4 Ultraschallabsorption

Hierbei werden Schallwellen variabler Frequenz durch das Reaktionsgemisch
geleitet. Wenn die Schwingingsdauer ungefihr der Relaxationszeit entspricht,
treten Resonanzerscheinungen auf. Anhand der Relaxationszeit kann man nun
wieder auf die Reaktionsgeschwindigkeiten riickschlieflen.

5.5 Katalyse

Viele Reaktionen laufen relativ langsam ab. Da die Aktivierungsenergie dieser
Reaktionen sehr hoch ist, haben nur wenige Teilchen geniigend grofie Energie,
um zur Reaktion beizutragen. Ein Katalysator setzt vermeidet nun die Teilre-
aktion mit hoher Aktivierungsenergie, er leitet die Reaktion also um (indert
den Reaktionsmechanismus). Das letztendliche Gleichgewicht wird durch Zuga-
be von Katalysatoren nicht beeinfluf}t.

a) Homogene Katalyse (geloste Stoffe):

Beispiel: Esterhydrolyse

K 20,k
E(ster) +HY<=EHT" 2;\ " Siwre + Aonar + HT

—v=Fk-E-H,0-H" = kg - [EH*|[H,0]

EHT
da K = iy

= v =kg K- [E|[H']|[H,0]
Experimentelles erhélt man fiir k:

k = kr-K
dink dink, dinK

dt dt dt

E, N AH _ Epep
RT?2  RT? RT?’
Dabei ist Egg,p die scheinbare Aktivierungsenergie
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B nicht kat.
IE + Ho /
katalysiert

Reaktionskoord.

b) heterogene Katalyse (feste, zugegebene Stoffe): Bei dieser Art der Katalyse
wird einer der an der Reaktion beteiligten Stoffe (Gase) von der Oberfldche des
Katalysators absorbiert. Dadurch kann die Geschwindigkeitskonstante erheblich
grofler als bei der nicht-katalysierten Reaktion sein.

Es folgt ein Bildchen, welches die Adsorptionsisotherme der Stoffe (Gase)
auf der Oberfliche des Katalysators beschreibt:

adsorbierte Physisorption

Menge des (Kondensation)
Gases auf der

Oberflche

Chemisorption

monomolekulare
Schicht

Anhand dieses Bildchens kann man erkennen (oder auch nicht), daf sich
die Teilchen erst einmal an der Oberfliche anlagern, bis diese mit einer mono-
molekularen Schicht tiberzogen ist. Dieser Vorgang lduft chemisch ab. Weitere
Anlagerung finden durch physikalische Vorgiinge (z. B. Kondensation) statt.
Die Formel, die dieses Bildchen mathematisch beschreibt nennt man ,,BET-
Isotherme® (nach Brunauer, Emmet und Teller), die Herleitung ist kompliziert
und kann in den meisten Lehrbiichern evtl. nachvollzogen werden. Hier nur kurz
die Formel:

D 1 (c=1)p _ (EA_EK>
c=exp| ———r

= +
na(P—Po) € Maoo  Mayo € Po RT

po ist der Dampfdruck des zu ads. Gases, n, die Molzahl des schon adsorbierten
Gases, ng o die Molzahl der zur monomolekularen Bedeckung benétigten Teil-
chen und c ein Parameter, der die Adsorptionsenergie F 4 der ersten Schicht und
die Kondensationsenergie Ex der folgenden Schichten beinhaltet und sehr viel
grofler als eins sein sollte. Es folgt die Herleitung der einfacheren ,,Langmuir-
Isotherme®, die nur die Chemisorption beschreibt.

Man geht von einem Reaktionsgleichgewicht zwischen der Adsorption und
der Desorption aus:

Vads = Viesorption (im chemischen Gleichgewicht)

Vads = Kads ' P
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des. Oberflche

o

Unter Beachtung von:

l folgt:

_ _ belegte Oberfliche
Vads = Kads - p(1 = ©) 0= gesamte Oberfliche

Vads = Kdes * ©

— _ kaasp
— | Bedeckungsgrad 0= kads -ptkdes

Grenzfille:

. k
7/) kads'p<<kdes:>®:ka;ds
des " P

’LZ) kads P> kiges —= 0 =1

Mit obigem Verfahren kann man u. a. die Oberfliche von Festkorpern bestim-
men. Graphisch sieht die Langmuir-Isotherme so aus:

Langmuir-Tostherme

2 |

Ng /

Es sei noch gesagt, daf3 diese Isothermen eher zu den Transportphinomenen
zu rechnen sind, da der Transport von Teilchen auf eine Oberfliche betrachtet
wird, da sie aber nur mit Kenntnissen der Kinetik hergeleitet werden kénnen,
sollen sie an diesem Platz verweilen.

Zuriick zur Kinetik:

N kreak
v = Kreqkt - © A= Aggs reakt p

Danach und nach dem ,,Quasistatischen Zustand* (siehe 5.2) folgt:
c[li_® - kads p(]- - 6) - kdes(_) _kreakt(_) =0
N———— N~

Vads Vdes
_ kads P
= 0= kadsP+kdes+kreakt
kads*
= |0 = kreart® = ko
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Betrachtung von drei Grenzfillen:
]-) kr > kads 'p+kdes — v = kads -p

In diesem Fall liegt eine Reaktion 1. Ordnung vor und die Adsorption ist ge-
schwindigkeitsbestimmend

kads

2) kges > kads + kreakt = v = kreaktk—
des

Ebenfalls eine Reaktion 1. Ordnung, welche allerdings duflerst langsam ist, da
die Desorption sehr schnell ist.

3) kads -p > kreakt + kdes — v = kreakt

Hier liegt eine Reaktion 0. Ordnung vor, welche druckunabhingig ist.

5.6 Theorie des Ubergangszustands

Fiir den folgenden Abschnitt, der Theorie des Ubergangszustands nach Eyring,
bzw. dem Transition-State Zustand sind einige Kenntnisse aus der Statistischen
Thermodynamik notwendig.

Wir hatten bereits die Theorie von Arrhenius behandelt, die z.B. bei einer
Reaktion

A+B —P
folgendes Geschwindigkeitsgesetz haben mag
v=k-[4][B]

Die Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante & beschreibt nun
die Theorie von Arrhenius

-FE
k:ko-exp<R;>

Betrachtet werden nun folgende ,,Reaktionen*

D+H—-H — D...H... H aktivierter Komplex — D —- H + H
H+ (p)H—-H — H...H...H aktivierter Komplex — (0)H> + H

Anfangs haben die Teilchen folgender Abstéinde untereinander
A: rH_H:r%fHZO.&Z\ rD_Hg = 00
Nach der Reaktion sieht es dann wie folgt aus
E: TD_H:r%_HZO.&Z\ TH_H = 00

Folgendes Bildchen verdeutlicht den Reaktionsweg
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e 7 - Dissoziation

0 3
AN e e .

T -

akt. Komplex

g TH-H
Dabei markieren die Linien gleiche Energieniveaus (das kann man sich wie
Hohenlinien auf der Landkarte vorstellen, allerdings kommen hierbei keine Ber-
ge, sondern Energiemulden vor).

Die Verbindungslinien von A nach B geben den moglichen Reaktionsverlauf
wieder. Allerdings ist nur der untere von beiden realistisch, da er energetisch
giinstiger ist. Bildet man einen Schnitt lings dieses unteren Weges, so erhélt
man das bekannte Bild im Abschnitt (5.3.3).

Der markierte Punkt gibt die ,,Stelle“ der Reaktion an, an der der aktivier-
te Komplex vorliegt. Wiirde man sich wihrend der Reaktion rechts oben im
Diagramm befinden, so wéiren die Molekiile dissoziiert, die Atome ligen einzeln
vor.

Aus der (statistischen) Thermodynamik erhélt man bei der Reaktion

A+B=C+D
folgendes

AF® = AG® = —RTIn K
F=—kTInZ = —kTinSy 2" —kTIn L= = —RTIn (§ )

dabei ist @; die Einteilchenzustandssumme der Teilchensorte i und Z die Sy-
stemzustandssumme. Weiterhin ergibt sich @) aus

Qi = Qtr ' Qrot ' Qvib
und die Gleichgewichtskonstante K

_ _ _(Qc-QpY\ —AU?
Km_KC_KP_(QA'QB) exp( RT >

dabei ist @Q; auf den untersten Schwingungszustand bezogen und AU® die Ro-
tationsenergie bei (Tp) (geht spéter iiber in die Aktivierungsenergie E4 =
AU® — IRT (s.u.)).
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Bei Kenntnis der Massen, Molekiilgeometrie und der Schwingungsfrequenz
Vo = %\/% kann nun das Gleichgewicht berechnet werden.
Aus der Kinetik ergibt sich

D+H-H=(D..H..H? —D-H+H
analog A+ B = (AB)* — Produkte

dabei bezeichnet ,#“ den Ubergangszustand. Im folgenden ist K# die Gleich-
gewichtskonstante zwischen 4 + B = (AB)7 und k7 die Geschwindigkeitskon-
stante der Zerfallsgeschwindigkeit des aktivierten Komplexes in die Produkte.

v = k#*[AB#
o aey } —s v = K*K#[A][B] = k[4][B]
TAI[B]

mit k = kK7 = pAexp (_RETA ) (p sterischer Faktor, A Arrheniusfaktor) analog

den anfinglichen Uberlegungen.
Der aktivierte Komplex zerfiillt nach einer Schwingung k=v7 K7 (k7 = v7).
Daraus ergibt sich (s.0.) K7 zu

Q#
S N
— K7 = VN -eXP< >
Q Q
V-]I\QTL V-]I\BTL RT

mit @) = Qtr Qrot HQvizb (Qvib = m)
Da die Bindung, die gebrochen wird ist sehr ,weich“, d.h. hv < kT, man
kann also die e-Funktion in eine Reihe entwickeln und erhélt somit fiir Q

vib

1 kT
1140 T g

szb =

Setzt man diese Erkenntnis oben irgendwo ein, erhdlt man fiir &
—k = k¥ - K? (k?é_y?é)

kT QtrQrot me VNL
hlﬁé QA trQA rot H QA vib * QB trQB rot H QB vib

—AU#
o ()

Die ist die eigentliche ,Eyring’sche Gleichung“. In das Produkt der Schwin-
gungszustandssummen gehen alle Qy;’s ein, auler der, die in Richtung der
Reaktionskoordinate liegt, also spéter zerreifit, da diese am Anfang vorgezogen
wurde (kT /hv#).

Beispiel

A+ A2 (AA)7 — A+ A
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Abschiitzung:
Qrot
1 1 10 [
k10— .10%*— . — 10 3dm® =10"0——
sec mol 10 — mol - sec
\g von Quib
von Quib

Aus der Kinetik (Arrhenius) ergibt sich

—FE4 kT —AFO
k=pdexp| 7 ) =3P g7

N—————
ausAF=—RT In K

mit AF ~ AH = AU —TAS.

kT AS# AU
T PR ) P\ T RT

Vergleicht man das mit oben, so ergibt sich, daf} der grofie Bruch oben einem
Ma# fiir die Entropie entspricht.
Beispiel 1:

A+ B (AB)7

bringt eine Abnahme der Entropie mit sich, da die Teilchenzahl abnimmt. —>
AS® < 0 = k klein = langsame Reaktion.
Beispiel 2:

A+B=(A---B)Y AS>0

Daraus folgt, daf3 die Reaktion schnell ablduft.
Beispiel 3:

AT+ B~ = (ATB7)”
Die Bindungsstirke der Losungsmittelionen nimmt bei der Bildung des aktivier-
ten Komplexes ab, daher folgt AS® > 0, also ist die Reaktion schnell.
Beispiel 4:
AB = (AT...B7)

Hierbei werden im Laufe der Reaktion die Losungsmittelionen gebunden, dem-
nach gilt also AS < 0, die Reaktion ist also langsam.
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5.6.1 Druckabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

UY:#

E A
lnk:lnTl/?‘—R—;-i—lnkonst:lnT— + In konst

RT

Daraus ergibt sich

dink _ 1 Ea _ 1, AU%7
ar — a3 TR =71 TR

RT Es _ RT AU*#*
= 3rrz T "I = RI® RT?

Fiir die Aktivierungsenergie ergibt sich also
1
Ea=SRT + AU = B4 = AU ~ AHY7

Dies eingesetzt in die Arrheniusbeziehung

_AF%# —~AGYH#
ko~ exp (T) ~ exp (T)

_AGO# —|dink _ _AV*
RT dp RT

— Ink ~

mit AV# = V# — V4 — Vp. Halten wir also zum Schlu nochmal fest

AV# <0 Geschwindigkeit sinkt mit wachsendem Druck
AV# >0 Geschwindigkeit steigt mit wachsendem Druck
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6 Elektrochemie

6.1 Elektrolyt-Leitfahigkeit

In einer Anordnung die folgendes Bild illustriert wird die Leitfihigkeit der
Losung anhand des Stromes, der durch eine festgelegte Fliche fliefit, bestimmt.

Kathode (-)
Anode (+)  Piche 1

SN el

q Elektrodenfliche
l Elektrodenabstand

= )@‘I

Strom I = je Zeiteinheit durch die Fliche g (Querschnitt) transportierte Ladung

_U _ _
I=%= Leitféhigkeit U=10-U
o = Stoffkonstante, spezifische Leitfahigkeit, [0] = Q7 tem ™!

KOl C 7(0°C) 7(25°0) 1. Ndherung: ¢ ~ C
wéssrige 0.1 0.0071 0.012 um Faktor 2 ab
Losungen 1.0 0.065 0.11 Fluiditit nimmt
Viskositét um Faktor 2 zu

des Wassers 1.79 cPoise 0.91 cPoise R %
= es gilt:

- (1000) [A] = Q tem?*Mol™!

A ist die , Aquivalentleitfihigkeitszahl“ auf ein Mol bezogen, welche konzentra-

tionsunabhingig sein sollte.
Walden’sche Regel:

Die Walden’sche Regel kann aufgrund der ,,Solvatation® nur als Naherung ange-
wandt werden. (Solvatation ist das Losen von Ionen mit darauffolgenden elek-
trostatischen Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel, welche Losungsmit-
telabhéingig sind)
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6.2 Beweglichkeit

Die Beweglichkeit p ergibt sich aus der Driftgeschwindigkeit und der Starke des
angelegten Feldes. p ist der Proportionalititsfaktor zwischen Feldstirke und
Driftgeschwindigkeit.

F=Z-e-E |E=Y, 7 ey=Ladung des Ions
v=L£ R = (nach Stokes) 677 - r

R
= Driftgeschwindigkeit v = ZG;%TE

Z-eq em?

= | Beweglichkeit yp = ¢ = by (M) = 7o

Daraus ergibt sich folgendes fiir den Strom:

I'=ey(Ny-Zy vy +N_-Z_-v_)-q
N, = Anzahl der Kationen, bzw. Anionen pro Fliche
Auflerdem:
U
I=e(Ny-Zy -py +N--Z_-p)-q- —

~—~
E

Durch Koeffizientenvergleich ergibt sich die Leitfahigkeit als:

0260(N+ 'Z+"U++N7 'Z, "U,)
Fiir 1—1 wertige Elektrolyte (z. B. KCl) ergeben sich untenstehende Beziehun-
gen:

Ny=N =N=C-Nyibs Zy =2 =1
= 0 =eoNy - C(u+ + p—)/1000 | C' = molare Konz.

Durch Einsetzen der Faraday-Zahl F' = eq - Np, = 96496% ergibt sich:

o= F(ur + 1) - 1555

= A=F(ps+p )= +) | ‘Ai:F-ui

A; ist die Tonendquivalentleitfahigkeitszahl, welche fiir ,normale“ Elektrolyte in
der GroBenordnung A = 100Q tem2Mol ! liegt.
Zuriick zur ,Praxis“:

Axci = Ak+ + Aci-  Daraus folgt, daB die Aquivalenzleitfihig-

Arict = Api+ + Aci—  keit gegeben ist durch die Differenz der Io-

Axci — Arnici = Ag+ — Api+ nenbeweglichkeiten, welche vom Gegenion
AKCZO4 — ALiClO4 = >\K+ - )\Li+ unabh;’ingig sind
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Es folgt ein Bildchen, welches die Abhiingigkeit der Aquivalentleitfihigkeit
von der Konzentration verschiedener Elektrolytklassen zeigt:

A ideal

HCI (starker Elektrolyt)
real  (vollst. dissoziiert)

schwacher Elektrolyt
(unvollst. diss.)
z. B. Essigsure

6.3 Dissoziationsgrad
Die folgenden Berechnungen gelten z. B. fiir Essigsiure:

[H]

+.A-
HA.= H"+A;; K= 24, ;  Dissoziationsgrad a = Co

HA.

Nach dem Ostwaldt’schen Verdiinnungsgesetz gilt:

2
K=< a=g5 AFa =Apt +A,-

Letzteres konnen wir wegen unvollstéindiger Dissoziation nicht bestimmen, aber,
da A%, bei undendlicher Verdiinnung gesucht ist, gilt folgendes:

A4, = Aot + ANaa. — Anact
= >\H+ +>\le +>\Na+ +>\AC— — >‘Na+ — >‘Cl* = >\H+ +>‘A;

6.4 Realititseffekte

In einem Losungsmittel befinden sich Ionen. Nach Debye-Hiickl existiert nun
um ein positives Ion eine negative Ionenwolke. Legt man nun ein dufleres E-Feld
an, so versucht das positive Ion nach ,rechts“ zu gelangen (zum Minuspso),
wahrend die Ionenwolke das Gegenteil versucht. Es entsteht eine asymetrische
Wolke und ein inneres E-Feld. Aufgrunddessen und der Viskositéit des Losungs-
mittlels, die von der Wolke mit nach ,links“ bewegt wird, wird das positive
Ion gebremst. Das ist der sogenannte ,Relaxationseffekt”. Das Losungsmittel
fiihrt wie gesagt mikroskopische Bewegungen aus, was als ,,Elektrophoretischer
Effekt“ bezeichnet wird.

— A=A = (k) w4 (ko) ) T

Dabei ist € die Dielektrizititskonstante und A> die Aquivalenzleitfihigkeit
bei unendlicher Verdiinnung. Dieses Gesetz ist ein Grenzwertgesetz, da es fiir
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hohere Konzentrationen nicht mehr giiltig ist. (Es wurde bereits von Kohlrausch
empirisch gefunden)
Fiir 1—1-wertige Elektrolyte ergeben sich Werte bis

102 Mol
1
Wenn man nun z. B. die Leitfahigkeit gemessen hat folgt:

A+ A=A =F(pg +p-)

Das ist allerdings nur die Summe der Beweglichkeiten, wenn man aber die
Einzelbeweglichkeiten haben mochte muf eine ,, Uberfithrungszahl® ¢ eingefiihrt
werden:

L A oy S S =
bh=F =% =mm =7 Ltl-=1

Es folgt ein Bild zur Verdeutlichung der Uberfiihrungszahlbenutzung. Im linken
und rechten Zwischenraum befinden sich anfangs jeweils 6 gebunden Elektro-
lytmole oder -Teilchen.

- +++[+ ] ;++ |+ ++] +\+‘++++‘ @«
R

t+ - St, = A+ - SA,

Es werden 4 Ladungsiquivalente (4F) ,,durchgeschickt®, es stellt sich die Frage
der Konzentrationsinderung im Anoden- und Kathodenraum.

Anode:

—4Anionen; Abscheidung
+1Anion; Wanderung An_=-3; Any =-3
—3Kationen; Wanderung

Kathode:

—4Kationen; Abscheidung
+3Kationen; Wanderung Any =-1; An_=-1
—1Anion; Wanderung

An(Kath.) = -1 N Ang bty 3
An(Anod.) = -3 Ang t

Daraus folgt nach Hittorf die Einzelionenbeweglichkeit (s.o.).

Wir kommen noch einmal zuriick zur Ionenfquivalentleitfihigkeit. Es stellt
sich die Frage, warum Protonen (H ") und Hydroxid-Ionen (OH ~) eine im Ver-
gleich zu anderen Ionen extrem hohe Ionendquivalentleitfihigkeit in Wasser be-
sitzen.
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Dies kann man dadurch erkldren, dal Wasser ein Dipol ist, welcher sich
mit anderen Wassermolekiilen zu einer Kette zusammenschlieffit (Das ist die
sogennante Wasserstoffbriickenbindung). Wenn sich nun ein Proton der Kette
nihert, ,klappen® die Wasserstoffbriicken sehr schnell um, es hat nach aufien
hin den Anschein, als sei das Proton iiber die Kette ,geflogen® (s. Skizze). Dies
nennt man den H*-Leitungsmechanismus nach Grotthus. Ahnlich verhilt es
sich beim OH ~-Ion. Das ist der Grund fiir die hohe Beweglichkeit dieser beiden
Ionen. Da die Beweglichkeit proportional der Inenfquvalentleitfahigkeit ist, ist
also unsere Frage geklart.

Auflerdem ist erstaunlich, daf ein Lithium-Ton eine kleinere Beweglichkeit
besitzt, als ein Kalium-Ion, welches wesentlich groler als Lithium ist. Das kann
man dadurch erkliren, dafl Lithium eine kleinere Oberfliche und demnach eine
groflere Ladungsdichte besitzt als Kalium, da es sich in der selben Hauptgruppe
befindet. Aus diesem Grund lagern sich mehr Wassermolekiile an das Lithium-
Ton an, es hat also eine groflere Hydrathiille als das Kalium und ist deswegen
»grofer”. Daher riihrt die kleinere Beweglichkeit.

Kommen wir noch einmal zuriick zur Wanderungs- oder Driftgeschwindig-
keit: Wir legen ein E-Feld der Stérke 1V/cm an und messen die Driftgeschwin-
digkeit:

cm
—4
0 *—

v=\N/F=5-1 F = Faradayzahl = n. - N,

Zum Vergleich die relative Geschwindigkeit nach der Maxwell-Boltzmann Ge-
schwindigkeitsverteilung:
T
4 = & =5- 103@
™m sec

Daraus kann man erkennen, dafl die Teilchen ohne E-Feld recht schnell ,hin-
und herwackeln®; mit E-Feld erreichen sie allerdings eine relativ langsame Ge-
schwindigkeit, wobei man jedoch bedenken sollte, daf3 sie pro Sekunde etwa
10000 Losungsmittel-Ionen passieren miissen.
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Der Diffusionskoeffizient D ergibt sich (siehe auch , Transportgesetze® (3.8))
als:
RT
D. h. je schneller die Aquivalentleitfihigkeit A, desto schneller diffundiert das
Ton in Richtung des Konzentrationsgefilles.

In einer Losung befindet sich dissoziierte Salzsiure (HC!). Gibt man nun
langsam Natriumhydroxid (NaOH) hinzu, so neutralisiert dieses die Salzsidure
und verbindet sich zu Kochsalz (NaCl) und Wasser. Im folgenden Bildchen ist
die Leitfahigkeit der HCI-Losung gegen die Molzahl des NaOH aufgetragen:

o(HCI)

. Molzahl NaC'l
Aquivalenzpunkt

6.4.1 Messung der Gleichgewichtskonstante unter Fremdstoffzugabe
In diesem Bildchen ist der Logarithmus der Gleichgewichtskonstante bei der

Konzentration C' dividiert durch diejenige bei der Konzentration C'(t = 0) gegen
die Wurzel aus der ,Ionenstéirke“ I aufgetragen.

K(C
log (K((E*:)O)) ?(G,CC’;LQ
NaCl
0

0.1 VI

Die Ionenstirke ergibt sich aus folgender Beziehung;:

I = %EZE ' Cz (’L ist 7)+“ oder ”_“)

fiir 1-1-wertige Elektrolyte ergibt sich also: I = C'

Betrachtet wir nun noch die Loslichkeit verschiedener Stoffe, z. B. bei der
Calciumsulfatdissoziation, so ergibt sich, wenn man den Logarithmus der Los-
lichkeit wiederum gegen die Quadratwurzel aus der Ionenstirke auftrigt ein
dhnliches Bild wie das Obige.
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Wir stellen also fest, daf3 die Gleichgewichtskonstante nicht, wie man aus der
Thermodynamik erwarten kdnnte, konstant ist, sie mufl ,,verbessert“ werden:

HT]-TA— f Ca_
KThermo. - [ [i[i] ] ' f+f0f = a+a0a = K(C:O) . fﬂ2:

fi sind die Aktivitdtskoeffizienten, a; die Aktivititen. Auflerdem ergibt sich :
f+ = f+ = f- und fp = 1 wegen unseren 1-1-wertigen Elektrolyten. Aus diesen

Beziehungen ergibt sich folgendes:

log f; = —A- VI = konst

Dies gilt allerdings nur im Wurzel- bzw. linearen Bereich der obigen Kurve. A
wird weiter unten bestimmt.

Errinnern wir uns noch einmal des ,,chemischen Potentials“ bei der realen
Zustandsgleichung (von Gasen?), es gab die Arbeitsfihigkeit eines Systems an.

Wi, real = Miyid + BT In f;

p

RTIn fz = /(Vreal - ‘/ideal)dp = HUre — de(: uEm)
0

(Der zweite Summand (RT In f;) ergibt sich aus den Wechselwirkungskriften)

Weiter oben haben wir schon einmal Debye-Hiickl mit ihrer Ionenwolke
erwahnt. Wir wollen nun die vollstindige GesetzméBigkeit angeben:

Der Radius % entspricht dem Abstand eines Gegenions r, in dem das Zen-
tralion gleiche potentielle Energie hat.

folgende Voraussetzungen wollen wir nun annehmen:

a) Es existieren ausschliefllich Coulomb-Wechselwirkungen

¢) Das Zentralion hat einen verschwindenden Radius Ionenradius < %

Die Dielektrizititskonstante € ist auch in direkter Ionennihe noch konstant

)
b) Coulomb Energie <« thermische Energie (kT')
)
d)

Dann gilt:

—Zleo _ —Z}egK
Ecou. = = = lire — Mig = Rtln f;

e-r T
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Weiter folgt aus dem Boltzmannsatz und den Poisson’schen Gleichungen aus
der Quantenphysik:

2
_ 2 _ 8meg . X
=K = 1000-kTe Np-I

= r=4=2-10710,/

Fiir die Werte T' = 300K und ¢ = 80Asec ergibt sich folgende Tabelle:

1
=

w'J]10* 107° 107" 2ol
10 30 100 300 | A=10""m

==~

Bei Konzentrationen oberhalb von 10~* @ sagt das Gesetz nicht mehr viel aus,

da dort die Voraussetzung c) nicht mehr gegeben ist.

Z2.e2 —1.83-10°
= [log fi] = —372 - K = e - 2 VT

—0.5-22-VI

Letzteres gilt fiir Wasser bei 7' = 300K und € = 80Asec. Das In f; ist der indi-
viduelle Aktivititskoeffizient. Die 2 im Nenner des ersten Bruches stammt von
sirgendwelche Integrationen zwischendurch”. Insgesamt haben wir nun unser
,A“ gefunden, welches wir oben noch bestimmen muBten (bei log f; = —AVT).

Als Bemerkung 148t sich vielleicht noch sagen, dafl man ,so“ irgendwie die
Aktivitdt von Elektrolyten bestimmen kann ...

Zuriick zum chemischen Potential:
Wir wollen das chemische Potential von Elektrolyten errechnen:

Mireal = Wi ideal T RTIn f; = /1'? +RT'InC; +RTIn f;
—_——
id. Verhalten

Letzterer Summand ergibt sich als Abweichung aufgrund der elektrostatischen
Anziehung
Das chemische Potential eines 1-1-wertigen Elektrolyten ist also:

WElektrolyt = M4+ + p—

p) 4+ RTInCy + RTInfy +p° + RTInC_ + RTIn f—
ph + RTIn(Cy - C_) + RTIn(fy - f-)

= uYy +RTInC?+ RTIn f2 = 4%, + RT Ina’%.

da Ci-fi=ai; fr-f =f ay-a =dl

Diese Theorie 148t sich anhand irgendwelcher Dissoziationsversuche iiberpriifen,
man erhélt eine ,vorziigliche Ubereinstimmung®.
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6.5 Elektrochemie

Bis hier war alles nur als Einleitung zur ,richtigen* Elektrochemie zu verstehen.
In der Elektrochemie geht es u. a. darum, aus chemischer Energie elektrische
Energie zu herzustellen (Batterie) und umgekehrt (Elektrolyse).

6.6 FElektrochemische Zellen

Bei der einfachsten Art dieser Zellen tauchen einfach zwei Elektroden in den-
selben Elektrolyten. Der Potentialunterschied zwischen den beiden Polen ergibt
sich aus den Einzeldifferenzen zwischen den Grenzflichen und dem Elektrolyten
an den Elektroden.

6.6.1 Daniell-Element

Manchmal werden die Elektroden in verschiedene Elektrolyte gebracht, so z.
B. beim ,, Daniell-Element“. Dabei ist die Kupferelektrode beziiglich der Kup-
ferionen reversibel, die Zinkelektrode beziiglich der Zinkionen. Bei dieser Zelle
kommt eine weitere Potentialdifferenz hinzu, verursacht durch die unterschiedi-
chen Potentiale der Elektrolyten an der Grenzschicht (Diaphragma)

Skizze: Daniell-Element:

Kathode Anode

Im weiteren wird fiir eine derartige Zelle
folgende Schreibweise benutzt: Cu \ﬁ‘
CuCu**Zn2*Zn |
Cu?* Zn2+
tS’OZ:
Diaphragma

Ladungsiibertragung an den getrennten Elektrolyten:

Zn + Cu?t 2 Zn*t + Cu

Zn — Zn®T +2e  ,Oxidation“ an der Anode
2¢” + Cu?’t — Cu ,Reduktion“ an der Kathode

Bei dieser Konstellation ist zu beachten, daf im Gegensatz zu sonstigen Erfah-
rungen die Kathode positiv ist und die Anode negativ. Dies ist auch bei den
weiteren Beispielen der Fall.
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Wir wollen nun die Energiedifferenz ausrechnen, die sich aus der freien Ent-
halpie ergibt, welche ja ein Maf fiir die abgegebene Arbeit eines Systems dar-
stellt:

AE - F-n.=-AG = |AE = =8¢

Dabei ist F' die Faraday-Zahl (= g - Nr) und n, die ,elektrochemische Aquiva-
lenzzahl“ oder auch der ,Ladungsumsatz“, welcher einfach die Zahl der ausge-
tauschten Elektronen angibt (hier: n, = 2). Die freie Enthalpie ist hier negativ,
da die Reaktion ,freiwillig* ablauft.

Aus der Thermodynamik: AG =Y v; - p;

= AG = Bzn2+ + ouw — BzZn — Bzp2+

Da p; = pd+RT'In (&%) , (C° = 1Mol) fiir geloste Stoffe und zur Vereinfachung

fi = 1ist (fiir ideale Festkorper), auflerdem p; = u! fiir feste Stoffe, folgt:

= AG =Y, oy + RTInCypov + pdy, — 1y, — w2+ — RTIn Coypos
= AG® + RT'n (g2t )

Cu2+

AG

Letzteres in AE = —=F
Ne-

ergibt:

_ —AG° | RT Ceu _ 0, RT 1, [Cu’t]
AE = 55=+ 4 In (cinzi) =AE"+ 3 n [ZZH]

AE® = _FA_TiO bezeichnet man als ,,Normalpotential,, oder ,,Standard-EMK*

Nun ist man in der Lage, entweder durch Ablesen der AGY-Werte aus ir-
gendwelchen Tabellen die Potentialdifferenz zu bestimmen, oder iiber EMK-
Messungen ! die Potentialdifferenz und damit die Anderung der freien Standar-
denthalpie bestimmen.

Man kann also nun anhand elektrochemischer Messungen thermodynamische
Reaktionsdaten sehr prizise bestimmen. In unserem ersten Beispiel (Daniell-
Zelle) wurde der EMK-Wert mit dem Voltmeter bestimmt, daraus folgt dann
AG°:

kJ

AE° =11 AG° = —21422
, 10V = AG Aol

Betrachten wir selbige Reaktion im Gleichgewicht:

0 _ 0 _ 0 _ _ RT . [Cu?t]
AG® =0=,E° = 0= AE® = — L, ln([Zn“l)Glgew.

K = [Zod =5 10%

1Unter der elektromotorischen Kraft (EMK, Symbol E, AE) versteht man die Potential-
differenz einer Zelle, wenn kein Strom fliet und die Zelle reversibel arbeitet
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Der Wert der Gleichgewichtskonstante K gibt also an, dafl das Gleichgewicht
stark in Richtung der Zink-Tonen verschoben ist. Es existiert demnach in Gleich-
gewicht eine wohl kaum mef3bare Konzentration von Cu-Ionen, welche also fast
volstindig zu Kupfer reduziert wurden.

Man erhilt die ,Nernst’sche Gleichung®, welche nun allgemein die Konzen-
trationsabhéngigkeit der EMK beschreibt:

a0, RT 1. ( [](Ausgangsstoffe)":'
AE=AE"+; Fln ( [I(Produkte)”:

Im Gleichgewicht stellt die Klammer unter dem Logarithmus die reziproke
Gleichgewichtskonstante (K1) dar.

6.6.2 Chlor-Wasserstoff-Zelle

Als néchstes wollen wir unsere Aufmerksamkeit einer Zelle widmen, in welche

,links“ Chlor und ,;rechts“ Wasserstoff eingeleitet wird. In diesem Elektrolyten

hiangen zwei Platinelektroden, es wird wieder ein Stromflufl festgestellt . ..
Ersatzschaltbild:

(Pt) Cl2|Cl~...H"|Hy (Pt)
—— ——
Kathode Anode

Das Platin wirkt in diesem Beispiel auch als Katalysator.
Nun zum Mechanismus:

Hy + Cly — 2H, +2CL,,

H, —» 2Ha+q +2e~ Oxidation an der Anode
2¢e” +Cla — 2Cl,, Reduktion an der Kathode

. 0,2

PHo5 P
= AE + 8T In Yo

(Angeblich werden in den meisten Lehrbiichern die ,,Standarddinger* (hier:
C°,p%) im Nenner einfach weggelassen, da ihr Zahlenwert=1 ist. Im Atkins sind
sie jedoch vorhanden, so dal man nicht um seine Einheiten fiirchten, bzw. nach
ihnen suchen muf.)

Es folgt weiter, da Cgcy = Cg+ = Cey-:

RT  \/pH, " Dci
AE =AE® + —— |p ¥ 2 =
T F " T Eop

Die Werte fiir obiges Experiment (p; = p° = latm, C; = C9 = M2l (iq.)):

]
AE® =1.3595V = AG® = —26242je 2HCI
= K=...
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6.6.3 Knallgaszelle
Wir wollen doch einmal folgende Zelle betrachten:

(Pt) O2|H20O|H> (Pt) ,Knallgaszelle®

2H, — 4H' +4e” (Ox.)
de” + Oz(+H20) — 40H~™

(Im Atkins auf S. 825 steht auch eine Knallgasreaktion, die aber meines
Erachtens unvollstindig ist. Kann aber auch sein, daf} ich irgendetwas nicht so
ganz verstanden habe. Die EMK’s stimmen in beiden Fillen iiberein.)

RT . Ph,o - po.(-[H20]?)

_ 0
= AB = A+ o SR

Streng nach dem Motto ,,wird schon stimmen, was da steht!“ und dem Ionen-
2
produkt des Wassers (Kw = [HT][OH ] = 1074 2gL) folgt:
RT
= AE = AE" + i ln(p%I2 -pZOQ)

Anhand dieser Formel kann man sehen, dafl das EMK der Knallgaszelle nicht
von dem verwendeten Elektrolyten abhéngt, sondern nur von den Partialdriicken
der Ausgangsstoffe

= AE" =123V

Bis hier haben wir uns in der Elektrochemie nur mit Zellen beschiftigt, bei
denen aus chemischer Energie elektrische hergestellt wird. Als nichstes wollen
wir zwei der HC-Zellen gegeneinanderschalten und ,schauen®, was passiert.

6.6.4 Gegeneinandergeschaltete Zellen

Ersatzschaltbild:
(PT) CLs|Cl~ ...H%|Hy (Pt) Ho|H" ...CL ™ |CLy (Pt)
Cly — Cl1™ HY « Hy Ho « HT Cl™ = Cly
-01 < Cy )@4 } 23«

AE’l @/ AEZ
AE = AE; + AE,

Die Partialdriicke sind jeweils p; = latm. Die Konzentration der linken Seite Cy
ist kleiner als die der rechten Seite (Cz)!
.. [CL~-
ap = BT - [OL7),
F [H+]l [CLf]l
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Mit dem Index ,1“ ist die linke Seite, mit ,r* die rechte gemeint. Da [HT] =
[C1~] = [HCI] setzen wir C = [HCI]*:

_RT, (G,

Daf} heifit, dafl das EMK nur von dem Konzentrationsverhiltnis des HCI der
beiden Zellen abhéngig ist. In unserem Beispiel wirkt also die linke Seite wie
eine Batterie, wihrend in der rechten ein Elektrolysevorgang stattfindet.

Es wird 1F (Faraday) umgesetzt:

rechts: — 1Mol HCI
links: + 1Mol HCI

:>AG:AE-F:2-RT1ng—;

— [ Cy
}AG = —RTln‘;—l =—-RTIn &

Die Zwei in der letzten Zeile rithrt daher, dafl ein Mol HCl zwei Molen Teilchen
entspricht.

6.6.5 Helmholtz’sche Doppelkette, Konzentrationskette

Bei dieser Doppelzelle liegt im Prinzip die gleiche Anordnung wie oben vor,
jedoch wurden die mittleren Elektroden aus der Anordnung entfernt und die
dufleren beiden miteinander verbunden.

Ersatzschaltbild:

(Pt) Clo|CI™ ... HF|Cly (Pt)

Zwischen den mittleren Zwischenrdumen werden C!~ -Ionen von links nach
rechts ausgetauscht, wiihrend HT-Ionen von rechts nach links wandern. Ganz
links werden Cs-Ionen dissoziiert zu C'1~, ganz rechts lduft der umgekehrte Vor-
gang ab. In der Mitte tritt eine Anderung des Diffusionspotentials ep;f; auf.

Bei einem F' Durchlauf ergibt sich folgendes:

AE = AlaElektroden +EDify

Zur Vereinfachung wird pcy, = latm gesetzt, auBlerdem entfallen bei der Be-
rechnung des Potentials die Wassertstoff-Ionen, da die Elektroden nicht auf sie
ansprechen.

RT  [Cl7], RT 1. C.
S s BLANC

l

Daf} heifit wieder, daf links ein Mol HCl dazu kommt, wihrend rechts eines
abgewandert ist.
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Im folgende werden die Vorgéinge an der Kathode beschrieben, an der Anode
geschehen die entsprechenden Vorginge in der anderen Richtung.

Kathode: + 1Mol HCl-Ionen

Insgesamt flieBt 1 Faraday, es werden wieder die Uberfiihrungszahlen ¢ und ¢,
eingefiihrt, (t4 +t_ =1):

Tonentransport: —t_Mol Cl~ —Ionen
+t, Mol HT— —Ionen

Daraus folgt der insgesamt an der Kathode geflossene ,,Strom*:

(1—t_) Mol Cl= und ty Mol + H*
d.-h: ty Mol Cl~ und t; Mol HY

Demnach sind insgesamt +; + Mol HCI iiberfithrt worden (im Kathodenraum)
und —ty Mol HCI im Anodenraum.

Vergleicht man dieses Beispiel mit dem davor, so stellt man fest, dafl wihrend
im oberen Beispiel 1Mol transportiert wurde, hier nur ¢, Mol reversibel iiber-
fithrt. Daf} heifit, die osmotische Arbeit ist kleiner ndmlich nur ¢y - Wpep,

Die Arbeit fiir 1Mol bei Durchgang eines F' ergibt sich also als:

2RT . C 2RT
Daraus folgt, daf sich ohne die Zwischenschaltung der beiden Platin-Elektroden
bei der Doppelkette (wie sie bei dem vorigen Beispiel angewandt wurde) ein
kleineres EMK (= AE) ergibt.
Demnach ist also:
RT . C

AE="In—= i
ja ncl-I-Efo

= |epifr = (ty —t-) - BFIn &

Man sieht, da} das Diffusionspotential vom Logarithmus der Konzentrations-
verhéltnisse abhéngt, d. h. bei gleichen Konzentrationen besteht kein Diffusi-
onspotential. AuBerdem besteht auch kein Diffusionspotential, wenn die Uber-
filhrungszahlen ¢, = ¢_ = 0.5 sind. Dies ist zum Beispiel bei Kalium- und
Chloridionen der Fall, welche gleichschnell iiberfiihrt werden:

KCl: ty=t_=e€pifp =0
Nochmal zuriick zur HCI-Kette: (Hy + CLy — 2H], +2CL_,)

® (Pt) Cly|CL™...H|Hy (Pt) ©
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links ist die Kathode, rechts die Anode.

Bei diesem Vorgang wird also aus chemischer Energie Elektrische Energie
hergestellt, die Potentialdifferenz (die nutzbare Spannung) AE ergibt sich wie
oben angegeben:

AG RT . pci, - pu:
AE = - =AE" 4+ ——In -2 "2
neF T 3F " CrPETP
RT /2 1/2

— o il Pci, Pr,
= AF i +ln[C’L—][H+]

(Nachtrag:) Es gilt folgendes bei der HCl-Zelle, wenn mann, wie es sich eigent-
lich gehort, mit Aktivitéten rechnet:

[CUIHF]f--f+

AE =B + Bl wn (ot )

mit log f1 = logf = —0.5Z%V/1, wobei Z die Wertigkeit der Ionen ist und
I =1% Z2C; die lonenstérke bei 25°C

6.6.6 Standardelektrodenpotential

Potentialspriinge entstehen jeweils an den Phasengrenzflichen, die Potentialdif-
ferenzen sind hierbei bedingt durch zwei Potentialspriinge. Das sich ergebende
Gesamtpotential kann man aufteilen in zwei Einzelelektrodenpotentiale:

1/2 1/2
RT . Dpcy, P
AE = EKath_EAnodezAEO'F?ln%
1/2
RT p RT  [HY]
— 0 Cl 0
= EClz/Cl* + ? In [le] _5H2/H+ + 7 In —p;I/Z
~ ~ ~ N 2
Ecig/ci— EH;/rHJr

An der einen Elektrode geschieht folgendes:

1
5012 +e — Cl™ Reduktion, Kathode
an der anderen:
1
§H2 — HY +e” Oxidation, Anode

Nun kommt erschwerend hinzu, dal man die freien Entahlpien der einzelnen
Vorginge nicht messen kann und demnach nur eine fiktive elektrochemische
Grofle ohne thermodynamischen Zugang definiert hat. Aber:

RT Og]lvoel
0 [ .’IJ] . mit 8? _ _ Z Voo

o 0 1
ST S TZIF " [Red)rreal’ |Zi|F
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Dabei ist |Z;| die Wertigkeit des Ions und mit den eckigen Klammern ist hier
Druck oder Konzentration (irgendsowas) gemeint.
Wenn man jetzt durch Messung der EMK-Werte folgendes herausfindet:

0 _ -0 0 _ 0 0o _
‘ E° = €Kath ~ €Anode | — €Cly —€H, = 1.3595V/

und wenn auflerdem die Nernst’schen Konvention bekannt ist, welche besagt,
dafl das Standardelektrodempotential von Wasserstoff 80H2 = 0 ist, fallt es
nicht mehr schwer, das das Standardelektrodenpotential von Chlor zu 50012 o1 =
1.3595V zu bestimmen. Anhand weitere Vergleichsmessungen wie z. B.:

Kath: (Pt) Hy|H™" ... Lit|Li (Pt) : Anode
Li+H* = Lit + 1H,
Hierbei hat sich ein EMK-Wert von AE = 3.01V ergeben, da aber
AE = 6%rz/H+ - E%i/L‘h

ergibt sich das Standardelektrodenpotential von Lithium zu E%i/LiJr = —-3.01V.

Man beachte, da8 die H"-Elektrode hier die Anode ist, und nicht wie in
obiger Anordnung die Kathode. Welche Position die Elektrode einnimmt hangt
also immer vom Reaktionspartner ab. Hat der Reaktionspartner ein negativeres
Standardelektrodenpotential, so wird dieser oxidiert (gibt Elektronen ab), be-
findet sich also an der Anode, wihrend der mit dem hoheren Stepot. reduziert
wird, sich demnach an der Kathode befindet. (Tabelle: Atkins S. 868 T.12-1)

Wenn man jetzt das Stepot. von Lithium kennt, kann man das des Silbers
anhand folgender Anordnung bestimmen:

Ag|Ag*t ... Lit|Li | Li + AgT — Li™ + Ag
AE =€ 00—l 50 = 381V

Nach Vergleich zu obiger Anordnung ergibt sich: 5?49 JAg+ = 0.799V

Dieses Spielchen kann man nun solange treiben, bis man alle gewiinschten
Standardelektrodenpotentiale bestimmt hat. Daraus ergibt sich die ,,Elektro-
chemische Spannungsreihe“, mit oben angesprochener Tabelle.

6.7 Wertigkeitswechsel
Bei folgender Reaktion dndert sich die Wertigkeit der Chromionen:
1
Crt + HY =2 0r3t + §H2
Anhand folgender Zelle ergeben sich dann einige Beziehungen:

(Pt) H-|HT ...Cr*",Cr3t| (Pt)
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wobei das Platin u. a. widerum die Reaktion katalysiert. Folgende Vorginge
laufen an den Elektroden ab:

Anode: Cr*t — Cr®" +e~ Oxidation, e -Abgabe
1
Kathode: e~ + HT — §H2 Reduktion, e~-Aufnahme

_ [0, RT y, [CrH][HY] _ _ .
E=FE"+ W [C"H]P}q/; = €H,/H+ — ECr3+/Cr2+;
0_ .0 0 _
B0 =69 s — €% ot jopee = 041V

- 6%r3+/0r2+ =041V

Anhand weitere Messungen gleicher Bauart erhilt man die ,,Spannungsreihe der
Redoxreaktionen®. (im Atkins stehen diese Potentiale in der gleichen Tabelle wie
die ,normalen®). Bei dieser Spannungsreihe verhilt sich alles analog der obigen,
auch hier werden die Reaktionspartner mit niedrigerem Potential denjenigen
mit dem hoheren reduzieren (ihn dazu veranlassen, Elektronen aufzunehmen).

6.8 Reduktionskraft
Fiir die EMK gilt:

0 —
AG o —AG

AE° =
ne - F’ ne - F

im Gleichgewicht ist aber gerade: AE = 0, AG = 0. Wenn man jetzt fiir obige
Chrom-II, Chrom-III-Zelle C; = 1Mol setzt, so ergibt sich:

PH, =6+ 103 atm

D. h., da8 die Reduktionskraft des Chroms sehr grof} ist. (Die Fihigkeit des C'r,
dem H™ ein Elektron zu {ibermitteln ist grof).

Als niichstes betrachten wir die ,,Chinhydron-Elektrode“ (Chinhydron ist so
etwas wie ein Benzolring mit verschobenen Doppelbindungen, an dem ,oben“
und ,,unten® jeweils noch ein Sauerstoffatom gebunden ist).

(Hydro-Chinon) — (Chinon) + 2H* + 2e™; 2HY +2e~ — H,

_ -0 RT [Chinon][HT]?
e=¢ +F. 2 L [Hydrochinon]

ne

e® = 0.699V = Gleichgewichtspartialdruck des Wasserstoffs: pg, = 2-10~2*bar.
Demnach ist hierbei, obwohl es sich ebenfalls um ein Redoxpaar handelt (was die
Bemerkung soll, weif ich selber nicht), die Reduktionskraft, die am Wasserstoff
wirkt, auflerordentlich schwach.
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6.9 Loslichkeit, Loslichkeitsprodukt (Einschub, Nachtrag)

Unter der Loslichkeit s einer Substanz versteht man die Molalitét einer geldsten
Substanz in ihrer gesittigten Losung. Wenn das Salz M X schwerloslich ist, kann
man seine Loslichkeit anhand des Gleichgewichtes:

MX = M,;z +C™aq

die Gleichgewichtskonstante Ky, = (apr+ - ax-) diskutieren. K, ist das Loslich-
keitsprodukt des betreffenden Salzes (aprx welches im Nenner stehen wiirde ist
fiir feste Stoffe ~ 1). Ist die Loslichkeit nun so gering, daff man fiir die mittleren
Aktivitétskoeffizienten ebenfalls Eins einsetzen kann, so ist ap+ = mpz+ /m°
und ax- = mx-/m°, (m Molalitit). Da aber in gesittigten Losungen beide
Molalitéten gleich s sind, gilt:

2
K; = 2 und damit |s =K -m°
'm0

K7, kann man aus der Standard-EMK einer Zelle mit einer Zellreaktion, welche
das Loslichkeitgleichgewicht enthilt, berechnen (s. u.)

6.10 Elektroden zweiter Art
Ag-Elektrode:
Ag* + Cl— = AgCl (1)

Die Einzelreaktionen, die an den einzelnen Elektroden ablaufen, ergeben sich
als:
e” +AgCl — Ag+Cl™
2e” + H920l2 — 2Hg +2C1~

Daraus folgt dann irgendwie nach einer obengenannten Formel:

Agt
€ag = €%, + £l In —[[ffg]]
-~

=1

Das Loslichkeitsprodukt ergibt sich also als:
K, =[AgT][CI™] = konst

Wenn man nun eine Seite der Gleichung kennt, kann man, wie das bei Gleichun-
gen in der Tat 6fter mal vorkommt, die andere bestimmen.

= [Ag*] = K1/[CI7]

Rt
=g =y, + — InKy — &L 1m[C1]
~—_——

0
CAgCi/Ag
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Wir haben nunmehr aus einer Elektrode, die auf Silberionen anspricht eine
konstruiert, die auf Chloridionen reagiert. Das ist der Witz an der Elektrode
zweiter Art, man hilt eine Elektrode (hier Silber-) in eine Losung, die auf diese
Elektrode irgendwie abgestimmt ist (hier Silberchlorid) und erhilt letztendlich
eine Elektrode, die auf die ,andere“ Substanz der Losung anspricht. (Hierzu
gibt es wieder eine Tabelle, Atkins S. 868 T 12-1 (immer noch dieselbe Tabelle
17)).

Diese hier angesprochene Elektrode wird u. a. als Referenzelektrode in der
Elektrochemie benutzt.

Das Loslichkeitsprodukt K, ergibt sich also letztlich durch:

— Ky, = 1810710 Mo

Anhand obiger Tabelle (,die man erst einmal sortieren miifite) kann man dann
einige der Elektroden 2. Art feststellen, z. B. spricht eine Ag-Elektrode in einer
AgI-Losung auf Iod an, ...

Auf diese Art kann man auch Elektroden herstellen, die es natiirlicherweise
gar nicht gibt, wie z. B. Hg/HgSOy, ...
6.10.1 Kalomel-Elektrode

Diese Elektrode ist folgendermaflen aufgebaut:
Hg|Hg>Cl>|Cl™|AgCl|Ag
Damit ergibt sich fiir:

AE = €AgCl/Ag — EHgsCls/Hg
RT _ RT _
Eg}g/AgCl + ? ln[C’l ] — E(;Ig/HgQClg + ? ln[C’l ]
— 0 _ .0
- EAg/AgCl EHg/ngClz

D. h., daf3 das EMK unabhéngig von allen Konzentrationen der Ionen ist und
demnach konstant.
Ahnlich verhilt es sich im folgenden Fall:

6.10.2 Weston-Standard-Zelle

Diese Zelle ist wie folgt aufgebaut:
Cd|CdSo4|SO; |HgSO4|Hg

Bei einer Temperatur von 20°C' ergibt sich fiir diese Zelle: AE = 1.1083V, was
auch als Spannungsnormal bezeichnet wird.
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6.11 Glas-Elektrode

Die Glaselektrode ist durch folgendes Schema beschrieben:
Ag|AgC’l|KC’lgeSéttigt|H+C'l_ ||GLAS||H*Cl™|KClyes|AgCl| Ag
Bei dieser Anordnung liegen drei Phasengrenzflichen vor. Zwei jeweils zwi-
schen der geséttigten K Cl-Losung (g1, €2) und die in der Mitte (epiryr). Wir

wollen die linke Seite mit ,,1“ und die rechte mit ,2“ bezeichnen.

AE =¢€ay, —€ag, + €1 +epigs + €2,
-0 ~0 ~0

dae; = (t+ — t,)% In (g—;) Jetzt folgt weiter:

Ai
/\Cl— ~ >\K+ >ty = EA'

:>tCl_ :tK+ = 05 = (tH+ +tCl—)%ln (g_;)

DaB heift, daB Glas die Uberfiihrungszahl tg+ = 1 und to- = 0 hat. Daraus
folgt letztlich der EMK-Wert:

=0
AE = (tH+ _tCl_) ﬂhl (ﬁ)
N . F Co

=1

Die Glaselektrode wird zur Messung von pH-Werten benutzt, indem man die
Konzentration der Salzsiure ([HC]) mifit. ..
AFE ergibt sich ndmlich auch (wenn die K Cl-Briiche ungefihr 0 sind, wegen
t+ = t_) als :
RT [H']y RT

AFE = EGlas— Membran — 71H [H+]2 = ? -2.303 - ((PH)2 - (PH)l)

Das ist das ,,Glasmembranen-Potential“.
E ~pH

Titrationskurve
PH = —log,o[H"] _—

Aquivalenzpunkt [NaOH]



6.12 Silber, Chlorid, Bromid, Iodid, ...-Elektrode 127

6.12 Silber, Chlorid, Bromid, Iodid, ...-Elektrode
Bei dieser wertvollen Elektrode ergibt sich folgendes Schaltbild:

Ag|0l7, BTi, 17|NH4NO3QES

KCIl|AgCl|Ag

Wichtig ist, daf sich in der Mitte kein K Cl begindet, da gerade die Konzen-
tration der Chloridionen gemessen werden soll.

Bei dieser Zelle fillt nacheinander (wahrscheinlich nach ihrem Loslichkeits-
produkt) zuerst Iodid, dann Chlorid und letztlich Bromid aus. (Diese Stoffe
fallen natiirlich alle gleichzeitig aus, aber nicht gleichschnell!). Jedesmal, wenn
eine der Substanzen vollsténdig verbraucht ist, steigt die EMK der Zelle sprung-

haft an:

Chlorid verbr.

|E|

Iodid verbraucht Bromid v. [Ag+]

Aquivalenzpunkte

Jetzt folgt mal wieder ein kurzer Ausflug des Professors zum hin- und her-
rechnen einiger Beziehungen (hier: EMK-Bez.):

AE® = — A% (%5F)_—AsS

Daraus folgt durch Einsetzen:

(dd—b;o) = ﬁ—SFO auch fiir nicht-Standardbedingungen
» .

AH = AG —TAS = —n.F - E + Tn,F (4£)

Wie man sieht (ich nicht) erhiilt man auch hier Ubereinstimmungen mit der
Thermodynamik (4h) , hdchster® Prézision.

(am) Ay (d_E) N
ap T dp T n.F

Ho+ 10, = Hy,, AV <0, AS<0
= (4%2), <0 EMK nimmt mit steigendem T ab

dT
Rig (%)T >0

Beispiel:
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So, kommen wir zuriick, zu unseren heif3geliebten Zellen. Wir wollen ndmlich
nun die Ergebnisse, die uns die Thermodynamik geliefert hat in der , Praxis®
tiberpriifen. Wir stellen natiirlich fest, daf} ,leichte Differenzen* auftreten.

Wenn wir einen Strom durch unsere Zelle flieen lassen, messen wir ndmlich
eine hohere EMK, wenn wir Strom abgreifen einer niedrigere EMK gegeniiber
der Standard-EMK. U

| elektr. Energie — chem. Energie

| chem. Energie — elektr. Energie

+I

In diesem Bildchen ist 5 die oben angesprochen Uberspannung.

n=AU=1 R

wobeil R der ohm’sche Widerstand in den Zellen ist.

Unten sind jetzt einige mogliche Griinde angefiihrt, warum die Zellen sich
nicht thermodynamische ideal verhalten, bzw. warum irreversible Spannungs-
verluste auftreten.

1. Es tritt ein ,,Ohm’scher Spannungsabfall“ innerhalb der Zellen auf, wenn
man einen Strom anlegt oder abgreift.

Dies konnte man beheben, indem man gréflere Elektroden nimmt und
den Elektrodenabstéinde verringert. Eine weitere Moglichkeit wire, die
Leitfahigkeit dee Elektrolyte zu verbessern, indem man die Elektrolytkon-
zentration erhoht oder die Temperatur steigert.

2. Konzentrationsinderung an den Elektroden, wodurch ein Anderung des
Potentials auftritt.

Diesen Effekt konnte man durch Rithren der Fliissigkeit etwas abschwi-
chen. Da allerdings die Fliissigkeit eine wohldefinierte Viskositit besitzt,
wird man auch durch Riihren die Elektro-lytschicht an den Elektroden
nicht abldésen kénnen. (Weiter unten etwas ausfiihrlicher)

3. Kinetische Hemmnungen an den Elektroden.
Um dies zu beheben kénnte man Platinelektroden verwende, um die Re-

aktionen zu katalysieren.

Wir wollen den zweiten Teil noch einmal anhand der Elektrolyse von ei-
ner Kupfersulfat-Losung (CuSO4) durchrechnen: (Die Skizze hierzu ist so eine
Mischung aus zwei- und dreidimensionalen Zeichnungen/Kurven, etwas konfus):
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S @

Kathode

In dieser Zeichnung die dreidimensional Elektroden eingezeichnet, vor de-
nen man sich die Elektrolytschicht vorstellen muf}. Diese bewirkt dann, wenn
die Batterie ,eingeschaltet* wird, dafl sich der Verlauf der Kurve im Bereich
der Schichtdicke & verschiebt (wie es die gestrichelten Linien zeigen, welche ein
Linearisierung darstellen).

Im weiteren wird nur die Kathode betrachtet, die Vorgénge laufen analog an
der Anode mit umgekehrten Vorzeichen ab (hoffe ich).

Im Gleichgewicht gilt:

T 0
Z_FlnC

0
€K,Glgew. = € +

bei Stromfluf gilt:

EK,Strom = g? + ﬁCK

Ck ist die Konzentration an der Kathode. Daraus folgt, daf die Uberspannung
n gleich der ,,Polarisation“ der Kathode (pg) ist und sich folgendermafien ergibt:

_ _ _ RT (C
Nk =|PK = €K, Strom — EK,c1 = 2% (55)

Wir wollen nun mit dem Fick’schen Diffusionsgesetz (3.8.4) die Anzahl der
Teilchen ausrechnen, die zur Elektrode diffundieren.

(&) =-24(&)

dabei ist A die Fliche und D der Diffusionskoeffizient. Im weiteren ergibt sich
aufgrund der Linearisierung:

@ _C’O—C'K
dx 1)
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Das Eingesetzt in [ = —ZF (d—") (I Strom, Z Wertigkeit, F' Faradayzahl) ergibt:

— dn) _ c'-c _ I.§
I=—-ZF (%) = ZFDASS5% — Cg = C° — 37
= px =K = 33 In (1 - ZFJ{;SACO)

= [ = Z££D4 (1 —exp(— KZF)) o

Wenn man jetzt p = pp — pa (Polarisation) einsetzt, erhilt man:

[ — 2ZFDA o (Lexp(— )
4 14exp(—2ZE

Betrachtung der Extremfille:

1. PZF <« RT: Eine Grenzwertbeziehung lautet: lim, ,oe™® =1 — a, da-

nach folgt:
2ZFDA _ZF
=22~ 0
) CRT RT
Da aber U = R - I folgt:
1
" Rpiff b

Der Kram vor der Polarisation entspricht also dem elektrischen Wider-
stand, der sich aufgrund der Diffusion ergibt,

2. pZF > RT:

2ZFDA
>7="—_"""¢°
)
Der Strom [ ist in diesem Falle also vom Potential unabhéngig. Es ent-
steht ein ,,Grenzstrom* (eine Art Séttigungsstrom), da jedes diffundierte
Teilchen auch entladen wird.

Grenzstrom

Insgesamt ensteht keines Veriinderung < Anordnung symmetrisch.
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Wollen wir uns doch zur Abwechslung mal wieder mit der HCI-Elektrolyse
beschiftigen:
AFE war gegeben als:

RT PH,PCI
AE = AEO 4 22y, VPHPCL
T F M Eer

Die Zerstetzungsspannung des HC' ist gegeben durch AFE und wird hervorge-
rufen durch die Uberwindung des Druckes von Hs und Cl»

HCl-Zelle HCI/HBr/HI-Zelle

Iod Chlor Brom

Das andere aufzugreifende Beispiel ist die Mischung von HC1l, HBr und HI.
Hierbei ist erst eine Abscheidung méglich, wenn die Spannung grofier ist, als das
Potential.

— Die Konzentrationen an Jod-, Brom- und Chlorionen bestimmen die
Grofle des Grenzstromes.

Aus den Potentialspriingen kann man qualitative Aussagen iiber die abge-
schiedene Menge des jeweiligen Stoffes (irgendwie) treffen. Es wird eigentlich
erwartet, dal zuerst Sauerstoff und dann Chlor entsteht, was aber irgendwie
auch nicht stimmt (wegen einem der oben angefiihrten Griinde fiir die irrever-
siblen Spannungsverluste, die in der Zelle entstehen).
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7 Statistische Thermodynamik

Die Statistische Thermodynamik hat sich zur Aufgabe gemacht, Zustandsgréfien
aus der Thermodynamik (s. dort) mit Hilfe von mathematischen und quanten-
mechanischen Hilfsmitteln, zu berechnen.

Als ein sehr wichtiges Hilfsmittel der ST wird die bereits in Abschnitt (2.8)
kurz angefiihrte Boltzmannverteilung nochmals beschrieben.

7.1 Boltzmannverteilung

Mit der Boltzmannverteilung hat man ein Werkzeug in der Hand, mit dem man
das Verhiltnis der Teilchen, die sich in einem best. Energiezustand befinden, in
einem thermodynamischen System zueinander berechnen kann.

Der spezielle Boltzmannsatz lautet:

N; _ gi-exp(—¢%)

Nj  gj-exp(—1%)

Dabei ist k£ die Boltzmannkonstante, £; der Energiezustand und g¢; der sog.
,2Entartungsfaktor®, der angibt, wieviele der jeweiligen Energiezustinde mit glei-
cher Energie vorhanden sein kénnen, bzw. wieviele gleiche Energiezustinde pro
Quantenzahl (s.u) existieren (letzteres gilt iibrigens nur fiir kanonische Ensem-
bles!?).

Der allgemeine Boltzmannsatz beschreibt das Verhéltnis der Teilchen eines
Energieniveaus zu allen Teilchen:

Ni _ Ni _ gi-exp(—=gF)
N YuNi Y 9i-exp(—3%)

Wir kommen nun zu einem weiteren Grundelement der stat. Thermodyna-
mik, der Zustandssumme, welche einfach dem Nenner obiger Gleichung ent-
spricht.

7.2 Zustandssumme

Die Zustandssumme beschreibt die Anzahl der Méglichkeiten, daf3 sich bestimm-
te Systemzusténde einstellen.

7.2.1 Einteilchenzustandssumme

0= o (22)

@ nennt man Einteilchenzustandssumme.
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7.2.2 Systemzustandssumme

Unter Kenntnis von @ erhélt man die Systemzustandssumme Z. Bei der Sy-
stemzustandssumme ergeben sich Unterschiede, je nachdem, ob Teilchen eines
Systems energetisch unterscheidbar (z. B. in einem idealen Kristall) oder nicht
unterscheidbar (z. B. in idealen Gasen, etc.) sind. Bei den nicht unterscheidbaren
Teilchen kann man (logisch, nicht) die Teilchen also nicht voneinander unter-
scheiden, deswegen mufl man die Zustandssumme fiir unterscheidbare Teilchen
noch durch die Anzahl der Vertauschungen dividieren.

Es gilt also fiir unterscheidbare Teilchen (und bei der Translation):

Zunt = QNL
und fiir nicht unterscheidbare (und bei Rotation und Schwingung)
QN
Znunt = F
L

Aus dem allgemeinen Boltzmannsatz (s. o.) erhiilt man mit der Definition
der Einteilchenzustandssumme

N —&;
sz-eXD (k—T> (9i=1)

Greift man jetzt auf die Thermodynamik zuriick und setzt obiges einfach mal
in die Definition der Inneren Energie (U = )" ¢;) ein, so ergibt sich:

7.3 Thermodynamische Zustandsfunktionen (statistisch)

7.3.1 Innere Energie (statistisch)

N e
U = N1'61+N2'62+"'22Ni'6i:Zz’:‘i'a'exp<k;>

> ei - exp (37)
> exp (37

Auflerdem ergibt sich fiir U (Beweis riickwérts)

= N.

dlnQ dQ

= Np-kT? = Np - kT?——

v A Lk Q-dT
— NLkTZ A Z %exp (;_;l) — NL ZEieXp (;;’l)

> exp (77) > exp (T7)
Man hat also obiges bestétigt und fiihrt eine weitere Grofle ein:

dln@ ,dIn QN ,dInZ
=kT" ————— = kT —
ar k ar k ar

=U= R T?
~—~—
=k-Ng,

mit der Systemzustandssumme Z (s.0.).
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7.3.2 Wirmekapazitit (statistisch)

Unter Kenntnis von U kann man nun aber die molare Wirmekapazitit bei
konstantem Volumen (Cy ) berechnen

2
Oy = (8_U> :2dean +kT2d InZ
v

or dT d1?

Daraus folgt die Entropie

7.3.3 Entropie (statistisch)

T T
—=S5=5 +{2k%dT + g"defilTndeT

Nach partieller Integration des hinteren Teils (vorderer irgendwie konst) erhilt
man

dinZ
= S%4+2%InZ+kT
S S+ 2%kInZ +k i

dlnZ
dT

Betrachtet man ideale Festkorper, so ist laut Nernst (3. Hauptsatz) die Entropie
derselben am absoluten Nullpunkt = 0. Man erhilt also fiir diesen Fall

dlnZ
dr

Mit einer kleinen Anleihe aus der ,normalen“ Thermodynamik F = U — TS
(freie Energie F) erhiilt man

—klnZ

= S'+klnZ+kT

S=0+klnZ+ kT

F+U
T T

Durch Koeffizientenvergleich der beiden oberen Gleichungen erkennt man, dafl

S=-

F=—-kThhZz

sein muB, da der hintere Teil dem schon bekannten U/T entspricht.

Man kann also nun mit obigen Hilfsmitteln, sofern man die Zustandssummen
kennt, thermodynamische Funktionen berechnen.

Die folgende Aufgabe besteht also in der Berechnung der Zustandssummen,
die sich aus den Energiezustinden ergibt.
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7.4 Energiezustinde (Translation, Rotation, Schwingung)

Es folgt eine kleine Anleihe aus der Quantenmechanik.

Verkniipft man die Theorien von Planck und Einstein, so ergibt sich die
deBroglie-Beziehung, die ,,Wellen* best. Wellenlénge einen Impuls zuordnet und
umgekehrt jedem bewegten ,, Teilchen® eine best. Wellenlénge.

Planck:
_he
A

mit dem Planck’schen Wirkungsquantum h = 6.6 - 1073%J - sec, der Fortbewe-
gungsgeschwindigkeit der Welle ¢ und der Wellenlénge \.
Einstein:

e=h-v

£ =mc
Kombination

:mc?‘:>)\:ﬁ
p

> o

Beispiele: 1. Elektron:

U=100V = v =>59- 106% — A =0.12nm = 1.24

2. Proton

U=001V=0v=14-10"% — A =294
Sec

3. Flintengeschof}
m 29, v 300~ = A~ 1.1-107%3m
sec

Man kann also erkennen, dafl dieser Beziehung im Makroskopischen keine Be-
deutung beizumessen ist.
Zur weiteren Berechnung wird die Schrodinger-Gleichung benétigt.
7.4.1 Schriédinger-Gleichung, zeitunabhingig
Die Schrodinger-Gleichung kann erstmal als ,fast normale* Schwingungsglei-

chung aufgefafit werden.

zeitunabhngige Schrdingergleichung
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Es existieren Schwingungsknoten bei z = $A und Schwingungsbéuche bei z =

A+ 2N
4 2
Man setzt jetzt analog einer mechanischen Schwingung an und erhélt
2
v = A-sin(Tﬂ- )
dv 2
e A-COS(TF - T)
v T ) 472
[ R W A

Die Gesamtenergie eines Systems besteht aus kinetischer und potetielle Energie
E=U+ Egin
Setzt man fiir die kinetische Energie die deBroglie-Beziehung an, so erhilt man

1 1 1p?
E‘in = — 2 = — 2,2 = ——
kin =M T om ™Y T 2m
Das oben eingesetzt ergibt fiir die Gesamtenergie
p2 deBroglie h
2m 2m(E —U)

Setzt man diese Beziehung fiir A in obige Schwingungsgleichung ein, erhélt man
die ,eindimensionale Schrodingergleichung*

% 4r*-2m(E-TU) v
dz? h?
Die dreidimensionale Schrodingergleichung erhilt man analog
8m2m(E — U)
L TR

Viu ¥=0

Dabei ist
9? 9? 9?

2— P — _ [
v (_A)_6x2 +8y2+6z2

Betrachtet man akustische oder Licht(-wellen), so entspricht das Quadrat der
Schwingungsfunktion ¥2(z) der Intensitéit, bei deBroglie-Wellen nach Max Born
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Teilchen am Orte x.

»Jetzt wollen wir diese Differentialgleichung einfach mal 16sen®, dazu wird
vereinfacht angenommen, das sich ,junser Teilchen“ im unendlich groflen eindi-
mensionalen Raum befindet (U (= E,ot) = 0). Wir setzen also an:

U = A-sin(k-z)+ B-cos(k - z)
= A-exp(ikz) + B - exp(—ikx)
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mit k = 2% . (2mE)'/? und der imaginéren Einheit i.

Im unendlichen Raum koénnen die ,,Variablen“ k, E und A aber beliebige
Werte annehmen, es kann also jede beliebige Energie angenommen werden, das
Teilchen kann sich iiberall befinden. Dieser Fall ist also uninteressant. Wir fiihren
als Randbedingung ein, daf} sich das Teilchen im Potentialtopf befindet.

U 00

f

Die Randbedingungen fiir stehende Wellen lauten also

U=0fir0<z<a U=cofirz<0V z>a

Das bedeutet, daf3 die Aufenthaltswahrscheinlichkeit an der Wand = 0 ist

Uiz =0)=0%z=a)=0
= V(z=0)=¥(zx=a)=0

Nimmt man nun wieder die Scheddinger Gleichung (ohne den wegen cos(0) = 1)
uninteressanten Term zur Hand, erhilt man

U = A-sin(kx) = A -sin 2% -(2mE)'/? .z

Das soll jetzt = 0 sein f. x = 0 (ok.) und z = a. Der Sinus verschwindet, wenn
das Argument n - m entspricht, d.h.

2 (2mE)Y?a = nx n=123...

h2

= E = 8ma? -n? :5?rans'n2
Und schon haben wir die Energiequantelung. Der Fall n = 0 kann nicht eintre-
ten, da dann der Sinus iiber den ganzen Bereich = 0 wére (ein Teilchen ist aber
mindestens im Kasten).

Man kann nun erkennen, daf auch die Geschwindigkeit gequantelt sein muf3

h? 1 hn
n? = Epip = -mv® = v = —

By = ——
t 8ma? 2 2ma
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Dieser Tatsache ist allerdings keine Bedeutung beizumessen, da sie normaler-
weise nicht wahrnehmbar ist.
Fiir alle natiirlichen n treten also stehende Wellen auf:

Grundton (n =1) 1. Oberschwingung (n =2) 2. Oberschwingung (n = 3)

Beispiele zur Verdeutlichung der Grofie der Energiequantelung: H-Atom
m = g15m9 = 1.6-102"kg, a=1lem =1-10"2m

—34 m-sec
= €0 = 3o e roTrs® ) = 3410734722 10712 /mol

Das ist im Vergleich zur thermischen Energie RT = 2500J/mol vernachlissigbar
wenig und im Makroskopischen nicht mef3bar.
Anders sieht die Sache beim Elektron aus

m = ﬁmH’ a=10"19m =1A
= g9 = 3.6 - 10 /mol

7.5 Translationszustandssumme

Ubertréigt man jetzt den eindimensionalen auf den dreidimensionalen Fall, so
erhilt man

2 2 2
By = eo,tr(ny + 1y +n3)

Bei der Translation gibt es keine Entartung (?!), die Zustandssumme (s.0) ergibt
sich also zu

0 = Zexp( go,tr(n? ]-:Tn +n)>
— ZGXD Otr 2 Ze p Otr Zexp Otr 2)
3
q — (Zexp Otr 2)>

¢ nennt man Zustandssumme der eindimensionalen Bewegung. Da der Quotient
eo/kT < 1 ist, kann man die Summenzeichen durch Integrale ersetzen (7!)

= Q

oo o0

=>q= /exp(—g;:’jtfn%dn R~ /exp(—gg’jtfn2)dn
1 0
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Jetzt substituiert man den Exponenten mit —z? und erhélt letztlich

[kr [
/exp(—z2)dz
€0,tr
0
B KT /7 1 [¢kT8ma® _ (2rmkT)'/? .
- €0,tr 2 - 2 h2 - h

Wir sind also jetzt in der Lage, die Zustandssumme der Translation aus den
Zustandssummen der eindimensionalen Bewegung zu berechnen.

2rmkT)3/? 2rmkT)3/?
3 Vv

Q:q?D: 13 a4 = B3

<
I

7.5.1 Thermodynamische Zustandsfunktionen (der Translation)

Mit dieser Zustandssumme sind wir aber wiederum in der Lage gemifl (7.3)
Zustandsfunktionen zu berechnen:

InQ = Inkonst + InT3/2 In konst entfillt beim Ableiten
n 3/2 —_ n —_
— U = RT*4f— = RT?340L = 3RT

= CV,trans = (g_g{)v = %R

In voller Analogie zu (3.5).
Um die freie Energie F' berechnen zu konnen, benétigen wir die anfangs
vorgestellte Stirling’sche Formel (Np! ~ (%)N)
QN
NN
= —RT ln(%e)
fiir Helium (7 = 298, p = latm) ergibt sich Fr, = —33.93k.J/mol. Damit kann
man die Entropie berechnen
U F J

Vergleicht man diesen theoretischen, berechneten Wert mit dem experimentell
gefundenen von (Se, = 125.94.J/(mol - K)), so stellt man eine “vorziigliche
Ubereinstimmung® fest. Es ist nun also mdglich TD-Gro8en innerhalb kiirzester
Zeit, relativ schnell zu berechnen, statt langwierige Messungen durchfiihen zu
miissen.

Aus der ,normalen“ Thermodynamik folgt, daf

oFN _
v ), T

F = —len( eN> = kTN, ln(%e)
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ist, weiterhin ist F', wie oben gezeigt

F = —kTlnZ=—kTln Q—NeN :—RTln(Qe)
NN N

= —RTlnkonst— RTInV

v
Das ist wohl eine Herleitung des idealen Gasgesetzes. Aus den Werten weiter

oben fiir F' kann man die Zustandssummen berechnen (um ein Gefiihl fiir die
GrofBenordnung zu bekommen).

He: T =298K, p=latm =V = 24i
= Q=194-10 = ¢ = /Q ~ 10'°

F |
:><6 ) — _RTL - _p— pV=RT
, v

7.6 Deutung der Zustandssumme
Wir hatten bereits erhalten

_ (2mrmkT)'/?
9= @

q o, (mkT)Y/?
= a ™ h

Vergleicht man dies mit der deBroglie-Beziehung

)\:hNh:a

mv " /mkT ~ 4

Die erste Umformung kommt aus der kin. Gastheorie (v = \/kT'/m).

Wir haben also als Ergebnis erhalten, daf} die Zustandssumme der Anzahl der
»deBroglie- Wellenldngen®, die auf der Strecke a untergebracht werden kinnen,
entspricht.

Man erhélt die mittlere Quantenzahl n aus

_ _h? 2 _ 1 2 _ _h ~ kT
E_Sma2 TN = MUt S U= =N R
Ly 1/2
— s~ D Ty
7.7 Heisenberg’sche Unschérferelation
_ _h? 2 _ 1, .2 __ 1p°
E=gue 0" =gmu” =350
h
h
Ap=—-n Ar=a
2a ——
Ortsunsicherheit

Impulsunsicherheit
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Als Kombination aus den beiden Unsicherheiten folgt

:>Ap-Aa::%-n
= Ap- Az > B(eigentlich h)
s.Agaben AE-AtZ%

Die letzteren beiden Gleichungen bezeichnet man als die Heisenbergsche Un-
schirferelation. Sie verdeutlicht, dal man (im ersten Fall) niemals gleichzeitig
den Ort und die Geschwindigkeit eines (kleinen) Teilchens exakt und zur gleichen
Zeit kennen kann.

7.8 Rotationszustandssumme

Ausgegangen wird bei den folgenden Uberlegungen von der Tatsache, daf8 zwei
Massepunkte (z. B. Teilchen im Molekiil) umeinander um den gemeinsamen
Schwerpunkt rotieren kénnen. Auflerdem wird diese Bewegung durch eine Be-
wegung eines Massenpunktes mit der reduzierten Masse ersetzt. Dazu einige
phys. Grundlagen

Fz1=Fz5 = miw’ry = mow?ry r+reo=r
— .. __my — . M
rn=r mi+mso 2 r mi+ma

Das Tréigheitsmoment ergibt sich als I=mr?, die Rotationsenergie als $mr’w? =

%I w?. Man erhilt also folgendes Trigheitsmoment
mims
I =myr? +mers = —————1% = pr?
17 2T my + my 1%

mit der red. Masse u. Man sieht also, dafl man tatséichlich, wie oben angefiihrt,
die Rotation der beiden Korper durch die Rotation eines Korpers mit der Masse
4 im Bindungsabstand vom Drehpunkt beschreiben kann.

Als Randbedingung legen wir fest, dal auf einer Kreisbahn nur geschlossene
Wellenziige bestehen diirfen (damit stehende Wellen erreicht werden).
Damit ergibt sich

j-A=2nr

dabei ist j die Rotationsquantenzahl.

Damit erhilt man fiir den eindimensionalen Fall (irgendwie)
h? h?

:>E’l“0 :7-2:—-2
! 871'2,117"2] 8wz 1’

Damit erhalten wir also eine Bedingung fiir eine im Raum festgelegte Kreisbe-
wegung (da j eine ganze Zahl sein muf).
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Fiir dem dreidimensionalen Fall ergibt sich nur eine kleine Anderung

2 2

GG+ 1) = =2 (G + 1))

Ero =
‘ w2l

8m2pur?

Im dreidimensionalen ist das ganze eine Kugelfunktion (¢, ), die irgendwas
mit den Legendren Polynomen zu tun hat.

Man erhélt fiir jedes j 2j + 1 Wellenfunktionen mit der gleichen Energie als
Losung, man erhilt die zusitzliche Quantenzahl

mj=—-j, —(G-1), ....,0, ..., (G—-1), 3
Fiir den Entartungsfaktor der Rotation ergibt sich also
g9; =(2j+1) j=0,1,2,...

Als Beispiel sei hier die Rotationsgrundenergie des Wasserstoffatoms berechnet

2
11-trs 0.5g /6-10%3 -1
= (1+1),,lf2ol /N = 328 [ 25 r=1A=10"""m
- . 2
E= €o0,rot * (.7 (] + 1)) = €o,rot = Sﬂgurz

— o = BEL T (10719)2T = 6.6 - 10-22] = 400.T/mol
Np
Nochmal zum Vergleich RT ~ 2500.J/Mol.
Jetzt sind die Voraussetzungen geschaffen, um die Rotationszustandssumme
berechnen zu koénnen.

Qrot = igj exp (;—]T) = i@j +1)exp (W)

subs kT Y
GG 1) & 2 [ adzexp(-2)
€0
0

Il
o

S
<
+
=
@
[}
T

|

3

N~

Mit [ zexp(—z%)dz = 1/2 ergibt sich also

KT kT8721 KT kTSI
0 2 P

Qrot =

o ist die Symmetriezahl (s. dort). Nun ist es moglich, die Innere Energie der
Rotation zu bestimmen

7.8.1 Innere Energie der Rotation

dln@Q

_ pp2
U=RT T

RT
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Da ein Freiheitsgrad (s. 3.5) die Energie U =  RT besitzt, liegen hier (bei einem

linearen Molekiil) zwei Freiheitsgrade der Translation vor, da im Gegensatz

zu gewinkelten Molekiilen keine Rotation um die Molekiilachse auftritt (die

auftretende Energien wiirden vorher die Dissoziation des Molekiils einleiten).
Bei gewinkelten Molekiilen sieht das dann so aus

h? o1 1
E="_(GG+1))+-—([=-2). K
Sezg, VU + D)+ g <Ia I,,)

mit der Quantenzahl K = —j,—j +1,...,0,...,7 —1,7.

kT 1/2
=Q =~ (hl (I, 1p1.)"/?
dln 3
= U,y = RIT? dTinRT

Man erhilt also tatsédchlich 3 Freiheitsgrade der Rotation bei gewinkelten Mo-
lekiilen. (I, Iy, I, = Trigheitsmoment der jeweil Achse).

7.9 Schwingungszustandssumme

Bei den die Molekiilschwingung betreffenden Uberlegungen verhilt es sich dhn-
lich denen der Rotation, es wird wiederum die Bewegung zweier Teilchen durch
eine Bewegung eines Teilchens mit der reduzierten Masse ersetzt.

Man setzt die Spannkraft der ,Feder (F = —kx) der Triigheitskraft des
Teilchen (m - a) gleich und erhélt eine Differentialgleichung

d’z

—hr=ngm

Als Ansatz verwendet man nun die gebréuchliche Formel aus der Mechanik

x = zo-sin(2wvpt)
d21’ 2.9 .
pe) 4dr°v§ sin(27mvpt)
Setzt man dieses nun in die Differentialgleichung ein, so ergibt sich fiir vy

—kxo sin(2mvpt) = pdw?vg sin(2mript)

— Vg = % %
Die Energie der Schwingung setzt sich aus potentieller und kinetischer Energie

zusammen, man erhélt also

1 [dz\?
E = Upot + Egin dU = Fdx = kxdx Eiin = 5# (d_:>
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1 1
= Ekm% sin? (27vot) + 5ua:§47r21/§ cos(2mvot)
1 1 1 k
= §km%sin2(27rl/0t) + 5;13:(2)4#2@; cos(2mpt)
1 1
= Ekm%(sin2(27wgt) + cos? (2m1pt)) = Ekxg
Man erhalt

r=0 = Upot:0:>Ekin:E
r=xr9y — Upot:E:EkinZO

Das war ein bifichen Mechanik, verallgemeinert man die vorangegangen Uber-
legungen auf die Quantenphysik, bzw. auf die zeitunabhéingige Schrodingerglei-
chung, ergibt sich

0*¥  8mu

5o+ s (B U)¥ =0

Die Losung folgt aus den sog. ,,Hermitischen Polynomen“

1
E:h'l/g'(’l)-f-§)
dabei ist v = 0,1, 2, ... die Schwingungsquantenzahl. Setzt man v = 0, so erhélt
man die ,Nullpunktsenergie“, daf ist die Energie, die auch am absoluten Null-
punkt dem System nicht entzogen werden kann.

1
Eg(’l) = 0) = Eh 14
Wir haben jetzt also wieder unsere stehenden Wellen erhalten, was folgendes

Bildchen verdeutlichen mag
E

hvo
Z\ /
IRVAVAVAY
1 WJUZQ
%,, v=1

\I'2
%,, v=20

+ z
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Bei v = 0 ist bei zp die Aufenthaltswahrscheinlichkeit am grofiten, dafi kann
man sich verdeutlichen anhand einer Feder, die ausgeschwungen ist, sich also in
der Ruhelage befindet, denn die ist gerade bei xg.

Ein Beispiel (wahrscheinlich Wasserstoff)

1
vo=13-10""s"1 = 3o = 52k.J/mol >> 2.5kJ/mol = RT

Man kann erkennen, dafl bei diesem Molekiil die untere Ebene fast voll bestetzt
sein muf}, da die thermische Energie nicht annihernd so grofl wie die ,,Aktivie-
rungsenergie“ zum Sprung auf die néchste Ebene ist.

Bei der Schwingung liegt keine Entartung vor, d.h pro Quantenzahl liegt nur
ein Energiezustand vor. Es gilt

gv:1

Demnach ergibt sich die Zustandssumme, die die Anzahl der Moglichkeiten be-
stimmte Systemzustéinde einzunehmen beschreibt, zu

L« h-vy(v+3)
Qv = gexp<—T
_ 1h- v > hvgv
- eXp( 2 kT) ;exl)( kT)

Folgendes gilt (mathematisch) allgemein und wird dann umgesetzt

o0
Z exp(—an) = 1+exp(—a)+exp(—2a)+---
n=0

= 1l+4+exp(—a)- Z exp(—an)

Daraus folgt jetzt recht einfach die gesuchte Summe

1

= nz:%exp(—cm) = T ool a) py

Dieses wertvolle Ergebnis wenden wir jetzt auf unsere Schwingungszustands-
summe an und erhalten

_lhw
:> QU = exp ( 2 kfz—-’ll()
1 —exp (_ kT )

Hierbei bezieht sich der Nenner auf den Nullpunkt der Schwingungsparabel,
diese Formel berticksichtigt also die Nullpunktsenergie. Die néchste, etwas ein-
fachere 148t die Nullpunktsenergie unberiicksichtigt

1
O e (—Lte)
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bildet man die Grenzfunktion (z.B. durch Reihenentwicklung) fiir ' — oo, erhiilt
man

o kT
,’7“11—I>1;1>o QV_ hVO

je Freiheitsgrad.
Laut (3.5) existieren fiir gewinkelte Molekiile 3N — 6, fiir lineare Molekiile
3N — 5 FG der Schwingung (N ist hierbei die Anzahl der Atome pro Molekiil).

7.10 ,,Gesamtzustandssumme*

Die Gesamtzustandssumme setzt sich einfach aus denen der Translation, der
Rotation und der Schwingung zusammen, da

€ = €ty + Erot + Evib
= Q = Y exp(—(etr + erot + Evin) /(KT)) = Qtr - Qrot * Quib

Fiir den folgenden Abschnitt wird die Systemzustandssumme Z (s. auch oben)
benétigt

Z=Qi @ Qv=Q"
fiir unterscheidbare Teilchen, wie sie z. B. in idealen Kristallen vorkommen,
_9 @ _ QY
N N ~N!

fiir nicht unterscheidbare Teilchen, wie sie ideale Gase z. B. vorzuweisen haben.
Die Entropie ergibt sich (s.0.) zu

VA

dlnZ kT'n Z + kT? 402
S (+8(T =0)) = 0

Die freie Energie ergab sich als

S = k-nZ+EkT

(+S(T = 0))

F=U-TS=—-kTlhZ

Als Beispiel (f. Transl) sei hier die Entropie eines einatomigen Gases (Argon,
m = 40g/mol) berechnet, bei T' = 300K und V' = 241/mol

3/2
Q= 7(%7”}?) TV~ 6107

Man erhilt fiir @ ungefihr 10° je Freiheitsgrad.
dln
U = RT?422

— 5= Rin (3L .V -exp(5/2)) = 3735
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7.11 ZUSAMMENFASSUNG

Es seien hier nochmal kurz die letzten 15 Seiten formelmiBig zusammengefafit.

7.11.1 Zustandssumme, allg.

e
Q = > giexp (k—T’>
QNr

7 =
! N.!
Z, = QNr

dabei ist z.B. Z1 bei der Translation anzuwenden und Zy bei der Rotation und
der Schwingung

7.11.2 TD-Zustandsfunktionen

dlnZ
= kT?
u dT
F = —kTlhZz
F U dinZ
= — =4+ == InZ T
S So T+T So+klnZ +k T
oUu oF
C = -— _p= =
Y <8T>V g (aV>T
7.11.3 Energiezustinde
Translation
2 2 2
6i:8ma2(n””+ny+HZ) n=123,... gi=1
Rotation (starrer Rotator)
2
6i:W](J+1) j=0,1,2,... gi=25+1
Schwingung (harmonischer Oszillator)
1
g = h'l/()(’U+5) v=0,1,2,... g,=1

Vp = —4[—

2r\l
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7.11.4 Hochtemperaturzustandssummen

(2rmkT)3/? .V

Qtr - 3
8w2ur’kT
Qrot - /J’72
o-h
exp ( 2:1’:
QUib,l —hv
1 —exp (37)
1
szb,Q 1 exp ( k’%")

Dabei bezieht sich Q5,2 auf den Nullpunkt der Schwingungsparabel, Q5,1 auf
die unterste Schwingung.

Es sei nochmals gesagt, daf sich die einzelnen Zustandssummen ,aufmulti-
plizieren®, da sich die Energien aufaddieren

Q = Qtr : Qrot : Qvib € = €tr + Erot + Evib
7.11.5 Beispiel: Kohlenmonoxid

(12+16)g

m = m = 467 . 10_239
: L
2
(12-16)-L s
po= ———mol LN —1.14-10%g
(12 + 16)-L;
r = 1.128-107%m
vo = 6.5-1073sec™! T = 298K
3
Utr - ERT
2
U'r‘ot = iRT
cal
S = 35.8m0l_K
cal
= 11.
Srot 3mol-K

Schwingung

v = pr2dn@_ ppdn exp <_h’/0> _RT2d1n(1 — exp <_h’/0> )

2kT dT
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— RTZ h’/02 +RT2 €Xp (_khjl:o )717:‘/0]?%
ﬂ/ N 1 - exp (57°) .
hL ~~
Np 20 NLhVOW
= Ny, - h-vo +Np, ZZ/OO
_ 2 exp (3) — 1

Nullpunktsenergie Ug

Entwickelt man diesen Term in eine Reihe und betrachtet die Grenzfunktion,
erhélt man

lim U = U()

T—0

. hvoNg,

| U = U, ———— =Uy+ RT
T30 O ho T 0

Da die Schwingungsenergie zusammengesetzt ist aus kinetische und potentieller
Energie, besitzt das schwingende System je Freiheitsgrad der Schwingung die
Energie von 2 - %RT.
Betrachtet man die molare Wirmekapazitéit bei konstantem Volumen nur
bei der Schingung, ergibt sich also mit Cy = (4% ), folgendes Bildchen
Cv

T

Verbindet man alle drei Bewegungen (Translation, Rotation und Schwingung),
S0 elégibt sich fiir Cy folgendes Bildchen (nur fiir lineare zweiatomige Molekiile)
v

R

N~

oot

rolw
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Jetzt sind wir soweit, dafl wir auch S,; von Kohlenmonoxid ausrechnen
koénnen

—h Nph 1 )
Svib = —Rln(l — exp ( VO) ) LAV -3 ca

kT T 'exp(%)_1< mol - K

Im Vergleich zu Sy, und Sirqns ist dieser Betrag verschwindend klein.
Berechnet man nun die gesamte thermische Entropie aus der Summe der
obigen, erghélt man

cal

Sther = Str + Srot = 47.1m0l N

Das ist der Theoriewert, der experimentelle lautet aber

cal

erm,ex =46.2
Stherm.cep 0 mol - K

Dieser Wert wird auch nicht von der Theorie erreicht, wenn man die &,,; auf-
. . . . _ Cal

summiert und nicht integriert (= Stperm = 47.3-53%).

Normalerweise berechnet man

T
S—/TdT+Sg
0

Das Problem liegt darin, daf das Nernst’sche Warmetheorem (3. HS) in diesem
Fall nicht stimmt, da die Entropie am Nullpunkt aufgrund der nicht ,idealen®
Kohlenmonoxidkristalle (Die Molekiile liegen nicht alle wie sortiert in einer Rei-
he COCOCOCOCOCO, sondern z.B. COCOOCCOCOOCCO) # 0 ist.
Jedes Molekiil hat also 2 Einstellméglichkeiten, daraus folgen 2V* Permuta-
tionsmoglichkeiten pro Mol, man erhélt demnach fiir die Nullpunktsentropie

cal

=kln2"r = RIn2=1,38————
So = kln Rln ’38MOZ-K

Beriicksichtigt man nun diesen Betrag, erhiilt man die Ubereinstimmung zwi-
schen Theorie und Experiment.

7.12 Deutung der Entropie (Boltzmann)
Die Wahrscheinlichkeit irgendeinen (best.) Zustand zu realisieren, ergibt sich zu

N1 No
g1 9o
W= RN
<N1!+N2!+ >

dabei ist N = Y>> N; und N! ist mit der Stirling’schen Formel auszudriicken
(N1 = (N/e)™).
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Mochte man nun den wahrscheinlichsten Zustands bekommen (Die Wahr-
scheinlichkeitskurve hat ein globales Maximum), muf} gelten

dlnW 0
dN;
auBerdem gilt
d> N;
ZNi = konst bzw an, =0
d N,
ZSi -N; = konst bzw ngij\zfll =0

Das kann man jetzt irgendwie mit Hilfe des LaGrange’schen Theorems 16sen

_ AW d(a- Y N) d(B-YeoNi)

=0
Dabei sind a und g die Lagrange’schen Multiplikatoren.
irgenduwic 1 N
=g ﬂ:ﬁ exp(a)zaéa:ln%

Integrierte man jetzt das Ganze, erhilt man

Q 1
InW = Nlnﬁ+k—T-ZsiNi+konst
B QN 1 _F U
= k-InW = kln N +TU‘ klnexp(i\f)—kk:onsé— T+T—S
=0
F/T

Wir haben also erhalten

S =k In W (+So)

Beispiel: Hat man z.B. eine Entropie von S = 40 Mf)‘}l = vorgegeben, so ergibt

sich die Wahrscheinlichkeit

cal
Mol - K

Die Wahrscheinlichkeit ist dabei die Anzahl der versch. Mikrozustinde, die das
System einnehmen kann.

Damit ist die Entropie zu einem Maf fiir die Wahrscheinlichkeit geworden.
Da mit zunehmender Ordnung die Zahl der Realisierungsmoglichkeiten eines
Zustands abnimmt (und umgekehrt), ist die Entropie gleichzeitig ein Maf} fiir
die Unordnung des Systems (Als Beispiel mége die Nullpunktsentropie des CO
angefiihrt sein (s.0.)).

St = 40 =klnW = W = exp(10?®)
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7.13 Modifikationen des Wasserstoffs

Es existieren zwei Arten von Wasserstoff, die sich bei gleicher Kraftkonstante
und gleichem Bindungsabstand nur in ihrem Drehimpuls (bzw. der Rotations-
zustandssumme) bei kleinen Temperaturen unterscheiden, der para- und der
ortho-Wassertstoff.

Erinnern wir uns nochmal an den (normalen) Drehimpuls eines linearen Mo-
lekiils (wie z. B. Wasserstoff). Es gilt

7.13.1 Drehimpuls eins linearen Molekiils

1 2
Eiin = gmv2 = ;; p = mv Translation = p = \/2mEpin
m
2 P ,
E.n = ——j@i+1)=-—"" = =T
‘ 871'2/““2‘](J +1) 2ur? pr=prw v
h
I |
p 5, Vili+1)
~—~—
h

Dabei ist p, der Drehimpuls eines linearen Molekiils senkrecht zur Molekiilachse.

7.13.2 Spin

Nun ist es aber so, dafl auch die Kernbausteine (Protonen, Elektronen und
Neutronen) einen Drehimpuls besitzen

p=Hhys(s+1) gi=2j+1

Dabei ist g; der Drehimpulsentartungsfaktor und s die Spinquantenzahl, die
fiir Fermionen (Protonen, Neutronen und einige Atomkerne) halbzahlige Werte
annimmt, fiir Bosonen (z. B. Photonen) hingegen ganzzahlige.

Da das Wasserstoffmolekiil aus zwei Protonen besteht, deren Drehimpuls
entweder gleich- (1.) oder entgegengerichtet (2.) sein kann, ergeben sich zwei
Félle.

1. I = S1 + 82 =

f-o=1=g, =2+1=3

2. IT=514+8=——==0=9g;=0+1=1

DN = DN =
N — N~

Dabei ist I die Gesamtdrehimpulsquantenzahl und gr = 27+ 1 der Kernspinent-
artungsfaktor.

Der Ubergang von I = 0 zu I = 1 oder umgekehrt ist ,verboten®, d.h. er
findet unter natiirlichen Verhiltnissen nicht statt, man kann ihn nur durch dufe-
re Einfliisse erzwingen (E-Felder oder katalysiert mit Platin, das ein typischer
H,-Katalysator ist).
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Es existiert ein sog. Eigenfunktion des Kernspins, bzw. Wellenfunktion des
Kernspins, die sich durch folgende Eigenschaft bemerkbar macht. Sie ist fiir
gleichgerichtet Drehimpulse (= I = 1) symmetrisch, d.h. ihr Vorzeichen ist
invariant gegeniiber der Vertauschung der Ortskoordinaten. (11=11). Fiir ent-
gegengerichtete Spins (I = 0) ist sie asymmetrisch, denn T]#]1.

Fiir Fermionen muf gelten, daf§ die Gesamtwellenfunktion, die sich aus dem
Produkt der Wellenfunktionen des Kerns und der ,normalen“ Molekiilrotation
ergibt, asymetrisch ist.

fiir Fermionen Wg.s = Wierp - ¥ppr asymmetrisch
Es existieren zwei Fille fiir ¥,

j = 0,2,4,6,... = ¥, ist symmetrisch
j = 1,3,5,7,... = ¥, ist asymmetrisch
dabei ist j die Rotationsquantenzahl
Damit jetzt das Kriterium der asymmetrischen Wellenfunktion erfiillt ist,
ergibt sich zwangslaufig
ortho— Hy, = I=1=—j;=13,5,...
para —Hy, = I=0=—35=0,2,4,...
Andere Moglichkeiten gibt es nicht, da die Kernspinquantenzahl s nur s = ﬁ:%

annehmen kann.
Es liegen also zwei stabile Modifikationen des Wasserstoffs vor

para— Hy =— I =0 und ortho— Hy—=1=1

Ahnlich verhilt es sich beim CI3%, der ebenfalls para- und ortho-Modifikationen
aufweist. Dieser Fall ist jedoch uninteressant, da sich Chlor bei den nétigen
(niedrigen) Temperaturen im festen Aggregatzustand befindet.

7.13.3 Zustandssumme

Damit ergibt sich fiir die Rotationszustandssumme

Qo — 1. i gi -exp —e0-ji+1) 21-1Q~ ,
rot \ - 7 ]{?T 2 klassisch
91 Jj=0,24,... 97
J+1
o—H>y __ . - . 7_80 ) '7(‘] + 1) — 2. 1 .
Qrot N 3 = Z g] exp ( kT =3 2leasszsch
gr J=1,3,5,... 9
Jj+1
1 1 3 1 1 leass
= es 7 5 Wklass - " aWklass = FWklass = — _
Qg 1 2le + 1 2le 2le o
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dabei ist

8m2kT
leass = T

die wegen g9 < kT durch Integration (statt Summation) erhaltene Zustands-
summe fiir ein ,klassischen lineares Molekiil“. ¢ nennt man Symmetriezahl,
die angibt, wieviele identische Zustdnde man wé#hrend einer Drehung um 360°
erhélt.

Einige Beispiele onp, =3, 00, = 2, 0gp =1, 0Benzot = 6.

Wir sind jetzt in der Lage die innere Energie und damit auch die molare
Wirmekapazidt des Wasserstoffs zu berechnen

v prednQ (6U>
174

dT aT
Es ergibt sich folgendes Bildchen

CV,rot,Hz

| l T/K

Abgesehen davon mochten wie “doch so gerne Gleichgewichtskonstanten be-
rechnen*

7.13.4 Gleichgewichtskonstante (statistisch)

Da wir mittels diverser Rechnereien in der Lage sind, thermodynamische Zu-
standsfunktionen zu bestimmen, kénnen wir dann tiber diese die Gleichgewichts-
konstanten einiger chemischer Reaktionen berechnen. Beispiel:

Hy +Dy, = 2HD

bei dieser Gasphasenreaktion ist An = 0 und daher dndert sich auch weder
Volumen noch Druck. Die Gleichgewichtskonstante kann man gemés (4.19) be-
rechnen
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_RTInK = AQO PV=kons) A p
Die freie Energie ergibt sich zu

QN

AFZQFHD—F'HQ—F'D2 Fi:—k‘Tan J = —
Np!

Das Ny, kiirzt sich irgendwie raus und man erhélt

_ Q2
~RTInK =...= —RTIn (ﬁ)
— K = ;2
T QH, Qb
Da Ql = Qtr . Qrot . Qvib
QZot 1D Q7 mp Qi oD

K = . .
Qrot,Hz : Qrot,Dz Qtr,Hz . Qtr,Dz Qvib,Hz . Qvib,Dz

Da, wie oben gezeigt Qup = Qglass, Qu, = %leass und @p, = %leass

1 1 1 1
OHD 0Dy OH, 1/4

Das ist die sog. stat. Hochtemperaturgleichgewichtskonstante (s. Aufgaben)
K

4

Ein weiteres Beispiel ist die ,,Reaktion*
p— H2 =o0— H2

Die Gleichgewichtskonstante ergibt sich analog oben zu

o0 of o
3- % (2j+1)-exp (7*50'5;]“))
K _ Qo—Hz,rot _ 7j=1,3,5,...
Op—tarot 1. 55 (2 41) -exp (—2fUH0)
7=0,24,...
1
T—:ﬂ)o 3- ileass -3

1- %leass



156 7 STATISTISCHE THERMODYNAMIK

d.h. fiir T > 300K existieren 25% p— Hs und 75% o— H,. Anhand des folgendes
Bildchens kann man erkennen, dafl es (theoretisch bei tiefen Temperaturen)
moglich ist, 100% p — H» herzustellen. Im Gegensatz dazu ist es mit ,normalen
Mitteln unmoglich hochprozentigen o — H, herzustellen

K

3,,

300 K T
Als Beispiel seien zuerst noch einmal die Energieniveaus der beiden Wasser-
stoffmodifikationen im Vergleich (graphisch) angefiihrt

o— H» p— Hy

Nullpunkt der Energie

In diesem Beispiel ist es egal, wo man den Nullpunkt hinlegt, da beide Modifika-
tionen dieselbe Nullpunktsschwingung ausfiihren. Nihme man z.B. HD, H, und
D5, so miifite man beriicksichtigen, daf} diese untersch. Nullpunktsschwingungen
ausfiihren.

Dies ist etwas anders auch an folgendem Beispiel zu sehen

CO + H>0O = CO» + H»
AH = AU = —9.8%cal

mol

Im folgenden Bildchen wird die Abkiirzung

benutzt. Anhand der eingezeichneten Energien 18t sich dann die (oben schon
berechnete) Reaktionsenthalpie ermitteln.



7.14 Wairmekapazitit von Festkérpern 157

_ exp(=Up/RT)
Q= l—exp?—a)

\/ 0-Punkt
—26. 4kcal
=57. 8’:;3,
Quib = 1= xl — (bez aufv =0) keal
e ) = _94 mol
Q= % (bez. auf 0-Punkt)

Man kann nun die Gleichgewichtskonstante berechnen

K

(COs)[Hs] _ <Q002 - Qn, )”0 exp (7622 - exp ()
[COI[H0]  \Qco-Qn,0 exp (=82 - exp (ULT%O)

(QoowQu )™ (L80)

Qco - Qu,0 RT

Als Wert erhélt man fiir die Gleichgewichtskonstante (im Vergleich zum expe-
rimentellen Wert)

Kook = 2.22 Kook theor. = 2.17
Kook = 0.71 K200k theor. = 0.73

7.14 Wairmekapazitit von Festkorpern

In diesem Abschnitt werden drei Theorien zur Berechnung von Wirmekapa-
zitdten von Festkdrpern vorgestellt.
Grundvoraussetzung ist wie so oft

dIn@Q oU
2
U=RT T Cy = ( T>

7.14.1 Regel von Dulong und Petit

Da die Atome eines Festkorpers (Kristalls) weder Translations-, noch Rotations-
bewegungen ausfiihren kénne, sondern einzig und allein gegeinander schwingen
konnen, haben Dulong und Petit die innere Energie dieser Teilchen aus den
Freiheitsgraden der Schwingung zusammengesetzt. Dies ergibt fiir einen ein-
atomigen Festkorper 3 Freiheitsgrade mit je 2 - %RT an innerer Energie. Dies
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abgeleitet nach T ergibt
Cy=3-R R je Freiheitsgrad

Diese Regel besteht allerdings nur fiir hohe Temperaturen, fiir niedrige Tempe-
raturen haben Einstein und Debye Theorien entwickelt, welche den experimen-
tellen Gegebenheiten etwas mehr Respekt zollen

lim Cy =0 lim =3R~ Cy ~ T3 fiir T — 0

T—0 T— o0
Cv

Dulong-Petit
3R o o
<
1 2 0,
T3-Gesetz

7.14.2 Einstein-Formel der Wiarmekapazitét

Einstein ging davon aus, dafl in dem Kristallgitter jedes Atom unabhiingig von
den anderen in alle drei Raumrichtungen mit einer festen Frequenz schwingen
kann. Er erhielt
—a/2 Nph 1
Q=R U= s SN
— exp(—a exp(hvo/KT) ,
=Up
(o = hv/ET) Bildet man nun von U den Grenzwert fiir 7' — oo, ergibt sich
li U NL hI/() NL hv
im = =
T—o0 l1+a—1  hvkT

Wenn man obiges richtig differenziert, bzw. im richtigen Lehrbuch nachschaut,
erhélt man die Einstein’sche Formel der Warmekapazitit eines Festkorpers

=RT

v 2 14
oo _ap () e ()

h 2
(1 —exp (77))
Den Grenzwert von Cy fiir T — 0 erhélt man, indem man U logarithmiert,
ableitet und vereinfacht zu

. —hl/() 3
A Cv NeXp( kT > 7T

Da das Experiment zeigte, dal die molare Wirmekapazitit mit T sinkt, hat
Einstein also in seinen Uberlegungen einen Fehler gemacht, der aber von Debye
etwas verbessert wurde.
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7.14.3 Debye-Formel der Wirmekapazitit, T°-Gesetz

Debye nahm nicht wie Einstein an, die Atome kénnten unabhéingig voneinander
und mit einer festen Frequenz schwingen, sondern er lief} ein Frequenzspektrum
zu (bzw. ein Wellenlédngenspektrum) mit der zweifachen Kristallinge als grofiter
Wellenldnge und zwei Gitterabstinden als kleinster Wellenlédnge. Es ergab sich
folgende Frequenzverteilungsfunktion

fw)

Wendet man dies an, so stimmt die Theorie mit dem Experiment {iberein, Debye
erhielt

T3
~ @
fiir kleine Temperaturen. Bei Metallen kénnen die Elektronen auch noch Energie
speichern und es kommt noch ein linearer Term dazu

Cv

Cvretan ~ a-T> +~-T T klein

In den beiden letzten Theorien kommt die sog. charakteristische Schwingungs-
temperatur © vor

_ h - Vinae

0= k

© bildet ein Kriterium fiir die Hérte der Stoffe (da in der Formel v steckt). Es
seien hier einige charakteristische Temperaturen angefiihrt

Stoff | Hg Na Al Fe Cpiamant
©O/K | 96 159 298 420 1840
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8 Spektroskopie

In der Spektroskopie, speziell in der bei uns behandelten Molekiilspektrosopie
wird versucht den, auf anderem Wege schwierig mef3baren, Molekiilaufbau (z. B.
Bindungsabstand einzelner Atome im Molekiil) geeigneter Molekiile zu erhalten.

Wir wollen folgende drei Moglichkeiten der Spektroskopie genauer behandeln

e Licht- und Absorptionsspektroskopie

Photoplatte
,weies“ Licht Prisma
G —_— Probe
e Emissionsspektroskopie
Photoplatte
Prisma
Probe
Anregung
¢ Raman-Spektroskopie
Photoplatte
monochromatisches Licht Prisma

6 —_— Probe

8.1 Licht- und Absorptionsspektroskopie

Wie man anhand des obigen Bildchens erkennen kann, wird bei der Absorpti-
onsspektroskopie Licht eines ganzen Frequenzbereiches in die Probe gestrahlt.
Einige Frequenzen werden bevorzugt absorbiert, da die Molekiile gerade diese
Energie in Rotations-, Schwingungs-, oder andere Energien umsetzen konnen,
was sich dann im Spektrum in den sog. ,,Peaks“ (das sind die Spitzen im Spek-
trum) zu sehen ist.

Grundlage fiir die Absorptionsspektroskopie ist folgendes Gesetz
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8.1.1 Lambert-Beer’sches Gesetz

Strahlt man Licht in eine Probe der Dicke x mit der Intensitéit Iy ein, dann wird
die Intensitdt I nach Drurchgang der Probe geringer sein.

I

—_—

-~ I —
Io

e

Es gilt
dl = —cedz - 1
dabei ist ¢ die Konzentration des Stoffes (der Probe) und € nennt man Ex-

tinktionskoeffizient, er beschreibt das Absorptionsvermogen des Stoffes und ist
frequenzabhingig.

dI
== T =—cex = Inl = —cex + K

mit z = 0 folgt K =1n Iy

lni = —cex
I 0~
I o 4
= — = 107°?=10
Iy

dabei ist ¢’ der ,,dekadische molare Extinktionskoeffizient* (auch Absorptions-
koeffizient). A = —ce'x nennt man Absorption und I/Iy = T Durchlissigkeit
(Transmittance).
Tragt man den Extinktionskoeffizienten gegen die Wellenzahl
.1 v hv  Energie
V—=—=— = =

A c  he  he

auf, erhilt man ein Spektrum (unten als Beispiel das von HCI-Gas bei 300
K). (7 gibt an, wieviele Wellenziige auf eine Strecke von lem passen und ist
proportional der Energie, A = Wellenlinge, v = Frequenz, ¢ = Lichtgeschw.).

€ fernes IR nahes IR

Schwingung
Rotation

/

A

N A 8

40 2880 = X = 3.4m bfem=!
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Ein Spektrum ist normalerweise keine Kurve, sondern besteht aus scharf abge-
bildeten Linien!

Nochmal herausgehoben: der Teil des Sepktrums, in dem die Rotationsab-
sorption stattfindet (fernes Infrarot), man kann ebenfalls scharfe Linien erken-
nen.

40 60 80 100 120 140

1%

Oben wurde bereits erwahnt, dafl die Molekiile best. Energien absorbieren
konnen, im weiteren wird behandelt, welche.

8.1.2 Starrer Rotator, Rotationsiibergang

Wir hatten bereits in der Statistischen Thermodynamik den starren Rotator
(ideales rotierendes Gebilde) und die Rotationsenergie kennengelernt (s. 7.8).
Dabei wurde ebenfalls die Rotationsquantenzahl j eingefiihrt. Bei einem ,,Ro-
tationsiibergang® ist nun einfach so, daf§ die Energie, die absorbiert wird genau
so grof} sein muf}, daf sich die Rotationsquantenzahl um +1 dndert (s.u.).

" i(j+1)=heB - j(j +1) B= 2ot = h
82 ur? IV N e ~ he  8m2ur?c

Ejrot =
B nennt man Rotationskonstante. 7 ergab sich u.a. zu (s.0.)

£ .. .
7=l =Bj(+1) j=0,12,...

Damit erhélt man folgendes Bildchen, welches die Energiespriinge bei den ein-
zelnen Ubergidngen veranschaulicht

vj o
12B j=3
6B
6B j=2
4B
2B =1
t2B y

Wir erhalten ebenfalls aus der Statistischen Thermodynamik den Drehimpuls

b= 5e ViGFD =k /iGHD)
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bei einem Ubergang von j = 3 — j = 2 erhiilt man somit fiir den Drehimpuls
Dj3—a = hV/6 = h2.45

Der Wert von p; stellt dabei den Radius eines Kreises dar, anhand dessen man
recht gut (graphisch) erkennen kann, welche magnetische Quantenzahl erlaubt
ist (fiir j = 2), denn es ist nur die Richtung des Drehimpulses erlaubt, deren
Projektion in Vorzugsrichtung (z.B. durch Feld) ganzzahlige Vielfache von 7
ergibt.

man erhilt also

mj=—2,-1,0,1,2 = pp; =m; - h

Um ein solches Spektrum, wie oben gezeigt, ,,berechnen® zu kénnen, bedarf es
u.a. ein wenig Quantenmechanik, aus der dann die sog. Auswahlregeln stammen.
Bei dem starren Rotator, bzw. bei Rotationsiibergéngen ergeben sich folgende
Auswahlregeln

e Das Dipolmoment des Molekiil muf} sich mit der Bewegung (Rotation)
#ndern (d.h., daf nur Dipole Licht in Rotations- und Schwingungsener-
gie umsetzen kénnen, symmetrische Molekiile sprechen auf diese Art der
Spektroskopie nicht an)

o Aj ==1

Damit kann man nun die Energie des Lichtes berechnen, welches absorbiert wird

hy =ecg — €4 V=V — U4
Es gilt (s.0.)

ea = heB-ja(ja+1)

eg = heB-(Ja+1)(Ga+1+1)

Dies obendriiber eingesetz ergibt
= h-v="heB(j3 +3ja+2— 373 —ja) = heB(2ja +2) = 2heB(ja + 1)
Einige Werte des Salzsiuregases (HCI1)
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JA = JB v
0—1 2B=20.8cm !
122 4B=41.6em™!
23 6B=62.3cm™"!
3—4 8B=83.0cm ™!

Der Abstand zweier benachbarter Linien sollte nach der Theorie immer gleich
sein beim starren Rotator, in der Realitét ist dieser starre Rotator allerdings
nicht so starr, die Bindungslinge dndert sich (wird grofier, wegen Trigheit) bei
zunehmender Energie, dieses Phinomen nennt man Zentrifugaldehnung.

Aus der obigen Tabelle kann man nun den Wert der Rotationskonstante B
entnehmen und dann mit einer der obigen Formeln aus B den Bindungsabstand
der beiden Atome im Moleiil berechnen.

B = 10.4cm_1 B = 8772—;H‘2t2‘

= I =pur? =gtz =2678-107" - cm?

mme Ny = 1.623 - 107 %g

= mi1+ma

= r =1.285-10"8cm = 1.285A

(Im H Cl-Spektrum treten eigentliche keine scharfen Linien, sonder Doppellinien
sog. ,Dubletten® auf, da sich zwei Isotope des Chlors (C1** und CI*7) im HCI
in befinden

Schreibt man mal die Boltzmanverteilung fiir den starren Rotator auf, erhilt
man

N (2 +1) - exp (;T)

Ny—o 1

Wiirde man das Bild des (idealen) starren Rotators mit dem obigen (,gemesse-
nen“) Rotationsspektrum vergleichen, so féllt auf, dafl diese beiden nicht sehr
gut iibereinstimmen, was mit der oben angesprochenen Zentrifugaldehnung zu
tun hat. Man fiihrt Korrekturterme ein und erhélt

e= ¢eo-j(j+1) —konst-j*(j +1)* + konst-j>(j +1)* 4+ -+
N—_———

starrer Rotator

8.1.3 Harmonischer Oszillator, Schwingungsiibergang

Ebenfalls aus der statistischen Thermodynamik haben wir beim harmonischen
Oszillator (ebenfalls eine Idealisierung) folgendes erhalten

1
SOZhV()(’U-F§ v=0,1,2,...

mit der Schwingungsquantenzahl v und der Nullpunktsschwingungsfrequenz vy.
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Im Vergleich zu den Rotationsiibergéngen bedarf es einer viel h6heren Ener-
gie, um einen Schwingungsiibergang zu erzwingen (Faktor ~ 1000)). Graphisch
sieht das dann (Rotationsiibergiinge sind nicht mafistabsgetreu) so aus

9

5 v=3
Lhew

= : v =2

Aih'll()

: = ’U—l
hl/g

== v=0

Die Abstande zwischen den einzelnen Schwingungsiibergingen sind also kon-
stant = h - vy.

Man erhilt wiederum aus der Quantenmechanik die Auswahlregeln fiir den
Schwingungsiibergang

e Das Dipolmoment des Molekiils muf} sich mit der Bewegung (Schwingung)
dndern

o Av=+=1

Um eine Vorstellung zu bekommen, wieviele Teilchen sich im ersten im Vergleich
zum untersten (v = 0) Schwingungszustand befinden ziehen wir mal wieder die
Boltzmannverteilung (s. 7.1) zu Rate und erhalten fiir HC1

Ny _ e (- h)
N exp (£ (0+3))
_ _E_’U T:i(-‘]OK —6
exp( kT) ~ 10

Man kann erkennen, daf} sich fast alle Teilchen im untersten Schwingungszu-
stand bei Zimmertemperatur befinden.

Eine interessante Tastache ist, daf sich bei Anderung der Schwingungsener-
gie auch die Rotationsenergie &ndern muf}, d.h. es kann keinen Schwingungsiber-
gang ohne Rotationsiibergang geben!!! (beim HCI). Das stammt irgendwie aus
der Quantenmechanik. Anders formuliert

Av = Aj Aj = 0 verboten!

Oder graphisch
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\ Jj=3
Jj=2
j=1
j=0
v=1 #
Aj =0
Aj = +1
) C )y A=t
j=3
Jj=2
j=1
j=0

U = () |

Wir behalten uns dieses Bildchen in Erinnerung, es wird in Abschnitt (8.3) noch
einmal bendtigt.

Zwei Beispiele zur ersten Auswahlregel (Molekiil mufl bei Schwingung sein
Dipolmoment &ndern)
1. Beispiel Kohlendioxid C'O2
Anzahl der Freheitsgrade der Schwingun

SFG=3N —34 — 2,0 =9—-3—-2=4

Diese vier Freiheitsgrade veranschaulicht folgendes Bildchen

0 — o - 0 1. symmetrische Valenzschwngung
(0] C 0] 2. asymmetrische Valenzschwingung
H (0] C 0] l I 3.,4. Deformationsschwingung

Dabei ist die Deformationsschwingung zweifach entartet, da sie in zwei Raum-
richtungen stattfinden kann.

Von diesen 4 versch. Schwingungsbewegungen ist die symmetrische Valenz-
schwingung als einzige nicht mit einer Verédnderung des Dipolmoments verbun-
den und daher nicht ultrarotaktiv.
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2. Beispiel Wasser H>O Dieses Molekiil ist gewinkelt und hat daher einen
Schwingungsfreiheitsgrad zugunsten eines Rotationsfreiheitsgrades weniger (die
2. Deformationsscwhingung). Diese drei Schwingungen sind alle ultrarotaktiv.
Wir hatten bisher vereinfacht angenommen, die Molekiile wiirden wie ein
harmonischer Oszillator schwingen, was natiirlich der Realitéit nicht ganz ent-
spricht. Man kann sich leicht vorstellen, dal man einem Molekiil nicht beliebig
viel Energie zufiihren kann, da es ansonsten irgendwann auseinanderbrechen
(dissoziieren) wiirde. Auflerdem ist es, wie man anhand des Bildchens erkennen
kann auch moglich, die y-Achse zu schneiden, was bedeuten wiirde, daf sich die
Atome beliebig weit ineinander verschieben, was aber wegen dem Pauli-Prinzip
unmoglich ist.
Es sei noch einmal kurz die idealisierte Theorie skizziert

1 1 |k
E(v):huo(v+§) vo = 5 o
G(v)/(10 3em 1)

30
20
10 r/re

8.2 Morse-Potential

Ein Abhilfe gegen diese unerfreuliche Tatsache hat Morse empirisch gefunden,
sein Ansatz sieht so aus

V(r)=D¢-[1 —exp(=f-(r—ra))] ﬂzy”\/@

Dabei ist D, die Dissziationsenergie, rg; der Gleichgewichtsabstand und g
die Wellenzahl, die auch dem harmonischen Oszillator entsprechen wiirde. Das
Morse-Potential sieht so aus

A \ Dissoziationskontinuum
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Die Abstéinde der einzelnen Schwingungsiibergéinge sind hierbei nicht mehr
gleich, sonder nehemen mit zunehmendem v ab, bis sie im sog. Dissoziationskon-
tinuum fast verschwinden. Fiihrt man dann noch mehr Energie zu, dissoziiert
das Molekiil (s. u.).

Entwickelt man das Morse-Potential in eine Reihe, erhélt man

V(r)=D. -ﬁz(r - rGl)2 - D, -ﬁ?’(r - rGl)3 + 1—72De -54(7" — TG1)4 - ...

Setzt man dieses nun in die Schrodingergleichung ein, erhélt man fiir die Schwin-
gunsenergie folgendes

1 1 1
E('U):h-Vo(U+5)_h-yo-Xe(fu+5)2+h.yo.ye(ru+§)3_...

dabei nennt man . und y. Anharmonizitdtskonstanten.
Es tritt nun auch eine Anderung der 2. Auswahlregel auf

e harmonischer Oszillator — Av = £1
e anharmonischer Oszillator = Av = £1,4+2,+3, ...

Dabei nennt man Av = +1 den Grundton und die anderen Ubergiinge Oberténe.
Die folgende Tabelle zeigt einige Werte bei Schwingungsiibergingen von
LH35C1-Gas

va —vg v/em™t Av/em™!
0—1 2885.9 103.7
12 2782.2 103.3
23 2678.9 102.8
3—4 2576.1

Es ergibt sich

AG = G('Ul) _ G(U”) =0 mit AG = 170[]_ — Xe(U + %)]
SN—— N——

héhere Energie niedrigere Energie
=0=1-2x (v+1) = Vnaz = 5~ — 1
= A(AG) - _QﬂOXe

Die ,maximale®“ Schwingungsquantenzahl, die man aus der zweiten Zeile erhélt,
ergibt sich bei HCI zu vyq, = 28, d.h., ein v spéter ist das Molekiil dissoziiert.

8.3 Rotations-Schwingungsspektrum

Bei einem Rotationsschwingungsspektrum treten, wie der Name schon sagt, so-
wohl Rotations-, als auch Schwingungsiibergénge auf, anhand derer man den
Bindungsabstand und derlei Dinge ableiten kann.
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Man betrachte nochmals die grofie Zeichnung aus Abschnitt (8.1.3), dort
sind die Schwingungs- und Rotationsiiberginge eingezeichnet.

Wir erinnern uns: Es waren nur Schwingungsiibergéinge mit gleichzeitigen
Rotationsiibergéingen erlaubt, formell sieht das so aus

Av ==+1

Aj= 41 } beim (idealen) harmonischen Oszillator

Auswahlregeln

Weiterhin haben wir den Schwingungsiibergang von v = 0 — v = 1 betrachtet,
da wir ausgerechnet hatten, daf3 sich fast alle Molekiile im untersten Schwin-
gungszustand befinden. Es folgen noch einige Begriffe.

Den Teil des oben genannten Bildchens, in dem die Rotationsquantenzahl
zunimmt, nennt man ,r-Zweig“ (r von engl. rich), den, wo sie sich um eins
vermindert ,,p-Zweig“ (p von poor). Der beim HCI nicht erlaubte Ubergang
Aj = 0 heifit ,,q-Zweig“ (q von quality). Nochmal

o r-Zweig = Av =1, Aj =+1
o p-Zweig = Av =1, Aj =-1
o g-Zweig = Av =1, Aj=0

Bei der Rotationsschwingungsspektroskopie treten gleichzeitig Schwingungs-
und Rotationsterme auf

T =G(v)+ F(j)
(Terme in Wellenzahlen).
- 1 o
T = wl+z)+B-j(+1)

v = T'-T'=GW)-GWw") +F(')—F@G")
= (' =o")+ Bl'(j" +1) = j"(" +1)]

Es ergibt sich fiir den p-Zweig
Up— Zweig = Vo — 2Bj"
Und fiir den r-Zweig
Ur—zweig = Vo + 2B(j" + 1)

Der q-Zweig war bei HCI nicht erlaubt. Ein Rotationsschwingungsspektrum
von HCI &hnelt folgendem Bildchen (normalerweise sind es mehr Linien pro
Zweig (ca. 11-12) und die Peaks (Spitzen) sind diinner und nicht scharf, da ein
Isotopengemisch vorliegt).
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Absorption | 2B | 2B | 4B | 2B | 2B |

p-Zweig

v/em!

Im p-Zweig nimmt der Abstand der Peaks voneinander im Gegensatz zur Theo-
rie von der Nulliicke nach links zu, im r-Zweig von der Nulliicke nach rechts
(aufgrund der Rotations-Schwingungskopplung (B = f(v))) ab. Diese Tatsache
wird im folgenden Abschnitt behandelt.
8.3.1 Fortrat-Diagramm
Es gilt (s.o0.)

v=1wp(v' —v") +B'(j'(j' + 1)) = B"(j" (4" + 1))

mit Aj =+1 = j' =j" + 1 (r-Zweig):

:>17 — ﬂ[)('Ul_UII)+BI(jII+1(j”+2)_Bll(jll(jll+1))
= i +2B'+ (3B'— B")j" + (B' - B");" (1)
mit Aj = -1 = j' = j" — 1 (p-Zweig):
ﬁ — 170(,0/ + 'U”) + Bl(jll _ l)jll _ B”j”(j” + 1)
= - (B'+B")j"+ (B' - B");" (2)

Gilt nun B’ < B" - 0.9, dann folgt

in j' lineares Glied in (1) ist positiv

... lineares Glied in (2) ist negativ

Daraus ergibt sich fiir den

o p-Zweig
U — D, die Lage der Wellenzahl 7 in Bezug auf die Nulliicke dndert sich
in eine Richtung (kontinuirliche Zunahme).

o r-Zweig
lineares und quadratisches Glied in j” (1) sind entgegengesetzt. = zu-
néichst folgt mit gréflerwerdendem ;" eine Verkleinerung der Linienabstin-
de (spiter wieder eine Vergréferung).
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8.4 Raman-Spektroskopie

Bei der Raman-Spektroskopie wird der sog. Smekal-Raman Effekt ausgenutzt.
Schickt man monochromatisches Licht (z.B. mit einem Laser) in eine Probe und
mifit die Frequenz der Streustrahlung, so wird zwar grofitenteils wieder ,,das-
selbe* Licht aus der Probe herauskommen, die Rayleigh-Strahlung, aber auch
niedrigere (Stokes) und hohere (Anti-Stokes) Frequenzen werden beobachtet.
Trégt man die Intensitit gegen die Frequenz auf, erhéilt man

\ Rayleigh-Strahlung

Stokes ,/\l Anti-Stokes

Man sollte eigentlich erkennen kénnen, dafl dieses Bildchen spektrale Charak-
teristika des Rotations- und Schwingungsspektrums aufweist.

Die klassische Erkldrung fiir dieses Phianomen lautet, da die einfallende
Strahlung (Frequenz vy,), die einem oszillierendem elektrischen Feld entspricht,
dessen Feldvektor (Frequenz vg) in den Molekiilen ein elektrisches Dipolmoment
w induziert.

uw = a-E=a-E-cos(2rvpt)
mit E = Eycos(27mvy, - t)
p; ist das induzierte Dipolmoment und a die Polarisierbarkeit, die die Ladungs-

verschiebung im Molekiil beschreibt und abhingig von der Geometrie und der
Richtung ist. Folgendes Bildchen veranschaulicht dies

Schwi ig.ung
) Rotation

Es ergibt sich fiir die die Polarisierbarkeit folgender Zusammenhang

a=ap+ a' - cos(2rpt)
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dabei ist vy die Frequenz der periodischen Molekiilbewegung. Setzt man dies
oben ein, erhilt man fiir das induzierte Dipolmoment

p = aFEcos(2rvpt) + o' Ey cos(2mvpt) - cos(2nigt)
1
= aFEcos(2nypt) + 50/E0 [cos(2m (v + vo)t) + cos(2m(vL — vo)t)]
dabei wurde benutzt cosa + cos 8 = £ [cos(a + () + cos(a — B)].
Es ergibt sich also
e vs = 1y Rayleigh-Streuung.

e vg = v + vy Anti-Stokes Linien. Hierbei wird Energie aus der Molekiilbe-
wegung aufgenommen.

e vs = v — 1y Stokes-Linien. Es wird Energie auf die Molekiilbewegun
iibertragen.

Auswahlregeln
Aj=0,42  Av==+£1,0

Graphisch sieht das so aus
virtuelles Niveau

; : Anti-Stok
/Stokes r}_‘m Sto...___es
Aj =42, Aj =2
J=1
v
j=0

Bei der Rayleigh-Strahlung wird das Molekiil von unten auf das virtuelle Niveau
gehoben und fiillt von dort wieder nach ganz unten.
Ein Raman-Spektrum sieht dann schematisch so aus

Aj=0 4B e

— -

>|=

v =41

Die Vorteile der Ramanspektroskopie bestehen darin, daffl man erstens auch
Molekiile ohne Dipolmoment, die also nicht ultrarotaktiv sind, spektroskopie-
ren kann und zweitens findet eine Verschiebung aus dem Infraroten (fernes IR,
Mikrowellen) in den sichtbaren Spektralbereich statt.
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8.5 Lichtabsorption im VIS, Elektroneniiberginge

,» VIS“ ist der sichtbare Spektralbereich (visible Spektrum).

Bei einigen ,,Gasen” (z. B. Brom Bra, Chlor Cl, und Jod I,) ist eine Firbung
zu beobachten. Das liegt darin begriindet, daf diese Gase Licht bestimmter Fre-
quenzen absorbieren und nur die Frequenzen durchlassen, die ihre Farbung be-
wirken. Das kann man wiederum mit den sog. Elektroneniibergéngen erkléren.
Elektronen befinden sich auf einem best. Energieniveau, wird nun Licht festge-
legter Frequenz eingestrahlt, so absorbieren die Elektronen dies und befinden
sich danach auf einem héheren Niveau.

Graphisch sieht das so aus

' E

P Energie der Bandkante

A+ A

!

Dissoziationsenergie

Die Elektroneniibergiinge sind senkrecht, es sind alle erlaubt, die von v = 0
ausgehen und dann die obere Kurve noch treffen, demnach sind also Av = 0 und
Av = 1 nicht erlaubt. Die Energie, die der obersten Linie im oberen Kontinuum
entspricht nennt man Bandkantenenergie. Die Bandkante ist die Linie (s.u.),
hinter der die strukturlose Absorption (keine scharfen Linien mehr) stattfindet.

strukturlose Absorption

A

A
v = 0—2 0—3 0—4 Bandkante

Allerdings ist (in der Praxis) auch nicht jeder Ubergang mit Av > 1 erlaubt,
denn man kann z.B. die Dissoziationsenergie (=Av = 35) nicht spektroskopisch
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bestimmen. Aber irgendwie kann man die Bandkante durch Messen von A* — A
bestimmt werden.

Im folgenden Kapitel werden, ausgehend vom Bohr’schen Atommodell, einige
magnetische Eigenschaften von Atomen bzw. Molekiilen behandelt.

8.6 Bohr’sches Atommodell

Bohr ging davon aus, dafl die Elektronen um den Kern kreisen, dhnlich wie
die Planeten um die Sonne. Die jeweiligen Kreisbahnen ergeben sich aus dem
Gleichgewicht von der Triigheitskraft (Zentrifugalkraft) und der Coulomb-Kraft,
die der Kern ausiibt. Es ergab sich der Drehimpuls des kreisenden Elektrons
zu n - h und der Kreisumfang entspricht einem ganzzahligen Vielfachen der
deBroglie-Wellenlénge. Fiir die Energie der einzelnen Bahnen ergab sich

Z% €3 -me 1

E = =
H 2h n?

1
~Ry— n=123..

Dabei nennt man R, die Rydberg-Konstante. Fiir den Radius der n-ten Bahn
ergibt sich

h 2
me - Zp - €2

rg =

mit der Hauptquantenzahl n und der Anzahl der pos. Ladungen im Kern Zp.
Es existieren noch drei weiter Quantenzahlen

Il = 0,1,2,...,n—1 Nebenquantenzahl, f. Drehimpuls
m; = —l,...,0,...,1 magnetische Nebenquantenzahl
1
s = 5 Spinquantenzahl
ms = —5 \Y mg = 5

Damit ergibt sich fiir das Molekiil irgendwie

Rotation des Molekiils j = %/(j(j +1) 2j + 1 Richtungen
Drehimpuls des Elektrons | = hy/I([+ 1) 2] + 1 Richtungen
Eigendrehimpuls des Elektrons § = #h+/s(s+ 1) 2 Richtungen

Das magnetische Moment p ergibt sich aus dem Strom multipliziert mit der
eingeschlossenen Fléche

I=%2 w=1IA

2mr

2
— = LUTTT _ cour
H= "o 2
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Der Drehimpuls ergibt sich zu

I'=mor’w =mrv = h/I1( + 1)

(das letzte Gleichheitszeichen entstammt der Quantenmechanik).

€y - €p - h
= =7l = I(1+1) = Il+1
=g b=l =5 =Vl + D) = ps I+ 1)
dabei nennt man pup = % das Bohr’sche Magneton. Als gyromagnetisches

Verhiltnis 7. bezeichet man dabei folgendes

Y

[ 2me.

Ve
Das magnetische Moment ergab sich mit mg = ﬁ:% zu

ps =2pupy/s(s +1) =75

dabei nennt man

| F

e
’)/S: :—:2’)/6
m

die gyromagnetische Anomalie

8.7 Stern-Gerlach Versuch

Bei diesem Versuch wird ein Atomstrahl (z.B. aus Ag, Na oder H) durch ein in-
homogenes Magnetfeld geschickt, was eine Trennung der Atome in zwei Gruppen
zur Folge hat, die mit der Spinquantenzahl mg = +% bewegen sich in Richtung

Nordpol und die mit m, = —% zum Siidpol.

8.8 Elektronenspinresonanz-Spektroskopie, ESR

Bei dieser Art der Spektroskopie wird ausgenutzt, dafi sich das Elektron, dessen
Spin ja in zwei Richtungen zeigen kann (s.0.) sich im Magnetfeld ausrichtet (und
somit auch in einer elektromagnetischen Welle). Die auftretenden Resonanzer-
scheinungen werden aufgezeichnet.

Die Energie eines magnetischen Moments (das ist ein Teilchen im Magnet-
feld) betrégt p - H (analog einem Dipol im elektrischen Feld). Graphisch sieht
das dann so aus
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(Dabei hebt das m, sich raus (irgendwie)). Weiterhin ist
AE = 2up-H,
eg = €0+ p,-H=¢€0+2u-ms-H
Dabei ist Hz die z-Komponente des Magnetfeldes und der Wert fiir up lautet

a3
pp =0.93-10 23?

In den an der Uni gebrduchlichen Spektrometern hat die magnetische Feldstérke
den Wert H = 3400G = 0.34T
= AE =6.3- 1072 J/rcitchen

Berechnet man mittels der Boltzmannverteilung das Besetzungsverhiltnis, so
erhilt man

N, AE
daf heifit der Unterschied zwischen beiden ,,Gruppen® betriigt lediglich 1.5%.Die
Groflenordnung der fiir die ESR benotigten Frequenzen ergibt sich zu

AE:h-V:>V:9.6-109Hz:>)\:E:3cm
v

Es werden also Mikrowellen benétigt, wobei es einer etwas merkwiirdigen Art
des Aufbaus bedarf

N
Quelle Empfnger
- Ny -
Q E Mikrowellenresonator
Probe

Das Magnetfeld ist homogen.
Das Proton hat ebenfalls einen Eigendrehimpuls (I = Eigendrehimpulsquanten-
zahl)

I=f T=n/IT+1)

gi=2I+1=2
und analog zum Elektron
-h
up = €0 hier Ladung positiv!
2myp
N 1
HP ™ 5000 P

m; = j:%. Man erhilt folgendes Energieniveaubildchen fiir ein H-Atom
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myip = —1/2
ms = 1/2 I
myp = 1/2
b o
e mr =1/2
ms =—1/2 m; = —1/2

Der vordere Ubergang Am, = 1 ist fiir das Elektron erlaubt, die Auswahlregel
fiir Protonen lautet

Auswahlregel Proton Amj =0

Es sind also die eingezeichneten (ganz rechts) Ubergiinge beim Proton erlaubt.
Man sollte vielleicht noch sagen, dafl derartige Zeichnung stark iibertrieben
gemalt sind, also nur schematischen Charakter besitzen.

Fiir ein H, Ton ergibt sich dann durch das zusétzliche Proten folgendes Bildchen

mr; =mj,1 +mr2

-1
mypg = —1/2
mg =1/2 b 0
mypg =1/2 ]
1
1
0
ms = —1/2 B
-1 |

Man beachte, daf3 die Linie m; = 0 jeweils zweifach entartet ist, man kann in
namlich in diesem Baum auf je zwei Wegen erreichen. Deshalb ist auch dieser
Ubergang zweifach entartet.

Das kann man auch anhand von sog. Liniendiagrammen erkennen (alle Linien
sind dquidistant).
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In den ersten beiden Fillen tritt keine Entartung auf, die Uberginge sind alle
gleichhoch. Beim H,' ist wie gesagt der 0-Ubergang zweifach entartet, daher ist
dieser Ubergang im Liniendiagramm doppelt so hoch wie die beiden anderen.
Es folgt ein weiteres Beispiel, das C'H;

W W =W W

Q L1

Das Liniendiagramm zu CH;' sieht, da je zwei der vier Zustinde dreifach ent-

artet sind, so aus
cHf ﬂ\ /P
1 3 3 1

Als letztes Beispiel sei noch das (nochmals vereinfachte) Liniendiagramm des
Benzol CsHg gezeigt

CsHs

| |

1 6 15 20 15 6 1

Die Intensitiit (die Entartung der Ubergiinge) der Linien ergibt sich aus dem
Pascal’schen Dreieck. Der Abstand der Linien ist in der Realitit nicht immer
gleich, er wird kleiner mit steigender Protonenzahl.

Zuletzt sei noch gesagt, dal man mit ESR nur Verbindungen mit ungepaar-
ten Elektronen nachweisen kann, da bei anderen z.B. Helium die Spinquanten-
zahlen der Elektronen gegeneinander eingestellt sind und sich gegeneinander
aufheben.



8.9 makroskopische magnetische Eigenschaften 179

8.9 makroskopische magnetische Eigenschaften

In einem homogenen Magnetfeld laufen die magnetischen Feldlinien gerade,
bringt man jedoch eine paramagnetische Substanz in das Feld, werden die Feld-
linien verdichtet, eine diamagnetische Substanz verdringt die Feldlinien (s. Bild-
chen)

homogen paramagnetisch diamagnetisch

L

S N S

Die Magnetisierung ergibt sich (aus der Physik) zu

N N
M = VﬂdeVXH

analog dem elektrischen Dipol p = «a - E. x nennt man magnetische Suszepti-
bilitatSuszeptibilitit, magnetische, die sich aus einem dia- und einem parama-
gnetischen Teil zusammensetzt

X = Xpara 1 Xdia

Der Paramagnetismus ist bedingt durch bereits vorhandene magnetische Mo-
mente (Drehimpuls, Eigendrehimpuls) im Molekiil, die durch das elektrische
Feld ausgerichtet werden. Dieser Effekt tritt nur auf, wenn es im Molekiil unge-
paarte Elektronen gibt. Da bei héheren Temperaturen das Ausrichten aufgrund
der heftiger werdenden regellosen Translationsbewegung schwerer féllt, ist Xpara
temperaturabhiingig (s.u.). Einige Beispiele fiir paramagnetische Stoffe sind sind
H', Hy, C¢H; und andere Stoffe mit ungepaarten Elektronen.

Der Diamagnetismus tritt auf, z.B. bei Stoffen mit gepaarten Elektronen,
z.B. He, Hy, Xe, C4Hg, usw., bei denen sich die Drehimpulse der Elektronen
aufheben, bei angelegtem H-Feld wird aber ein magnetisches Moment induziert,
welches dem dufleren Feld entgegengerichtet ist, was zur Folge hat, daf ein Elek-
tron beschleunigt, das andere gebremst wird. Daraus resultiert ein Kreisstrom
in Richtung des schnelleren Elektrons, der gegen das H-Feld wirkt, worauf die
AbstoBBung (s.0.) beruht. xg;, ist temperaturunabhéngig.

Diese Effekte kann man auch mit einer magnetischen Waage beobachten.
bringt man z.B. eine paramagnetische Substanz in ein inhomogenes Magnet-
feld, so wird diese in das Feld gezogen, das Gewicht wird scheinbar grofier.
Der umgekehrte Effekt tritt bei einer diamagnetischen Substanz auf. Mit dieser
Waage kann man allerdings nur xgesqm: besimmen, welches sich (s.0.) wie folgt
ergibt
2

=

)

SN

Xmol = NL (Xdia + &
~—

Xpara

N
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Die Groflenordnungen der Suszeptibilitidten liegt ungefihr bei

3

cm
~ —6
Xmol,dia =~ — 10
mol
_aem?
Xmol,para =
' mol

8.10 Kernspinresonanzspektroskopie, NMR

Bei dieser Art der Spektroskopie wird ausgenutzt, dal der Atomkern einen Ei-
gendrehimpuls besitzt usw. (s. 8.8)

I=ny/II+1) Proton:I=1 g =2I+1

Weiterhin
- e
pr=nr-1 Y= —
mp
Da das 71 ungefihr 2000 mal kleiner ist als beim Elektron, ergibt sich fiir das
anzulegende Feld

H=~10*G v~60 MHz

Man benutzt also bei der NMR, Radiowellen, um Resonazen hervorzurufen, an-
sonsten entspricht der Aufbau dem der ESR.

Das Besetzungsverhiltnis (Protonen mit positivem zu Protonen mit negati-
vem Drehimpuls) ergibt sich zu

N
N—* = exp(—AE/kT) ~ 0.99999
ist fast exakt gleich.

Zuletzt sein noch einmal ein Beispiel eines Kernspinresonanzspektrums von
Alkohol angefiihrt (Ethanol: CoHsOH = HO — CH, — CHs)

|HO—CH, —CHs| _Hs
n |
A
1 ) 3
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Bei diesem Beispiel ist nur der Wasserstoff aktiv (weil bei ihm die Protonenzahl
ungerade ist und sich demnach nicht aufthebt). Die Frequenz wird bei der NMR
konstant gehalten, nur das Magnetfeld variiert. Das Verhiltnis der einzelnen
Peaks steht unter der Graphik.
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Anhang

In diesem Anhang befinden sich die Ubungsaufgaben (mit Losung), die in der
Vorlesung ausgeteilt wurden, nach Themengebieten unterteilt. Nach den nor-
malen Ubungsaufgaben folgen einige Praktikums- und Vordiplomsklausuren (f.
Physiker).

Die Losungen stammen in den meisten Féllen von uns selbst und sind so-
mit selbstversténdlich nicht offiziell, es kénnte also vorkommen, daf einige der
Losungen evtl. vielleicht fehlerbehaftet sind!?

A Ubungsaufgaben Gastheorie

A.1 Wechselwirkung, Gleichgewichtsabstand

Aufgabe 5
Das Lennard-Jones Potential

12 6
v=e|(3) - ()]
r r
beschreibt das abstandsabhiéngige Wechselwirkungspotential (Potentielle Ener-
gie) zwischen zwei Molekiilen (¢ Energieparameter; § Abstandsparameter—beide
abhingig von der Molekiilart). Wie grof} ist der Gleichgewichtsabstand, wie grof3
die zugehorige Energie (beide ausgedriickt in Einheiten der entsprechenden Pa-
rameter). Zeichnen Sie die Potentialkurve (£) in Abh#ngigkeit vom Abstand %
fir 5 zwischen 0.7 bis 3.
Loésung
Die Funktion der Energie in Abhéngigkeit des Abstandes:

S\ 12 5\ 6
U(r) =4 - — (-
w=((2)"- ()
Das Minimum der Funktion entspricht dem Minimum an Energie, entspricht
dem Gleichgewicht, also ableiten..

w1
dr c r7 rl3

und gleich Null setzen:

6 12 12 .
W[

To To
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ro ist also der gesuchte Gleichgewichtsabstand in §; die zugehorige Energie ergibt

sich aus U(ro):
Ulro) = 4¢ [({';56)12 - (jisﬂ -

Ule Potentialkurve
1F | | | -
0.5 \ -
0
05 \__—" -
-1t I I 1 ! =
1 1.5 2 2.5 3

A.2 Anziehungskraftgesetz zwischen Ion und Dipol

Aufgabe 6

Zeigen Sie, dafl das Anziehungskraftgesetz zwischen einem Ion (Einheitsladung
eo) und einem Dipol (eine positive und eine negative Einheitsladung im Abstand
d; Dipolmoment p = epd) bei grolem Abstand r > d durch

gegeben ist, wobei o den Winkel zwischen dem Abstandsvektor (zwischen dem
Ion und dem Mittelpunkt des Dipols) und der Dipolachse beschreibt.
Losung
Zwischen dem Ion und dem Dipol wirken zwei Krifte. Eine, die das Ion an einen
Teil des Dipols anzieht und die andere, die das Ion vom anderen Teil des Dipols
abstoBt.

Die beiden Krifte ergeben sich aus dem dem Coulomb’schen Gesetz. Man
erhélt

_ Maq2
F(r) = 4megr?

Die Summe der Kriifte, die zwischen Dipol und Ion wirkt, ergibt sich als:

F(ri +Ar) + F(ry)

AF =F(ri + Ar) + F(r) = Ay

- Ar
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Ar ergibt sich aber nach der Zeichnung auch als
Ar =d-cosa

da bei groflem r und kleinem d 8 = «a gilt. Da aber r > d gelten soll, miissen
wir Ar gegen 0 gehen lassen:

lim AF = Jim Z1TAD FE(r)

-d-cosa
Ar—0 Ar—0 Ar

Das ergibt sich jetzt als Diffenrentialquotient, so daf3 wir schreiben kénnen:

Q192 —2 e p-cosa

dF
Fg(r):d-cosa-mzd-cosa oo 77 " 2men -
Und das ist dasselbe wie auf dem Aufgabenzettel steht, da in dem eq laut Schin-
dewolf alle Konstanten verborgen sind, d.h. das eg auf dem Aufgabenzettel ent-

spricht dem %2 von oben.
TEQD

A.3 Thermische Ausdehnung und Kompressibilitit

Aufgabe 8

Die Koeffizienten der thermischen Ausdehnung und der Kompressibilitit von
Quecksilber sind a = 1.8-107*% und 8 = 3.9-107%;L- (beide sollen unabhiingig
von der Temperatur und dem Druck sein). Wie dndert sich der Druck eines
vollstandig mit Quecksilber gefiillten Geféfles konstanten Volumens, wenn die
Temperatur um 100°C' erhéht wird.

Losung

Nach 2.4 ergibt sich aus dem totalen Differential des Volumens:

dV =VadT — VBdp + Vyerdn

Da n und V konstant gehalten werden, ist ihre Anderung gleich Null, auBerdem
ist es fiir die Einheitenrechnung sinnvoll sich klarzumachen, da§ 7"+ 100°C =
T + 100K:

= 0= Vadl — VBdp
T+100K
=>p=[dp= 1[ 8dT = (T + 100K —T)

= p= % - 100K = 4615bar
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A.4 Kompressibilitit eines idealen/van-der-Waals-Gases

Aufgabe 9
Ein reales Gas gehorcht angenéhert der van-der Wals Zustandsgleichung (bezo-
gen auf 1 Mol)

(p+%)(V—b):RT

mit den van-der-Waals-Parametern a = 1.04 lfn“(fl’;’ und b = 0.03#. Berechnen

Sie fiir dieses Gas und zum Vergleich fiir ein ideales Gas die Kompressibilitét

1 /0V
ﬁz_?(a—ﬁT

fiir die Temperaturen 90K, 125K, 187K und 160K, jeweils beim Molvolumen
V =0.09-5.
Loésung

Gesucht ist:

ﬂ:_

Q|

v (5,

RT = (p+755) (V= b)

Diese Gleichung kann man offenbar nicht einfach nach V' auflésen, deshalb 16sen

wir sie nach p auf und bilden dann die Ableitung nach V, also den Differential-

quotienten (g—e)T der den Kehrwert der gesuchten Beziehung bildet:

Gegeben ist:

RT=(p+:)(V-b =pV)=:&L - %
Op

— RT 2
= (3), =~ + 5
_ 1 (2a rr \ 7! _ 1 {2a(V=b)2—RTV? -1 N V2(V —b)2
=>b0=-v (v~ (V—b)2 -V V3(V—b)2 — RTV3-2a(V-0)2

Mit den gegebenen Werten ergibt sich also:

0.09-L (0.09-L. — 0.03-L.)?

6 — mol mol mol

3 2atm 2
RT - (0.09-L)" —2-1.04L22 (0.09-L; — 0.03-L;)
B 2.916- 1075 L
© RT-7.29-10~4-L —7.488.10-3almi?
Daraus folgt, dafl man die Gaskonstante R in den Einheiten % benotigt,

_ —2 atm-dm?®
d.h. R = 8.2056 - 102 abmedm®,

1
 T-2.0514%% — 256.79atm

B
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Wir erhalten also mit der van-der-Waals-Zustandsgleichung:

1
90K = p[f=~-0.014—
atm

125.187TK = 6%00L
atm

1
160K = (=~0.014—
atm

Fiir das ideale Gas gilt nach 2.2 V(p) = %, d.h. %—‘; = —%,daraus folgt:

1 <8V> 1 RT 1 RT |4 K 1

- (Z) o2 - 1097 =
g V\op)r V p? \% (%)2 RT atm T

Wir erhalten also fiir das ideale Gas:

1
9K = p[f=~0.0122—
atm

1
125.187TK = [~ 0.0088——
atm

1
160K = [~ 0.0069—
atm

A.5 Boltzmann-verteilte Rotationsenergie

Aufgabe 10

Ein lineares Molekiil kann in der Gasphase um die zwei auf der Molekiilachse
senkrecht stehenden Achsen frei rotieren. Die Rotationsenergie ist gequantelt,
sie ist durch E,.,; = ¢-j(j + 1) gegeben mit der von der Linge und der Massen-
verteilung des Molekiils abhéngigen Grundenergie € und der Rotationsquanten-
zahl j = 0,1,2,...,00. Die relativen Besetzungszahlen der einzelnen Rotations-
zustdnde j = 0...10 mit dem Entartungsfaktor g; = 2j +1 sind fiir e = 100%
und die Temperaturen 0K, 100K, 300K und oo zu berechnen.

Loésung

Da die Rotationsenergie des Molekiils gequantelt ist, kann sie sich nur in Stufen
dndern, d.h. das Molekiil kann nur mit einer der Formel

Eiot:&‘](]—Fl) j:071727“

Ngi
entsprechenden Energie rotieren. Gefragt ist nun nach dem Verhiltnis NE;‘”,
E

d.h. nach der Anzahl der Molekiile, die bei einer bestimmten Temperatur sich

im Energiezustand Eﬁot befinden, im Verhéltnis zu der Anzahl der Molekiile,

die sich bei dieser Temperatur im Energiezustand E?,, befinden.
Dabei ergibt sich N; aus unerfindlichen Griinden als
rot
i

— “rot

:g]e RT .A’

Ny

rot
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was irgendwie an die Boltzmann-Verteilung erinnert. Auf jeden Fall folgt daraus
das gesuchte Verhéltnis in folgender Weise:
g
Ngi,, _ ge A
_go0
Neo, ooy

Mit den gegebenen Formel fiir B/ , = ¢ - j(j + 1) und g; = 27 + 1 folgt daraus

unmittelbar:
) . —ei(i+1)
NEiOi = (QJ - 1) ‘ 7fofo+1) = (2.7 + 1) eisl(?jﬂirl)
Nego,,  (2-041)err

Die Gaskonstante benétigt man in ﬁ, d.h. R = 8'31431(-}]7101' Durch einfa-

ches Einsetzen der gegeben Werte erhélt man:

E’ " . —12K -j(j+1)
—_rot ~y (9 + 1 T
Ny S @itDe

rot

und damit folgende Tabelle:

N _i
=t |0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
L
0K | 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
100K |1 236 243 166 0.82 0.30 0.08 0.02 0 0 0
300K [ 1 276 393 433 4.04 331 242 160 095 0.52 0.26
oo |1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21
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B Ubungsaufgaben Kinetische Gastheorie

B.1 Trennverfahren

Aufgabe 15a
Berechnen Sie den Trennfaktor « fiir die Trennung der Isotope des Wasserstoffs
(Hs und D5, D=Deuterium, Atommasse 2—4:) und des Urans (U?*® und U?*",
beide als Hexaflouride UFg) nach dem sogenannten Diffusionsverfahren bzw.
dem Zentrifugenverfahren fiir 300K und 400K (Zentrifugenumlaufgeschwindig-
keit v = wr = 500.7%)
Loésung
gegebene Massenwerte in —£:

Hz | D2 | F | U235 | U237 | U235F6 | U237F6

2] 4]19] 235] 237 349 351

Diffusionsverfahren:
Das Diffusionsverfahren entspricht dem Trenndiisenverfahren (3.3.1), d.h.

a; = P2 — a1l
mmg,

an = U 1003
myz23sfg
Zentrifugenverfahren:

Die Formel ergibt sich wie in 3.3.2:

(m1—my)v?
a; =e 2RT

d.h. wir brauchen R in den Einheiten:

g-m? 1 10 3kg - m? 1

= : = -107%J
mol - sec> - K mol - K sec? mol - K
dh. R = 8.314% = 83147173;!_3[% und mit der gegebenen Geschwindigkeit
v = 500-2 ergibt sich:
m —my v?2 m —m v2
300K = € ( UZBSI;SR.aoolIfNFG) = 67( 2212-3001)1(2) =1.105
m —m ’U2 m —_—m ’U2
Q400K = € ( U2351;%4051K237p6) = 6_( 1212-4001)1(2) =1.078

B.2 Berechnung diverser Griflen des Wasserstoffgases

Aufgabe 15b
Berechnen Sie die mittlere Geschwindigkeit @, die mittlere freie Weglange A,
die Stofizahlen Z; und Z; ; fiir Wasserstoffgas (r = 1.2 - 10~8¢m; T = 300K;
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p = 10"3torr und p = 100atm).
Loésung
Die Formeln ergeben sich alle direkt aus 3.6:

8RT
™

N
I

R wird wieder in =24 bendtigt, d.h. R = 8314152 it der Temperatur

T = 300K und der Masse m = 2% ergibt sich @ = 17822

sec”
Die mittlere freie Weglénge A ergibt sich mit dem idealen Gasgesetz

N 1% RT
py =n Na N T pNa
wobei R in den Einheiten “””—m benétigt wird, wenn der Druck p in atm
angegeben wird, d.h. R = 8 2056 10~ 5"}( alm B folgt fiir p = 100atm mit
T =300K und r =1.2-10"8cm = 1.2 - 10~ %m sofort:
vV RT
w02V2N  pNamdr2\/2

Die Anzahl der Sto8e, die ein Molekiil in einer Sekunde erleidet, Z; ergibt sich
aus:

=1.597-10""m

N _pN4 1
Zy = a2 = 7r4r2\/_upR—T = 111610 —
Die Gesamtzahl der St68e in einem Kubikmeter Gas in einer Sekunde Z; ; ergibt

sich aus: N N
o R PINA
=25y = S5pT

Der Druck p = 10~ 3torr muf erst in atm umgerechnet werden:

=1.365-10%°

ltorr = 1.333- 10>, latm = 1.013-10°

= ltorr = 333 . 10 *atm = 10~ 3torr = 1.316 - 10 atm

Das eingesetzt ergibt:
_ RT _
Zy = wdr2\/2 upN“ ~ 14682-L

sec

Zi1 = Z1 B4 =2.362 - 10%

B.3 Geschwindigkeitsverteilung

Aufgabe 16
Leiten Sie aus der eindimensionalen Geschwindigkeitsverteilung sowie aus der
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Maxwell-Boltzmann Geschwindigkeitsverteilung die allgemeinen Ausdriicke fiir
die héufigste Geschwindigkeit i, bzw. 4 sowie fiir die Mittelwerte der Geschwin-

digkeit @, bzw. 4 sowie u2 bzw. u? ab. Sie kommen bei der Ableitung auf be-
stimmte Integrale, die die folgenden Lisungen haben:

T 1/ 7 1
/ z2e™% dp = % % /w3e_‘””2dw =522
0

—00
oo
] 3 s 2
e " dr = —1\/= ze " dx =7
8a a
0 —00

Losung
Die eindimensionale Geschwindigkeitsverteilung ergibt sich nach 3.7.1 als
2

m mug

folus) =\ g« ™

und die Maxwell-Boltzmann Geschwindigkeitsverteilung ergibt sich nach 3.7.3
als

m 3/2  ma?
fu) =4dm (27rkT) ue” =T,

B.3.1 Die hiufigste Geschwindigkeit 4, bzw. 4

Die hiufigste Geschwindigkeit u, bzw. 4 ist dort, wo die Verteilungsfunktion
maximal ist, d.h. wir bilden:

df. m mul  —2mu
! el z e .e 2kT . z
L) =g = \gmr ¢ ™ w7
d 3/2 ma? 2 —
bzw. fl(’u,) = d—'i = A4r (27?]?;1") -Que” 2*T + ule " ZkT kT;U

Und es muf} gelten:
filty) =0= 14, =0

bzw. f'(4) =0 = 47 (2£T)3/2

~2
- 20e” %%T 4 (2e” T w7 =0

0 ist das Minimum der Funktion und kann herausgeteilt werden,

Die Losung 4 =
ebenso das e~ %7 , da dieser Ausdruck nie Null wird und die Konstanten:

S

—ma? 0o 2kT
KT - m

2+
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B.3.2 Die mittlere Geschwindigkeit 4, bzw. u

Wenn wir zunichst die Geschwindigkeit in bestimmte Intervalle einer Liange
du unterteilen und die Anzahl N; der Teilchen, die sich in einem Intervall u;
befinden, ermitteln, erhalten wir die mittlere Geschwindigkeit als

> Niu;
XN
Wenn wir nun das du gegen Null gehen lassen, d.h. die Linge der Intervalle

immer kleiner werden lassen, geht der Ausdruck in ein Integral iiber, wobei der
Anzahl der Teilchen f(u;) entspricht:

70 f(w)udu
=" f(u)du

o0

J

u=0

u =

Da aber die Funktion so normiert ist, daf} das Integral iiber die gesamte Funktion
1 ist, ergibt sich fiir die Maxwell-Boltzmann Geschwindigkeitsverteilung

) oo 0o - 32 N
U= / f(w)udu = / 47T(27rk:T) cu’eT 2RT
u=0 u=0

und fiir die eindimensionale Geschwindigkeitsverteilung entsprechend

Uy = 7fx(ux)uacduz-

Ugp=—00

Fiir die eindimensionale Geschwindigkeitsverteilung erfolgt durch Losen des In-

tegrals
oo

/ ze~ % dr = 0

—00
sofort, daf} @, = 0 sein muf3.
Fiir die mittlere Geschwindigkeit der Maxwell-Boltzmann Geschwindigkeits-
verteilung ergibt sich nach dem angegeben Integral

o0
/mge @ dr = %2
a
0
die Losung als
_ 3/2 1 3/2  (garspers3/2
i = 47 (5737) 2(32)° =dm (57) " ( mA/3 )
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B.3.3 Die mittlere Geschwindigkeit u_% bzw. u?

Ebenso wie bei den mittleren Geschwindigkeiten i, und u ergeben sich die
mittleren Geschwindigkeiten u2 bzw. u? iiber die Integrale

_ 00 00 mu2
w= [ ulfp(u)du, = [ /3 -ule =T
Up=—00 Up=—00
— L ° m \3/2 4 _mu?
bzw. = [ Wflu)du= [ 4r (58s)"" -ute =T
u=0 u=0

Mit den angegebenen Integralen

o0
2 1 e
e dr = —/—
2a\ a
— 00
o0
o2 3 T
bzw. re ™ dr = 5/
8a a
0
ergibt sich
U_Q_ m 1 T _ kT
T 2mkT 250 sl om
— 3/2 2 T2 3
2 m 3 T 4mwm 3kT" __ 3kT
u? =47 (fir) sz )2\ Zer  2AT 2m® T m

B.4 Geschwindigkeitsverteilung im Verhéltnis zu @

Aufgabe 17

Wie grof) ist die Anzahl der Molekiile N (n) eines Gases, deren Geschwindigkeit
n mal grofler ist als die hdufigste Geschwindigkeit @, bezogen auf die Zahl der
Molekiile N (), die die hiufigste Geschwindigkeit haben (in anderen Worten:
gesucht wird 1\11\[(&1;) bei jeweils gleichem du).

Loésung

Die Anzahl der Teilchen eines Gases mit einer bestimmten Geschwindigkeit
ergibt sich nach der Maxwell-Boltzmann Geschwindigkeitsverteilung in 3.7.3 als

3/2 a2
flu) = (2721,) e BT 4.
™

Das Einsetzen von ni = n./ % (ebenfalls aus 3.7.3) ergibt:

N 8m 2 _p2
fni) =\ oo e

. . . N(nd) _ ) .
Damit folgt sofort fiir den gesuchten Quotienten NG = fia)

N(na) n?

N(a)  er®-1
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B.5 Stofizahlen bei H; und I,

Aufgabe 18

Die Reaktion Hy + I, — 2H T kommt durch Stofle zwischen den Teilchen in der
Reaktionsmischung zustande. Berechnen Sie die Stofzahlen bei 400K fiir St68e
zwischen

a) Ho und Hs,
b) I und I,
c) Hy und I,

in einer Gasmischung, in der beide Komponenten Partialdriicke von 0.5bar ha-
ben. Setzen Sie r(Hy) = 1.47-1078¢m, r(I2) = 3.09-108%cm.

Loésung

Die St6fle zwischen Molekiilen vom Typ i untereinander ergibt sich nach der

Formel aus 3.6 als
1 N\’
Zi: = —nc’u | =
2, \/571—0- u (V) )

wobei @, o und % gegeben sind durch:

8R
M

N
I
E
Q
I
[\)
S
==

Nap
RT

B.5.1 H2 und H2

Rechnung:
ri=ry=147-10""m  M; = My =2-107%1%
= Z1,y =3.24-10% - —

B.5.2 I2 und I2

Rechnung:
ro=ry=3.09-10"10m M =M, =2538-10 3£
= Zyo =127- 1034 m3lsec

B.5.3 H2 und I2

Die Sto8e eines Molekiils vom Typ A auf eines vom Typ B pro Sekunde ergeben

sich nach 3.6 als
N
ZA = 71'0'2’arel (V)B 5
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wobei ¢ allgemein definiert ist als

o [8RT . MaMp
rel — T n= MA+MB

und o (der Radius des Stofzylinders) als
O=7TA+TB

angegeben werden kann.
Die Stofe aller Molekiile A auf die Molekiile B in einem Kubikmeter pro
Sekunde und damit auch die Stofe aller Molekiile B auf A ergibt sich dann als

N N N
Z =Z I = 277‘6 ey - y
A8 “(V>A o Z(V>B<V>A

wobei im Gegensatz zu der gegebenen Formel fiir Z4 4 keine Doppelzdhlungen

beriicksichtigt werden miissen. Fiir (§), kann mit dem idealen Gasgesetz als

N Nap;
<7>i - ;fﬁ Ny = Avogadrosche Zahl

ausgedriickt werden. Es folgt also als Darstellung fiir Z4 g

8RT (M4 + Mp) [ Ns\>
RT PAPB

Zap=m(ra+ TB)Z\/ TMAMp

und damit durch Einsetzen der gegebenen Werte und Naturkonstanten (R =

J .
8314m)

ri =1.47-107%m,ry = 3.09 - 10~1%m
My, =2-1073 2L M, = 253.8- 1073 AL
= Zip=111-10%——

m3sec

B.6 Viskositidt der Luft

Aufgabe 19
Wie grof} ist die Viskositét der Luft bei

a) 273K b) 208K c¢) 1000K?

Setzen Sie r = 1.78 - 10 8¢m. (Die experimentellen Werte sind 173uP bei 273K,
1821 P bei 20°C und 394uP bei 600°C'.)
Losung
Die Viskositédt i ergibt sich nach 3.8.1 als
1 N
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wobei A und @ gegeben sind durch (3.6)

o
- 8RT
U= 7

Dabei wird vorausgesetzt, dafl die Masse der Luftteilchen sich aus dem Mittel-
wert der der Zusammensetzung der Luft entsprechend gewichteten Massen von
Stickstoff- und Sauerstoffteilchen ergibt:

Mpupt = -0.71Mpy, - 0.29Mo, ~ 29—
mol

Wenn wir nun alle Formeln ineinander einsetzen, erhalten wir:

1M 1 8RT . kg [1
=_-— . =7703-107"—=2 /| =T
" 3 Ng\2rdr? M m-sec\V K

Durch Einsetzen der Temperaturen erhalten wir:

a) 273K : n=1273-10"° -t

m-sec

b) 298K : 15 =1.330-10"7-r_

m-sec

c) 273K : 1 =2436-10"5_tL_

m-sec

Hinweis zum Vergleich: -4 = P

m-sec

B.7 Waéirmediffusion

Aufgabe 20

In einem mit Argon gefiillten Doppelfenster sind die beiden Scheiben 5¢m von-
einander entfernt. Wieviel Wirme wird durch ein solches Fenster, das 1m? grof§
ist, aus einem warmen Zimmer von 25°C nach auflen (—10°C) transportiert?
Welche Leistung muf} ein Heizgerit haben, um diesen Wéarmeverlust auszuglei-
chen? (Atomradius des Argons r = 1.7 - 10=8¢m.

Loésung

Nach 3.8.2 ergibt sich die Anderung der Energie pro Zeit in Abhiingigkeit von
allem moglichen als:

oQ\ ,.dT . 1 N

Die mittlere freie Weglidnge A und die mittlere Geschwindigkeit @ ergeben sich
nach 3.6 als

)\:M;ﬂ% mit o = 2r
i = /8RBT

M
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Die molare Wirmekapazitiit ergibt sich bei dem einatomigen Edelgas Argon als

Cy = 3R, d.h. fiir ein Teilchen Cy = %. Insgesamt erhalten wir also als

Ausdruck fiir die Anderung der Energie:

(acg) R RT dT
) — 4
ot

Y42 N V7 dz
Durch Einsetzen von

dT _ 25°C—(=10°C) __ K
de 5-10-2m - 700%

r=17-10"9m A=1m2? T =25°C =298K M =39.95-10 3LL

mol
— — J

. . (0Q
erhilt man fiir (W)

(8—Q> = 3.74i = 3.74W,
ot sec

d.h. ein Heizgerét miifite ein Leistung von etwa 4W haben, um den Wérmever-
lust des Fensters zu kompensieren.

B.8 Diffusion eines Teilchens in eine Richtung

Aufgabe 21

Bestimmen Sie fiir die Diffusion eines Teilchens in nur einer Richtung (nur po-

sitive x-Richtung ist erlaubt) den allgemeinen Ausdruck fiir die mittlere Ver-

schiebung in Abhingigkeit von der Zeit (Z = f(t); das Problem ist #hnlich dem

der Bestimmung des mittleren Verschiebungsquadrat z?).

Losung

Derselbe Ansatz wie in der Vorlesung (3.8.4) fiihrt auf das folgende Integral:
o 2

o0 N 22
xr = pr(w)dm = f Q?Nﬁe iDt — 2\/% [—2Dt - e~ 4Dt
0

0
— 1 Dt = / Dt
2\/71'Dt2 t T

B.9 Isotherme fiir ideales Gas, van-der-Waals-Gas

Aufgabe 22
Zeichnen Sie die Isothermen bei 254K, 304K und 354K im Bereich von 0.05-L

mol

bis 1.5# fiir ein ideales Gas sowie fiir die van-der-Waals-Gase mit den gege-

benen van-der-Waals-Parametern:

a in l;aotlrg b in mlol
Gas 1 3.592 0.04267
Gas 2 0.000 0.04267

Gas 3 3.592 0.00000

0




B.9 Isotherme fiir ideales Gas, van-der-Waals-Gas

Losung
p/latm] Tsothermen fiir T=254K
200 U T T T T T
| Ideales Gas — _|
150 a=3.592 b=0.04267 —
100 i a=0 b=0.04267 — _|
a=3.592 b=0 -- - -
50 -
0
~50 o | | | | | |
0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
p/latm] Isothermen fiir T=304K
200 I T T | |
Ideales Gas — _|
150 a=3.592 b=0.04267 —
100 a=0 b=0.04267 — _
a=3.592 b=0 - - -
50 —
0
~50 | | | | | | |
0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
p/latm] Isothermen fiir T=354K
200 | | I I |
| Ideales Gas — |
150 a=3.592 b=0.04267 —
100 |- a=0 b=0.04267 — _|
a=3.592 b=0 - - -
50 - —
0
~50 | | | | | | |
0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
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B.10 Kritischer Punkt von Stickstoff

Aufgabe 23

Stickstoff hat am kritischen Punkt die Werte p; = 33.5atm, Vi = 0.090-L; und
T, = 126.1K. Berechnen Sie mit den Formeln

1 9 3 RTy,

b=V = —RT.V, =-—

3k @ = ghlkVk Pr =3 A
aus jeweils zwei der kritischen Daten die van-der-Waalskonstanten a und b. Sie
erhalten drei verschiedene Ergebnisse. Warum?
Loésung

Zunichst folgt direkt aus den angegeben Formeln mit R = 8.2056 - 10*21‘?_—%:

Vi l 9 I?-at
b= £ =00300— a==RTV; =1.0477T—= "
3 mol 8 mol?
Lost man hingegen die dritte gegebene Funktion nach dem Volumen auf
T,
Vi = 3RT,
8Pk

so erhélt man durch Einsetzen fiir a und b folgende Gleichungen und Werte:

RT;, l 2TR?T? 12 atm
b="X=0.0386—— a= k —1.3483—— —
8Pk mol © 64py, mol?

Wiederum ein anderes Ergebnis erhélt man durch Auflsen dieser dritten Funk-
tion nach der Temperatur:

8pr Vi Vi l 9 12 - atm
_ _ Ve 00300 4 =3p,v2 = 08141 %M
3R =b 3 0.0300 - a=3pV; =0.8

mol?
Den Grund fiir diese unterschiedlichen Ergebnisse kann man sich dadurch deut-
lich machen, dal man die Ergebnisse, die aus der gegeben dritten Gleichung
folgen, einmal ausrechnet statt einzusetzen. Es ergibt sich némlich:
3RTk 8kak 3RTk l

=43.11at Ty, = =9798K V, = =0.1158——
8V avm Lk 3R k 8pi mol

Tk

Pk =

Die Abweichung dieser Werte von den gegebenen hat ihre Ursache wiederum
darin, daf§ die van-der-Waals Gleichung fiir ein Gas nur eine Ann#herung an
das Verhalten eines realen Gases darstellt, so erhilt man z.B. als Realfaktor Zp
nach der Theorie den Wert 0.375, im Experiment mifit man aber 0.291.

B.11 Realfaktor in Abhingigkeit vom Druck

Aufgabe 24
Bestimmen Sie die Anfangssteigungen des Realfaktors Z = f(p) in Abhéngigkeit
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vom Druck fiir ein van-der-Waals-Gas mit a = 3.592542% und b = 0.04267-L;
(Daten fiir CO5) fiir Temperaturen im Bereich von 100K bis 2000K. Wie grof3
ist die Boyle-Temperatur?

Loésung

Nach 2.6 gilt fiir ein van-der-Waals Gas folgende Virialgleichung:

a a
pV:RT+(b—ﬁ)p:>B(T):b—ﬁ

Nach 2.5.3 gilt fiir den Realfaktor Z aber die Formel

B(T)
Z =14 —+
+ RT P

und durch Einsetzen der Formeln ineinander erhilt man

zo14lET, g (b e
- rRT YT rT ~ ReT?) P

und damit als Ableitung nach dem Druck

az _ b __a
dp  RT RT?

Damit ergeben sich mit den eingesetzten Werten (R = 8.2056 - 1072 Tln%’?()
folgende Steigungen:

% 100 500 1000 1500 2000
d —4.81-1072 | —1.09-1073 | —=1.35-10° | 1.10-10=* | 1.27-10~*

dp

Die Steigung von Z in der Stelle 0 ist bei der Boyle-Temperatur gerade Null
(s.a. 2.5.3), d.h.

a
05 Tp=-L =1026K
RTz RTZ P TIR

Die experimentell ermittelte Boyle-Temperatur liegt bei 773K .

B.12 (Reduzierter) Kompressibilitits-, Ausdehnungsko-
effizient

Aufgabe 26

Zeigen Sie mit Hilfe der Euler’schen Beziehung, daf§ der thermische Ausdeh-
nungskoeffizient a und der Kompressibilitéitskoeffizient 3 eines van-der-Waals-
Gases durch die Beziehung SR = «a(V — b) verkniipft sind. Welche Beziehung

besteht zwischen dem reduzierten Kompressibilitéitskoeffizienten 3, und dem re-

duzierten Ausdehnungskoeffizienten «,. des Waals-Gases (z.B. «, = % . (g—‘g) ;
™

7, p und ¥ sind die reduzierten Zustandsgrofien).
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Die Euler’sche Beziehung folgt durch Kombination der Differentialquotienten
der Funktion

e (5) - ()18

ES

vl e

Loésung
a und g ergeben sich nach 4.3 als

L (Z) k()
v\ar), v\adp),

Mit Hilfe der angegebenen Euler’schen Beziehungen kénnen wir die Gleichung
fiir # umformen:

__1<av> 1(%0V__1(%?V:a<aT>v

mvle),” o

Q

r V), V

Va

Fiir das van-der-Waals Gas gilt nach 2.5.1
(p + V“g—) (Var —b) = RT  mit Vjy =Molvolumen
M
_ Vu—b a
- 7=t (ot )

daraus ergibt sich direkt (%) ”
ar\ Vb
o)y R

Ve — b
R

und damit fiir 5:
f=a

Fiir die reduzierten ZustandsgréBen (2.6) ergibt sich die van der Waals Glei-
chung als

= ﬂR: a(VM —b)

Vg —b a
O Te=T=2"2— —
K R (pKW—FVI%@Q)

und dadurch (%)w:
@ o QOVK — b
871' 0 o RTK PK

Da sich fiir 8 und « derselbe Zusammenhang ergibt (man ersetze einfach tiberall
mit den entsprechenden reduzierten Groflen) folgt:

ﬂrRTK = QrPK (LPVK - b)
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C Ubungsaufgaben Thermodynamik

C.1 Diff. der molaren Warmekapazitiat C'» — Cy bei konst.
Temperatur

Aufgabe 28

Berechnen Sie die Differenz der molaren Warmekapazitit Cp — C’V(m) bei
25°C fiir Wasser, Benzol und ein ideales Gas. Gegeben sind die folgenden Daten:

ain []  Bin[p] oin [ 5]
Wasser | 2.1-104 49101 0.997
Benzol | 12.4-10~* 89.3-10"!! 0.870

Loésung
Nach 4.3 ergibt sich Cp — Cy als

a2 My a?

Cp—-Cy = TVM? = TTF mit Mp;=molare Masse.

Die molaren Massen von Wasser und Benzol ergeben sich als (Benzol= Cg Hs)

Myt wasser = 169 +2-1g =189 = 1.8 - 10 2kg
Mar,Benzot = 6129 +6-1g = 789 = 7.8 - 10~ %kg
Damit erhélt man durch Umrechnen der gegebenen ¢’s auf % (-103) und der
25°C' = 298K:
fiir Wasser: Cp — Cy = 0.484W
fiir Benzol: Cp—Cy = 4GW
Fiir das ideale Gas miifite man die partiellen Ableitungen des idealen Gasge-

setzes bestimmen oder man benutzt einfach die fiir @ und g in 2.3.1 bzw. 2.3.2

schon berechneten Werte, und es ergibt sich:
a2

B

>TVM:(%)TVM:I)VTM:R mit pVas = RT

Cp—Cy = <
C.2 Standardbildungsenthalpie,AH,AU der Verbrennung
von Glukose

Aufgabe 29

Die Temperatur eines Bombencalorimeters steigt um 1,617K, wenn durch eine
darin befindliche Heizspirale bei 12V fiir 27sec ein Strom 3, 2A fliefit. In diesem
Calorimeter werden bei konstanten Volumen und 298K 0,3212g Glukose ver-
brannt. Dabei steigt die Temperatur um 7, 793K . Wie grof} ist AU und AH der
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Verbrennung? Wie grof} ist die Standardbildungsenthalpie der Glukose aus den
Elementen?

(Verbrennungswirme:

kJ

C+0s —COy: AH=-3931—

mol

1 kJ
H2 + —02 — HQO : AH = —2858—)

2 mol

Loésung

Die Verbrennung folgt folgender Gleichung:
CeH1206 + 605 — 6C09 + 6H50

Um AU zu ermitteln, mufl man zunichst die molare Wirmekapazitit des Ca-
lorimeters bei konstantem Volumen errechnen (s. 3.4):

_ ﬁ _ 12V - 3.2A - 27sec ~641i
T AT T 1.617K UK

Cv

Jetzt wendet man die Gleichung von oben umgekehrt an und erhilt so die bei
der Verbrennung freigewordene Energie:

AU = — (641% . 7.793K> = —4997J

Da das System Energie verliert, ist das Vorzeichen von AU negativ (s.a. 4.1).
Nach Atkins (S.90) gilt fiir AH

AH = AU + AvgasRT

und da die beiden stochiometrischen Koeffizienten der an der Reaktion betei-
ligten Gase gleich sind gilt AH = AU = —4997J. Bei der Verbrennung von
0.3212¢g Glukose werden also 4997.J frei. Die 0.3212¢g kann man nun mit Hilfe
der molaren Masse von Glukose M = 180.16% auf Mol umrechnen und erhilt
als Ergebnis, daf$ 0.3212¢g Glukose 1.783-10*mol entsprechen. Daraus folgt un-
mittelbar, daf} bei der Verbrennung von einem Mol Glukose 2803 égl freiwerden,
d.h. die Verbrennungsenthalpie A.H von Glukose ist

A.H = —2803ﬂ.
mol
Da sich nach dem Hess’sche Satz die Standardreaktionsenthalpie einer Reaktion
gleich der Summe der Standard-Reaktionsenthalpien der Reaktionen ist, in die
die betreffende Reaktion formal zerlegt werden kann, erhélt man:

06H1206 - 6C + 6H2 + 302 AH =?
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k
C + 02 — 002 AH = —3931—J
mol
1 k
H,+ -0, — HO AH = —285.8—J
2 mol
CsH1206 + 605 — 6005 +6H0  AH = _2803%

Um also bei der unteren Gleichung die Reaktantenseite zu erhalten nimmt man
einfach die erste Gleichung einmal (weil man ein Glukose-Teilchen oder Mol
in die letzte Reaktion reinstecken muf). Auflerdem benéstigen wir 305. Mit O,
sind aber alle Gleichungen irgendwie verkniipft, deswegen schauen wir uns jetzt
erstmal die Produktseite an. Dort stehen unten 6C O und 6 H>O, die kriegen wir
nur, wenn wir die Gleichung fiir die Entstehung von Wasser und die Gleichung
fiir die Entstehung von Kohlendioxid jeweils sechsmal nehmen, wir erhalten also
insgesamt einmal die erste Gleichung und sechsmal die zweite und dritte ergibt
die letzte (rein formal).

Damit wiren wir eigentlich fertig, wenn wir uns hundertprozentig sicher
sind, da8 wir uns erstens nicht verrechnet haben und wir zweitens die richtigen
Gleichungen gewihlt haben. Zum Testen ob das stimmt kénnten wir einfach mal
das ausrechnen, was wir fiir die oberen drei Gleichungen benétigen bzw. was sie
im Endeffekt liefern und miilten dann gerade die untere Gleichung erhalten (wer
will kann ja mal, aber ich hab’s schon nachgerechnet, es stimmt).

Fazit: Wir brauchen einmal die erste und sechsmal die zweite und dritte
Gleichung, um die letzte formal zusammenzubasteln. Die Enthalpien rechnen
sich nun genauso wie die Formeln, d.h. die Enthalpie der letzten Gleichung ist
gleich einmal der Enthalpie der ersten Gleichung plus sechsmal den Enthalpien
der zweiten und dritten Gleichung oder formal

9803 % x 6. (30315 ) 1 6. (28585
mol mol mol

Daraus folgt unmittelbar die gesuchte Enthalpie als

X = 1270.4ﬂ,
mol

was aber noch nicht die in der Fragestellung gesuchte ist, da es gerade die Zer-
setzung und nicht die Bildung von Glukose beschreibt; die Standardbildungs-
enthalpie der Glukose aus den Elementen ist also

kJ

AH? = —1270.4——

Glukose 70 mol

C.3 Innerer Druck, isothermer Drosseleffekt bei van-der-

Waals-Gasen

Aufgabe 30
Berechnen Sie den inneren Druck II = (g—U)T und den isothermen Drosseleffekt
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€= (%)T am kritischen Punkt fiir C'O,, das der van-der-Waals-Gleichung mit

a = 3.592Latm ynd b = 0.04257-L; gehorcht.
Loésung
Nach 4.3 ergibt sich der innerer Druck als

dp
n=7\=) -
(o) v !
Das van-der-Waals-Gas gehorcht der Zustandsgleichung (oder sollte es zumin-
dest) nach 2.6:

RT a

o . 8_ .
Und somit ist (BT)V-
op) _ _R_
ar ), ~ V—b
Die kritischen Werte ergeben sich (s. ebenfalls 2.6) als:

l a 8px Vi
=3b=0.128— = — = T73.4at Tk =
Vi 3 0.128 PK 3V12( 73.4atm K 3R

=304.7TK
mol

Durch Einsetzen der Ableitung und der Gleichung fiir p erhilt man:

a

Der isotherme Drosseleffekt € ergibt sich nach 4.2 als

ov
S—V_T<6—T>p

Der Differentialquotient ist so einfach wieder nicht zu berechnen, da die Glei-
chung nicht nach V' aufgelost werden kann, durch Anwenden der Euler’schen
Beziehungen erhilt man aber

1
e=V-T——.
(5),

Der Differentialquotient der van-der-Waals-Gleichung ist dann gleich

a_T —1 _i+2;.'b —0
ov), R\ vETVE) T

d.h. e = —0.
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C.4 Kritische, Boyle-, Siede-, Inversionstemperatur

Aufgabe 31
Wie sind die kritische Temperatur, die Boyletemperatur und die Inversionstem-
peratur miteinander verkniipft? Wie grof} ist die Siedetemperatur relativ zur
kritischen Temperatur. Geben Sie Zahlenwerte fiir die Gase mit den folgenden
Parametern:

Ar H> N> H>,O
a | 1.345 0.2444 1.390 5.44 | I%atm - mol 2
b | 0.0322 0.0266 0.03913 0.0304 | I-mol~*

Loésung
Die Temperaturen ergeben sich nach 2.6 und 4.5 als:

Tk = 57im
Tp = LTk = &
Ts = (0.64 + 0.03)Tx

27 2
TI: TTK: ﬁ

Damit ergeben sich folgende Werte fiir die Gase:

Ar H, N> H>O

Tk 154.21K 33.92K 131.15K 660.65K
T 520.46K 114.48K  442.63K 2229.69K
Ts 102.81K 22.61K 87.43K 440.43K
Tr | 1040.92K 228.96K 885.26K  4459.39K

C.5 Innerer Druck II und Druck fiir reale Gase

Aufgabe 32
Leiten Sie die Beziehung fiir den inneren Druck II der realen Gase ab. Geben
Sie Zahlenwerte des inneren Drucks IT und des Gasdruckes p von Argon fiir

l
V =0.01;0.1;1;10; 100—
mol
und fiir 7' = 100; 200; 400K an (a = 1.345’275271”, b= 0.0322#).
Losung

Nach 4.3 ergibt sich II als

Op
nI=T= — .
(8T>V P

Die van-der-Waals-Gleichung ergibt sich nach 2.6 als

_ BT o (Op) _ _E_
P=y =~ v2"\or), ~ v-b
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Durch Einsetzen erhilt man so, das offenbar temperaturunabhéngige I1:
- 8 (RT a)_ a
- V—b V—-b V2] V2

Und es ergeben sich folgenden Werte:

0.01 0.1 1 10 100 l-mol !
I | 13450 134.5 1.345 1.345-10"2 1.345-10"% | atm

p 100K | —13820 —1224 7.134 0.8098 8.195-1072 | atm

p 200K | —14189 —1103 15.61 1.633 0.1640 atm

p 400K | —14928 —861  32.57 3.279 0.3282 atm

Die negativen Driicke sind natiirlich unsinnig, so dafl wir erst ab 10atm eine
in etwa richtige Beschreibung des Drucks durch die van-der-Waals-Gleichung
erhalten, weil offenbar mit zunehmenden Volumen der innere Druck des Gases
vernachléssigbar klein wird.

C.6 V und T bzw. p bei adiabatischer Volumenénderung

Aufgabe 33

Geben Sie den Zusammenhang zwischen Volumen und Temperatur sowie zwi-
schen Volumen und Druck bei adiabatischer Volumeninderung an (modifizierte
Poisson-Beziehungen). Geben Sie die Endtemperatur bei Kompression von 1
Mol Argon von 1001 auf 101, von 101 auf 11, von 1I auf 0.11 sowie von 0.5] auf
0.051 an (Ausgangsdruck 1bar, Ausgangstemperatur 273K).

Loésung

Die fiir das Problem passende Poissonsche Gleichung ergibt sich nach 4.9.3 als

dr dp

— —_(Z) 4
ey =~ (at) o

Die partielle Ableitung des Drucks nach der Temperatur kénnen wir aber durch

einfaches Ableiten der van-der-Waals-Gleichung (s. 2.5.1) gewinnen

opy _ _E_
ar), V-’

so daf sich die Gleichung dann darstellt als

dT R
Cy—=———dV.
YT T TV b
Und nun mufl man fiirs Integrieren nur noch wissen, dafl Cy fiir viele Gase
nahezu temperaturunabhéngig ist (s. Atkins S.77), und es ergibt sich

dT R
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Wenn wir das jetzt noch ein bifichen umformen erhalten wir den gesuchten
Zusammenhang zwischen Volumen und Temperatur:

CyInT =—RIn(V —b)+C =T =(V-b"E. k=T(V -0 = konst.

Fiir die Abhéngigkeit des Volumens vom Druck setzen wir nun einfach in die
entstandene Gleichung fiir T die van-der-Waals-Gleichung ein, d.h.

P g )0 0 o )

Da die Einheiten iibereinstimmen ergibt sich fiir die vordere Klammer irgendein
Druck und fiir die zweite irgendein Volumen, d.h. es gilt

p- V(H—%) = konst. .

Nach der oben hergeleiteten Beziehung gilt

Vl—b>%

T, =T
2 1(1/2—1)

und mit Cy = %R nach 3.4 bzw. 3.5 (Argon ist einatomig und kann deswegen
nur drei Freiheitsgrade haben) ergibt sich

Vi - b\
Vs —b

T2:T1<

und damit eingesetzt:

~

vV]]100—-10 10—1 1—=01 0.5—0.05
T 1270 1292 1606 2413 K

C.7 Volumenabhingigkeit von C,

Aufgabe 34

Leiten Sie den Ausdruck fiir die Volumenabhiingigkeit der molaren Wirmeka-
pazitit Cy ab.

Loésung

Der Ausdriicke fiir C'yv und IT ergeben sich nach 2.2 und 4.3 als

oU oU
Ov= (a—T>V = (Wﬁ

Das reale Gas gehorcht nach wie vor der van-der-Waals-Gleichung nach 2.5.1:

(p+%)(V—b):RT
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Gesucht ist der folgende Differentialquotient, der sich als

(acv> o°U _ d(§p), _ dl
_— = = = — = 0
ov Jr

- ovoT  dT dr
ergibt, da nach 4.3

- 8_U _7 @ o RT _ RT _a\ _ a
“\ov),.""\or), PTv=e \v-p v2) T
und damit

dIl
=0
dT

C.8 Carnot’scher Kreisprozef3 mit van-der-Waals-Gas

Aufgabe 35

Zeigen Sie, da} der Umwandlungswirkungsgrad Wirme— Arbeit des Carnot-
Prozesses mit einem van-der-Waals-Gas genau so grof} ist wie mit einem idealen
Gas (n = T”%})T“)

Loésung

Der Carnotsche Kreisprozefl (4.7.1) besteht aus vier Schritten, deren Energien
sich folgendermaflen ergeben: Der erste Schritt ist eine isotherme Expansion bei
einer Temperatur T}, deren abgegebene Energie sich als

Va
wy = / —pdV
Vi
ausdriicken 1d8t und mit Hilfe der van-der-Waals-Gleichung sich als
Va
wy :/—pdV = [RTbln(V—b)+%]:j - —RTbln“ji:lb)+a (Vil - V%)
Vi

ergibt. Dementsprechend ergibt sich die abgegebene Energie des dritten Schritts,
der isothermen Kompression bei Ty, als

Va

Via—0 1 1
— [ —pav = —RT,1 —
ws / p nV3—b+a<V3 V4>

Vs

Der zweite Schritt ist eine adiabatische Expansion bei der die Temperatur T,
auf T, fallt und bei der ebenfalls die Arbeit freiwird.

T,

wgz—/pdV

Ty
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Dummerweise dndert sich bei einer adiabatischen Expansion aber T, so dafl wir
unsere Gleichung fiir p nicht mehr so einfach integrieren kénnen. Also machen
wir einen kleinen aber feinen Trick: Wir wissen, daf} die Expansion adiabatisch
sein soll, d.h. dg = 0 (keine Energieverbindung des Gases mit der Umwelt). Und
so ergibt sich (mit 2.2):

ou ou
dU = | == | dT — | dV=Cvdl'+1IdV =dg+dw =d
(5r), o+ (o), v = cvr s =
Wenn wir jetzt alles Integrieren und wissen, daf§ Cy fiir viele Gase temperatu-
runabhéingig ist und I = % gilt und wir deswegen den ersten Summanden von
T, nach T, integrieren und den zweiten von V5 nach V3, erhalten wir:

1 1
= T, —Tp) + - - =
wy = Cy ( b) a<V2 V3>

Entsprechend fiir den vierten Schritt, die adiabatische Kompression:

1 1
wy=Cy(Ty—T,)+a|—=——
i=Cv@-T) va (- 3 )
und wenn wir jetzt alles zusammenzihlen heben sich die Klammern nach dem
a und die Klammern nach dem Cy alle gegeneinander weg und wir erhalten die
gesamte von der Maschine geleistete Arbeit als
Vo—5 Vi—0
2 _RT,In—— .
Vi—b V3 —b
Um den Wirkungsgrad von dieser Maschine auszurechnen, mufl man nun
noch errechnen wieviel Energie in Form von Wérme von der Maschine bei dem
Vorgang verbraucht wird. Gebraucht wird die Warme aus dem Warmereservoir
offenbar nur bei dem isothermen Prozess, bei dem das Gas expandiert, um die
Temperatur aufrecht zu erhalten; bei dem anderen isothermen Vorgang gewin-
nen wir Wérme, also nach 4.5:

w=w; +ws+w3z+wys =—RIIn

Vs Va
= —RTyIn -2 — RT, In —
I e A 72

Wenn wir jetzt noch hoffen, daf etwas dhnliches wie in 4.7.1 fiir reale Gase gilt,
sollte man die Aufgabe komplett 16sen kénnen (wer eine komplette Losung hat,
kriegt einen Gummipunkt).

C.9 Molare Wirmekapazitit Cp eines van der Waals Ga-
ses

Aufgabe 36

Wie grof} ist die molare Warmekapazitit Cp eines van-der-Waals-Gases am
kritischen Punkt?

Loésung

...unendlich ...
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C.10 Wirmepumpe, Carnotmaschine im Einsatz

Aufgabe 37

Sie miissen Threr Wohnung t#iglich 10°kcal an Wirme zufiihren, um bei einer
Auflentemperatur von —10°C eine Raumtemperatur von 20°C' aufrechtzuerhal-
ten. Welche Menge an Primirenergie (Heiz6l, Dieselol, Verbennungsenthalpie
AH = IOOOOka—!‘;l) wird je Tag fiir die folgenden vier Alternativen benotigt?

1. Sie heizen die Wohnung durch Verbrennung des Ols in einem Olofen.

2. Sie heizen die Wohnung elektrisch. Das Kraftwerk, dal den Strom liefert,
sei eine ideale Carnot-Maschine, die zwischen den Temperaturen 7, =
80°C und Tj = 300°C' arbeitet.

3. Die heizen mit einer elektrisch angetriebenen idealen Warmepumpe, die
der Umgebung Wéirme entzieht; die elektrische Energie wird von einem
Kraftwerk wie unter (2) geliefert.

4. Sie bauen im Keller Ihres Hauses ein kleines Blockkraftheizwerk bei glei-
chen Bedingungen wie (2), betreiben damit eine Wirmepumpe wie (3);
aber die Abwirme Thres Kraftwerkes bei T, wird iiber einen Wirmetau-
scher ebenfalls in die Wohnung iibertragen.

In allen Féllen sei ideal zu rechnen, d.h. keine Warmeverluste mit Abgasen tiber
den Schornstein, keine Ubertragungsverluste der elektrischen Energie. . . .
Losung

Teilaufgaben:

1. Ein einfacher Dreisatz (hoffe ich):

AH -z =10%kcal = = = 10kg

2. Der Wirkungsgrad der Carnotmaschine ergibt sich nach 4.7.2 als
w T,
=—=[(1—=)=0.3839.
=Y ( Tb)

Damit ergibt sich fiir die Energiemenge, die in die Maschine pro Tag hin-
eingesteckt werden muf3

w = ¢ - 0.3839 = 38390kcal = 160623k.J = 160M.J = 3.8kg Ol

pro Tag.
3. Der Wirkungsgrad der Wirmepumpe ergibt sich als (4.8.1):

Ty, — T,
= — =0.1024
2 T,
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Das heifit die Warmepumpe benétigt am Tag
Wpumpe = 10%kcal - Mo

Energie. Weiterhin wird sie mit der Carnotmaschine aus (2) betrieben,
d.h. die Energie, die die Carnotmaschine benétigt, ergibt sich pro Tag als

WMaschine = WPumpe T = 105]{;0(11 s
3931kcal = 16.448M J = 0.39kg 01

4. Die 10000kcal ergeben sich aus der Abwirme des Kraftwerkes und der
gepumpten Wirme (=Arbeit(1) multipliziert mit 1,):

].OSk‘CG,l = Wa/(]. — 771) + Wa/("?l - 772)
= W, = 3565kcal = 14.920M J = 0.36kg Ol

C.11 Entropieinderung bei Temperaturerh6hung

Aufgabe 38

Berechnen Sie die Entropieinderung eines Moles eines idealen einatomigen Ga-
ses und von fliissigem Quecksilber Cy = 5.63mf)?_lK, Cp—-Cy = l.OQmZ‘;_lK bei
einer Temperaturdnderung von 300K auf 301K bei

1. konstantem Druck.
2. konstantem Volumen.

Losung
Teilaufgaben:

1. Nach 4.9.2 gilt, daB die Anderung der Entropie sich bei konstantem Druck
als

TEC
AS = | 24T
S /Td
Ta

ergibt. Beim idealen einatomigen Gas gilt nach 4.5 Cp = %R, d.h. wir

erhalten

Tg
AS = In — = 0.0691
S=Cp nTA 0.069 7mol-K

und fiir fliissiges Quecksilber

cal

Tg
= In — = 0.0221 = 0.092
AS =Cp nTA 0.0 3m0 e 0.09 59mol-K
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2. Nach 4.9.2 gilt, daB die Anderung der Entropie sich bei konstantem Volu-
men als

TEC
p— V
AS = T dT

Ta

ergibt. Beim idealen Gas gilt nach 4.5 C'y = %R, d.h. wir erhalten

Tg
AS = In — = 0.041
S=Cv nTA 0.0 50mol-K

und fiir fliissiges Quecksilber

T cal
AS = In — = 0.01874 =0.
S=Cyln T, 0.0187 K 0 07839m0l-K

C.12 Entropieinderung bei Druckerh6hung

Aufgabe 39

Berechnen Sie die Entropiednderung eines idealen Gases und von fliissigem
Quecksilber bei isothermer Druckerhthung von latm auf 2atm (ap, = 1.8 -
1074 L; Vi, = 189,

Losung

Allgemein ist zu beachten, daf} sich sowohl Volumen als auch Druck &ndern. Das
stellt aber kein grofles Problem dar, da man, da die Entropie eine Zustandsfunk-
tion ist, rechnerisch zuerst bei konstantem Volumen den Druck erhchen kann
und dann das Volumen bei konstantem Druck #ndern. Das heifit, wir berech-
nen als erstes die Entropiednderung bei einer Druckerhchung bei konstantem
Volumen und konstanter Temperatur. Die ergibt sich nach 4.9.2 als

PE

_ oV _ pE
AS = /<6T>pdp— Rln % = 57628

pa

Die Entropiednderung bei einer Volumenénderung, die der Druckerh6hung ent-
spricht, aber gerechnet bei konstantem Druck und konstanter Temperatur, er-

gibt sich als
Fro %
p E
AS = — ) dV =Rln—
/ <6T> , Vi
Va

Den Zusammenhang zwischen Volumen und den gegebenen Driicken liefert uns
das ideale Gasgesetz pV = nRT:
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Durch Addieren der beiden errechneten Anderungen der Entropien erhalten wir
die Gesamtidnderung der Entropie als

J

AS =11.52 .
s g 56mol-K

Bei Fliissigkeiten &ndert sich das Volumen durch Druckinderung kaum, d.h. wir

erhalten nur
PE

ov

pA

Der Differentialquotient mit Volumen und Temperatur wird nach 2.3.1 gegeben
durch

PE
(Z—V)p =aV = AS=— [aVdp=—aV (pg — pa)

pa
— —6 atm-l __ J
= —3.24. 1070 @md — 3983 T

C.13 Schmelzpunkt berechnen

Aufgabe 41
Berechnen Sie den Schmelzpunkt von Eis bei 132atm (AHgschmer. = 1436 cal .

s Mol?
Vito — Vigis = —1.64525),

Losung
Nach 4.14.3 gilt fiir die Phasengrenzlinie fliissig—fest
L AH T
p1=p2 AV T

Umgeformt nach T5 ergibt das
Ty, = TyeP2—P) 5%

Setzt man jetzt fir 77 = 273.15K und p; = latm = 101325Paq fiir den
Standardschmelzpunkt von Wasser ein und fiir den Rest die gegebenen Wer-

te py = 132atm = 13374900Pa, AV = —1.645% = 164 - 1075 und
AH = 14361\2“01[ = 6008% erhilt man fiir den Schmelzpunkt von Eis bei

132atm Ty = 272.16 K.

C.14 Druck-, Volumenabhiingigkeit der Entropie

Aufgabe 42
Leiten Sie die allgemeinen Ausdriicke fiir die Volumen- und Druckabhéngigkeit

der Entropie eines van der Waals Gases fiir kleine Driicke bei konstanter Tem-
peratur ab (z. B. S(V) = S(Vo) + f(V, Vb))
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Losung
Nach 4.9.2 gilt bei konstanter Temperatur fiir die Volumenabhéngigkeit der
Entropie folgende Formel:

s =5+ [ (2) v

Vo
Das van der Waals Gas ergibt sich nach 2.6 zu:

RT a?

PEV TV

Dies abgeleitet eingesetzt und integriert ergibt:

14
S() = S() + [ pdV = S(t) + Rin (‘V/O:D
Vo

fiir die Druckabhéngigkeit ergibt sich:

p

S(p) = S(po) —/ (g—;)pdp

Ppo

Fiir kleine Driicke kann man anscheinend die Virialgleichung mit B = B(T)
anwenden (s. 2.5.3) (zumindest hat sich ,der grofie Meister dazu hinreiflen
lassen).

pV=RT+Bp=RT+(b—)p =V = %er—%
ableiten, einsetzen, integrieren:
p
S = stom) ~ [ 2+ girsdo = Sm) ~ RIn () = 0 )

Po

Ergénzung: wenn man die Druckabhéngigkeit mit der ,richtigen® van der Waals
Gleichung rechnet, erhilt man:

-~ 3
S() :S(pg)—R1n< aV +2ab+V p)

—aV + 2ab + V3pq
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C.15 Entropieinderung bei Gasmischung

Aufgabe 44

Je ein Behilter von 5 Liter Volumen ist bei 2908 K' mit reinem Stickstoff unter
3bar bzw. reinem Wasserstoff unter 1bar gefiillt. Wie dndert sich die Entropie,
wenn sich die Gase bei konstantem Gesamtvolumen und konstanter Temperatur
vollsténdig mischen? Welche Entropiednderung ergibt sich, wenn vor der Durch-
mischung ein Behilter mit Stickstoff unter 3bar und der andere Behélter mit
Stickstoff unter 1bar gefiillt war.

Loésung

Nach 4.15 gilt fiir das chemische Potential einer Komponente

pi = u0 + RT'In (p—0>
p

mit ; als chemisches Potential, u? Standardpotential (d.h. bei Standardtempe-
ratur und Standarddruck p°), und p; (Partial-)Druck.
Die molare Entropie ergibt sich damit nach 4.12 durch

_ (%) _ o _ pi
== (85), -t -n(3).

d.h. fiir eine Komponente ergibt sich die Entropie der betrachteten Stoffmenge

n aks
pAnfang
p
Fiir den ersten Teil ergibt sich fiir den Kasten Stickstoff mit den gegebenen

Werten pﬁzf“"g = 3bar = 3-10°Pa, V =51 =5-103m?3 und T = 298K nach

dem idealen Gasgesetz (2.1) n = %—V eine Stoffmenge von 0.606M ol und fiir den

Wasserstoff mit pflzf "9 = 1bar 0.202Mol. Damit erhélt man bezogen auf den
Standarddruck 1bar fiir die Anfangskiisten Entropien von
Sn, = 0.606Mol - (S, — RIn 2292) = 0.606Mol - S, — 5.535%

S, = 0.202Mol - (S%, — Rln 1r) = 0.202Mol - S,

1bar

Sgtnfans = Sy, + Sp, = 0.606 Mol - S, +0.202Mol - Sy —5.535+%

Nach der Vermischung herrscht in dem Gesamtvolumen 10! ein Druck von 2bar
(kann man mit dem idealen Gasgesetz nachrechnen, falls man will) und da sich
die Teilchenzahlen nicht geéndert haben, betrigt der Partialdruck des Stickstoffs
pﬁ;‘de = %p = 1.5bar und der des Wasserstoffs pg’;de = ip = 0.5bar. Es ergibt

sich also fiir den ganzen Eimer die Entropie von
SNy = 0.606Mol - (S, — RIn 13047 = 0.606Mol - S, — 2.043+%
Sk, = 0.202Mol - (S, — RIn %3%0) = 0.202Mol - Sy, + 1.164%
SFnde = Sy, + Su, = 0.606 Mol - S, + 0.202Mol - S, — 0.879%
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und damit als Gesamténderung der Entropie

J
_ Ende Anfang _
AS = A§gme — AGIMAnT = 4.66—.

Im zweiten Teil geht es genauso: So erhilt man fiir die Anfangsentropie

gAnfang — 0 606 Mol - (S%. — Rln 3827 = 0.606Mol - S — 5.535L
I Nso No K

1bar

S7em = 0.202Mol - (S, — Rln1tar) = 0.202Mol - S,

Sanfang = ginfang 4 ghriend = .808Mol - S, — 5.535%

und fiir die Entropie des Endzustandes

2bar
1lbar

) = 0.808Mol - 53, — 4656,

Spnte = 0.808 Mol - (s}‘v2 —RIn =

Damit ergibt sich als Entropiedifferenz

AS = gfnde — gaAnfang — 0.88%

C.16 Fraktionierte Destillation einer idealen Mischung

Aufgabe 45

Zeichnen Sie den Dampfdruck iiber einer idealen fliissigen Mischung der Kom-
ponenten A und B in Abhingigkeit vom Molenbruch x4 bei konstanter Tem-
peratur. Die Dampfdriicke der reinen Komponenten sind p% = 0.75atm und
pg = 0.5atm. Zeichnen Sie in das Diagramm die Kurve ein, die die jeweilige Zu-
sammensatzung der Gleichgewichts-Dampfphase ergibt. Wie oft muf} die Einzel-
trennoperation (partielle Verdampfung und Kondensation) wiederholt werden,

um ausgehend om Molenbruch z4,; = 0.2 in der fliissigen Phase ein Produkt
mit dem Molenbruch x4 = 0.74zu erhalten?
Loésung

Nach 4.15 ergibt sich das Raoult’sche Gesetz, das den Dampfdruck einer Kom-
ponente {iber einer idealen Mischung beschreibt, als p; = x; - p{, wobei p; der
partielle Dampfdruck der Komponente, z; der Molenbruch der Komponente in
der Fliissigkeit und p9 der Dampfdruck der reinen Komponente ist. Weiterhin
ergibt sich der gesamte Dampfdruck p der Mischung aus der Summe der einzel-
nen Dampfdriicke p; der Komponenten und die Summe der Molenbriiche z; in
der Fliissigkeit ist natiirlich 1. Also gilt:

pa=zap% pB=zBpy wa+tzp=1
p=pa+ps =z + 28Dy =% + AP — 1Y)

Damit erhdlt man in dem Diagramm die Gerade (den Dampfdruck iiber der
Mischung in Abhéngigkeit vom Molenbruch z 4).
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Die Kurve erhiilt man, indem man auf der x—Achse statt dem Molenbruch x4
(d.h. den Anteil von A in der Fliissigkeit) den Molenbruch y auftrigt, der
den Anteil von A im Dampf ausdriickt. Den Molenbruch kann man nach 2.1.1

ausdriicken als y4 = pTA. Setzt man fiir pa = z4p% ein, erhilt man durch
Auflosen
_ p
TA=YAa—g
DPa

und damit mit dem oben gefundenen Ausdruck fiir p

P
p=0p%+za(p% — PB) =P} +yAp—0(pf’4 )
A

Durch Auflésen der Gleichung nach p ergibt sich

und damit p in Abhéngigkeit von y4, d.h. der Dampfdruck in Abhéingigkeit der
Zusammensetzung des Dampfes.

Dampfdruckdiagramm
0.75 T |

0.7 Fliissigkeit —
0.65 i

p/latm]
0.6 |- [ — i
l—

0.55 - | Dampf i
05 | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
TA bzw. ya

Die Anzahl der nétigen Schritte kann man entweder am Graphen ablesen (6
Schritte werden benotigt) oder man kann sie errechnen, indem man

g — na

_ (3

Q

173

sk

In
) A?B /) Produkte

"H

dukte

'Ev

E
0
ﬂ:—A

P
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rechnet. Eingesetzt erhélt man

0.

_ Iom _
o= ‘5 =11.385

T—0.2
_ 0.75atm __
ﬂ_ 0.5atm L5
_ In11.385 __
§= Tnis =0

d.h. es werden sechs Schritte benotigt.

C.17 Gefrierpunktserniedrigung

Aufgabe 46
Eine Losung von 0.1Mol KF in 1kg reiner Essigsdure (CH3COOH); Schmelz-
punkt 290K, Schmelzenthalpie AH = 11.4%) ergibt eine Gefrierpunktsernied-
rigung von 0, 736K . Wie grof} ist die scheinbare Molmasse der Essigsidure? Was
folgern Sie aus dem Ergebnis?
Loésung
Nach 4.17.2 ergibt sich die Temperaturdifferenz bei der Gefrierpunktserniedri-
gung als

RT?M

AH

wobei in diesem Fall T' den Schmelzpunkt und AH die Schmelzenthalpie der
reinen Essigsiure sind. M ist das Molgewicht des Losungsmittels (also der Es-
sigsdure) und m ist die Molalitit der Losung, d.h. die Anzahl der Mole des
gelosten Stoffes pro Kilogramm Losungsmittel.
Lost man die Gleichung nach M auf und setzt die gegebenen Werte ein, erhilt
man

AT:KKm:—

m,

ATAH kg
- =0.12—"-.

mRT? Mol
Das tatséchliche Molgewicht von Essigsdure betrigt die Halfte (O.OGA’fl—il) dieses
Wertes, was darauf schlieBen 148t, dafl das K F' in Essigsiure dissoziiert in KT
und F'~ und wir somit die doppelte Anzahl von gelésten Teilchen und damit
die doppelte Molalitéit erhalten.

C.18 Reaktionsgroflen und Gleichgewichtskonstanten

Aufgabe 47448
Die Komponenten der Ammoniaksynthese

3H, + Ny, —+2NH;

haben die folgenden thermodynamischen Standarddaten(latm, 25°C).

H, N>  NH;
H° 0 0 —11.04 | 54

S° | 31.211 45.767 46.01 cal

Mol-K
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Wie grof3 sind die Reaktionsenthalpie AH®°, die Reaktionsentropie AS°, die
freie Reaktionsenthalpie AG® sowie die Gleichgewichtskonstante K7 Wie grof}
ist der Gleichgewichtsmolenbruch des gasférmigen N Hj bei 25°C und einem
Gesamtdruck von latm, 10~ 2atm und 10~ *atm, wenn jeweils von einem stéchio-
metrischen Hs/N,—Gemisch ausgegangen wird?

Wie grof§ ist die Gleichgewichtskonstante der Ammoniaksynthese bei 200°C
und 400°C? Die molaren Warmekapazitidten der drei Komponenten sind etwa
Cp,i; = CpN, = 2R und Cp np, = 1052 (temperaturunabhéingig).
Loésung

Nach 4.2.1 und 4.21 ergeben sich die Reaktionsenthalpie bzw. Reaktionsentropie
als

AH® =2H}, — HY, —3Hj = —22.08kl

AS°® =283y, — SR, — 35y, = —47.38 4

Damit kann man die freie Reaktionsenthalpie nach

o o o keal kJ
AG° =AH® -T-AS° = —7.96M0l = 33.30Mol

errechnen. Nun ergibt sich die Gleichgewichtskonstante allgemein aus

AG° = —RTh K,

wobei zu beachten ist, dafl die Gleichgewichtskonstante K, gesucht ist, die be-
zogen ist auf den Standarddruck und sich ergibt als

AG® = —RTIn (K, - (p°)*")

mit An als Differenz der Summe der stochiometrischen Koeffizienten der Pro-
dukte und der Summe der stochiometrischen Koeffizienten der Edukte, d.h. in
dem Fall 2 — 4 = —2 (alles nach 4.21). Somit erhilt man fiir K,

K, = (p°)2"e~ 5 = 6.89 - 10%atm 2

Der Gleichgewichtskonstante ergibt sich nach 4.21.1 als

TN w A
Kz = — 35— P p_ n
CEH2 T Ny
Unter Zuhilfenahme der Gleichungen
1
TNy, = §$H2 TN, + THy, + TNH; = 1

(da wir ein stochiometrisches Hy /No—Gemisch haben) erhilt man den Ausdruck
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Wie man den nach xxg, auflosen soll, ist mir nicht so ganz klar, also habe ich
Maple zur Hilfe genommen, und man erhélt folgende Ergebnisse:

p | latm 10 %atm 10 *atm
TNH; 0.94 0.55 0.025

Um die Gleichgewichtskonstante bei anderen Temperaturen ausrechnen zu kon-
nen, mufl man die gegebenen Enthalpien bzw. Entropien umrechnen. Dazu emp-

fiehlt sich nach 4.26
OH\ _ 95\ _ G
oT » P oT » T’

womit man durch Umformen und Integrieren (da C) temperaturunabhingig sein
soll) die Ausdriicke
H=H°+Cy(T-1T°)
S=5+Cp,(InT —InT°) =5°+Cpln L

bzw. fiir die Reaktionsenthalpien, —entropie
AH = AH° + AC,(T —T°)
AS =AS°+ACyIn %
AG=AH-T-AS
wobei sich AC), (nach der Reaktionsgleichung) als

cal

Cp - 20 ,NH3z — SCp,Hz - C'p’N2 - —7,82m

ergibt. Es ergeben sich also mit demselben Rechenweg fiir die Gleichgewichts-
konstante wie oben folgende Zahlenwerte:

AH AS AG K, |
o Ecal cal cal —2
200°0 [ 23455 —5L00 e GTd g 0.49atm
400°C | —25.0158l  _5375_cal q1164c8h  2.37.10~'atm

C.19 Dimerisation von NO,

Aufgabe 49

Stickoxid NO, dimerisiert leicht zu NoOy4. In einem geschlossenen Gefifl va-
riablen Volumens V', das mit einem Mol reinen NO, gefiillt worden ist, stellen
sich bei konstanter Temperatur bei verschiedenen Volumina die zugehorigen
Gleichgewichts-Gesamtdriicke p = p(N204) + p(NO3) ein (25°C).

v 5 25 50 1001 |
p 273 0.607 0324 0.174 [ atm |
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Wie grof} ist die Gleichgewichtskonstante K, der Dimerisierungsreaktion; wie
grof} die entsprechende freie Reaktionsenthalpie AGg?
Loésung
Die Gleichgewichtskonstante K, ergibt sich nach 4.19 und mit p; = 2;p und
T = 7t als

Kp — pz;r204 — xévzoz;

Pno,  TNo,P

Es ist bekannt, dafl am Anfang n%,,, = 0Mol bzw. n%;5, = 1Mol vorhanden
war und daf} aus je zwei NO, ein N2O,4 entsteht, d.h.

1
NNyO4 = 5 (n})VO2 - nNO2)

Mit dem idealen Gasgesetz ergibt sich weiterhin, dafl insgesamt

pV
nN204 + nNOz = _T

Mol NOs; und N0y in dem Volumen vorhanden sind. Ineinander eingesetzt
erhilt man damit fiir nyo, bzw. nn,0,

NNO, = 2_pV —nyo nn,0, =n° — _pV
RT 2 RT
und fiir die Molenbriiche
nyo, BT nyo, BT
e e e L.

Damit ergeben sich folgende Werte:

|4 5 25 50 100 | I
K, | 666 6.67 653 6.59 | atm '

Damit erhiilt man fiir AG = —RT In K,p° (s. 4.21, die freie Enthalpie ist dann

bezogen auf 25°C und latm) ungefihr 4680Miol =1119 AC/I“OII

C.20 Exzeflgroflien

Aufgabe 50
Reale Gase folgen bei kleinen Driicken der Virialgleichung

a
=RT+B B=b——
pV =RT + Bp T
(a,b van der Waals-Parameter). Die Abweichungen von den idealen Gesetzmiflig-
keiten der Thermodynamik werden durch Exzefgrofien, z.B. durch das exzef3-
chemische Potential 4%, beschrieben, die wiederum durch die Aktivititskoeffi-

zienten f ausgedriickt werden, z.B.

. p -
uEac — ure _ uzd = RT lIlf — / (Vre _ Vzd)dp
0
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Driicken Sie die Aktivitiitskoeffizienten und die ExzeBgrofen pf®, SP* HF®
VFEe CF® durch die van der Waals-Parameter aus.

Losung

Nach der Aufgabenstelung ergibt sich p#* als

P RT RT
ME””=/ (—+B——)dp=DBp
o P p

o\ _ _ pe _ (0057
<8T>p_ 55 _<6T ,
erhilt man fir SE

OBp 0B a
Ex _ _ — _ - - _
5= <8T>p p<8T> PR

p

Mit

Durch
H=G+TS=H=p+TS = HE* = ;F* L T8k
erhilt man pa
HE:t —pB — XL
P2 Rr
und mit

Ex
(), ()
o) r o Jr

ergibt sich VF* = B. Als letztes erhélt man mit
OH e (OHE?
Cr = (a?)ﬁcp - ( oT )

FEx _ pa
c,)" = Q—RTQ
(alle partiellen Ableitungen sind in 4.26 nachzulesen).

fiir Cf z

C.21 Ideale Mischung aus idealen Gasen

Aufgabe 52
Berechnen Sie fiir ideale Mischungen von drei idealen Gaskomponenten die auf
1Mol bezogenen Mischungsgrofien (AYaso, Y = G, S, H, V) fiir 1 = 0; 0.3; 0.5;
0.7; 1 und jeweils 2 = x3, T2 = %563 und o = 2x3.
Loésung
Nach 4.15 gilt fiir p;, d.h. fiir das chemische Potential einer Komponente, bei
einer idealen Mischung

wi =p° + RTIng;
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mit p° als chemischen Potential des reinen Stoffes unter denselben Bedingun-
gen. Die Differenz der Summen der chemischen Potentiale (gewichtet nach den
Molenbriichen) vor bzw. nach der Vermischung ergeben dann Ap:

Ap = in,ui — in,uo = RTZ:rilna:i

und da die Mischungsgrofien auf ein Mol bezogen werden gilt AG = Ap.
Nach den Formeln aus 4.26 erhalten wir damit fiir AV

AV = (%> —0,
ap T,z

d.h. bei einer idealen Mischung idealer Gase tritt keine Volumen#nderung auf.
Fiir AS ergibt sich

__(9Ap\  _ o
AS__<8—T>]”_ RZx,lnx,

)

und damit fiir AH
AH=AG+TAS=0

d.h. die ideale Mischung erwérmt sich nicht.

Weiterhin kann man erkennen, daf3 der Fall z» = %1’3 und x» = 2z3 dieselben
sind. Setzt man die gegebenen Molenbriiche ein, erhilt man (! bezeichnet den
Fall 5 = x5, 'T die andern beiden Fille; um AG errechnen zu kénnen benétigt

man noch eine Temperatur.).

Ty 0 03 05 07 1
AST | 576 911 864 681 0| —2—
ASTT | 529 6.71 841 667 0
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D Ubungsaufgaben Reaktionskinetik

D.1 Zeitgesetz einer Reaktion A + B — C' 2. Ordnung

Aufgabe 54
Zeigen Sie, dafl das allgemeine Zeitgesetz einer Reaktion 2. Ordnung fiir die

Reaktion A+ B — C
LA By
A0 — B0 A0. B
fiir die Grenzfille A° < B° bzw. B = A% 4+ ¢ mit ¢ — 0 in die folgenden
Grenzgesetze tibergeht:

A 0 1 1
(Symbole A, B stehen fiir Konzentrationen der entsprechenden Teilchen, A° =
A(t =0) usw.)
Loésung

Falls A° <« B° gilt, folgt daraus erstens By = B, da B im grofen Uberschuf
vorhanden ist und sich dadurch die Konzentration von B kaum #ndert, und
zweitens By + Ag = By. Daraus folgt das vereinfachte Zeitgesetz:

1 A-B°

A
—ﬁl =kteln—=-B"Fkt.

" g pC

Falls B® =~ A° gilt, haben wir es etwas schwerer, da wir beim Einsetzen von
By = Ay im Nenner des Bruches eine Null erhalten und da ja A = A° + 2 und
B = BY + 7 und damit in diesem A = B gelten, erhalten wir im Logarithmus
eine Eins, d.h. als Ausdruck co-0, was ja offenbar Unsinn ist. Doch mit ein wenig
Unterstiitzung der Analysis I Vorlesung weifs man nun wie solche Ausdriicke zu
16sen sind: mit der Regel von de 'Hospital. Um die Regel anzuwenden, ersetzen
wir ersteinmal alles, was da steht durch Beziehungen mit einem A, A° oder &,

und wir erhalten:
In A(A +¢)
AC(A+e)

€
Nun lassen wir € gegen Null gehen und miissen feststellen, dafl wir etwas wie
% erhalten, ein vollkommen unbestimmter Ausdruck. Doch nun lassen wir die
Regel von de I’Hospital sprechen, die besagt, dafl unter bestimmten Bedingungen
(die in diesem Fall alle erfiillt sind; wer es nicht glaubt, kann es in irgendeinem
Mathebuch nachlesen) der Grenzwert von L gleich dem Grenzwert von L st
Also leiten wir einfach den Z#hler und den Nenner einmal nach € ab und erhalten
so:

=kt

AO(Ate) (4°+<)
A(A0+5) A0 (Ate) _ AO(A+€) AAO(A+6)—A(A0+6)AO B
T = A (A0(A+2))” -
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(A+€)7(A07€) A—AO

AT (ATe 7 ava fure —0

Damit haben wir das Ergebnis schon fast da stehen. Eine Partialbruchzerlegung
oder scharfes Hinsehen zeigt ndmlich die gesuchte Beziehung:

A-A 1 1
A4 T A0 T A

D.2 Zeitgesetze integrieren, Reaktionshalbwertzeit

Aufgabe 55

Aus den differentiellen Zeitgesetzen
dA 1 dA 3
— = —kA? — = —kA>
dt T

sollen die integrierten Zeitgesetze und die allgemeinen Ausdriicke fiir die Reak-

tionshalbwertzeiten abgeleitet werden.

Losung

Wenn die integrierten Zeitgesetze verlangt sind, werden wir wohl mal integrieren.

Um zu integrieren, miissen wir aber vorher die Gleichung ein wenig sortieren:
dA

20 - kAT o A3dA = —kdt
dt

Aber jetzt integrieren:
1
247 = —kt & A= 1 (kt)?

Fiir das andere Gesetz:

A
9 _ 4t e AYdA = —kar
dt
Auch hier wird natiirlich integriert:
247 =kt A= 42
(kt)

Die Halbwertszeit ist der Zeitpunkt, an dem die Konzentration von A auf die
Hiilfte gesunken ist, d.h. A, = %. So ergibt sich fiir das erste Zeitgesetz

1, A 24,
AT_Z(kT) —7:>7'— k2

und dementsprechend fiir das zweite
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D.3 Folgereaktion, Reaktion Pseudo-1.0Ordnung
Aufgabe 57

Bei einer Folgereaktion A 5 phc (Reaktion Pseudo-1. Ordnung ohne Riick-
reaktion) mit den Geschwindigkeitskonstanten der beiden Teilreaktionen k; und
ks wird die Zeitabhéngigkeit von B, dessen Konzentration mit der Zeit durch
ein Maximum l&uft (B® = 0; B(t = o0) = 0), beschrieben durch

ky

B=-—"1_
ks — oy

AO (efklt _ e*kzt)
1. Zeigen Sie, daf} das integrierte Zeitgesetz die Losung des folgenden diffe-
rentiellen Zeitgesetzte mit A = A%e=F1t ist:

dB
— =kA— kB
a 1 2

2. Leiten Sie die Beziehung zwischen der maximalen Konzentration von B
und den Geschwindigkeitskonstanten k; und ko ab.

Losung
Teilaufgaben:

1. Wir setzen, um integrieren zu konnen, in dem gegebenen differentiellen
Zeitgesetz fiir A und B die gegebenen Zusammenhénge ein und erhalten
damit

k1ko
ky — ki

und wenn wir den ganzen Krempel integrieren und dann ausklammern.
bzw zusammenfassen:

dB = (klAOe—’“t - AP (e7ht — e_k2t)> dt ,

_ A0 _—kit _ _kiko A0 (_ 1 _—kqt 1 —kot
B =-A —kZ*klA € + 5,€
_ 0 ki —kit _ —kot
= A58 (e e ")

2. Die maximale Konzentration ergibt sich dort, wo die Funktion fiir die
Zeitabhingigkeit von B ein Maximum hat, d.h. wo die Ableitung dieser
Funktion Null ist:

B = kzlilkl A() (—kle_klt + k‘2€_k2t) =0

ky _ kot—kqt _ 1 ks
=2 =e :>t_k2_kllnk1

D.4 Umsatzvariable

Aufgabe 60
Fiir die Reaktion Hs + I <» 2HI (alle Komponenten in der Gasphase) ist die
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Umsatzvariable = p°(Hs) — p(Hs) = p°(Iz) — p(l2) (p°(Hs) = p°(I2) = 0.5;
p°(HI) = 0) mit der Zeit verkniipft durch
18z — 3

In — =-2¢

" 63
(p und ¢ sind normierte Groen). Wie grof3 sind die Gleichgewichtswerte x(t =
00), die Gleichgewichtskonstante der Reaktion und das Verhiltnis der Geschwin-
digkeitskonstanten?
Losung
Erstmal 16sen wir diese eigenartige Formel nach z auf und erhalten

1— 672t
T 620
Nun ist es aber ziemlich einfach, den Wert fiir 2(t = oo) zu bestimmen: z(t =
00) = ¢. Die Gleichgewichtskonstante ist definiert durch
HI? HI)? k
oo HIP _ pHD” ko

[Ha)[I2]  p(H2)p(l2) k1

Die Beziehung mit dem Druck gilt, da fiir ein Gas das Verhiltnis zwischen
Konzentration und Partialdruck immer gleich bleibt. Aus dem oben errechneten
% fiir « folgt aber durch einfaches Einsetzen der Werte, daff p™°(Iz) = p>(Hz) =
5 und damit, da die Partialdriicke normiert sind und somit
p(H2) +p(l2) + p(HI) =1

gilt, daB p>(HI) = ;. Jetzt erhalten wir auch sofort die Gleichgewichtskon-
stante K = 1 und mit ihr nach der Definition das Verhéltnis zwischen der
Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riickreaktion, d.h. die Hinreaktion

lduft genauso schnell ab wie die Riickreaktion.

D.5 Geschwindigkeitskonst. bei Gleichgewichtsreaktion 1.
Ordnung

Aufgabe 61

Die Halbwertszeit der para-ortho-Wasserstoffumwandlung p — Hy < 0o — Hy
(Reaktion 1. Ordnung in beiden Richtungen) ist aus den folgenden Datenpaaren
zu berechnen. Bei ¢ = 0 liegt reiner p — H» vor.

t 0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 oo | min
p—H> | 400 2.82 210 1.67 141 125 1.00 | mol-1!

Wie grof§ ist die Gleichgewichtskonstante K = {;:gj Wie grof} sind die Ge-

schwindigkeitskonstanten der Reaktion von links nach rechts und von rechts
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nach links?

Losung

Zunéchst ist einmal festzustellen, dafl die Menge an o — H gerade als [o— H»] =
[p— Hz]o — [p — Ha2] ergeben mufl. Die Gleichgewichtskonstante ergibt sich dann
nach ihrer Definition als

[o— Mo _[p—Hafo=[P—Hr]o 5k
[p — Ha]oo [p — Ha]oo k2
Weiterhin wissen wir hoffentlich, da§ bei einer Gleichgewichtsreaktion 1. Ord-
nung sich die Konzentrationsmenge des Anfangsstoffes ergibt als (s. 5.1.2)
ko + kye~ (hitke)t
k1 + ko

Darein kénnen wir die oben durch die Gleichgewichtskonstante gefundene Be-
ziehung k1 = 3k- setzen und erhalten

p—H] = [p— Halo G + ge“"“zt) :

Das konnen wir nach ks, auflésen und erhalten dann fiir die Geschwindigkeits-

konstante ks
1 3mol
ky= - ln —lmol
1t \[p— Hy] - 12
und fiir k1 = 3ks.
Nun setzen wir einfach mal irgendein sinnvolles Wertepaar (also nicht gerade

t =0 oder t = 00) aus der Tabelle ein und erhalten damit fiir ks & 0.25$ und
fiir ky ~ 0.75--

sec”

K =

[A] = [Alo

D.6 Reaktionsgeschwindigkeit mal ganz einfach

Aufgabe 64

Bei der Reaktion 24 + B — 2C + 3D #ndert sich die Konzentration von C
mit der Geschwindigkeit 1%. Wie grof} sind die Geschwindigkeiten, mit denen
sich die Konzentrationen der anderen Teilchen &ndern? Wie grof ist die Reak-
tionsgeschwindigkeit ausgedriickt durch molare Formelumsitze je Sekunde und
Liter?

Losung

Wenn in einer Sekunde 1M = lmT”l C entsteht, dann mufl wegen der Reakti-
onsgleichung in einer Sekunde auch 1M A verschwinden und %M D entstehen
und %M B verschwinden, da die stéchiometrischen Koeffizienten gerade in die-
sem Verhiltnis zueinander stehen. Die molaren Formelumsitze je Sekunde und
Liter ergeben sich dann gerade wie die Anderung der Konzentration von B, was
das gleiche ist wie % mal die Anderung der Konzentration von C oder A, was

wiederum das gleich ist wie % mal die Anderung der Konzentration von D, also

1 mol
2 1l-sec”
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D.7 Bestimmung der Reaktionsordnung

Aufgabe 65
Bei der Gasphasenreaktion 24 — B ist der Gesamtdruck in Abhéngigkeit von
der Zeit wie folgt bestimmt worden

t 0 100 200 300 400 | sec
p | 553 429 384 357 341 | mbar

Bestimmen Sie die Reaktionsordnung und den Zahlenwert der Geschwindigkeits-
konstante.

Losung

Es gilt zunichst nach der Reaktionsgleichung

1

1
Pgesamt = PA +PB =pa + 5 (p?A _pA) =3 (pgl +pA)

[\)

fiir den gesamten Druck. Daraus kann man ohne weiteres die Beziehung p4 =
2p, — P gewinnen. Jetzt bleibt uns wohl nicht viel iibrig als die Reaktions-
ordnungen durchzuprobieren. Eine Reaktion 0. Ordnung kann nicht sein, da
dann die Anderung der Konzentration von A und damit der Druck linear er-

folgen wiirde, d.h. es miifite % = konst. gelten, aber fiir At = 100sec und
At = 400sec erhalten wir:
325 — 533 149 — 533
—_— = -2 —— =—0.
100 08 # 400 0-96

Wire es eine Reaktion 1. Ordnung, wiirden sich die Differenzen gerade dann
als linear herausstellen, wenn wir den Logarithmus der Driicke nehmen wiirden,

d.h. es miifite AAh;p = konst. gelten; ist, wie man einfach feststellen kann, auch

nicht der Fall:

In325 — In533 5, In149 —1n533 L
o0 = 4951073 #£ 100 = —-3.19-10

AL
Bleibt, uns noch die Reaktion zweiter Ordnung, bei ihr miifite <% = konst.
gelten, also:

1 1 1

1
326 533 _ 190.10 5~ 1.21-10"5 = 149 _ 533
100 400

Es scheint also eine Reaktion zweiter Ordnung zu sein, die Geschwindigkeits-
konstante ergibt sich dann aus

1 1 1
kt=——+—=>k=12-10"———
Py Dpa mbar - sec

und ist natiirlich gleich der schon oben gesuchten Konstante.
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D.8 FE, bei Reaktion mit dop. vorgelagertem Gleichge-
wicht

Aufgabe 66
Die Umsetzung von Wasserstoffhalogenid A mit Olefin B &8t sich durch die
Reaktionsfolge wiedergeben

kJ

24 & Ay Gleichgewichtskonstante K7 : AH? = —14@
kJ

A+B+C Gleichgewichtskonstante Ko : AHY = —l4—

Ay +C - P+ 24 zeitbestimmend

Die letzte Teilreaktion ist geschwindigkeitsbestimmend. Bei 70°C' ist die Pro-
duktbildungsgeschwindigkeit drei Mal kleiner als bei 19°C'! Berechnen Sie die
scheinbare Aktivierungsenergie der Gesamtreaktionsfolge und die Aktivierungs-
energie des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes.

Loésung

Die Losung fiir den ersten Teil ergibt sich aus der Gleichung fiir k& aus 5.3.3:

k= Ape_%

Damit ergibt sich das Verhéltnis der beiden Geschwindigkeitskonstanten der
letzten Reaktion als

]{?2 Eq  _Eq
—~ — ¢RI RI;
k1

und wenn wir mal 75 = 70°C = 343K und T, = 19°C = 292K annehmen
erhalten wir damit

1 1 J 1 J J
lng = E (2427.688% 2851702 @) = Ba= —119200%

Wenn die negative Aktivierungsenergie irritiert, den verweise ich fiir nihere
Erlduterungen auf den Atkins (28.3f Reaktionen mit vorgelagertem Gleichge-
wicht). Hier sei nur soviel gesagt (weil mehr mir nicht bekannt ist): Es ist ja,
wie die Aufgabe schon sagt, eine scheinbare Aktivierungsenergie. Daf} sie ne-
gativ ist, hingt damit irgendwie zusammen, dafl die beiden vorderen Reaktion
sehr stark exotherm sind. Die richtige Aktivierungsenergie der letzten Reaktion
ergibt sich als
Eu3 = Euges — AHY — AHY) = 10073i
mol
Normalerweise steht da noch ein RT drin, kann aber hier vernachléssigt werden,
da das ganze eine Fliissigphasenreaktion ist.
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D.9 Temperatursprungmethode

Aufgabe 67

Mit der Temperatursprungmethode soll die Kinetik einer schnellen Reaktion un-
tersucht werden. Die Reaktionsenthalpie ist AH = 60%. Um wieviel K miissen
Sie die Temperatur (ausgehend von Raumtemperatur 25°C) erhohen, damit
sich die Gleichgewichtskonstante um 10% #&ndert? — Der Temperatursprung
soll mit einer Zeitkonstante von 5 - 10 %sec durch Entladung eines Kondensa-

tors durch eine Elektrolytlosung erfolgen; 10~ M KC1 (Aquivalentleitfihigkeit
A = 15022 ). Der Elektrodenabstand in der Sprungzelle ist 15mm, der Quer-

schnitt 3%%02; (nur die Losung zwischen den Elektroden wird aufgeheizt). Wie
grofl muf} die Kapazitit des Kondensators sein, mit welcher Spannung wird er
aufgeladen?

Losung

Die erste Frage ist relativ einfach zu beantworten. Der Zusammenhang zwischen

AH, Gleichgewichtskonstante und Temperatur ergibt sich nach 5.4.3 als

dinK  AH
dt = RT?

AH
= K = e RT

Da sich die Gleichgewichtskonstante um 10% &dndern soll, was in diesem Fall
erhohen heifit (kann man sich mit der obigen Formeln daran klarmachen, daf§
die Temperatur erhsht wird), gilt ﬁ— = 1.1. Jetzt einfach mal ausrechnen:

a

_AH
K, e RTe AH(L_ 1)
_ = — R T, T,
K, o2& °
a e RTq

Nach T, aufgelést und mit 7, = 298K, AH = 60-£L und R = 8.314 L ergibt
das
~ (2 Rlll _1—299181( AT = 1.18K
T, = (E BN nl. ) = . = =1.

Fiir die zweite Frage miissen wir erstmal kliren, daf} die Zeitkonstante 7
definiert ist als die Zeit, in der U(r) = X2 (mit e= Eulersche Zahl) gilt. Dann
machen wir uns mal qualitativ klar, was da eigentlich passiert: Es wird ein
Kondensator iiber einen Elektrolyten, der einen ihm eigenen Widerstand besitzt,
entladen und erhitzt diesen dadurch. Um dieses Problem quantitativ fassen zu
konnen, errechnen wir zunéchst einmal den Widerstand des Elektrolyten. Der
ergibt sich nach 6.1 als (ich habe der Einfachheit halber gleich alles auf m bzw

m? umgerechnet; nicht zu vergessen: 1M = 103%—?)

1 q q 1 _
—_ = = fd _A K = . — = . Q
=171 [KCI] 003Q:>R 33.3Q ,
bleibt also wihrend der Entladung konstant, da sich die Konzentration von KCI

sich innerhalb der kurzen Zeit nicht &ndert. Damit konnen wir eine Funktion
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der Spannung auf dem Kondensator in Abhiingigkeit von der Zeit angeben als
(wer’s nicht glaubt, kann es sich aus I = % und @ = CU herleiten):
U(t) = Uy -e e

Mit der Definition der Zeitkonstante kdonnen wir jetzt die Kapazitit des Kon-
densators berechnen mit

T

— =-1=C=15-10""F = 150nF
RC = n

Ur)=Up-e ' = —
Up konnen wir aus der Energie, die zur Erwédrmung der Losung benotigt wird,
berechnen. Dazu miissen wir zuerst die Warmekapazitit der gegebenen Losung
errechnen, dabei nehmen wir an, daf} sie sich wie Wasser verhilt, dessen molare
Wirmekapazitdt Cp,o = 75.29%77%.[ und dessen Molvolumen V,, = 18cm? ist.
Daraus folgt, dal man um einen Kubikzentimeter Wasser um ein Kelvin zu
erhitzen 4.18.J benétigt, d.h. Cr,0 = 4.1867”#”(). Daraus folgt wiederum, dafl
wir fiir unsere V = 4.5em® Losung pro Kelvin 18.81.J benétigt, d.h. um den
oben errechneten Temperatursprung von 1.18 K auszufiihren benttigen wir £ =
22.2.J, die der Kondensator aufbringen muf. Da sich die auf einem Kondensator

1

gespeicherte Energie aber als E = 3CU? ergibt, erhalten wir fiir die fiir diesen

Temperatursprung notige Anfangsspannung U = 17205V,

D.10 Drucksprungversuch bei fliissiger Phase

Aufgabe 68
Bei einem Drucksprungversuch soll die Kinetik einer schnellen Reaktion (fliissi-
ge Phase) untersucht werden. Wie hoch mufl der Drucksprung gewiihlt werden,

damit bei einer Reaktion von AV = 20 fn"}j sich die Geschwindigkeitskonstante
bei 298 K um 5% #ndert? Das Reaktionsgefal hat die Dimension 1 -1 - 1em?.
Wie schnell wird der Druckausgleich erfolgen, wenn das Entspannungsventil (ei-
ne berstende Membranfolie) unendlich schnell gesfinet wird?

Loésung

Gleichgewichtskonstante, Volumen#nderung und Druck sind nach 5.4.3 verbun-

den durch
AV K,

SY (Pa—pe)

=€

K.

Das Verhiltnis der beiden Gleichgewichtskonstanten ist durch 4

ben, daraus folgt, dal Ap = 6044057 Pa =~ 60.4bar.
Der Druckausgleich erfolgt maximal mit Schallgeschwindigkeit, die Schallge-
schwindigkeit in Fliissigkeiten liegt bei ungefdhr 12007, d.h.

= 1.05 gege-

[ 00lm

Cschall B 1200%

t= ~ 8usec
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D.11 Reaktionskinetik von zwei Molekiilen in Gasphase

Aufgabe 69
Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion Ay + By — 2AB in der Gasphase
hat bei verschiedenen Temperaturen die folgenden Werte:

T[] 0 50 100 150 200 °C
k | 448 147 1920 1.38-10% 6.54-10% | [ mol Tsec!

Berechnen Sie daraus die Aktivierungsenergie und den Haufigkeitsfaktor (Arr-
heniusfaktor, Stofifaktor) unter der Annahme, daf k¢ temperaturunabhingig ist
sowie unter der korrekteren Annahme, daf} er (nach der kinetischen Gastheorie)
von der Molekulargeschwindigkeit abhingt.

Loésung

Wir wissen nach 5.3.3, daf sich die Geschwindigkeitskonstante k& nach

_Egq
k= k‘()e RT

ergibt. Bei der Annahme, daf§ ky temperaturunabhingig ist, kénnen wir zwei
zu unterschiedlichen Temperaturen 77 und T, gehorende Geschwindigkeitskon-
stanten durcheinander teilen und erhalten so

Eq (1

Eq (L _ L .
=% (h%) o B = RAL I (&)

FE

0
ko =k - e% sollte konstant sein
Fiir die Annahme, dal ky von der Molekulargeschwindigkeit abhingt, miissen
wir mal nachschauen, wie er denn eigentlich mit der Molekulargeschwindigkeit
verkniipft ist und wie diese wiederum mit der Temperatur zusammenhéngt, und
wir entdecken nach 5.3.2, daf3
kgw\/T@ko:const.-\/T@ké:kg\/T

gilt. Wenn wir jetzt wieder so wie oben teilen ergibt sich die Beziehung

’ 77 Ea(Ll_ L )

b= B (5 %) o Bl = RES W (B/F)

1
k§ = \/ife_% sollte konstant sein

Wenn man jetzt ein bifichen herumrechnet (und nicht vergifit °C' in K umzu-
rechnen) erhilt man folgende Werte (wobei als T} immer der Wert von 0°C
ist):
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T 50 100 150 200 °C
k 147 1920 1.38-10*  6.54-10* | 1-mol tsec™!
E? 51184 51308 51415 51471 J-mol !
ko | 2.79-10'° 2.94-.10' 3.08-10'° 3.16-10'° | I - mol 'sec™?!
E! 49951 49987 50013 49995 J-mol ™!
K| 9.79-10°  9.95-10° 1.01-10°  9.99-10° | I-mol 'sec™'K~3%
kS | 1.76-10° 1.92-10' 2.07-10° 2.17-10'° | I-mol"tsec™!

D.12 Druckabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante

Aufgabe 70

Berechnen Sie aus der Druckabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante einer
Reaktion (A4 + B — Produkt) in Losung das “Aktivierungsvolumen, AV7 =
V# — Va4 — Vg (T = 300K).

P 0 500 1000 1500 2000 | bar

k(p)
Hp=0) 1 0.67 047 0.34 0.26

Losung
In 5.6.1 steht eine fiir diese Aufgabe scheinbar passende Formel

dink _ AV?
dp ~ RT

d.h. integriert (unter Voraussetzung, da8 AV7 druckunabhiingig ist)

AV#
Ink=——prp

Nimmt man als Bezugspunkt k(p = 0) und bildet die Differenz zwischen diesem
Punkt und einem beliebigen anderen erhélt man

L kw) _ pAV?
k(p=0)  RT
und damit fir AV# BT k)
AV = —"1n _mp)
p  k(p=0)

Daraus ergeben sich folgende Werte (wenn’s stimmt)

p 500 1000 1500 2000 | bar
AV# 1998 1883 17.94 16.80 | cm®
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E Ubungsaufgaben Elektrochemie

E.1 Ioneniquivalentleitfihigkeiten; Ionenbeweglichkeit

Aufgabe 71
Gegeben sind die folgenden Aquivalentleitfihigkeiten

Stoff | HNOs KNOs KCL NaCl
A | 42126 144.96 149.86 126.45 | cm?Q Tmol !

und die Uberfiihrungszahl der H*-Tonen in Salpetersiure t(H*) = 0.83 (alle
Werte fiir Wasser bei 25°C und extrapoliert auf die Konzentration ¢ = 0). Be-
rechnen Sie die Ionendquivalentleitfahigkeit \; und die Beweglichkeiten p; der
fiinf beteiligten Ionen bei 25°C' und schitzen Sie mit der Walden’schen Regel
die entsprechenden Werte bei 0°C' ab (Viskositéit n = 0.91cPoise bei 25°C bzw.
n = 1.79cPoise bei 0°C).

Losung

Die Uberfithrungszahl ¢, ist nach 6.4 definiert als t, = )‘T* Daraus folgt sofort
die Ioneniquivalentleitfihigkeiten von H* und mit Ay + X\; = A ebenfalls aus
6.4 die von NO; . Mit der folgt dann wiederum nach demselben Schema die
Tonenéquivalentleitfihigkeit von KT usw. Mit den so ermittelten Ioneniquiva-
lentleitfshigkeiten erhalten wir mit y; = 3¢ mit F = 9.6487 - 10*-<; nach 6.2
auch gleichzeitig die Beweglichkeiten der Ionen bei 25°C'". Mit der Walden’schen
Regel aus 6.1 nA = const. kann man einfach Agoc = %%%5& erhalten und
damit (wie einfach nachzurechnen ist), dieselben Beziehungen auch fiir A und p
(ich hoffe, daB die Uberfiihrungszahl bei Temperaturinderungen gleich bleibt).
Dann einfach alles einsetzen und man erhilt (fiir die Einheitenfreaks: Q =

und C = Asec, d.h. p hat tatséichlich die Einhei em’ wie es sein sollte):

i<

Vsec?
lon Ht NOZ K+ Cl~ Nat
Azso O 349.65 71.61 73.35 76.51 49.94 cm?/Q-mol
posec | 3.6-1073  7.4.10=% 7.6-10"%* 7.9.107% 5.2-107% | cm?/Vsec
Ago o 177.76 36.41 37.29 38.90 25.39 cm?/Q-mol
pooc | 1.8-107%  3.8-107% 3.9.107% 4.0-10* 2.6-10=* | em?/Vsec

E.2 Aquivalentleitfihigkeit konzentrationsabhingig

Aufgabe 72

Bestimmen Sie aus der gemessenen Konzentrationsabhéngigkeit der spezifischen
Leitfihigkeit o von Silbernitrat in wiBriger Losung bei 25°C' die Aquivalent-
leitfahigkeit A>°(AgNOs3) bei unendlicher Verdiinnung.

c 3-107° 107° 3-107° 1077 [ Mt
3.954-107° 1.305-10 " 3.852-10°"7 1.243-10 ° | &

m
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Losung
Es gilt A = Z und nach dem Kohlrauschgesetz (s. 6.1)

A=A®— Ae

d.h. man kann A® durch Auftragen von A gegen /¢ bestimmen, indem man
den Schnittpunkt der so erhaltenen Geraden mit der y—Achse bestimmt (z.B.
mit linearer Regression oder graphisch). Man erhélt fiir den Graphen folgenden
Werte aus der gegebenen Tabelle (aufpassen auf die Einheiten)

Ve | 173-107% 3.167% 5.48-1077 0.1 Mol
A 131.8 1305 1284 1243 | &=

2
Q-Mol

Man erhilt mit den gegebenen Werten fiir die lineare Regression die Summen

— Mol

2
Sy = 51502

Y wy = 25.8724, ) Mol cm”

_ Mol
S a? =0.01434
n=4

und damit die Determinanten

D, = 2.0939<2"

D = 0.01570242t

und damit den Ordinatenabschnitt

D em?
A® =22 =1334—
D 33 Q- Mol

E.3 Dissoziationskonstante berechnen

Aufgabe 73474

Berechnen Sie aus der Konzentrationsabhiingigkeit der Aquivalentfihigkeit A
von Essigsédure und HC1 in Wasser deren Dissoziationskonstante K: Die Daten
fiir Essigsédure:

c]28-100° 98-100% 2-10 ! [ mol-17!
A 210 16.4 3.65 em’Q "ol ™!

Die Daten fir HCl (A*® = 426.16%):

c|284-107° 3.18-107% 1.88-1072 [ mol-17!
A 425.13 423.59 419.76 em?Q Imol ™!
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Die Aquivalentleitfihigkeit der Essigséure bei unendlicher Verdiinnung ist aus
den folgenden Daten zu bestimmen:

Stoff| NaCl NaAc
A> | 12645 91.01

HCl |
426.16 | em?Q Imol ™!

Losung

K ergibt sich nach 6.3 als K = 1"_2;

noch die Aquivalentleitfihigkeit der Essigsiure bei unendlicher Verdiinnung zu
bestimmen, und das machen wir indem wir einfach ein paar Mal Null dazuzihlen
und ausnutzen, dal Axy = Ax+ + Ay - gilt:

und a als a = AA, wir brauchen also nur
~

Agac = A+ +Aac- = Ag+ +Aci- = Ao + Aae- =
Anct — Anat — Aci— + Anat +Aae- =
Amct — ANact + ANgac = 390-72%

Daraus folgen dann mit den oberen Formeln fiir Essigsiure folgende Werte:

c] 28-107° 9.8-10~° 2-107! mol - 11

A 210 16.4 3.65 em?Q 'mol ™!
a 0.5375 0.0420 0.0093 dimensionslos
K | 1.774-107% 1.802-107° 1.762-107° | mol - 17}

Das heifit, fiir Essigssiure ist K = (1.77 £ 0.03) - 107°22 und somit ganz gut
konstant. Fiir HC erhalten wir mit demselben Rechengang

c] 284-1077° 3.18-10712 1.88-107° | mol -1}

A 425.13 423.59 419.76 em?Q tmol ™!
« 0.9976 0.9940 0.9850 dimesionslos
K | 1.169-1072 5.210-10"2 12.145-1072 | mo -1~}

K ist hier offenbar nicht konstant, was auch nicht zu erwarten war, da HCI
eine starke Sdure ist, deren Leitfahigkeit bei kleinen Konzentrationen durch das
Kohlrauschgesetz (A = A — A - \/c, A Konstante) gegeben ist, d.h. durch
interionische Wechselwirkungen nach Debye-Hiickel (s. 1), da sie vollstéindig
dissoziiert (d.h. die errechneten K sind Schwachsinn).

E.4 Ioneniquivalentleitfihigkeit eines einzelnen Ions

Aufgabe 75

Berechnen Sie die Beweglichkeit und die Ionen#quivalentleitfdhigkeit eines ein-
wertigen Ions mit dem Radius von 14 in Wasser mit der Viskositiit 1.25¢Poise
(die Elementarladung hat den Wert e = 1.6 - 10719 Asec.

Loésung

Die Beweglichkeit des Ions ergibt sich nach 6.2 aus der Formel

_ zZieo
o= 6mnr;
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Jetzt miissen wir nur noch wissen, daB 14 = 107'%n ist und lcPoise =
107322 und es ergibt sich

m-sec

— 1-1.6-10"'° Asec _ .10-8 Asec®> W
m= 671.25-10—3 —FL_10-10m 6.79-10 kg W

—8 Asec? kgm? -8 m?
6.79 - 10-8Asec® . ham 6 79. 108

wobei die Erweiterung mit %gz nur zum Erreichen der Einheiten diente, in
denen p normalerweise angegeben wird (Das obere ist die Definition der Leistung

aus der Mechanik, also in Einheiten W = % und das untere die aus der E-

Lehre, also W = V A). Und mit A\ = uF aus 6.2 ergibt sich A\ = 6.55-1073 errvlfol'

E.5 Dissoziationsgrad und Ionenprodukt berechnen

Aufgabe 76

Die spezifische Leitfahigkeit von reinstem Wasser, die auf der durch Dissoziation
des Wassers entstehenden H+- und OH ~-Ionen beruht, ist bei 25°C o = 0.58 -
1077 52— Die Ionenleitfihigkeit von H*- und OH ~-Ionen sind 350 und 198

Qem” 2
Kohlrauscheinheiten (&=

). Berechnen Sie den Dissoziationsgrad a und das

7
Ionenprodukt K = [H*]T&H*] des Wassers.

Loésung

Nach 6.1 ergibt sich A = & und nach 6.2 A = Ay + A_ = 54850 — 548 .
10’4%. Daraus folgt sofort mit der Erkenntnis, dafl im Wasser wohl Cg+ =

Cog- gilt, dafl

l
Cy+ = Cop- = 1.06 - 10—4”;1—0 1.06- 10~

_ 7mol

- = bt

Das Ionenprodukt des Wassers (i.a. bezeichnet mit K,,) ergibt sich dann als
Ky = Cy+ - Cog- = 1.12- 107 M2 Der Dissoziationsgrad a ergibt sich
nach 6.3 als a = g;t)

2

Erkenntnissen gewinnen, dal Wasser erstens 1000g pro Liter wiegt und zweitens
18¢g pro Mol, woraus wir erhalten:

Die Konzentration des Wassers konnen wir aus unseren

10004 mol

= —— =55.56—
CH>O 18# I

Damit gewinnen wir sofort o = 1.908 - 1077,

E.6 EMK mit und ohne Aktivitidtskoeffizienten

Aufgabe 77

Die Reaktion Ho+Cly — QH;I +2CI,, hat unter Standardbedingungen AGr =
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—62.7%. Berechnen Sie die EMK der Hy/Cly — Zelle (p = latm) fiir die HCI-
Konzentrationen 107522 10=3mel - 10=1mol it ynd ohne Beriicksichtigung
der Aktivititskoeffizienten.

Losung

Die Standard-EMK der Zelle ergibt sich dann aus 6.6.1 (man muf} aufpassen,
dafl man AG in ﬁ angibt, sonst kommen hinten keine Volts raus und aufler-
dem sollte man noch beachten, dafl n. zwei ist, da pro Formel zwei Elektronen
ausgetauscht werden):

_ —AG°
 n.F

Dieses Ergebnis stimmt mit den Werten, die wir in der Vorlesung fiir diese Zelle
hatten {iberein; wir sind also auf dem richtigen Weg. Die EMK dieser Zelle bei
einer anderen Konzentration ergibt sich bei Vernachléssigung der Aktivitatko-
effizienten nach 6.6.2 als

AE, = AR 4 BL 1, VPHPCL:

neF LT

AE° = 1.359V

Mit den Aktivitskoeffizienten ist AFE nach 6.6.5 gleich

ABy = AR 4 JL in /PP

O~ 1+
logo f+ =logo f- = —A- Z2\/ % > Z3C; .
Es gilt [HT] = [Cl7] = [HCI], pu, = latm und pc, = latm. AuBlerdem ist
T = 298K, R = 831452, n. = 2 wie oben und F = 96487-<; und fiir die

Aktivititkoeffizienten gilt Zpy+ = Zgi- = 1 und A = 0.509 (stand auf dem
Ubungsblatt). Das alles eingesetzt ergibt

[HCI | 107° 10°° 10" [ mol - 171
AE; | 1.38380 1.37388 1.36396 | V
AE, | 1.38381 1.37396 1.36476 | V

Wie man sieht macht es, falls die ganze Rechnerei ihre Richtigkeit hatte, fast
keinen Unterschied, ob man mit oder ohne Aktivititskoeffizienten rechnet, was
man normalerweise bei dieser Zelle ja auch nicht macht.
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F Ubungsaufgaben Statistische Thermodynamik

F.1 Unschirfe der Geschwindigkeit errechnen

Aufgabe 1

Mit welcher Genauigkeit kann die Geschwindigkeit eines H-Atoms angegeben
werden, dessen Ort mit einer Unschiirfe von 10~3m bekannt ist?

Loésung

Die Unschirferelation besagt in einer Threr Formen (s. 7.7), daf§

h h
. > 0 > v
Ap Aa:_2:>Ap_2Aw

gilt und somit folgt mit Ap = m - Av und den Werten

1
h=6.626-10"%*Js Az =108 —1-9 _ =1.66-10"2"k
§ AT = el T 6.022- 10287 g
sofort: L
m
Av > =19.96—
v 2mAzx s

F.2 Energie der Rotations-/Schwingungszustinde

Aufgabe 2

Berechnen Sie fiir Kohlenmonoxid die Energie der Rotationszustéinde mit den
Rotationsquantenzahlen j = 0 bis j = 10 und die Energie der Schwingungs-
zustinde mit den Schwingungsquantenzahlen v = 0 bis v = 10 (Energien be-
zogen auf 1 Mol; Atomabstand im CO-Molekiil 1.128 - 10~ 8¢m; Grundschwin-
gungsfrequenz vy = 6.5 - 10'3sec™1).

Losung

Die Energien der Rotationszustidnde eines einzelnen Molekiils ergeben sich nach
(7.8) als

2 mimese

(.]2+.]) H=—————" j:071727"'

rot —
82 ur? my + my

Mit den Werten

g —26 g —26
=16-—"2— = 2. -1 =122 =1. -1
mi 6Mol 657-107*°kg meo Aol 993 - 10™*"kg

erhélt man nach Multiplizieren des Ergebnisses mit der Loschmitz-Zahl Ny =
6.022 - 102® (zum Umrechnen des Wertes auf ein Mol=N;, Teilchen) folgende
Tabelle:

jl0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
E.o| 0 46 139 277 462 693 970 1294 1663 2079 2541 z

Mol
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Die Energien der Schwingungszustinde erhiilt man nach (7.9) durch
1
Eyip = hV0(§ +v) v=0,1,2,..

Mit dem gegebenen vy und dem bekannten Planckschen Wirkungsquantum h
erhélt man (ebenfalls mit Nj, multipliziert):

v 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
E,p | 13 39 64 91 117 142 168 194 220 246 272 k7

F.3 Zustandssummen berechnen

Aufgabe 3

Berechnen Sie die Zustandssummen der Translation, Rotation und Schwingung
von gasférmigen CO bei latm und 25°C.

Loésung

Die Zustandssumme der Translation ergibt sich nach (7.5) zu

Qtr =

2mmkT ¢/?
() v

dabei ist V = RT'/p das Volumen das das Teilchen ,,benutzen“ kann und nicht
das, das es einnimmt! Durch Einsetzen diverser Werte erhiilt man also

(20 mkT\®? RT

Qir = TRz 7
- 27T0-028m01§1qNL -k -298K (3/2) R-298K 3.5886 - 102°
= 2 105Pa

Fiir die Rotationzustandssumme erhilt man nach (7.8)

8m2kT pr?
Qrot = h2lJ‘
| smhomsK-Ogage
= % =

(Atomabstand aus Aufgabe 2) Die Schwingungszustandssumme ergibt sich nach
(7.9) zu

1 exp(—3hvo/kT)

- d ib,2 =
szb,l 1— exp(hl/o/k?T) oder me’2 1-— exp(hl/o/kT)

Dabei bezieht sich ),1 auf den Nullpunkt der Schwingungsparabel, man erhélt
also einen Zustand (den der Nullpunktsschwungung) mehr als bei Qyp,2, die sich
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auf das Niveau eben dieser Nullpunktsschwingung bezieht. Man erhélt

1
Quivy = ——————— = 1.0000295
’ 1 —exp(—x)
1
Quiv2 = oxp(=32) 5.43-107°
’ 1 —exp(—x)

mit = hy/k - 298K (vp aus Aufgabe 2).

F.4 Entropie aus Zustandssummen

Aufgabe 4

Berechnen Sie die Entropieanteile der Translation, der Rotation und der Schwin-
gung von gasférmigen C'O bei 1 atm und 25°C'. Die experimentell bestimmte
Gesamtentropie ist 46 cal /(Mol- K). Wie erkldren Sie den Unterschied zwischen
dem experimentellen und dem berechneten Wert?

Loésung

Die Entropie ergibt sich (s. 7.3.3) zu

dlnZ
dr

Die Translationsentropie ergibt sich mit obiger Formel und der zugehorigen
Zustandssumme (s. 7.5) zu

N
2emkT\ ®/?) 1

N
d 2rmkT (3/2) 1
oI <<T> v "N

S=Sy+klnZ + kT

2mmkT ®/? e dinkonst dlnT3/2

= Rln <<7h2 ) -V N_L +RT( dT + dT >
1.5
e 2 02880 . ;- 208K R-28K e | .3
- h2 105Pa Ng 2
cal
= (16.6+1.5)R =36
( + ) mol - K

dabei ist Z;, = QNE/Np!und Ni! = (N, /e)N* und V = RT/p = R-298K /1bar.
Die Rotationsentropie ergibt sich analog mit der Rotationszustandssumme (s.

7.8)
2,2k NE
Srot = kln l(*sﬂ_ T k > d

T—1
+k o7 n

h2

82 ur2kT Ne
72
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87T2 X 0.012-0.016kg A k X 298K
— RIn ( 0.028 mo}lL-ZNL ‘R
cal

= 4. =11.
68R+ R 3mol-K

mit ZT‘Ot - QNL .
Die Schwingungsentropie ergibt sich wieder analog und mit der Schwingungszu-
standssumme (s. 7.9) zu

1 d 1
S = Rln|————— | +RT—In|————
(et i ()

_hv
— Rl <71 )>+RT71 op(yp) v

1 —exp(—#% — exp(—g—;) kT?

= Rln(l : )>+NL'h'V- exp(—37)

— exp(— 7 T 1 —exp(—,’j—}’,)
c

al cal cal
.1081-107* =6.7-107*
mol-K+6 08 0 mol - K 6.7- 10 mol - K

Die Gesamtentropie ergibt sich nun aus der Summe der Einzelentropien zu

= 5.886-107°

S = Str + Srot + Svib
~~
~0
cal cal cal
o 36mol -K + 11'gmol KT 47'Smol K

Dieser Wert stimmt nicht mit dem experimentellen Wert iiberein, da das CO am
absoluten Nullpunkt nicht ,,geordnet® vorliegt, sondern zwei Einstellmé6glichkei-
ten hat (3.HS ist nicht erfiillt). Mit den Abschnitten (7.11.5) und (7.12) erhélt
man folgende Korrektur

cal
mol - K

(N Teilchen, je Teilchen 2 Permutationsméglichkeiten). Unter Berticksichti-
gung dieser Korrekturentropie erhilt man weitgehende Ubereinstimmung zwi-
schen Theorie und Experiment.

Shorr = kIn2V = RIn2 = 1.38

F.5 Zustandssumme und Wellenldnge

Aufgabe 5

Zeigen Sie, daf} Sie die Zustandssumme der eindimensionalem Translationsbe-
wegung durch die deBroglie-Wellenlinge A = h/p ausdriicken kénnen (p = ma,
@ Mittelwert der eindimensionalen Geschwindigkeitsverteilung, nur positive Ge-
schwindigkeiten)
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Losung
Die Losung ist im Wesentlichen bereits in Abschnitt (7.6) zu finden.

. (2rmkT)® - a q _ (2rmkT)= _ VmkT

h a h h

Dies halten wir fest und wollen nun erst mal % p bestimmen (aus (3.7.1))

7 m \1/2 T mu?
Up = /u-f(u)du: (27rkT) -/exp <_W> udu
0 0

kT
2mm

Die Losung des Integrals ergibt sich mit (P.2).
Mit dieser wertvollen Erkenntnis und der DeBroglie Beziehung ergibt sich
nun

h
A = 5: mv =miip &~ VmkT

F.6 Heisenberg’sche Unschirferelation (Umrechnung)

Aufgabe 6

Leiten Sie aus der in der Vorlesung gegebenen Form der Heisenberg’schen Un-
schérferelation eine andere Form ab, in der die Unsicherheit der Energiebes-
timmung AE mit einer Unsicherheit der Zeitbestimmung At verkniipft ist:
AE - At > h.

Losung

Bei der Losung wird nur benétigt, daf3 %mv eine Energie und v = z/t eine Ge-
schwindigkeit ist. Aulerdem sollte man die ,,urspriingliche* Form der Unschiirfe-
relation (aus 7.7) kennen

2

Ap-A:UZ%<:>m(Av)2-Ath-Av:h-ﬁ—”t”
<— AE-At>h

F.7 Translationsquantenzahl des Wasserstoffs

Aufgabe 7

Wie grof} ist die Translationsquantenzahl n, eines Wasserstoffmolekiils, das im
eindimensionalen Raum der Linge lcm die kinetische Energie 2.08 - 10~2 J
hat (£1.25-10% J/Mol, das ist die mittlere kinetische Energie 1/2 RT in einer
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Raumrichtung bei 300 K)?

Loésung
Die zugehorige Formel finden man am Ende des Abschnitts (7.4.1). Sie lautet
h? 9
E=ga

Setzt man nun die Energien gleich und 16st nach n, auf, erhélt man

/Em 8ma2 2.08-10 217 -8 - 20052 . (0.01m)? L 196 10°
(6.6 - 1034 Jsec)? T

F.8 Rotationsquantenzahl des Wasserstoffs

Aufgabe 8

Wie grof} ist die Rotationsquantenzahl j des Wasserstoffmolekiils (Atomabstand
0.75 A), dessen Rotationsenergie 7.06- 102! .J betriigt (£4.24 - 10% .J/Mol, das
ist die mittlere Rotationsenergie RT bei 300 K)7

Loésung
Diesmal schaut man in Abschnitt (7.8) nach und erhélt
h2
€0,rot = W Erot = €0,rot .7(.7 + 1)

Man rechnet nun also erst einmal die Grundenergie aus und setzt diese dann in
die zweite Formel ein, um j zu erhalten

(6.6 - 10~ 3% Jsec)?

€0,rot — )
’ 2, _0.001% kg | . 10—-10,)2
8w 0.002-mol- N7, (0.75 10 m)
Erot

jG+1) = L —=598~6 — =2
€0,rot

=1.1818-1072t J

F.9 Schwingungsquantenzahl des Wasserstoffs

Aufgabe 9

Wie grof} ist die Schwingungsquantenzahl v des Wasserstoffmolekiils (Kraft-
konstante der Schwingung k& = 5.1 - 10° g/sec?), dessen Schwingungsenergie
4.13-10720 J betréigt (£2.48 J/Mol)?

Losung

Man erhilt gemifl Abschnitt (7.9)
1
E=h-v-(v+3)

Man muf} nun v bestimmen (mit dem umgerechneten k = 510 kg/sec?)

1 [k [-10 Fg___0.001* kg o
= —4/— =1.24736 - 10
o 2 \/; o sec2 0.002 mol - Ng, sec
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Jetzt mufl man nur noch vy oben einsetzten und nach v auflésen

Ei 1 4.13-107207

h-vg 2 = 6.6- 1034 Jsec- 1.124736 - 10M4sec 1

=1.665-10"2~0

F.10 Besetzungsverhiltnis der Rotation und Schwingung
(H2)

Aufgabe 10

Berechnen Sie die relative Besetzung der Rotations- und der Schwingungs-
zustdnde N(j)/N(j = 0) bzw. N(v)/N(v = 0) (des Wasserstoffs) mit den Ro-
tationsquantenzahlen j = 1 bis 10 bzw. den Schwingungsquantenzahlen v = 1
bis 4 (T' = 298K).

Losung

Die folgenden Tabellen ergeben sich aus der Boltzmannverteilung (s. 7.1) und
den zugehorigen Energien (s. 7.8 und 7.9). Der Entartungsfaktor der Rotation
lautet g; = 2j + 1, die Schwingung ist nicht entartet.

j | Nj/Nj=o || j | Nj/Nj=o

1 1.67 6 | 7.49-107° T 1]\51”5/ ]\;0:_“9
2 0.89 7| 155-107° 5 | 2.09.10-16
3| 022 8 | 1.77-1078 3 | 303, 10-20
4| 0.029 9 | 1.13-10710 i | 139 102
5 1.99-107% || 10 | 3.98-10713 ‘

F.11 Schwingungszustandssumme aufsummieren

Aufgabe 11

Berechnen Sie die auf den Nullpunkt der Schwingungsparabel und die auf das
unterste Schwingungsniveau bezogene Einteilchenzustandssumme der harmoni-
schen Schwingung von CO durch Summation der ersten Glieder (v=0,1,2,3,...)
bzw. durch den allgemeinen Ausdruck, der in der Vorlesung (oder in den Lehr-
biichern) gegeben ist. Die Schwingungsfrequenz von C'O ist vy = 6.4-10' sec™!;

T=298 K.

Losung
Man nehme die Formeln aus (7.9) und erhilt zuerst allgemein
1
Q1 = ———F> = 1.000034611
1 —exp (—k—T)
exp (—ﬂ
Q = — 2/ —5883.107°
1—exp (—k—)

aufsummiert ergibt sich
4

hl/()
Ql = ;exp <_ﬁ . U) = 1.000034611
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4
o hl/g 1 o _3
Q: = UEZO exp < T (v+ 2)) =5.883-10

Dabei bezieht sich (), auf das unterste Schwingungsniveau und ), auf den Null-
punkt der Schwingungsparabel. Interessant ist, dafl schon nach sehr wenigen v’s
exakt tibereinstimmende Ergebnisse mit hinreichender Genauigkeit entstehen,
was auch nicht weiter verwunderlich ist, da bei der Herleitung der beiden un-
teren aus den beiden oberen Formeln ausschlieflich erlaubte mathematische
Umwandlung durchgefiihrt wurden.

F.12 Rotationszustandssumme aufsummieren

Aufgabe 12
Berechnen Sie die Einteilchenzustandssumme der Rotation von HD durch Sum-
mation der ersten Glieder (j = 1,...,5) bzw. mit dem allgemeinen Ausdruck,

der in der Vorlesung gegeben worden ist. Der Atomabstand im Molekiil ist
r=0.75-10"%m; T = 298 K.

Losung

Man erhilt aus (7.8) allgemein

2, 2
Qrot = 87’” 'l;;; KT = 4.642
und aufsummiert
10 32
Qrot = Y _(2j +1) -exp (—m i+ 1)> = 4.999

=0

Im Sinne der physikalischen Chemie erhilt man auch hier ,eine vorziigliche
Ubereinstimmung® der beiden Werte. Die leichte Unstimmigkeit 158t sich durch
das hierbei zu ungenaue Integrieren (zu wenig Zusténde) bei der Herleitung
begriinden.

F.13 Gleichgewichtskonstante aus Symmetriezahlen

Aufgabe 13
Zeigen Sie, dafl die mit Hilfe der Zustandssummen berechnete Gleichgewichts-
konstante der Reaktion

Hy+ Dy, =2HD

bei Temperaturen (jT' > hyy) den Wert 4 annimmt, der nur durch die Sym-
metriezahlen der Molekiile gegeben ist (die Kraftkonstante der Molekiilbindung
und der Atomabstand sind fiir die isotopen Molekiile gleich grof}).
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Losung
Man erhilt aus Abschnit (7.13.4) folgendes

K = [HD)?

H][Do]
AF " EZ" AG =-RTIn K
AF =2Fyp —Fuy, — Fp, Fy=-kTwZ Z=9%*

= _RTInK = —RTIn (%)

2
= K = kl% Qi = Qtr * Qrot " Quin
Setzt man in diese letzte Beziehung nun die Zustandssummen ein, die sich aus
den Abschnitten (3.8), (7.8) und (7.9) ergeben, erhilt man, wenn man noch

die Zustandssumme der Schingung wegen hv <« kT in eine Reihe entwickelt
folgendes

|:(27rm1€12DkT)% -V]2

K = 3 3
27rm;;2kT 2 V. 27rm[;2kT 2 v
h h
sx2umpr?hT) hvey \ | (hvp,
ouph? kT kT
82, 2kT 2 8m2up, r2kT 2 (M)
5 5 kT
0’H2h 0'D2h

Aus diesem kurzen Ausdruck hebt sich fast alles heraus und man erhilt letztlich,

wenn man noch die v; durch %\/g _ersetzt folgendes
(3

3 3
K = Myp  _HMHp  OH: 0D,
- 3/2 3/2 3/2.3/2 o2

Hy, "Mp, HuH,Hp, HD
(TH2 'UDz
= 1.
OHD

Setzt man nun noch die Symmetriezahlen, die die Anzahl der gleichen Zustéinde
wéhrend einer Molekiildrehung angeben, ein (cgp = 1 opg, = op, = 2), so
erhélt man

F.14 Schwingungsfrequenzen berechnen

Aufgabe 14
Die Schwingungsgrundfrequenz des 'H35CI-Molekiils (H-Atommasse: 1g/mol,
Cl-Atommasse: 35g/mol) ist 8.97 - 10'® sec™!; wie grof ist die Kraftkonstante
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der H-CI-Bindung? Wie grof} ist die Grundfrequenz des 2H3"C1 und des H3"CI-
Molekiils?

Losung

Die Federkonstante ergibt sich aus

v = i\/E k= 512.821 19
2w\l p sec?

Die Kraftkonstante ist bei den anderen Isotopen genausogrof. Somit ergibt sich

vopsrey = 6.4208 - 1013 sec™?
vigsiey =  8.9633- 1013 sec!

F.15 Transition-State Zustand und Arrheniusfaktor

Aufgabe 17

Zeigen Sie, daB8 der Ansatz der Theorie des Ubergangszustands fiir den Stof3 von
zwei Atomen, bei dem nur kinetische Energie iibertragen wird,

A+ A2 AA7 — A+ A

zu dem gleichen Ausdruck fiithrt wie die kinetische Gastheorie.
Loésung
Der Ansatz der Transition-State-Theorie besagt nach 5.6

= k_T 7Q§Q§0tVNL e AL}Q[;:#
h QA,tr

(die Rotations- und Schwingunszustandssumme fiir die Atome im Nenner gibt
es nicht, die einzig mogliche Schwingungszustandssumme im Zahler, ist die der
Schwingung, die den aktivierten Komplex zum Zerfall bringt). Ein Vergleich mit
dem klassischen Ansatz von Arrhenius

k

k= pAe*%

zeigt (unter der Erkenntnis, dal p = 1 gilt bei einem Stofl von zwei Atomen,
und mit dem Wissen, da AU%# = E,), da nur noch zu beweisen bleibt, daf

_ KT Q7.Q7V Ny
h Q?A,tr

gilt. A wird nach dem klassischen Ansatz (5.3.2) gegeben durch die Stoftheorie
als

A

8RT

T lmol

A= .N'L’IT(QT‘)2
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Also mufl man irgendwie darauf kommen:

_ kT Q707 VNr

A
h Q?A,tr

mit den Formeln von 7.11.4 ergibt sich unter Zuhilfenahme von p# = %m und
# =9
m m

872 (1#)2kT (2em# kT
_ k7N, P07 (”;n ) = 472Ny | T
(2rmkT) m

1
2

=47(r#)?Nyg,/ % =47n(r#)?Np —niRT, %

BRACUUSRYE

und das ist dasselbe wie der Ausdruck aus der Stofitheorie, wenn man voraus-
setzt, da r# = 2r gilt (was ja eigentlich auch ganz einsichtig ist).

Das kann man mit p = $m weiter umformen zu

F.16 Zustandssummen und sterischer Faktor

Aufgabe 18

Bestimmen Sie mit Hilfe der Transition-State-Theorie die Groflenordnung des
sterischen Faktors p (nach Arrhenius) fiir die Reaktion zwischen zwei nichtli-
nearen Molekiilen unter der Annahme, daf} alle Translationszustandssummen
gleich grof} sind, alle Rotationszustandssummen den Wert ann&hernd 30 und
alle Schwingungszustandssummen den Wert 1 haben. Ein nichtlineares Molekiil
aus NV Atomen hat 3N — 6 Schwingungsfreiheitsgrade.

Losung

Man geht davon aus, daf} sich der sterische Faktor als (s. 5.6)

_ pA 'GXP(-%) — kkomple:t
1-A- exp(—%) kAtome

ergibt, mit kpompier als die mit den “richtigen, Zustandssummen errechnete
Geschwindigkeitskonstante und ka¢ome als die Zustandssumme, die sich ergibt,
wenn man von einem Stofl zweier Atome ausgeht, d.h. davon ausgeht, daf} die
Molekiile keinerlei innere Struktur haben.

In jedem Fall ergibt sich kiompies als

b KN Q7.Q7,11Q7, exp(_AU¢’°
" h QhQNIIQL,QEQLTIQY, RT
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und katome als
KN, Qo Qo AUZY
h QLQL RT

wobei folgende Dinge zu beachten sind:

kAtome -

e Das Produkt aus Qi,Q: ,IIQ!. ist auf V normiert, d.h. in Qi, entfillt
jeweils das V.

e Die Rotationszustandssummen ergeben sich aus dem Produkt von ent-
weder zwei (fiir lineare Molekiile) oder drei (fiir nichtlineare Molekiile)
einzelnen Rotationszustandssummen (g;.,¢) fiir jeweils einen Freiheitsgrad
der Rotation, d.h. eine Raumrichtung.

e Die Molekiile haben normalerweise 3N — 6 (gewinkeltes Molekiil) oder
3N — 5 (lineares Molekiil) Freiheitsgrade der Schwingung; fiir den akti-
vierten Komplex bleiben also lediglich 3N — 7 bzw. 3N — 6 Freiheitsgrade
iibrig, da eine Schwingung ja fiir das Zerfallen des Komplexes verantwort-

kT

lich ist und schon in dem %- vor dem Bruch drinsteckt.

Wenn man noch die Voraussetzung benutzt, dafl alle Zustandssummen gleich
sind und alle Molekiile gewinkelt sein sollen, erh&lt man

. kTNy Q5 AU
kkomplem ~ T h L Q”—qabt exp(— RT )

2
~ kTN a7, AUF°
kAtome ~ h L Qt: eXp(— RT )

Teilt man diese beiden k’s durcheinander, so erhélt man fiir p

~ (Qvib > >
p=\|\—
qrot
Setzt man nun fiir das ¢,,; = 30 und fiir ;5 = 1 erhélt man als Gréflenordnung
fiir p 1078,

F.17 ,,Aktivierungsvolumen* berechnen
Aufgabe 19 — s. Aufgabe 70
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G Ubungsaufgaben Spektroskopie

G.1 Rotationskonstante von HC'[-,,Isotopen“ berechnen

Aufgabe 21

Die Rotationslinien des HC1?>-Molekiils haben den Abstand 2B = 20.6 cm ™!,
der reine Schwingungsiibergang liegt bei 2990 em 1. Wie grof} sind die entspre-
chenden Werte fiir die Isotopenmolekiile HCI?" und DCI%> (D Deuterium =
Wasserstoffisotop der Massenzahl 2)?

Losung

Die Rotationskonstante ergibt sich nach (8.1.2) zu
. h
- 8m2ur?-c

Damit erhilt man den Bindungsabstand aus dem vorgegebenen B zu

[k
=4/——— =1.203-1010
r S72uBc 93-107""m

und die Rotationskonstante der beiden Isotopenmolekiile
Brcpsm =10.285em™  Bpegss = 5.15 em™!
Die Wellenzahl ergibt sich aus den Energien (s. 8.1.1) zu

o hww+g) vv+i)
UV = =
h-c c

Die Wellenzahl des Schwingungsiibergangs ergibt sich demnach zu

SovB) v _v

>

Daraus folgt nun die Schwingungsfrequenz zu

1 [k
v = Ab-c=—4[2 =8.97-10" sec™!
2\
) N

Durch Einsetzen der Kraftkonstante erhélt man die Schwungungsfrequenzen der
beiden Isotopenmolekiile zu

vt = 9.96 - 101 sect pUpcss = 6.34- 1013 sec™?
Aus diesen Werten erhilt man nun wiederum die Wellenzahl des ersten Schwin-
gungsiibergangs

- VHC37 o - o
ot = 2 = 2988 em ™! Dpegss = 2114 em !
C
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G.2 Morse-Potential

Aufgabe 23
Die untersten fiinf Schwingungsniveaus von HCI liegen bei 1481.86; 4367.50;
7149.04; 9826.48; 12399.80 cm ! (ihre Energie ist entsprechend g, = 7, - ¢ - b;
7 Wellenzahl (cm™!) der Energieterme). Wie grof ist die Dissoziationsenergie,
die Nullpunktsenergie, die Anharmonizititskonstante und die Kraftkonstante
der Bindung des H Cl-Molekiils? Die Energieniveaus des anharmonischen Oszil-
lators sind in erster Ndherung gegeben durch e, = hv(v + %) — hvxe(v+ %)2;
Xe Anharmonizitétskonstante, v = 1/27 - \/k/p Grundschwingungsfrequenz; k
Kraftkonstante der Bindung; p reduzierte Masse.
Loésung
Die zugehorigen Formeln befinden sich im Abschnitt (8.2) und stehen u.a. auch
im Aufgabentext. Ein moglicher Losungsweg sei nun vorgestellt.

Um die Anharmonizititskonstante und die Frequenz bzw. die Kraftkonstante
zu erhalten stellt man ein Gleichungssystem mit zwei Gleichungen (aus zwei
hintereinanderliegenden Energien) auf

g0 = hv(0+ 5) = huxe (0 + $)* = hw(3 — xe)
co=hv(1+3) —huxe(14+3)? =hv(3 — 2x.)
£ vy h"(l*lXe)
= TR T Mot
(%_Z_(l)%) 4
= Xe = (l_”_o,g) =0.01741
173,14

Setzt man diesen Wert jetzt z.B. in die erste Gleichung ein, ergibt sich die
Frequenz und die Kraftkonstante zu

1 [k
Vo = 15701(: —1[2) =8.97-10" sec™"
I oXe 3 2\l
2
N
—k = PO _51352
472 m

Um nun weiter die Dissoziationsenergie (Do = die Energie, die man aufwenden
muf}, um das Molekiil zu dissoziieren) berechnen zu kénnen, benétigt man die
maximale Quantenzahl v,,,,, die man, da sich im sogenannten Dissozieations-
kontinuum die Energieniveaus letztlich fast nicht mehr voneinander unterschei-
den, erhilt, indem man die Differenz zweier Energienieveuas = 0 setzt:

Ae, =€y —€yp1 =0
S h(v+3) —xew+ )2 —hv((v+2)—xe(v+2)2=0
:M)mam:i—lzﬂ.?

Das bedeutet, dafl das Molekiil bei v = 28 dissoziiert ist. Die aufzuwenden-
de Dissoziationsenergie ergibt sich dann aus der Dissoziationsenergie, die das
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Molekiil besitzt (besessen hat) abziiglich der Nullpunktsenergie

Dy = D.—ep=hv(28.5—x.-28.5%) — hw(0.5 — x. - 0.5%)

k
8.499-1071°J —2.934-1072°J = 8.206 - 10~ 1°.J = 494 —Jl
mo

Halten wir die gewonnenen Werte noch einmal tabellarisch fest:

Anharmonizititskonstante Xe 0.01741
Schwingungsfrequenz Vo 8.96924 - 10" sec™!
Kraftkonstante k 513.5 %
max. Schig.quantenzahl VUmaz 27
Nullpunktsenergie g0 | 1481.86 cm™' =17.7 &L
Dissoziationsenergie Do 41444 em™' =494 Tﬁgl

Eine weitere Moglichkeit diese Aufgabe zu iiberwinden, besteht darin zuerst
AAD(v) zu bilden, um damit . zu erhalten (gefolgt von k). Der Rest verlduft
wie gehabt (man kann auch noch die Funktion #(v) = ... ableiten, um v,,q, zu
erhalten).
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H Praktikumsklausuraufgaben (1992)

H.1 reversible adiabatische Expansion

Aufgabe K 9

Auf welche Temperatur wird ein Mol Helium, ausgehend von 300K bei der
reversiblen isentropen=adiabatischen Expansion (d. h. dS = dq = 0) von 0.3
auf 3 Liter/Mol abgekiihlt? (7P)

Losung

Es liegt nach 4.5.3 folgende Formel zugrunde:

TV =TVt mit k=0C,/Cy

Nach 3.5 ergibt sich Cy und Cp = Cy + R, da Helium einatomig ist und ideal
gerechnet wird:

CV:;R Cp:gR=>/$:5/3

also folgt fiir die Temperatur:

Kk—1
Ty =T <%> = 300K - 0.1%/% = 64.6K
2

H.2 Verdampsfungsenthalpie

Aufgabe K 10

Aus den in der Tabelle fiir Wasser angegebenen Werten der Temperatur, der
zugehorigen Gleichgewichtsdampfdriicke und der Volumendifferenz AV der im
Gleichgewicht stehenden dampfférmigen und fliissigen Phase soll die Verdamp-
fungsenthalpie des Wassers bei 354K berechnet werden. (8P)

Temperatur p(Dampf)
353°C 171.55bar AV = 112.66cm®/Mol
355°C 175.77bar

Losung
Man nimmt die Clapeyron’sche Gleichung (s. 4.14) und integriert sie nicht!!!
Dann folgt durch einfaches Einsetzen:

Es existiert ein weiterer Ansatz, bei dem allerdings das AV iiberhaupt nicht
benotigt wird (und der deshalb vermutlich falsch ist), man integriert die Clausius



256 H PRAKTIKUMSKLAUSURAUFGABEN (1992)

Clapeyron’sche Gleichung (s. 4.14):

p2 T> AH
[dnp = [ 25%dT
p1 Ty

= p1 = poexp(— &2 - (TL1 - T%))

Dies nach AHy aufgel6st und eingesetzt, ergibt:

~Rn (22)
/Ty — 1/T;
~8.314 Mol 'K 1 - —0.0243

= K~! = 39.714kJ/ Mol
1/626 — 1/628 39714k /Mo

AHy =

Bei diesem Ansatz wird das Fliissigkeitsvolumen gegeniiber dem Gasvolumen
vernachlissigt und auflerdem wird angenommen, dafl die Verdampfungsenthal-
pie temperaturunabhéngig ist, was bei diesen hohen Temperaturen in der Tat
nicht ganz korrekt ist.

H.3 Kiihlpumpe, Wirkungsgrad

Aufgabe NK 4

Ein nach auflen vollig isolierter Raum, in dem eine Rechenmaschine mit der Lei-
stung von 3kW arbeitet, soll mit einer Kiihlmaschine auf 20°C' gehalten werden.
Die Kiihlmaschine arbeitet gegen eine Auflentemperatur von 40°C. Welche Lei-
stung nimmt die Kiithlmaschine auf (ideale Maschine)? (10P)

Loésung

Annahme: Die Rechenmaschine setzt ihre aufgenommene Leistung vollstindig
in Warme um (heutzutage gibt es sogar schon welche, die nebenbei auch noch
rechnen konnen). Dann ist némlich:

3kW = 3kJ/sec = q = 3kJ

Es entstehen in unserem Zeitintervall 1sec also 3k.J Warme. Der Wirkungsgrad
der Wirmepumpe ergibt sich als:

293K
—1- 2% 0064
" 3130~ 006

Demnach muf} also ¢ - n Arbeit geleistet werden und es ergibt sich:

W =gq-n=192J = P =192J/sec = 192W
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H.4 EMK-Bestimmung aus Gleichgewichtskram

Aufgabe NK 2
Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion Hy + X2 = 2H X,y (H X 44 in Wasser

gelost und vollstéindig dissoziiert in H+ und X ) ist K = 10!2 ( Mol® ) Wie

14bar?
grof ist die EMK einer geeigneten elektrochemischen Zelle, in der die Reaktion
rversibel bei 25°C' ablduft? p(H>) = p(X2) = lbar; Konzentration von HX,, in
Wasser der elektrochemischen Zelle = 1072M. (15P)
Losung
Die Zelle befinde sich erst einmal im Gleichgewichtszustand, die EMK ist also
= 0. Dann folgt die Standard-EMK aus (analog der HCl-Zelle 6.6.2):

_ o . RT [[(Bdukte)!”i! \
AE=AE"+ n.F In (H(Produkte)"i =0

= AE" = —BL .In(K 1)

da die Gleichgewichtskonstante K in diesem Fall gegeben ist (wieder analog der
H(Cl-Zelle) durch:

. [Ht]?[X~]? 4A12
=rmxy T

man erhilt also den Zahlenwert fiir AE? als:

_ 8.314J Mol *K~1 298K

‘In107*% = +0.
306496 Asec/Mol 10 033517

AE° =

Der Standard EMK-Wert ist also bekannt. Jetzt wollen wir uns eine Zelle den-
ken, die mit obiger Reaktion abliuft (sich also nicht im Gleichgewicht befindet).
Wir berechnen also einfach mit den nun bekannten Werten die EMK der Zelle
(natiirlich wieder analog der HCI-Zelle, von der ich hoffe, daf sie als Beispiel
fiir diese Aufgabe verwendet werden kann). Es folgt:

w0, BT p(H2)p(X,)/(p°)?
AE=AE’+ 52 In T

Die Konzentrationen im Nenner sind hoffentlich genauso grof wie [H X 4], dann
ergibt sich der Zahlenwert:

AFE =0.355V +

8.314J Mol 'K—!.298K 0 1-1
2 - 96496 Asec 10-22 . 10-22

) = 0.59V

Wenn also alle Vorzeichen und vor allem die Uberlegungen stimmen, so kann
man an der Zelle letztendlich rund 0.6V abgreifen.
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H.5 Temperaturkoeffizient aus Verdampfungsenthalpie

Aufgabe NK 6

Wasser hat bei 345°C' die molare Verdampfungesenthalpie AHy = 3.574c2
Die spezifischen Volumina von Dampf und Fliissigkeit bei gleichen Tempera-
turen sind 1.8 bzw. 8.06 Liter/kg. Wie grof ist der Temperaturkoeffizient des

Dampfdruckes (%) ?

Loésung
Die Enthalpie auf kg hochgerechet ergibt sich zu:

kcal J
AHy =3.57T— = —
v =3 57M0l 830 ig

Eingesetzt in die Clapeyron’sche Formeln (4.14) ergibt sich also:

=—-0.2145——
dt

T(Vgas = V)~ 618K (L8 — 8.06) K21

( @) AHy 830J/K J - kg
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I Praktikumsklausuraufgaben (1993)

I.1 Gibbs-Duhem Gleichung mit chem. Potential

Aufgabe K 1
In einem bindren Gemisch ist das chemischhe Potential der Komponente 1 ge-
geben durch

H1 = ,u(l) + RT Inxz;

Bestimmen Sie mit Hilfe der Gibbs-Duhem-Gleichung die Abh#ngigkeit des che-
mischen Potentials p2 der Komponente 2 vom Molenbruch z5.

Loésung

Fiir biniire Gemische lautet die Gibbs-Duhem Gleichung laut Vorlesung (s. 4.25):

S xidu; =0
= 21dpy = —x2dus = 11 (‘;—51) = —x (g—gf)
In einem biniren Gemisch liegen nur zwei Komponenten vor, demnach ist:
1 +x2=1=drs=d(1 —x1) =d(—z1) = —dxy
Dies eingesetzt fiithrt zu:
0 0
“(on) == (&)

Wenn man jetzt einfach die gegebene Formel ableitet und in die modifizierte
Gibbs-Duhem Gleichung einsetzt, erhilt man:

xl(gi) =z,- L -RT =RT

= RT = —1’2'(%)

BCEQ

Dies aufgel6st nach % und dann intergriert ergibt:
2

dxa __ 8!52
Tro - RT

= Inzy = £ + konst.

Die Intergrationskonstante zusammengefaflt mit allen Vorzeichen ist nun u3,
daher ergibt sich das gesuchte chem. Potential zu:

U2 = ug + RT In x>
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1.2 Aktivitidtskoeffizienten der HCI[-Zelle

Aufgabe K2
Die gemessene EM K einer elektrochemischen Kette

(Pt) Cly/Cl™ ... HY /H, (Pt)

mit p(Hs) = p(Clz) = 10atm (ideale Gase) und C(HCI)) = 10~2M bei 25°C
ist £ = 1.662V. Wie grof ist das Produkt der Aktivitdtskoeflizienten f_ - fi
der Cl1=— und H*-Tonen (E° = 1.360V).

Losung

Nach der Vorlesung (s. 6.6.5) gilt:

E = EO 4 BT /PCiy PHs (C°)?
T ([H+][Cl]-\/(p°)2-f-f+

e VPaiy Pz (C°)?
= I J F T e ()

Die Konzentration des HCI ([HCI]) ist gegeben und = [H*] = [C1~]. Daher
folgt durch einfaches Einsetzen der gegebenen Werte:

V1 96485 4sec
fofy = &-exp A - (1.36V — 1.662V)
(10-2)2 8.314 575 - 298K
= 0.78

1.3 Aquivalentleitfihigkeit berechnen

Aufgabe K 3

Die Temperaturabhéngigkeit der Viskositdt des Wassers folgt einem Exponenti-
algesetz 1/n = (Fluiditdt) = konst-exp(—E,/RT) mit der ,, Aktivierungsenergie“
E, = 18.3kJ/Mol. Wie groB ist die Aquivalentleitfihigkeit A von NaNOj3 in
Wasser bei 0°C’; bei 251°C' sind die Ionenbeweglichkeiten u(Nat) = 5.19-107%
bzw. p(NO3 ) = 7.4-10™* em? /(V sec) (alle Werte bei unendlicher Verdiinnung).
Loésung

Nach der Vorlesung (s. 6.1) gilt:
n- A = konst.
A=F(py +p-)

Zuerst bestimmen wir aus den gegebenen Daten die Aquivalentleitfihigkeit bei
298K und das Verhiltnis der Viskositdten bei 273K und 298K nach obiger
Fluiditétsformel:

Aogg = F(/J‘Jr + ,uf) =12.8-103Q 'm2>Mol!

konst
208 E, E, _ 1614 _
77232 - exp(R~298K - R-273K) konst _ 3174 — 0.508445
——"

=1
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Das Walden’sche Gesetz (s. 0.) besagt:

A = konst/n
= Aorsx = Nagsi - 22 =65+ 1073Q"'m2 Mol !

I.4 Aktivitidtskoeflizienten mit Virialkoeffizient B

Aufgabe K 4
Helium folgt bei kleinen Drucken der Virialgleichung (bezogen auf 1 Mol)

pV = RT + Bp

wobei der Koeffizient B durch die beiden van der Waals Parameter a und b
gegeben ist. Berechnen Sie den Aktivitistkoeffizienten (Fugazitétskoeffizienten)
des Heliums bei latm und 35 bzw. 5K (a = 0.03412atm/Mol, b = 0.024I Mol ~*.
Loésung
Laut Vorlesung (s. 4.24) ist:
a Bp
) und Inf; = T

B=(b-
(b RT R

Dies ineinander eingesetzt und umgeformt ergibt:

1 a
Ji=exp (ﬁ (b — ﬁ)p>

Mit T =5 bzw. 35K ergibt sich also:

2
0.034 Latm
N dall VYL
(0.024 ol 5K.0_08205%> latm

= ex

foxc P 5 - 0.08205 L2l
— 0.86631

fasx = 1.00424

1.5 Adiabatische Expansion

Aufgabe K 5

Wie weit kiihlen sich 2Mol eines idealen einatomigen Gases bei der Volumen-
expansion von 1 auf 10 Liter bzw. von 0.1 auf 1 Liter ab? Anfangstemperatur
T = 500K.

Loésung

Nach der Vorlesung (s. 3.5) gilt fiir ideale einatomige Gase:

3
CV:n-ﬁ; CPZCV-FTL-R
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weiterhin (s. 4.5.3):
TV 1 = konst. K= g—";
k—1
— T2 - T1 . (%)

Mit den gegebenen Werten ergibt sich also die Endtemperatur (75):

Cy = 2-;R:3R:>Cp:3+2-R:5R
c, 5

T

1 (3-1
500K - | — =107.7K
()

Da bei der Rechnung nur das Verhé&ltnis der beiden Volumina eingeht, ergibt
sich in beiden Fillen die gleiche Abkiihlung.

Man erhélt das selbe Ergebnis, wenn man mit dem molaren Volumen anstelle
der Molzahlen rechnet (V,,, = 0.5 — 5l).

I.6 mittlere Geschwindigkeit, - freie Wegléinge, Stof3zahl

Aufgabe K 6

Die mittlere Molekiilgeschwindigkeit @ (m/sec), die Stofizahl Z; 1 (em™3sec™!)
und die mittlerer freie Weglinge A (¢cm) von Argon mit der Molmasse M =
40g/Mol und dem Atomradius 1.9 Asind bei latm und 0°C' zu berechnen (idea-
les Gasverhalten).

Losung
Nach der Vorlesung (s. 3.7.3, 2.1, 3.6.1 und 3.6.2) gelten folgende Formeln:

8RT m
i = \/—— =380—
Y M sec

. 3
v - BT _ 0.08205latm - 273K _ 2241 _ 0.0294."™
P MolK - latm mol mol
1% 0.0224m3
A = - mn —58-10"%m = 5.8 10~%cm
m6v/2N  w(1.9-10=19m)2\/2 - N,
N1 § N2
Zin = Zi- V2 = % - U <V> =8.81-10%*sec™'m =3

= 8.81-10%%sectem™3

1.7 ,iibliches* Rezept der T-Abhingigkeit 7!

Aufgabe K 7
Nach der Arrhenius Theorie ist die Gschwindigkeitskonstante einer bimolekula-
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ren Reaktion gegeben durch:
k = Aexp(—E,/RT)

mit dem 7T-unabhingigen Frequenzfaktor A, der die normierte Stoflzahl dar-
stellt. Nach der kinetischen Gastheorie gilt jedoch A = BT, also:

k = BVT exp(—E.,/RT)

(B = konst). Wie grof ist der Unterschied der nach dem tiblichen Rezept der T-
Abhéngigkeit von k gebildeten ,,Aktivierungsenergien“ E, und E! nach beiden
Formeln?

Losung

Das ,jiibliche Rezept® anwenden, bedeutet, dal man die obigen Beziehungen
erst logarithmiert, dann nach 7' differenziert und letztlich gleichsetzt um sie
nach E4 — E'; auflosen zu kénnen

dink _ Ea dnk _ 1 E,
dT ~— RT? dT — 2T T RT?

— Ey — E1'4 = %
I.8 Gleichgewichtskonstante aus Reaktionsenthalpie und
-Entropie

Aufgabe K 8
Die Gleichgewichtskonstante K, der Reaktion

2NO> = N>0O4

ist aus den thermodynamischen Standarddaten bei 25°C' und 1 atm zu berech-
nen.
H° S0
NOs  9.09kcal/Mol 57.47cal/(MolK)
N2Oy  2.31kcal/Mol  72.73cal/(MolK)

Loésung
Laut Vorlesung (s. 4.19) gilt:
AG° AH® AS°

nk. - 0\An - _ - _

n k- () RT - RT ' R
Eigentlich besteht AG noch aus dem Summanden —SAT, der aber wegen T =
konst entfillt.

Zuerst werden die A’s ausgerechnet:

keal keal

0 = — = — . _— = — _—

AH° = Hp—Hj=(231 8.00)7— = —13.87 1
ASY = Sp—Sa=(12.73-[2] 5742)~L — _g9.91 Y

MolK MolK
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Der Faktor 2 kommt daher, daf} der stéchiometrische Koeffizient des Ausgang-
stoffes =2 ist, man benotig 2NOs um 1N,O4 zu erzeugen!
Diese Werte in die nach K aufgeltste Formel eingesetzt ergeben:

AHO AS° 13.87 - 103 2L 492.21-col
K = (AT Ly (Tt
RT R 298K - 1.995%4L  1.99; L8
= 8.8353

1.9 Geschwindigkeitsgesetz mit Umsatzvariablen

Aufgabe K 9
Durch massenspektroskopische Bestimmungen von H, wurde die Reaktion

Hy +Dy = 2HD Gleichgewichtskonstante K = 4

kinetisch verfolgt (dquimolare Mischung von Hs und Dsy: x(Hy) = z(D-); z;
Molenbruch)

t/min 0 0.5 1 1.5 2
z(Hz) 0.5 0.4016 0.3420 0.3508 0.2838

wie grof} ist die Geschwindigkeitskonstante k/(min~"') der Isotopenaustausch-
reaktion?
Loésung
Zum Losen dieser Aufgabe benétigt man die Aufgabe 59 auf den Ubungs-
blittern, die man fréhlich abschreiben kann und dann nur noch die gegebenen
Werte einsetzen muf}:

Es ergibt sich folgendes Zeitgesetz (mit Molenbriichen):

dl‘(Hg)
dt

= —kyz(Hy)z(D2) + k_12*(HD)

Da man dieses nicht auf einfache Weise 16sen kann, fiilhrt man eine Umsatzva-
riable z ein:

t=0=2°HD)=0; x(H2)+z(D2)=1
[Ho] = [H2]° —x; [D2] =[D2]° —2; [HD] =2z

statt der Molenbriiche werden nun die Konzentrationen mit den Umsatzvaria-
blen in das Zeitgesetz eingesetz:

dz N
I ki ([H2]’ = 2)([D2]” — ) — k14
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Da K = 4 gegeben ist, folgt: k_1 = k1 /K = %kl. Das eingesetzt und ein bifichen
umgeformt ergibt:

dx

o = k(LD - k[ s — kn[Do)'z + koaa® — ko
—_—

=0
= ki ()" +[D2]°) +ka[Ha]°[Do]°
S—

=1
Das nochmals umgeformt und integriert ergibt:

x — [Hy]°[Ds]°

=T AT AL

=k -t

Nebenbetrachtung;:

002 41'002
. _ ([HD]™)> _
K== m=mF = [mp o) (DaP o)

~

= o (B + (Do) | | = [Ho][D2)°

= 2> = [H,]" - [D]°

Wenn man jetzt unsere Nebenbetrachtung in das integrierte Zeitgesetz einsetzt
erhélt man:

1n(ﬂ) =—Fk -t

o

Da z = [H>]® — [Hs] (5. 0.) und 2 = [H,]® — [H,]>®

[H>] — [H,]™ >

— klt =In <[H2]0 — [H2]oo

also ergibt sich die gesuchte Geschwindigkeitskonstante, wenn man die Werte
[H5]° = 0.5 und [H2]>* = 0.25 und weiterhin einige Tabellenwerte fiir ¢ und
x(H>) einsetzt, zu

B xz(Hy) —0.25 _ .
ki =—1In < 025 > 1t = 1min

.10 Umformen von cm?/sec in [/(Mol - h)

Aufgabe K 10
In der Literatur finden Sie fiir eine bestimmte Reaktion die bimolekulare Ge-
schwindigkwitskonsante k = 6 - 10718¢m? /sec. Rechnen Sie den in der Literatur
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gefundenen Wert in die Einheiten [/(Mol - h) um.

Loésung:
ko= 6.10 8"
sec
3 60sec 60min 11
= 6.10*18ﬂ. . . -N
sec  min h 1000cm3 -
l
= 1.3-107

Mol - h
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J.1 pH-Wert und pKs-Wert

Aufgabe NK 1

Berechnen Sie den pH (= —logc(H™")) einer wifirigen Losung, die 10~* Mol/l
einer schwachen Siure (HA = HT + A™); Dissoziationskonstante K = 107
Mol/l und 10~*Mol/l eines vollstéindig dissoziierten Salzes M A der gleichen
Sédure enthilt (ideale Losung, d. h. Aktivitédtskoeffizienten f; = 1). (5P)
Loésung

Laut irgendeinem Chemie-Duden ergibt sich der pH-Wert als:

pH = pKs + log[H]

Wenn aber, wie in dieser Aufgabe, die Konzentration des Salzes der Konzentra-
tion der Sdure entspricht, ergibt sich der pH-Wert einfach als:

pH =pKg=—In107° =5 mit Kg=K

Nach diesen Definitionen wird man allerdings in den géngigen PC-Biichern ver-
geblich suchen, allerdings kann man den pH-Wert angeblich auch tiber die Ak-
tivitdten ausrechnen ...

J.2 Innere Energie, Enthalpie, Entropie, freie Energie und
Enthalpie

Aufgabe NK 2
Die Gleichgewichtskonstante der Gasphasenreaktion

[AB]?

As 4+ By = 2AB K =
2 [4,][B,]

(As, By gasformige Elemente) hat bei den Temperaturen 400 bzw. 600°C' die
Werte K = 10 bzw 1000. Berechnen Sie daraus die freie Reaktionsenthalpie AG,
die freie Reaktionsenergie AF', die Reaktionsentropie AS, die Reaktionsenthal-
pie AH und die Reaktionsenergie AU sowie die Bildungsenthalpie von AB aus
den Elementen (AU, AH und AS sind temperaturunabhiingig). (12P)
Losung

Man muf} erkennen, dafl die Teilchenzahl im Verlauf der Reaktion konstant
bleibt. Daraus ergibt sich

AH =AU = AG=AF
da A(pV) = 0 ist. Weiter erhiilt man AG = AF anhand folgender Beziehung

AG=—-RTIhK
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aus (4.21). Setzt man in diese Beziehung nun die jeweils passenden Wertepaare
(T und K) ein, erhilt man

AGi=AF, = —-R-873K-Inl10= —12.887k—J
mol

kJ

AGy=AF, = —R-873K-1n1000 = —50.146@

AU = AH erhilt man aus

AG =AH —TAS (T = konst)

s AS = AGlT—AH und AS = AGQT—AH
1 2

gleichsgtzen _ _ TiAGs—ToAGy, kJ
— AH =AU = % = _17555W
Um die Bildungsnenthalpie zu erhalten, mufl man (hoffe ich) einfach den letz-
ten Wert durch 2 dividieren, da erstens pro Formelumsatz 2AB entstehen und
zweitens die Enthalpie der reinen Elemente konventionsgemifl = 0 ist.

k
AHpqg = 87.775—J
mol

J.3 Entropieinderung von Helium

Aufgabe NK 3

Helium (ideales Gas) hat unter Standardbedingungen (p = latm;T = 298, 15K)
die Entropie S° = 30.126cal/(Mol - K). Wie grof ist seine Entropie bei 500°C
und 107N/m?2? (10P)

Loésung

Aus Abschnitt (4.9.2) erhilt man

p

T
- c, oV
ST =S+ [ Far— [ (G7) @
To 2

0

Da Helium ein einatomiges (hier ideales) Gas ist, 148t sich die molare Wérme-
kapazitit geméf (3.5) bestimmen. Man erhélt

3 5

Die partielle Ableitung des idealen Gases (p = RT'/V') ergibt sich zu

() - (%) _r

T oT P
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Setzt man das nun in obige Formel ein, erhilt man

S(T,p) = S(To,po) + R/ _ B /dp

5 T p)
S(Ty, + - Rln —Rln | —
(To, o) (T) (2

cal cal 5 cal

= 30.126m0l_K+199 T K 2 -0.95 —1.99 o -4.61
cal J

= 25.68 R 107.44 e

J.4 Volumenarbeit bei isothermer reversibler Expansion

Aufgabe NK 4

Wie grof3 ist die Volumenarbeit, die 2M ol eines van der Waals Gases bei der
isothermen reversiblen Expansion von 0.2 auf 20 Liter bei 300°C leisten; die van
der Waals Parameter sind a = 1.391% - atm/Mol? und b = 0.0391/Mol. (10P)
Loésung

Grundlage ist die Formel aus (4.5.2) und die Van-der Waals Gleichung (s. 2.6)

14
W:—/pdV p= 2
Vo

Es bestehen nun grundsétzlich zwei Mo6glichkeiten, zu rechnen. Man kann die
Expansion von einem Mol Gas von 0.1 [ auf 10 [ berechnen oder man rechnet
mit obiger Formel und der Van-der Waals Gleichung mit Molzahlen. Zuerst der
erste Weg:

\4 \4 RT 14
a
W= —/pdV——/Vm_de+/V—T%dV
Vo Vo Vo
Vin = b 1 1
= () v (1)

l-atm 10l /mol — 0.0391 /mol
= - 2 A5K -1
0082050 o g P11 I (0.1l/mol - 0.039l/m0l>
1% atm 1 1
1. —
139 mol? (0.1l/mol 101/mol>
l-atm kJ

= (—239.63 + 13.76) =22.87T—
mol mol
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Da man hierbei die molare Energie berechnet hat, mufl das Ergebnis noch mit
den 2 Mol aus der Aufgabenstellung multipliziert werde. Man erhiilt natiirlich
dann das gleiche Ergebnis, wie bei der zweiten Moglichkeit, die auf der (hoffent-
lich so richtigen) Van-der Waals Gleichung mit Molzahlen basiert

1%
nRT n’a V —nb 1 1
= - — —dV = —nRT1 2 (L _ L
w /V—nb 7o Vv nR n<Vo—nb>+na<VO V)
Vo
201 — 2mol - 0.039—L
— 9mol - 573K - 0.08205 - 1 mo mal
mol K 0.21 — 2mol - 0.039—-%;
Zatm 1 1
4mol? - 2. -
Hamol - 239 o <0.21 201)

= (—479.26 + 27.52) latm = —45.7TkJ

J.5 Beweglichkeit, Uberfiihrungszahlen

Aufgabe NK 5

Die spezifische Leitfihigkeit einer wéfirigen C'sOH-Losung der Konzentration
0.035 Mol/Liter ist ¢ = 9.8 - 107Q Lem ™. Bei einem Hittorfschen Versuch
(Elektrolyse der C'sOH-Losung unter Abscheidung von C's an einer geeigne-
ten Kathode und von O, (20H~ — 10: + H>0) an der Anode) ist das
Verhiltnis der gemessenen Anderungen der Konzentrationen des C'sOH im
gleich grofen Anodenraum und Kathodenraum Acy/Ackg = 0.4. Wie grof} sind
die Uberfiihrungszahlen ¢; und die Beweglichkeit u; (cm?/(V - sec)) von Cs*-
und OH ~-Ionen in der Losung? (10P)

Loésung

Aus den ersten vier Seiten der Elektrochemie ergeben sich folgende Formeln

o 9.8-102Q 1tem?
= —= = 2800 LemZmol !
C 0.035 mol /I cmme
= Flpy +p-)
A 280 Qtem2mol ! em?
o= 2 =2902-107°——
= H 7 06484.6 C Vsec
ty ACk
+ = 2K o Aty =1t
t ACA 5 — 0 +
K+ -
t, = — ¢ == —04
" Mo+ Mg+ p— "

Setzt man nun die letzten beiden Beziehungen gleich und setzt spéter den oben
erhaltenen Wert fiir 4 + pu— ein, ergibt sich

Ry
0.4 By tpe— By tpe—




J.6 Loslichkeit aus EMK 271

= 0dpy = pi— = py + pe = (LA py = 2.902 - 103 222

Vsec

2

.10~ 3 em=
— o= 222 e — 20729010 3L — i = 0.8291- 103 £
=t == =0T =t = (=1 ty) = §7 = 0.286

ACHTUNG!: Das Verhiltnis ¢ /t_ konnte auch den Kehrwert (=0.4) ergeben.
Sollte man sich nochmals durchdenken, bevor man es abschreibt!!! (Empfehlung
eines Abschreib-Geschidigten)

J.6 Loslichkeit aus EMK

Aufgabe NK 6
Eine Silber-Silberchlorid-Elektrode wird in wifiriger HCI-Losung (¢ = Mol/l,
ideale Losung) gegen eine Normalwasserstoff-Elektrode geschaltet.

Ag/AgCl/HCI(1M)/Ha(P?t)

Die gemessene EM K der Zelle ist 0.222V; das Normalpotential der Ag/Ag™-
Elektrode ist 0.799V. Berechnen Sie aus den Daten die Loslichkeit (Mol/Liter)
von Silberchlorid in reinem Wasser (alle Angaben gelten fiir 25°C'). (10P)
Losung

Man kann (6.9) und (6.10) fast wortlich iibernehemen und erhélt

RT [AgT]
Sag/agt = St TR | g
~
=1M
mit
[AgHiCI] K.
Ky = —~—— - AgT] =

1= e o B =

——

=1M

eingesetzt in obiges ergibt

RT
_ -0 -
€Ag/Ag+ = 8Ag/Ag+ + _F anL — IH[CL ]
=0

Der hintere Logarithmus ist = 0, da [C1~] = 1M ist. Lost man diese Gleichung
nach K7y, auf, erhélt man

0
€ + —€ F
K = exp <( Ag/Ag TAg/Ag+) )

o (0222 -0.799)96484.6
8.314-208.15

) =1.763-1071°
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Die Loslichkeit ergibt sich dann zu

k
s=+/KL -m’=1328-10"°—~L
mol

in guter Ubereinstimmung zur Vorlesung.

J.7 Viskositit eines Gases

Aufgabe NK 7

Berechnen Sie die Viskositit eines Gases der Molmasse 25g/M ol bei 50°C'; der
Radius der kugelférmigen Molekeln ist = 1.9A (Angstrém). (10P)

Losung

Mit den Formeln aus (3.8.1) und (3.6.1) fiir die Viskositiit und die freie Wegléinge
(und die mittlere Geschwindigkeit), ergibt sich

1 N
y o VY1
N ax(2r)2V2
a = /30T _so3q3™
mT-m Sec

Setzt man dies alles ineinander ein, erhélt man

1 NV U
= —-MmMm——
K 3V N 74r2\/2
1 523.13-1%
- = _0‘02519_9 . sec
3 mol 74 -(1.9-10-10m)2/2
k k
= 6.795-10'8 g _1128-10°—9
m - sec - mol m - sec

J.8 MBYV mit hiufigster Geschwindigkeit

Aufgabe NK 8

Leiten Sie aus der Maxwell-Boltzmann Geschwindigkeitsverteilung f(u) den
Ausdruck fiir die hiufigste Geschwindigkeit (@) ab. Wie grof} ist die Anzahl
der Teilchen mit der Geschwindigkeit 2.5 @ relativ zu denen mit der Geschwin-
digkeit 3.5 @ (N(2.54)/(N(3.5a))?7 (11P)

Loésung

Um die haufigste Geschwindigkeit zu erhalten, mufl man einfach die Verteilungs-
funktion aus (3.7.3) ableiten und nach Nullstellen suchen, um das Maximum zu
finden.

df(w)\ _ ¢ m \G/2) mu? mu mu?
( m >— (zm) * {exp (‘ﬁ) (—g) v+ 2w (‘ﬁ)]
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Der erste Teil wird nicht null, die e-Funktionen auch nicht, also erhilt man
(nach nochmalogem Ausklammern von u)

2kT
mu2:2kT:>ﬁ:\/—
m

Um nun das gewiinschte Verhéltnis zu erhalten bildet man den Quotienten
(N(2.54)/(N(3.54)), setzt dann den oben erhaltenen Wert @ = {/2EL einfach

m

ein, kiirzt ein bifichen und ist fertig.

m 3/2 m(2.54)2 ~
Nosg 4w (QﬁkT)( /) xp(— (221{3’) ) - (2.54)?
I - 3/2 m(3.5%)2 ~
B8 ()Y e (-2 - (350
exp(— & - 6.252:T) . 6.25
_ ooy 625%,) — 205.83
exp(— 52 - 12.2528T) 112,25

J.9 Gleichgewichtskonstante aus Anfangsgeschwindigkei-
ten

Aufgabe NK 9
Bei p=1 atm und festgehaltener Temperatur wird die Anfangsgeschwindigkeit
der bimolekularen Gasphasen-Reaktion 2. Ordnung mit jeweils dquimolaren
Ausgangsstoffen

H> + BrCl <= HCIl + HBr

a) von links nach rechts (p(HCl) = p(HBr) = 0 bei t = 0) und

b) von rechts nach links (p(H>) = p(BrCl) =0 bei t = 0)

durch die Messung des Partialdruckes des Wasserstoffes in Abhingigkeit von
der Zeit gemessen (Anfangsgeschwindigkeit bedeutet, dafl die jeweilige Gegen-
reaktion vernachlissigt werden kann). Die folgenden Werte wurden erhalten:

a) t 1 2 min
p(Hy) 04762 04545  atm
b) ¢ 1 2 min

p(Hz) 0.02381 0.04545 atm
Wie grof ist die Gleichgewichtskonstante der Reaktion unter den gegebenen Be-
dingungen? (12 P)
Losung
Die Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion zweiter Ordnung (s. dort) ergibt

sich als
1 1
k= (c—A B c—) /t
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Damit ergibt sich sofort die Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion (mit
C% = 0.5 aus Aufgabentext)

. 1 1 _ l
= (0.5762M N 0.5M> [tmin ~ 0.1

Da fiir die Riickreaktion die Konzentrationen des H» angegeben sind, mufl man
aus diesen erst einmal die des (z.B.) HBr errechnen

[HBr]° = 05M
(B = 1M -2 -;).02381M 046N
(H B = 1M -2 -3.04545M 045450

Man erh#lt dieselben Werte wie fiir das H» bei der Hinreaktion, es folgt also

l

-
k~01——
mol - sec

Die Gleichgewichtskonstante ergibt sich als Quotient der Geschwindigkeitskon-
stanten der Hin- und Riickreaktion zu

J.10 Arrheniusfaktor, Aktivierungsenergie

Aufgabe NK 10

Berechnen Sie den Arrheniusfaktor (Stofizahl, Haufigkeitsfaktor; I/(Mol - sec))
der Reaktion Hs + I, — 2HI bei 700°C (Radius der kugelférmig angenom-
menen Molekeln r(Hy) = 1.47 - 10 %cm; r(Iz) = 3.09 - 10~ 8¢m). Die experi-
mentell bestimmte Geschwindigkeitskonstante bei gleicher Temperatur ist k =
1901/ (Mol - sec)); wie groB ist die Aktivierungsenergie? (10P)

Loésung

Der Arrheniusfaktor entspricht der Geschwindigkeitskonstante, die man aus der
Stofitheorie (dem Stofansatz) erhilt (s. 5.3.2).

ksio. = 7T(TA+T‘B)2’L_L-NL

8R - 973K
7 - 0.0019844kg/mol

= 7((1.47 +3.09) - 107'%mn)? . J

l2

= 1.2676-10"" ———
mol - sec
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Setzt man diese Geschwindigkeitskonstante als Arrheniusfaktor in die Arrheni-
usbeziehung (s. 5.3.3) ein, ergibt sich

E
k= kst -exp <_R_;>

— E, = —ln< i )-RT:127.133ﬂ
Sto. mol
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K Praktikumsklausur (1988)

K.1 Ideales Gasgesetz

Aufgabe 1

Ein Fesselballon wird bei einem Luftdruck von 1010mbar und einer Temperatur
von 35°C mit 1.3kg Helium gefiillt. Auf welches Volumen wird er sich ausdeh-
nen?

Losung

Nach dem idealen Gasgesetz gilt

nRT
b

V=
Das n erhilt man aus der Molmasse des Heliums (M = 4-%;) durch
n= % = 650mol

und damit mit den gegebenen Werten
p=1.01lbar =1.01-10°Pa T = 35°C = 308K

V = 8.24m?.

K.2 Eigenvolumen bei van der Waals-Gas

Aufgabe 2
Die kritischen Daten von Benzol sind:

cm?
Pr = 49.24bar Vk =260— Tk =562.7TK
mol

Berechnen Sie die van der Waals-Parameter aus den kritischen Daten, und be-
stimmen Sie den Radius der Benzolmolekiile, wenn diese als kugelférmig ange-
nommen werden.

Loésung

Nach 2.6 gilt

Vi 3 6p
b= -k =867 10— g =27pb? = 3p V2 = 0.9986——
3 mol mol?

Daraus erhilt man (s. 1)

3b
16NL7T

4 1/3
b= 4§NL7rr3 =7r= < ) =2.048-107'%m
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K.3 Viskositit, freie Weglinge und Molekiildurchmesser

Aufgabe 3
Xenon hat bei 20°C und 1.013bar die Viskositiit

k
n=228-10"°22
ms

Berechnen Sie die mittlere freie Weglénge und den Molekiildurchmesser der
Xenonatome.

Loésung

Nach 3.8.1 gilt

1 N

mit (m = 131-L)

mol

@ = V8RTrm = 217.6%
Weiterhin ergibt sich aus dem idealen Gasgesetz:

N P mol 1
= 41587 =92.504-10% —
V — RT m3 m3

Damit erhilt man fiir A:

3n

A= =5.77-10"%m
N
muv
A ergibt sich nach 3.6.1 aber auch als
4 1
B N7r62\/§NL

und damit

[ 1
5= =3.947-1071%m
W)\\/i%

und da § = 2r gilt, ergibt sich damit ein Radius von 7 = 1.9735 - 10~1%m.

K.4 Oberflichenspannung

Aufgabe 4

Bei 20°C' hat Methanol eine Oberflichenspannung von 2.26 - 10_2% und eine
Dichte von 0.791-%;. Wie hoch steigt es in einer Kapillare von 0.1mm Innen-
durchmesser, wenn ihr unteres Ende in Methanol eingetaucht wird? Welchen
Druck braucht man, um den Meniskus auf die Héhe der umgebenden Fliissig-

keit herunterzudriicken?
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Losung
Nach Barrow S.209 ergibt sich die Kraft, die durch die Oberflichenspannung
auf die Fliissigkeitssdule wirkt, als

F =2nro

mit r als Radius der Kapillare und ¢ der Oberflichenspannung. Die Fliissigkeit
hort auf in der Kapillare hochzusteigen, wenn die Gewichtskraft der Metha-
nolsiule gerade diese Kraft ausgleicht, d.h.

2rro = pgV = pgrr’h

mit p der Dichte von Methanol, g der Erdbeschleunigung und V' dem Volumen
der Saule. Daraus ergibt sich

h=—=>58cm
rpg

Der Druck ergibt sich als Kraft/Fliche, d.h. wenn

F 2nro 20
p A mr2 r 52Pa

zusétzlicher Druck auf die Fliissigkeitssidule ausgeiibt werden, wird die Fliissig-
keit auf ein Niveau gedriickt.

K.5 Ein reversibler Kreisprozef3 beim idealen Gas

Aufgabe 5

2mol eines idealen einatomigen Gases befinden sich bei der Temperatur 7 =
350K im Volumen V; = 10[. Mit diesem Gas wird folgender reversibler Kreispro-
zeB durchgefiihrt:

1. Das Gas wird adiabatisch auf V5 = 20! expandiert.

2. Das Gas wird isochor (d.h. bei Vo = 20l) erwérmt, bis der Ausgangsdruck
p1 wieder erreicht ist.

3. Das Gas wird isobar abgekiihlt bis Anfangsvolumen V; und Anfangstem-
peratur T} wieder erreicht sind.

Geben Sie fiir jeden der drei Teilschritte sowie fiir den Gesamtprozef die ausge-
tauschte Wirme ¢, die ausgetauschte Arbeit w und die Anderung der inneren
Energie AU an. Arbeitet dieser Kreisprozefl im Prinzip als Wirmekraftmaschi-
ne oder als Wiarmepumpe?

Loésung

Die Schritte ergeben folgendes:
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1. Die Expansion ist adiabatisch, d.h. definitionsgemf gilt ¢ = 0. Weiterhin
folge nach 4.5.3, daf3

Cp
V Kk—1 V o V 2/3
ron(5)"n (3 -1

Damit folgt fiir den Anfangs—/Endzustand mit Hilfe des idealen Gasgeset-
zes:

Ty =350K Vi =10l p; = 5.82bar

TLRT2
Vs

v 2/3
T, =T <71> =2205K Vo =200 p,=
2

= 1.83bar

Damit ergibt sich fiir w

V: Va p % 2/3v,_
w=— [i7 pdV = — [[7 24V = — [ nRTVPV 34y

= nRT, <(%)2/3 - 1) — 32307

und fiir AU
AU = q+w = —-3230J

2. Hier ist der Vorgang isochor, d.h. w = 0. Fiir den Anfangs—/Endzustand
ergibt sich bei diesem Schritt
T =220.5K V5, =20l ps = 1.83bar

_ p3Vs3

Ts R 700K V3 =20l p3 = 5.82bar

Mit Cy = %nR erhilt man fir ¢

T3
¢= | Cydr = ;nR(Tg —Ty) = 11960
1>

und damit fiir AU
AU = q+w = 11960J
3. Fiir diesen Schritt ergibt sich

T3 = 700K V3 =200 p3=>5.82bar
T, = 350K Vi =101 p; = 5.82bar

und das heifit mit C), = 3nR

Ty 5
q= Cpdl = §nR(T3 —T) = —14550J
T3

Vi
w= —/ pdV = p(Vs — Vi) = 5820
Vs
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Damit ergibt sich
AU = q+w = —8730J

Fiir den Gesamtprozefl erhilt man so
AU =0 ¢=-2590J w =2590J

und damit erzeugt dieser Kreisproze3 Wirme auf Kosten von Arbeit (man steckt
Arbeit in das System, um Wirme zu erhalten), d.h. man hat eine Warmepumpe.

K.6 Reaktionsenthalpie und Gleichgewichtskonstante

Aufgabe 6
Berechnen Sie fiir die Verbrennung von Propan

C3Hg(g) +502(g) = 4H>0(g) + 3C01(g)

die Reaktionsenthalpie und die freie Reaktionsenthalpie und die Gleichgewichts-
konstante bei 298K (K, bitte in Potenzen von 10 angeben.)

S°[JK~"mol™"] H°[kJ - mol™ "]
CO:(9) 213.74 -395.51
H>0(g) 188.83 -241.82
C3Hz(g) 269.91 -103.85
02(9) 205.14 0

Loésung
Die Reaktionsenthalpie ergibt sich als

k k k k
AH = 4(—241.82—J) + 3(—395.51—J) - (—103.85—J) = —2049.96—J
mol mol mol mol

und die Reaktionsentropie als
AS =4-188.83 2 + 32137452 — 269.91 52— — 5 - 205. 142
=100.93 52—

Kmol

Damit ergibt sich AG als

AG=AH —TAS = —2080.04k—J
mol

und die Gleichgewichtskontante als

K= e‘rAa_? = 10—(10ge)~,%—¥ — 103646
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K.7 Gleichgewichtskonstante und Dissoziationsgrad

Aufgabe 7
Der Zerfall von Ethylen in Acetylen und Wasserstoff

C2Hy(g) = Ha(g) + C2H2(g)

hat bei 1000K die Gleichgewichtskonstante K, = 2-10"3bar. Wie grof} sind bei
1000K und einem Gesamtdruck von 100mbar der Dissoziationsgrad von CsHy
und der Partialdruck von Hs?

Losung

Es gilt:

_ PH.PC:2H- K Q

K, = . = K,=K,p % =2-1072
P pCzH4 l_a P

Mit der zweiten Formel ergibt sich
o’ + Kya— K, =0= a =0.132

und damit
sz - pCsz = pga - 13-2mba7‘

K.8 Osmotischer Druck und Gefrierpunktserniedrigung

Aufgabe 8

Die Losung einer organischen Substanz in Tetrachlokohlenstoff hat bei 298K
den osmotischen Druck 120kPa. Berechnen Sie den Gefrierpunkt der Losung.
(Es soll angenommen werden, dafl beim Lésen keine Volumenénderung auftritt,
und daf} die Masse der gelosten Substanz gegen die Masse des Losungsmittels
vernachléssigt werden kann.)

Fiir CCly findet man folgende Daten:

e Dichte p = 1.63-2

cm3

e Schmelztemperatur T = —23°C

K-kg
mol

e Kryoskopische Konstante Kx = 30

Losung
Der osmotische Druck ergibt sich nach 4.17.3 als

nRT n mol
I=— — =48.43—
v :>V 8 3m3

Die Umrechnung der Konzentration in die Molalitét ergibt

nl mol
= —— =10.0297T—
"=y p kg
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Mit der Beziehung AT = —Kgm aus 4.17.2 ergibt sich
AT = —-Kgm = —0.89K
d.h. der Gefrierpunkt liegt bei

T=Ts+ AT = -23.89°C
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L.1 Stofizahlen

Aufgabe 1

In 300km Hohe der Erdatmosphére besteht die Luft aus etwa gleich grofien An-
teilen von Oy und Ny. Der Druck betrigt dort 2.5-1071%bar und die Temperatur
1400K . Berechnen Sie die Anzahl der St6Be zwischen

a) Stickstoffmolekiilen untereinander.
b) Sauerstoff— und Stickstoffmolekiilen.

r(O2) = 178pm; r(No) = 185pm.
Losung

Die Anzahl der Stofle zwischen zwei Molekiilsorten ergibt sich allgemein als
_N1 N,
= 162
7 = 7o’u

wobei zu beachten ist, dafl mit dieser Definition @ mit der reduzierten Masse
errechnet werden muf} (egal, ob es gleiche oder verschiedene Teilchen sind):

_ 8RT
U=4/—
\|

Die Konzentration der Teilchen erhilt man aus dem idealen Gasgesetz:

ni _ Pi _mipg:}&_l'ipg

V. RT RT V.  RT

Setzt man das ein (und 0 = ry + rz), folgt

8RT poNL\ 2
Z — 2 g
1,2 =m(r1 +72) - T1To ( =T )

a) Setzt man die gegebenen Werte

TN, =05 p,=25-10"°Pa T =1400K r; =ry,=185-10""2m

2
_ MmNy, 1 _ 103 kg
b= 2my, 2mN2 =14-10 mol

ein, erhilt man

1
Z =3.274-10" —
m-s
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b) Mit den gegebenen Werten

TNy, =T0, =0.5 pg=2.5- 10~°Pa T = 1400K
r. =185-10712m ry =178-10"2m
MNp™MOy  _ 1493 .10 3 kL

K= MN,+Mo, mol

folgt
Z=6.1- 1013L
m-s

L.2 Maxwell-Boltzmann Geschwindigkeitsverteilung

Aufgabe 2

Berechnen Sie aus der Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung wieviel Prozent
der Hy-Molekiile bei 400K eine Geschwindigkeit zwischen 20007 und 20207
haben.

Losung

Die Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung ergibt sich als

3/2 a2
o= e (1a7) 7%
w
Gefragt ist
f2020m flu 2020
a= 000— = / flu)du
fO 2000

Nun ergibt sich ein kleines Problem: Das Integral ist so einfach nicht zu 16sen.
Also betrachtet man das Integral:

1,2 1,2
[x?e 2" dw:—fa:(—a:e 2@ )dw:
1,..2 1.2
—ze 2% 4 [e 2% dr =

—ze 3" £ 21 (\/Lz—nfeféxzda:)

Das letzte ungeloste Integral findet man dann irgendwo tabelliert als Standard-
normalverteilung. Jetzt miissen wir nur noch das urspriingliche Integral in diese
Form bringen:

20202 3/2 3/2 202074

of M \32 ma2 m \3/ o mu

4mu e 2T du = 47 ue” 2kT duy
2000% 27TkT 27rkT 2000%

Jetzt miissen wir u substituieren
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und erhalten dann fiir das tibriggebliebende Integral mit den gegebenen Werten
(die Konstanten davor laf} ich erstmal weg):

f2020_ M%d _
2000 U e u =

1.567 KT 42— 3t° dudt

1.551 m
kT \3/2 (1.567 ,9 1
(W) 1.551 tve dt

und jetzt haben wir tatséchlich das, was oben am Anfang steht und wir erhalten
mit den tabellierten Werten

L (1 e=5t* — 0.9395

V2 J—o00
S [T e 3 = 0.9414
als Losung
1.567 ,9 _ 142
1551 LT dl

= (—te—%t2)1 5511567 + /271.9 - 10~3
— —0.4591 + 0.4658 + 0.0048 = 0.0115
Damit folgt

3/2
a =47 (—) -0.0115 = 0.0091
2

L.3 Translationsenergie

Aufgabe 3

Die mittlere Translationsenergie eines No—Molekiils in einem eindimensionalen
Behélter der Lange 10cm betriagt bei 300K %k:T. Wenn Ny—Molekiile einen
Zustand mit einer solchen Energie besetzen, wie grof} ist dann seine Quantenzahl
und wie grof} ist der Energieabstand zum benachbarten nichsthcheren Zustand.
Loésung

Die eindimensionale Translationsenergie folgt aus

2
€tr = # 2
Damit ergibt sich fiir die Quantenzahl
n= et’“iizmz =4.189 - 10°
Fiir die Energiedifferenz zum n#chsten Abstand erhilt man
Aeg, = h—Q((n +1)? —n?) = e (2n+1) =9.887-10 31
8ma? 8ma?
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L.4 Einstein-Formel der Wiarmekapazitit

Aufgabe 4

Nach der Einsteinschen Theorie fiir die Wirmekapazitit des festen Korpers
schwingt jedes Teilchen mit einer charakteristischen Frequenz. Die Einstein-
Frequenz des Kupfers betriigt 7.1 - 10'2Hz. Was ergibt sich daraus fiir eine
molare Wirmekapazitit des Kupfers bei 100K, bei 300K und bei unendlich
hoher Temperatur?

Loésung

Die Einsteinsche Formel fiir die Wirmekapazitit lautet

Cv =3R <@>2 ( exp (%)

» 2
) o () - 1)
Es gilt:
% — 340.77K
Damit erhidlt man fiir 7" = 100K
J
Cy =1.234R = 10.26
v mol - K
und fiir T' = 300K
Cy = 2.697TR = 22.425
v mol - K

Fiir T'— oo kann man die Exponentialfunktion in Reihen entwickeln und nach
dem zweiten Glied abbrechen (erlaubt, da T sehr grofl wird und damit der Bruch
sehr klein; die Konstanten als X zusammengefafit):

X 2 1+ % T— o0
Cv =3R (T) i % 3R
T
L.5 Adiabatische Volumeninderung

Aufgabe 5

3mol eines idealen einatomigen Gases werden von 300K und 1.5bar reversibel
und adiabatisch komprimiert, bis die Temperatur 350K erreicht ist. Berechnen
Sie ¢, w, AU, AH, das Endvolumen und den Enddruck.

Loésung
Mit dem idealen Gasgesetz erhélt man die Anfangswerte
RT
T, =300K p; =1.5bar Vi = np L = 49.884/
1

Bei einer adiabatischen Volumeninderung eines einatomigen Gases gilt

" 2/3 " 5/3
T =T | — = —
2 1 <V2> P2 =p1 <V2
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Die erste Gleichung umgeformt nach V5 ergibt mit 75 = 350K

T\ 3/2
Vo = (—1> Vi = 39.5861
Ty
und fiir den Druck damit
p2 = 2.205bar

Damit sind Enddruck und Endvolumen berechnet. Fiir ¢ bzw. w gilt

Va
qg=0 w:—/ pdV
Vi

bei einer adiabatischen Volumen#nderung. Damit erhélt man fiir w

w=— [2 B4y = —nRTVPP [0V 33y

= 3nRT, ((%)2/3 - 1) — 18717

und damit fiir AU
AU =qg+w =1871J

H ergibt sich aus

dH = dU +d(pV) =dU + pdV +Vdp = AH = AU + f‘zz pdV + f;f Vdp

__ P2 _ P2 nRT _ P2 T
“Jdp Vdp_fpl P dp_anPl Pdp

p1

2/5
= nRTip=>/% [7* p=*/3dp = SnRT, ((”—) _ 1> —3116.87

L.6 Wirkungsgrad

Aufgabe 6

Wie hoch ist der thermodynamische Wirkungsgrad des Verbrennungsmotors ei-
nes Kraftfahrzeugs, wenn der Motor eine Arbeitstemperatur von 1800°C hat
und die Auslaitemperatur 800°C betriigt. Auf welche H6he konnte man ein
Kraftfahrzeug der Masse 1000kg mit 1kg Treibstoff fahren, wenn man alle Rei-
bungsverluste vernachléssigt und der Brennwert des Treibstoffs 5-104% betrégt.
Losung

Der Wirkungsgrad ergibt sich mit

 T-T)

2

= 0.4824

und damit die aus dem Treibstoff erzeugte Arbeit als
W =nq =0.4824 - 5- 10*kJ = 24120k.J

Mit W = mgh erhélt man so eine Hohe von h = 2459m.
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L.7 Bildungsenthalpie

Aufgabe 7
Diboran verbrennt nach folgender Reaktionsgleichung:

kJ

B2H6(g) + 302(9) — 3203(8) + 3H20(g) AH = —2020@
Fiir die Verbrennung von Bor und Wasserstoff gilt:
2B(s)+ S0s(g) — BrOsy(s) AH = —1263.6-L
52 g 2U3 = 0ol
Halg) + S0s(g) = H0(g) AH=—21418°7
29/ 5t 2V N " mol

Wie grof} ist die Bildungsenthalpie von Diboran?
Loésung
Da die Bildungsenthalpien der Elemente konventionsgemifl Null sind, ergibt sich
die Bildungsenthalpie von Diboran einfach als
kJ kJ kJ kJ

AH =2020— —1263.6— — 3-241.8—— = 31—
mol mol mol mol

L.8 Siedepunktserh6hung

Aufgabe 8

Der Siedepunkt von Benzol CgHg (80°C bei latm) steigt bei der Zugabe von
13.76¢g Diphenyl Ci2H19 zu 100g Benzol auf 82.4°C an. Wie grof sind die ebul-
lioskopische Konstante und die Verdampungsenthalpie von Benzol?

Loésung

Die Siedepunktserhthung folgt

RT2M
AH

AT:KEm:

13.76g Diphenyl entsprechen
13.76/(12 - 12 + 10)mol = 0.089mol

b 0.089mol l

. O mo

= = 0.894—

100g kg
nnd damit 82.4°C — 80°C K-k

Kp= - o = 26857~
0.894—’2;' mol
Mit der ebullioskopischen Konstanten erhilt man
T2M
am = BIsM 30087i

E mol
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L.9 Dampfdruck einer realen Mischung

Aufgabe 9

Bei 25°C' mifit man iiber einer SiCly/CCly—Mischung mit z(SiCly) = 0.266
einen Dampfdruck von 153Torr. Der Dampf besteht zu 43.6% aus SiCl,. Die
Dampfdriicke der reinen Komponenten bei 25°C' betragen 1157 orr fiir CCly und
238T orr fiir SiCl,. Berechnen Sie die Aktivitit sowie die Aktivititskoeffizienten
der beiden Komponenten der Mischung bezogen auf die reinen Substanzen als
Standardzustand.

Loésung

Die Aktivitit ergibt sich als

_ Pi _ Ti,DPg

a; = o o
D; D;

mit p; dem Partialdruck und z; p dem Molenbruch der Komponente i im Dampf
und p{ dem Dampfdruck der reinen Komponente. Daraus erhélt man fiir SiCly
a; = 0.2802 und fiir CCly mit zsic1, + Toc, = 1 a; = 0.7504. Die Aktivitéts-
koeffizienten ergeben sich dann aus

a;

fi =

Ti,F

mit z; p dem Molenbruch der Komponenten in der fliissigen Phase. Damit ergibt
sich fiir SiCly f; = 1.0537 und fir CCly f; = 1.0223.
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M Vordiplomsklausur ’88

M.1 Druck des Van der Waals Gases

Aufgabe VDP88-1

Welchen Druck iiben 4.913 - 1023 Molekiile Stickstoff bei 28.2°C in einem Volu-
men von 2100cm? aus, wenn Stickstoff als van-der-Waals-Gas angesehen wird?
Die van-der-Waalsschen Konstanten fiir Stickstoff sind

a = 1.408 12 bar mol~"
b = 3.913-1072 mol™!
(10P)

Fiir diese nicht so ganz schwere Aufgabe benstigt man im wesentlichen die Van
der Waals Gleichung, die da lautet

_ nRT _ n’a
P=yv v
die Molzahl ergibt sich als
4.913
- —0.81
"= G020 8198

Setzt man dies alles ein (1 atm = 1.01325 bar) erhélt man als Ergebnis

p = 9.584 bar

M.2 Druck in einer Wasserflasche

Aufgabe VDP88-2

Eine Wasserflasche mit Deckel wird bei 20°C' vollstéindig (d.h. ohne Gasraum)
mit Wasser gefiillt und druckfest verschlossen. Welcher Druck entwickelt sich in
der Flasche, wenn sie um 0.5°C' erwirmt wird?

Thermischer Ausdehnungskoeffizient o bei 20°C: 2.1 - 104K !

Isothermer Kompressibilititskoeffizient 3 bei 20°C: 4.9 - 10~%bar !

(10P)
Loésung
Die beiden Koeffizienten ergeben sich (s. Anfang Gastheorie) zu

() k()
v\er), v \op),

Bildet man den Quotienten, erh&lt man

a T(g_;)p_ dp
ar ),

),
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Das letzte Gleichheitszeichen ergibt sich aus einer der Euler’schen Beziehungen
(s. P.1). Formt man diese Gleichung nach dp und integriert, so erhilt man
letztlich

Ap = % - AT = 2.1428 bar

M.3 Expansion und thermodynamische Gréfien

Aufgabe VDP88-3

2 Mol eines idealen einatomigen Gases befinden sich bei 300K in einem Gefaf
mit einem Volumen von 25/. Wahrend eines reversibel durchgefiihrten Experi-
ments wird das Gefifivolumen verdoppelt. Es findet dabei kein Wéarmeaustausch
mit der Umgebung statt.

Berechnen Sie Temperatur und Druck des idealen Gases nach dem Experi-
ment, und geben Sie die thermodnamischen Gréflen Ag, Aw, AU und AH fiir
den Vorgang der Volumenvergréferung an. (16P)
Losung
Die molare Warmekapazitéit ergibt sich bei Helium zu

Damit kann man die Temperatur nach der Expansion bestimmen

k—1
T, =1 - <%> = 189K

Damit ergeben sich die Anfangs und Enddrucke zu

RT;
p1 = 71 = 199536 Pa p2 = 62854Pa
1

Der Vorgang ist eine adiabatische Expansion, also

Ag = 0
Vo Va k—1 1
RTy () 3 Vi\"
Aw = —/pdV_—/#dV_§RT1 (7) 1
V1 Vl
AU = Aw=n § 8.314 300K 2—5l e — 1] = —6859.05.J
o T2 ol - K 501 - )
AH = AU+ A(pV) = —6859.05.J + (3142.7J — 4988.4J) = —8704.75.J

Bei dieser Aufgabe besteht die Moglichkeit, daf} sie nicht im entferntesten Sinne
richtig ist!



292 M VORDIPLOMSKLAUSUR ’88

M.4 Molenbruch und freie Enthalpie

Aufgabe VDP88-4
Die beiden gasformigen Isomeren A und B (Molgewicht 166 g/mol) kénnen sich
ineinander umwandeln und stehen im thermodynamischen Gleichgewicht

A+=B
Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion hat bei 400K den Wert 0.27.

a) Wie groB ist der Molenbruch an A, wenn man 59 A und 10 g B in ei-
nem Gafifl mit 0.01m> Volumen auf 400K erhitzt und die Gleichgewicht-
seinstellung abwartet?

b) Wie grof} ist die freie Standardenthalpie AG® der Isomerisierungsreaktion
bei 400K7? (10P)

Loésung

a) Wozu man bei der Losung die Masse und das Volumen benétigt ist unklar,
ebenso wenig benttigt man die Angabe, wieviel des jeweiligen Stoffes in das
Gefafl getan wurde.

K =027= 4 = [B] = [4]-0.27
— m = 1.27[A] = [A] = = = 0.7874m

1.27
= x4 =0.7874

b) Die freie Standardenthalpie ergibt sich als

AG=—-RThK = 4354i
mol

Stelle fest: Diese Aufgabe war leicht {iberbestimmt oder ist vollkommen falsch
gerechnet.

M.5 Uberfithrungszahlen und Aquivalentleitfihigkeit

Aufgabe VFP88-5

Die Ionenbeweglichkeit in Wasser bei 25°C betrégt fiir Cu’* 5.56-10"*em?/(V -
sec) und fiir SO?~ 8.29 - 10~ *ecm?(V - sec). Berechnen Sie aus den Werten fiir
CuSO4

a) die Uberfiihrungszahlen der beiden Ionen
b) die molare Leitfihigkeit (=Aquivalentleitfihigkeit)

Warum ist die Ionenbeweglichkeit von SO7 -Tonen in Wasser grofier als die der
Cu**-Tonen, obwohl die Masse von SO~ grofer ist als die von Cu?t?  (12P)
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Loésung
a) : b=t 4=t =1-t, =06
Mt t+ p—
b) : A=F(py +p_)=1330"" em?*mol !

Daf3 die Beweglichkeit der Sulfationen grofler ist mag daran liegen, dafl die
Kupferionen kleiner sind und demnach eine groflere Ladungsdichte aufweisen,
was zur Folge hat, dafl sich mehr Wassermolekiile aufgrund ihres Dipols an
dieses Ion anlagern und es somit letztlich mit Hydrathiille schwerer und grofler
als das Sulfation (mit dessen Hydrathiille) ist.

M.6 Zinn-Kupfer-Zelle mit H(C'-Briicke

Aufgabe VDP88-6
Fiir die Gleichgewichtsreaktion

Sn(s) + Cu** (ag) = Cu(s) + Sn’*(a)
betrigt die Standardreaktionsenthalpie AG® = —92.6k.J/mol.

a) Wie groB} ist die Standard-EMK einer elektrochemischen Zelle, in der die
genannte Reaktion abliuft?

b) Wie grof} ist die bei 298K gemessene EMK, wenn die Cu-Elektrode in
eine 0.1M Cu?*-Losung und die Sn-Elektrode in eine 0.5M Sn?*-Losung
eintaucht und beide Halbzellen durch eine K Cl-Briicke miteinander ver-
bunden sind?

c¢) Zu welchem Zweck dient die K CI-Briicke (12P)

Loésung

a) Im Gleichgewicht ergeben sich die Nernst’sche Gleichung und die freie Ent-
halpie wie folgt

0=AFEy + le;-anfl AG® = —RTIn K
Te
_ 0
neF

b) Im Nicht-Gleichgewicht folgt daraus

RT [Sn?t]
— 0 .
AE=AE"+ 2 n <[CU2+]>O.5V

c) Die KCl-Briicke dient der Vermeidung von Potentialgrenzflichen, die Verlu-
ste herbeifiihren wiirden. Es enstehen keine Potentialgrenzflichen, da die Uber-
fiihrungszahlen dieser beiden Ionen gleichgrof} sind und somit anfallende Poten-
tiale gut ,abbauen“ kénnen.
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M.7 Wairmediffusion, Isolierfenster

Aufgabe VDP88-7
Ein Isolierfenster aus 2 Glasscheiben, die sich in einem Abstand von 2em befin-
den. Wieviel Wirme wird je Stunde durch ein 5m? grofes luftgefiilltes Fenster
aus einem 25°C' warmen Zimmer nach aufien (—5°C) transportiert?

Welche Leistung muf} ein Heizgerdt haben, um diesen Warmeverlust auszu-
gleichen?

Wieviel Prozent der Heizleistung wiirden mehr oder weiniger bené6tigt wer-
den, wenn das Fenster mit gasformigen C'O, gefiillt wire?
(Der Temperaturabfall im Glas sei vernachlissigbar.)

Wirmeleitfihigkeits-  fiir Luft: A =2.41-1072 J K 1 m~*! 57!
koeffizient  fiir CO2: A =2.41-1072J K * m~! 571 (12P)

oQ\ . dT
(E>_AAE

Losung

Nach (3.8.2) ergibt sich

Damit ergibt sich fiir Luft

(a_qz) =5m?-2.41- 10*2# = 180.75W
ot Luft K -m- sec

pro Sekunde werden also 180.75J Wirme nach drauflen transportiert. Das ent-
spricht 650k.J/h. Ein Heizgerit miifite also gerade diese Leitung aufbringen. Bei
Kohlendioxid sieht das so aus

(8—Q> = 108.75
ot ) co,

man benétigt also rund 40% weniger Leistung, um den Verlust auszugleichen.

M.8 Reaktionsgeschwindigkeiten

Aufgabe VDP88-8
Der Zerfall der Substanz A

2A — Produkte

verlduft nach einem Reaktionsgesetz 2. Ordnung.
Bei 300°C wird eine Geschwindigkeitskonstante von 0.6 { mol~' s~! gemessen,
bei 350°C von 1.19 { mol~* s 1.

a) Wie groB} ist die Aktivierungsenergie dieser Reaktion?

b) Wie lange dauert es bei 300°C, bis die Konzentration an A von 0.15 mol/I
auf 0.02 mol/l abgenommen hat?
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c) Wie lange dauert es, bis A vollstéindig verschwunden ist?

d) Wie kénnte man auf moglichste einfachem Weg die Ordnung der Reaktion
bestimmen?

a) aus der Arrhenius-Beziehung k = A - exp(—E4/RT) ergibt sich

ﬁ = ex (—EA ——EA)
ks PYRT, T Ry
Rin (&
3 kJ
=By = —|/—— (1) = 37.751—
™ T mol

b) Aus einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung erhélt man wie folgt die
Reaktionsdauer

1 1 _LO+% 1
—qo t g =kt =t= A" =t = 20l Lhud — §878sec

molsec

c) Aus dem selben Gesetz wie in b) erhélt man, dafl die Zeitdauer fiir ein
vollstéindiges Verschwinden von A unendlich grof ist.

d) Man konnte wihrend der Reaktion zu versch. Zeitpunkten die Konzentration
der Stoffe messen und dann damit die Methode der Anfangssteigungen anwen-
den (s. Anfang Kinetik).



296 N VORDIPLOMSKLAUSUR 92

N Vordiplomsklausur ’92

N.1 Kompressibilitit eines Van-der Waals Gases

Aufgabe VDP92-1

Bestimmen Sie die Kompressibilitiit (dV/dp)r = f(a, b) eines van der Waals
Gases mit dem Anziehungsparameter a und dem Abstofungsparameter b fiir
die Temperaturen 71 = 7a/27Rb, T = 8a/27Rb sowie T3 = 7a/27Rb und das
Volumen V' = 3 b, (R Gaskonstante). Interpretieren Sie den physikalischen Sinn
der Ergebnisse anhand der drei grob skiziierten van der Waals-Isothermen im
p — V-Diagramm. (12P)
Loésung

Die gesuchte Ableitung ergibt sich mittels einer Euler’schen Beziehung (s. P.1)
und natiirlich der Van-der Waals Gleichung (s. 2.5.1) zu

(av> 1 VE(V — b)?

—_— = 5 = 2 13
op ) r (ﬁ)T 2a(V —b)2 — V3RT

Setzt man nun das Volumen und die Temperaturen ein, erhilt man

Ta ov b?
T == —_ = ]_ —_
! 27Rb:><8p>T %
oS (Y
>~ 27Rb ap)r
9a ov b3
T = _— = -1 —_—
3 27Rb:><8p>T %
Graphisch ,interpretiert” sieht das Ganze so aus
V=30 v

N.2 allgemeine Geschwindigkeitsverteilung

Aufgabe VDP92-2
Die Geschwindigkeit der Molekiile in der Gasphase wird beschrieben durch die
Maxwell-Boltzmann Geschwindigkeitsverteilung der allgemeinen Form

fv) = av? - exp(—bv?)
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a und b sind von der Masse und der Temperatur abhingige, hier konstante
Parameter. Wie grof} ist die hiufigste Geschwindigkeit & = f(a, b)? Bei welchen
Geschwindigkeiten, ausgedriickt durch die h&ufigste Geschwindigkeit hat die

Verteilungsfunktion Wendepunkte? (12P)
Loésung
Die beiden notwendigen Ableitung ergeben sich als

dj

4f(v) = (2av — 2abv®) - exp(—bv?)

dv
d2
d];(;)) = 4ab®v* — 10abv? + 2a) - exp(—bv?)

Sucht man nach einem Maximum, mufl man die Nullstellen der ersten Ableitung
finden
df (v) .+l
=0=v=0=— VIW(H;-
dU v u \/E (+’ )

Die Wendepunkte ergeben sich analog mit der zweiten Ableitung

d>f(v) 5+V17T  V5+£VIT
e | T

N.3 Molmassenbestimmung

Aufgabe VDP92-3

7 g einer unbekannten Substanz, die in 100 g Wasser gel6st sind, ergeben eine
Gefreierpunktserniedrigung von 0.62 K. Wie grof} ist die Molmasse der Sub-
stanz? Wie grof ist die Siedepunktserhthung der gleichen Losung? (7P)
Losung

Bei dieser Aufgabe ist es notwendig, die Kryskopische und die Ebullioskopische
Konstante des Wassers nachzuschlagen (z.B. Atkins, Tab 8-2). Sie ergeben sich
als

K- K-
Ko g — o1k

K =1.86
mol mol

Jetzt benotigt man nur noch die beiden Formeln rund um den Abschnitt (4.17.2)
und wendet fiir den ersten Fall einen einfachen Dreisatz an. Man berechnet, eine
wie grofle Gefrierpunktserniedrigung ein Mol der Substanz erzielen wiirde und
bildet dann das Verhéltnis.

mol _ 0.1mol

kg 100g
:>ATG:KK-1”ZA—;l:1.86K

_ 0.1 mol A 062 K _ 1 _mol

mle

=My = G kg 1.86 K — 3100 g
1 __ 2lg
— Tg= 1Mol = M = 2Lt
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Die Siedetemperaturerh6hung der gleichen Substanz ergibt sich zu

ATs=Kg-m,; =017 K

N.4 EMK und freie Enthalpie

Aufgabe VDP92-4

Die Standard-EMK der Chlorwasserstoffzelle, in der aus Cly und H, wifirige
Salzsdure gebildet wird, ist 1.36 V. Wie grof ist der Gewinn an freier Ent-
halpie AG je Mol gebildeter wifiriger HCl der Konzentration 1072 M aus
den gasformigen Elementen, die beide bei einem Druck von 100 atm vorliegen
(T =298 K)? (10P)
Loésung

Es gilt die Nernst’sche Gleichung

K, — PH, 'pClz/(p0)2 — 1010
(1073M)/(C)?
AE = ARO4 1Ly g
Ne
. ! .
— 136V 4+ 8.314 J - 298 K' - mol — 0.7687V

96484.6 Asec - mol - K'

K' ist nicht! die Gleichgewichtskonstante, sondern deren Entsprechung am An-
fang der Reaktion. Weiterhin gilt

AG = AG° - RTInK'
kJ

— AG = AFE -n,F=-T4—
mol

N.5 freie Entahlpie und Gleichgewicht

Aufgabe VDP92-5

Berechnen Sie mit Hilfe der unten angegebenen thermodynamischen Standard-
daten (25°C, latm) die Gleichgewichtspartialdrucke von Hs, Cly unf HCI, die
sich bei der Reaktion eines dquimolaren Gemisches von Cls und H, einstellen.
(Gleichgewichtsgesamtdruck 1bar, Gleichgewichtstemperatur 25°C').

H, Cl, HCI
Enthalpie 0 0 -22.1  kecal/Mol
Entropie  31.2 53.3 44.6 cal/(Mol- K)

(12P)
Loésung
Es ergeben sich aus den angegegebenen Daten folgende Werte
kcal kcal

AH = 2-(-221—)—-0—-0=—-442—
mol mol
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cal cal
mol - K 4'7mol K

= AG = AH-TAS= —190.793]6—!]1 =—-RTIhK
mo

AS = 2-(44.6—53.3—31.2)

— K = exp (}#) =2.78-10%

Aus der Gleichgewichtskonstante lassen sich nun durch folgende Rechnung die
gesuchten Partialdrucke gewinnen

K = itel _ (1 bar—2 ‘P, )?
PH, * PCl, Ph,
4pH, 1
— _—_— = 0
PE: Yt T K4
= PpH, = DPci, =19 1077 bar
= prci = 1bar—2-pmy, ~ lbar

N.6 Entropie der Translation, Sackur und Tetrode

Aufgabe VDP92-6
Berechnen Sie mit den Methoden der statistischen Thermodynamik (Sackur und

Tetrode) die Entropie eines Moles gasférmigen Heliums bei 100°C' und 5 atm.
(10P)

Losung

Aus der ,normalen“ Berechnung der Entropie wollen wir erst einmal spafles-
halber die Methode von Sackur und Tetrode herleiten. Nach Abschnitt (7.3.3)
ergibt sich

dlnZ
S = So+kTInZ+kl
S—— dT

=—F/T N——
=U/T

N 3/2
Ztr - trL Qtr - 2mmhT -V

Np! h?

Die innere Energie der Translation betrigt laut (3.5) 3/2 RT', den Rest mufl man
einsetzen (Die Fakultdt im Nenner von Z driickt man durch die Stirling’sche
Formel aus) und erhilt (mit Sy = 0)

2rmkT\*? vV
= . 2 L. eb/2
S R-In (( % ) N, e

Das ist die Gleichung von Sackur und Tetrode, setzt man jetzt die Werte des
Heliums ein und berechnet V' mit dem idealen Gasgesetz, erhiilt man

J
mol - K

Sir =19.2- R =38.2
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N.7 Stromflufl in einer Zelle

Aufgabe VDP92-7

Die Beweglichkeiten von K*- und Cl~-Tonen in Wasser sind 7.62 - 10~* bzw.
7.91-107* em?/(V - sec). Wie grof ist der Stromfluf} durch eine Leitfihigkeits-
mefzelle, die mit einer (idealen) 1072M KCI-Losung gefiillt ist und an deren
kreisférmigen Elektroden mit 2ecm Durchmesser im Abstand von 2¢m eine Span-
nung von 7V angelegt ist? Wie groB sind die Uberfiihrungszahlen der beiden
Ionen? (10P)
Losung

Die Uberfithrungszahlen ergeben sich aus den Beweglichkeiten zu

it

ty=—"+
Mg+

=049 =t_=1—t; =051

Die spezifische Leitfihigkeit erhilt man aus

Asec cm? mol
-(1.553-1073 21072 —
mol ( Vsec) l

o = A-C=F(uy+p_)-C=96484.6
1.5-1072Q tem ™!

Daraus erhilt man nun recht einfach I

2

q T cm
l

co-U = 21.5-1072Q 'em ™! - 7V = 0.0165 A
2em

Die Formeln stehen alle am Anfang der Elektrochemie.

N.8 Wellenzahlen und Intensitidten

Berechnen Sie die Wellenzahlen (cm™!) und die relativen Intensitéiten der ersten
zwei Absorptionslinien im Rotationsspektrum von gasformigem HF' bei 25°C.
Atommassen von F und H: 19 bzw. 1g/mol; Atomabstand im H F-Molekiil
0.92-10~%cm. (10P)
Losung

Die Wellenzahlen ergeben sich aus der Differenz der jeweiligen Energieniveaus
zu

h2

= 8.263-10227=41.736¢cm " *
h2
Ase; = Sz 22+ 1) —1(1+1))

= 1.653-107227283.471em ™!
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Die relativen Intensitdten ergeben sich aus der Boltzmannverteilung

1€5

T exp (—A )
n_eo(H)
Iy exp (—%TE’)

Die zugehorigen Formeln finden sich in (7.8) und am Anfang der Spektroskopie.

N.9 Reaktionsgeschwindigkeit, Arrhenius und Stoftheo-
rie

Aufgabe VDP92-9

Wie grof} ist bei 400K die Reaktionsgeschwindigkeit (Mol/(l - sec)) der Gasre-
aktion zwischen den (kugelférmigen) Teilchen A und B (A + B — P), die die
Radien 2.0 - 10 bzw. 3.5 - 10 3cm sowie die Molmassen 100 bzw. 200g/mol
haben, und die unter einem Partialdruck von 3 - 10* bzw. 10*Pa stehen. Die
Aktivierungsenergie der Reaktion ist 15kcal /mol. (10P)
Losung

Aus dem Abschnitt (3.6) erhélt man den Stofifaktor

l

ks; = m(ra +rg)*- Np -@ = 2.0397 - 10" ———
mol - sec

Setzt man dies in die Arrheniusbeziehung ein, so erhilt man die Geschwindig-
keitskonstante

E
k= kg - exp (——A> = 1.299 - 10°

RT mol - sec

Weiterhin erkennt man aus dem Aufgabentext, daf die Reaktion aus einem
bimolekularen Stof8 besteht und demnach ein Geschwindigkeitsgesetz zweiter
Ordnung erfordert

Pi g5

v=k-Ca Cp Ci:RT l-sec

N.10 Geschwindigkeitsgesetz herleiten

Aufgabe VDP92-10

Leiten Sie das Zeitgesetz fiir die Reaktion in Losung zwischen einem organischen
Reaktanden R und Brom Bry ab (v = f([Brz],[R])). Der langsamste, d.h. ge-
schwindigkeitsbestimmende Teilschritt der Reaktion ist durch die bimolekulare
Anlagerungsreaktion 2.0rdnung eines Br-Atoms an das organische Molekiil ge-
geben. Die Br-Atome entstehen durch schnelle Gleichgewichtsdissoziation von
Brsy-Molekiilen. Die Reaktion lautet:
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Br, =2 Br schnell
R+ Br — RBr langsam
RBr + Br — RBry  schnell

(10P)
Loésung
Die letzte Reaktion trigt aufgrund ihrer Schnellheit nichts mehr zum Geschwin-
digkeitsgesetz bei, man erhélt

[Br?]
[BTQ]

= [Br] = K - \/[Brs]

Da die Anlagerungungsreaktion bimolekular ist, erfordert sie ein Geschwindig-
keitsgesetz zweiter Ordnung, also

v="Fk-[R]-[B] =k-[R]-K-/[Br] = k" \/[Brs] - [R]
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0.1 Bergsteiger

Aufgabe CH91-1

Welche physikalische Arbeit, ausgedriickt in kWh (1kWh = 3600kJ) muf} bei
einem Korpergewicht von 75kg aufgebracht werden, um einen 5000 hohen
Berg zu ersteigen? (Erdbeschleunigung g = 9.81m/sec?) (6P)
Loésung

W = mgh = 75kg - 9.8182”7 - 5000m = 3678.75k.J = 1.021875kWh

0.2 Barometrische H6henformel

Aufgabe CH91-2

Bei welcher Hohe ist der Gesamtdruck der Luft auf ein Viertel des Druckes
auf der Erdoberfliche abgesunken (mittlere Molmasse der Luft aus 80% N, und
20%0>; die Luft soll sich wie ein ideales Gas verhalten, die Temperatur sei

hoéhenunabhiingig 25°C'). (8P)
Loésung
Man nehme die Barometrische Hohenformel und setze ein
Mgh 1 Mgh
P=Do- eXp(—ﬁ) ~ Zpo =Po eXP(—W)
= BT o i63km (M = 28.8¢/mol)

0.3 Zerfall von Radium

Aufgabe CH91-3

Das Radiumisotop der Molmasse 226¢g/mol zerfillt mit einer Halbwertszeit von
1622 Jahren in das Edelgas Radon. Wie grof ist der Druck, des entstandenen
Gases (wenn es nicht weiter zerfallen wiirde) in einer Ampulle mit einem freien
Gasvolumen von 5cm? und 300K mit 1g Radium nach 1000 Jahren Zerfallszeit?
(15P)

Losung

Zuerst bestimmt man die Zahl der enstandenen Radonatome (ng = 1/226 Mol)

n = ng - exp(—kt) k= 71511/22

= n = 2.886- 1073mol = NRadon = No —n = 1.54- 10~3mol

Mit dieser Molzahl kann man nun den Druck iiber das ideale Gasgesetz berech-
nen

p= g = 7.676bar
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0.4 Wirmepumpe

Aufgabe CH91-4

Welche mechanische Leistung benétigt eine reversibel arbeitende Warmepumpe,
die einen Raum von 20°C' aus der Umgebung mit 0°C' stiindlich eine Warme-
menge von 10*k.J/h zufiihren soll? (8P)
Loésung

Man bestimmt zuerst den Wirkungsgrad der Pumpe

T
n=""—1- T4 _ 06828
q Ty

und mit der gleichen Formel die Arbeit bzw. Leistung

kJ kJ
W =mn-q=0.06828 - 1047 = 682.87 = 190W

0.5 adiabatische Expansion

Aufgabe CH91-5

Ein Mol eines zweiatomigen Gases, dessen Wiarmekapazitit noch keine Schwin-

gungsanteile, jedoch die vollen Translations- und Rotationsanteile enthélt, wird

ausgehend von 0°C und latm auf 112.7 Liter reversibel adiabatisch expandiert.
Wie grofl sind Druck und Temperatur nach der Expansion? Wird bei der

adiabatischen Expansion mehr oder weniger Arbeit als bei der entsprechenden

isothermem Expansion gewonnen? (Begriindung!) (15P)

Loésung

Die Wérmekapazitét dieses Gases ergibt sich nach (3.5) zu

Die Endtemperatur ergibt sich (mit V4 = 22.71) zu

Vi K—1
Tg=Ta- (%) =2215K
2

Damit erhilt man den Druck nach der Expansion

T
p= R7 —0.163Pa

Bei der adiabatischen Expansion wird weniger Arbeit gewonnen, da die Adiaba-
ten im p — V-Diagramm (wegen &) steiler sind als die Isothermen und demnach
eine kleiner Fliche abdecken, die der Arbeit entspricht.
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0.6 pH-Bestimmung

Aufgabe CH91-6

Geben Sie den pH-Wert einer wifirigen Losung an, in der eine schwache Séure
H A mit einer Dissoziationskonstante K = 107°Mol/l bei einer Konzentration
von 10~*Mol/l gelost ist. (10P)
Loésung

Die Dissoziationskonstante ist gegeben als

o’ C K K2 K
K = N DY e
1—a ¢ > "Waee T ¢ =0

Aus dem Dissoziationsgrad erhilt man nun den pH-Wert wie folgt

[H*]

_ _ 1
_00:10—4M:> log[H™] = 4.57

(07

0.7 Aktivierungsenergie und Arrheniusfaktor

Aufgabe CH91-7

Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion A+ B — C hat bei der Tempera-
tur 200K bzw. 500K die Werte 7.3 - 1021 /(mol - sec) bzw. 3.67 - 1071/ (mol - sec).
Wie grof} ist die Aktivierungsenergie und er Haufigkeitsfaktor nach Arrhenius?
(10P)

Losung

Man setzt obige Werte in die Arrhenius’sche Gleichung ein und dividiert sie
durcheinander um E 4 zu erhalten

ki _ exp(=FEa/RTh)

ks exp(—Ea/RT>)
In kJ
= By = 2 =30~
B~ RG mol

Der Hiufigkeitsfaktor ergibt sich ebenfall aus der Arrhenius’schen Gleichung zu

i = 5.100—"

exp(=Ea/RT) = exp(—E4/RT) mol - sec

0.8 Stofizahl und freie Wegléinge

Aufgabe CH91-8

Berechnen Sie die Stofizahl aller Teilchen und die mittlere freie Weglénge in
einem Gas; gegeben sind; Molekiildurchmesser 3.7-10~8¢m, Molmasse 50g/mol;
Temperatur 0°C; Druck 2atm. (12p)
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Losung
Zuerst mufl man die mittlere Geschwindigkeit des Gases und den Quotienten
N/V bestimmen

_ —— m N p 5.306 - 1026
b i sec vV L' RT m3
Damit kann man die Stoflzahl
rd?a (N’
Zii1=——-[=] =2.9-10%sec tm™3
=77 ()
und die freie Weglidnge bestimmen
vV 1
= ———=310-10"m
N 7d2\/2

0.9 Bildungsenthalpie von Ethanol

Aufgabe CH91-9

Berechnen Sie aus den bei 25°C' gemessenen Verbrennungsenthalpien von Koh-
lenstoff (AH = —94kcal/Mol); Ethanol (AH = —326.5kcal/Mol) und Wasser-
stoff (AH = —68.3kcal/Mol) die Enthalpie und die Energie AH und AU der
BlIldung von Ethanol aus den Elementen bie 25°C. (10P)
Losung

Halten wir noch einmal die genannten Daten fest

CoH50H + 305 — 2005 + 3H,0  AH = —326.5ka!
C+ 0y — CO» AH = —94%lm
Hy + 105 — HyO AH = —68 3kt

mol

Um nun die Bildungsenthalpie des Ethanol zu bestimmen, mufl man die obere
Reaktion von rechts nach links durchlaufen, die beiden anderen entsprechen oft
von links nach rechts. Man erhélt

kcal _ _66_4kcal
mo mol

AH =(-326.5—-2-(—94) — 3-(—68.3))
Dabei wurde bedacht, dal die Enthalpie der Elemente diefinitionsgemifi = 0
ist.

Um die Energie zu erhalten, die sich von der Enthalpie nur durch Druck
und Volumen unterscheidet, mufl man sich klarmachen, wieviele Teilchen pro
entstandenem Mol Ethanol verschwinden, bzw. neu entstehen. Das wire dann
ein Maf fiir das Volumen. Man erhilt, dafl pro Formelumsatz 6 Teilchen ver-
schwinden, daraus folgt (evtl.)

Mol RT

A = AH —-pAV =AH — p(—6—— - —
U PAV p( 6Mol p )
kcal kcal kcal

= —66.4— + 14.865—— = —51.5——
mol mol mol
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0.10 Kompressibilitdt am kritischen Punkt

Aufgabe CH91-10

Wie grof3 ist der Kompressibilititskoeffizient 8 eines van der-Waals Gases am
kritischen Punkt (6P)
Losung

[ ist definiert als

o1 /avy 11
ﬁ__V<6_p>T__V(g_g)T

Dabei wurde eine Euler’sche Beziehung angewandt. Bestimmt man nun (g—e)
T

und setzt dann die kritischen Daten (ausgedriickt durch van der Waals Parame-
ter Vi = 3b, px = a/27b?, Tk = 8a/27RD) ein, so ergibt sich

Op 0 RT a\ —RT 2a
&), = w7 v) -
S
108Rb3 ~ 2713
Da diese Ableitung = 0 ist, folgt fiir den Kompressibilititskoeffizienten, daf
dieser unendlich grof sein mu#f.
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P Mathematischer Anhang

P.1 Euler’sche Beziehungen

Wenn f eine Funktion von x und y ist, so gilt:

_(of of
df = <%>yda:+ <8—y>mdy

Bei partiellen Ableitungen darf die Reihenfolge der Differentiationen vertauscht

werden:
*f\ _ ([ 9*f
oxdy )  \Oydz

5 (5)), = o (&)

oz \ 0y /, y Oy \ Oz vl

Im folgenden ist z immer eine Variable, von der z und y abhéingen
Formel 1: z wird bei konstantem z variiert:

(). = (G2),*(5). (&),

Formel 2: (Inverter)

bzw.

Formel 3 (Permuter)

(5).-- (), (5).

Aus Formel 2 und Formel 3 erhilt man die Eulersche Kettenformel:

or) (v (02 __,
dy). \oz), \oz /),
Formel 4: Priifung, ob vollsténdiges (totales) Differential vorliegt: df = g - dx +
. . sl _ (dh ;
h - dy ist vollstdndig, wenn (B_Z)z = (%)y gilt.

Wenn df ein vollstédndiges Differential ist, dann ist sein Integral zwischen vor-
gegebenen Grenzen vom Weg unabhéngig
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Folgende Integrale werden z. B. zur Berechnung der verschiedenen Geschwin-
digkeiten (hiufigste-, mittlere-, mittlere quadratische-) der Maxwell-Boltzmann

Geschwindigkeitsverteilung benotigt:

o0
[ a? exp(—az?)dz = 5-,/%
—c0

(oo}
[zt exp(—az?)dz = g2 /Z
0

a

P.3 Partialbruchzerlegung
siehe 5.1.1

o0
[ 2% exp(—az?)dz = 5
0

[ zexp(—az?®)dz =0
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Schlu3wort

Zum Schlufl moéchte ich noch einige Worte iiber das Praktikum, das sich an
die Vorlesung anschlieit, verlieren. Es gab vor dem Praktikum einige Gertichte
iiber den Ablauf desselben. .. Sie sind alle wahr!

Man wird im Praktikum von mehr oder weniger gut gelaunten Assistenten
wahrend des Versuchs iiber den Grad der Vorbereitung auf selbigen abgefragt.
Dabei fallen schon mal Spriiche wie ,,haben Sie schon mal eine Vorlesung be-
sucht“, ,Herrschaften, Sie sind verdammt schlecht vorbereitet“ oder ,,Sie haben
ja von Thermodynamik tiberhaupt nichts verstanden“. Derartige Kommenta-
re tragen nicht unbedingt zur Erheiterung der jeweils betroffenen Gruppe bei,
sondern steigern lediglich die allgemeinen Nervositét, welche sich im Laufe des
Praktikums bei einigen Praktikanten eingestellt hat.

Dazu kommt, daf} einige Assistenten meinen, die Protokolle unbedingt peni-
bel aufjede Kleinigkeit untersuchen zu miissen und sie erst beim x-ten Versuch
testieren. Nettigkeiten wie , Unsinn“, , Schwachsinn“ oder ,,geht’s nicht noch
schlampiger® waren hin und wieder in den Protokollen zu bewundern, die sogar
ganz am Ende des Praktikums, als die Versuche eigentlich schon beendet waren
und jeder nur noch sein letztes Kolloquium durchfithren wollte, um die Ferien
ygeniefen” zu konnen, teilweise duflerst pedantisch durchgesehen wurden, was
uns z.B. einige Tage (und Nerven) gekostet hat.

Man sollte fairerweise erwihnen, dafl auch einige (wenige) Assistenten sehr
nett waren und den Studenten wirklich geholfen haben und nicht wie einige
andere eine eher merkwiirdige Art der Hilfsbereitschaft an den Tag legten.

Zu guter Letzt mufl man sagen, dal das Gerticht, das Praktikum wiirde dem
Versténdnis dienlich sein, ebenfalls sehr richtig ist, da man wéhrend der sechs
Wochen des Theoret-, wollte schreiben Praktikums, erstmals erkannt hat, welche
Vielfalt die Lehrbiicher einem Studenten offenbaren kdnnen.

Das Praktikum war also nicht so unbedingt mein Fall, obwohl es sich als
halbwegs niitzlich erwiesen hat, da man doch viel gelernt und verstanden hat.
Um die nun evtl. aufgekommene ,Panik“ ein wenig zu mildern, sei noch erwihnt,
dafl (meines Wissens) alle Praktikanten letztlich ihren hart erkdmpften Schein
erhalten haben und sicherlich nicht ungliicklich mit ihrer Wahl (PC) gewesen
sind. Nach dem Praktikum war iibrigens auch das Vordiplom durchaus machbar!

Gerrit Jahn
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Abkiihlung, 50
Abreicherung, 66
Abscheidung, 110
Absorptionskoeffizient, 161
Absorptionsspektroskopie, 160
AbstoBungsparameter, 24
Adiabate, 48
adiabatische Expansion, 47
Adiabatische Volumenénderung, 206, 286
Adsorption, 100, 102
Anderung der inneren Energie, 201
Aquivalentleitfihigkeit, 260
Aequivalentleitfachigkeit
Aquivalentleitfihigkeit
konzetrationsabhéngigkeit, 236
Aquivalentleitfihigkeit, 235
Aquivalentleitfihigkeit
konzentrationsabhéngig, 235
Aquivalenzzahl, 71
Aquivalentleitfihigkeitszahl, 107
duBere Arbeit, 46
Aggregatzusatnd, 62
Aktivierungsberg, 95
Aktivierungsenergie, 93, 230, 233
Aktivierungsenergie, negativ, 230
Aktivierungsenergie, scheinbare, 100
Aktivierungsfaktor, 94
Aktivierungsvolumen, 251
Aktivitat, 78, 113, 289
Aktivitidt, thermodynamische, 78
Aktivititskoeffizient, 79, 113, 121, 238, 260, 261
Aktivitidtskoeffizient, individuelle, 114
Anfangsgeschwindigkeiten, 273
anharmonischer Oszillator, 168
Anionen, 108
Anodenraum, 120
Anreicherung, 66
Anti-Stokes, 171
Anziehungskraftgesetz Ion-Dipol, 183
Anziehungsparameter, 24
Arbeit, duBere, 46
Arbeit, innere, 46
Arbeit, osmotische, 120
Arbeitsfihigkeit, 60, 113
Arbeitsfihigkeit eines Gases, 65
Arbeitsleistung des idealen Gase, 48
Arrheniusfaktor, 94, 95, 97, 233, 249, 274
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, 136
August’sche Dampfdruckformel, 63
Ausdehnungskoeffizient, thermischer, 20, 184
Ausdehnungskoeffizient, thermischer und reduzier-
ter, 199
Auswahlregeln, 163
Avogadro, 18
azeotroper Punkt, 66

Bandkante, 173

Barometrische Hohenformel, 25, 303
basisch, 78

Batterie, 115, 119

Bedeckungsgrad, 101
Besetzungszahlen, 26

Bestimmung der Reaktionsordnung, 229
BET-Isotherme, 100

Beweglichkeit, 108, 111, 235, 237, 270
Bildungsenthalpie, 267, 288
Bimolekularer Mechanismus, 90
bindres Gemisch, 259
Blitzlichtmethoden, 97
Blitzlichtphotolyse, 97

Bohr’sche Magneton, 175
Bohr’sches Atommodell, 174
Boltzmann, 150
Boltzmann-Verteilung, 25, 132, 186
Boltzmannsatz, 27, 93, 114
Bombencalorimeter, 45, 201

Born, 136

Bosonen, 152

Boyle, 18

Boyle-Temperatur, 21, 24, 198, 205
Braun, 75

Bridgeman, 81

312

Brown’sche Bewegung, 28
Brunauer, 100

Calorimeter, 45, 201

Carnot’scher Kreisproze8, 51, 208
Carnot-Maschine, 51, 210

charakteristische Schwingungstemperatur, 159
chemische Energie, 40

chemische Kinetik, 83

chemisches Potential, 61, 113, 114, 116, 259
chemisches Potential von Elektrolyten, 114
chemisches Potential, Druckabhéngigkeit, 65
chemisches Potential, Erniedrigung, 67
chemisches Potential, ExzeB-, 79

chemisches Standardpotential, 65
Chinhydron-Elektrode, 123
Chlor-Wasserstoff Zelle, 117
Chlorwasserstoffzelle, 260

Clapeyron’sche Gleichung, 63, 256
Clausius-Clapeyron’sche Gleichung, 63, 256
Covolumen, molares, 22

Dalton, 18

Dampfdruck, 216, 289

Dampfdruck (Zusammenfassung), 71

Daniell-Element, 115

deBroglie, 135

Debye, 158

Debye-Hiickl, 109, 113

Desorption, 102

Destillation, fraktionierte, 66, 216

Deutung der Entropie, 150

Diamagnetismus, 179

Dielektrizititskonstante, 109, 113

Differentialquotient, partieller, 19

Diffusion, 29, 37, 196

Diffusion, lineare, 38

Diffusion, Warme, 195

Diffusionskoeffizient, 35, 112, 129

Diffusionspotential, 119

Diffusionsstrecke, 38

Diffusionsverfahren, 188

Dimerisation, 220

Dipol, 111

Dipolmoment, 183

Dissoziation, unvollstandige, 109

Dissoziationsgrad, 76, 109, 238, 281

Dissoziationskonstante, 236

Dissoziationskontinuum, 168

dissoziiert, 112

Dissziationsenergie, 167

Doppelzelle, 119

Drehimpuls des Elektrons, 174

Drehimpuls eines linearen Molekiils, 152

Drehimpulsentartungsfaktor, 152

Driftgeschwindigkeit, 108, 111

Drossel, 43

Drosseleffekt, 43

Drosseleffekt, isothermer, 43, 203

Druck, 18

Druck, innerer, 46, 203, 205

Druck, kritischer, 24

Druckabhingigkeit
Reaktionsgeschwindigkeit, 234

Druckausgleich, maximaler, 232

Drucksprungmethode, 99, 232

Dubletten, 164

Dulong, Petit, 157

E-Feld, 109

Ebullioskopische Konstante, 68
Eigendissoziation von Wasser, 77
Eigendrehimpuls des Elektrons, 174
Eigenfunktion des Kernspins, 153
Eigenvolumen, 276

Einheiten bei cm,g,sec, 237
Einstein, 135

Einstein-Formel der Wirmekapazitit, 158, 286
Einteilchenzustandssumme, 103, 132
Binzelektrodenpotential, 121
Einzelionenbeweglichkeit, 110
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elektrische Energie, 40

Elektrochemie, 107, 115

Elektrochemische Zellen, 115

elektrochemische Aquivalenzzahl, 116

Elektroden zweiter Art, 124

Elektrolyse, 41, 115, 119

Elektrolyt-Leitfihigkeit, 107

Elektrolyte, 108

elektromotorische Kraft, 116

Elektronenspinresonanz, 175

Elektroneniiberginge, 173

Elektrophoretischer Effekt, 109

elektrostatische Anziehung, 114

Elektrostriktion, 77

Emissionsspektroskopie, 160

EMK, 116, 238

EMK-Bestimmung, 257

EMK-Messung, 116

EMK-Sprung, 127

Emmet, 100

endotherm, 43, 90

Energie, 17

Energie, freie, 59, 60

Energie, innere, 40

Energie, thermische, 25

Energiearten, 40

Energiedifferenz, 116

Energiequantelung, 137

Energiezustinde, 25

Energiezustinde, Berechnung, 135

Entartungsfaktor, 132, 186

Entartungsfaktor der Rotation, 142

Enthalpie, 42, 267

Enthalpie der Elemente, 43

Enthalpie, freie, 60, 116

Enthalpie, Reaktions-, 201

Enthalpie, Standardbildungs-, 201

Enthalpie, Verbrennungs-, 201

Enthalpieinderung, 201

Entropie, 17, 55, 267
Druckabhéngigkeit, 215

Entropie, Deutung, 150

Entropie, statistisch, 242

Entropieinderung, 211, 212

Entropieinderung, 215

Entropieinderungen in der Umgebung, 58

Ersatzschaltbild, 117

Erwirmung von Wasser, 231

Erwirmung, 50

ESR, 175

Essigsiure, 109

Euler’sche Beziehungen, 199, 308

exotherm, 43, 90

Expansion, 59

Expansion ins Vakuum, 38, 46, 48

Expansion ins Vakuum, adiabatisch, 47

Expansion, isenthalpe, adiabatische, reversible, 49

Expansion, reversible, adiabatische, 48, 255, 261

Expansion, reversible, isotherme, 269

Explosion, 90

Extinktionskoeffizient, 161

ExzeBgréfen, 221

Eyring’sche Gleichung, 104

Faraday, 41

Faraday-Zahl, 108, 116
Feedstrom, 29

Feldstirke, 108

Fermionen, 152

fest, 62

Festkérper, 101

Festkorper, idealer, 116
Fick’sche Gesetze, 38, 129
Flash-Methoden, 97
Fluiditét, 107

fliissig, 62

Folgereaktion, 88, 226
Formelumsatz, 76
Fortrat-Diagramm, 170
Fourier, 35

freie Energie, 59, 60, 267
freie Enthalpie, 60, 116, 267
freie Enthalpie (statistisch), 134
freie Reaktionsenthalpie, 72
freie Standardenthalpie, 73
freie Weglénge, 28, 32, 36, 262, 272, 277
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Freiheitsgrad, 30, 47
Fremdstoff, 112
Fugazititskoeffizient, 78, 121, 261

Gas, ideales, 18

Gas, reales, 21

Gasdruck, 205

gasférmig, 62

Gasgesetze, 18

Gaskonstante, 18, 47

Gasphasengleichgewicht, homogenes, 78

Gasphasenreaktion, 229

Gastheorie, kinetische, 28, 188

Gay-Lussac, 18

Gefrierpunktserniedrigung, 68, 218, 281

Gegeneinanderschalten zweier Carnot-Maschinen, 54

Gegenion, 108, 113

Gesamtdrehimpulsquantenzahl, 152

Gesamtreaktionsordnung, 84

Geschwindigkeit, haufigste, 34, 190, 192, 272

Geschwindigkeit, mittlere, 34, 36, 188, 191, 262

Geschwindigkeit, mittlere quadratische, 35, 192

geschwindigkeitsbestimmend, 96

Geschwindigkeitskonstante, 83, 226, 227, 233

Geschwindigkeitskonstante, Gasphasenreaktion, 229

Gibbs-Duhem, 80, 259

Gibbs-Funktion, 60

Glas-Elektrode, 126

Gleichgewicht, 16, 116

Gleichgewicht zw. Dampf- und fliissiger Phase, 65

Gleichgewicht, chemisches, 70, 83

Gleichgewicht, dynamisches, 87

Gleichgewicht, echtes thermodynamisches, 17

Gleichgewicht, metastabiles, 16

Gleichgewicht, physikalisch thermodynamisches, 17

Gleichgewicht, physikalisches, 16

Gleichgewicht, Reaktions-, 87

Gleichgewicht, stabiles, 16

Gleichgewicht, thermisches, 16, 83

Gleichgewicht, vorgelagertes, 89

Gleichgewichte (Beispiele), 62

Gleichgewichtsabstand, 182

Gleichgewichtseinstellung d. Zwischenproduktes, 89

Gleichgewichtsfunktion, 59

Gleichgewichtskonstante, 71, 83, 87, 95, 112, 113,
117, 218, 220, 226, 227, 263, 273, 280,
281

Gleichgewichtskonstante (stat.), 247

Gleichgewichtskonstante (statistisch), 154

Gleichgewichtskonstante und freie Enthalpie, 72

Gleichgewichtskonstante, statistisch, Hochtempera-
tur, 155

Gleichgewichtsl&slichkeit, 70

Gleichgewichtsmolenbruch, 76, 218

Gleichgewichtsreaktion, 86

Gleichgewichtsreaktion, 1. Ordnung, 227

Gleichgewichtsverschiebung, 117

gleichschnelle Ionen, 120

Glukose, 201

Graham’sches Gesetz, 29

Grenzfliche, 115

Grenzstrom, 130

Grotthus, 111

Grundton, 168

Guldenberg-Waage, 95

gyromagnetische Anomalie, 175

gyromagnetisches Verhiltnis, 175

H7 _Leitungsmechanismus, 111
Halbwertsdruck, 25

Halbwertszeit der Reaktion, 85, 225
Halogenierung von Aceton..., 89
Harmonischer Oszillator, 164
Harte-Kugel Potential, 39

Hauptgruppe, 111

1. Hauptsatz der Thermodynamik, 40

2. Hauptsatz der Thermodynamik, 47, 53
3. Hauptsatz der Thermodynamik, 53
HCl-Kette, 120, 260

Heisenberg’sche Unschirferelation, 140, 240, 244
Heizung, 210

Helmholtz’sche Doppelkette, 119
Helmholtzfunktion, 60

Henry‘sches Gesetz, 70

Hermitische Polynome, 144
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Hess’scher Satz, 43

Hittorf, 110
Hochtemperaturzustandssumme, 148
Hydratation, 41

Hydrathiille, 111

Hydrolysegleichgewicht, 77

hiufigste Geschwindigkeit, 34, 190, 192, 272

ideale kondensierte Phase, 65

idealer Festkdrper, 59

Ideales Gas, 18

ideales Gas, Druck, 28

ideales Gasgesetz, 276

ideales Gasgesetz, statistische Herleitung, 140
Impulsstrom, 35

Impulsinderung, 36
Impulsiibertragung, 36

innere Arbeit, 46

innere Energie, 30, 40, 267

innere Energie (statistisch), 133
innere Energie der Rotation, 142
innere Energie des ideale Gases, 47
innere Energie, totales Differential, 42
innerer Druck, 46, 58, 203, 205
Integrale, 189, 309

Intensitét, 136, 300

invariant, 16

Inversionstemperatur, 50, 51, 205
Ionendquivalentleitfahigkeitszahl, 108
Tonenaquivalentfahigkeit, 235, 237
Ionenbeweglichkeit, 260
Ionenleitfihigkeit, 238

Tonenprodukt, 238

Ionenprodukt des Wassers, 77, 118
Ionenstirke, 112

Ionentransport, 120

Ionenwolke, 109, 113

irreversibel, 56

isenthalpe adiabatische reversible Expansion, 49
isentrop, 56

Isomerisierung, Peroxid, 96

isotherm, 48, 60

Isotherme, 48, 196

isotherme reversible Expansion, 269
isothermer Drosseleffekt, 43, 58, 203

Joule, 46
Joule-Thomson Koeffizient, 50

Kalium-Ton, 111
Kalomel-Elektrode, 125
Kastenpotential, 39

Katalysator, 87, 99, 117

Katalyse, 99

Katalyse, heterogene, 100

Katalyse, homogene, 99
Kathodenraum, 120

Kationen, 108
Kernspinentartungsfaktor, 152
Kernspinresonanzspektroskopie, 180
Kette, 111

Kettenabbruch, 91

Kettenreaktionen, 90

Kettenstart, 91

Kettenverzweigung, 92

Kinetische Gastheorie, 28, 36, 93, 188
Kirchhoff’sches Gesetz, 44
Knallgasreaktion, 91

Knallgaszelle, 118
Kohlenmonoxid-Konversion, 76
Kohlrausch, 110

kolligative Eigenschaften, 67
Kompressibilitit, ideales Gas, 185
Kompressibilitat, van-der-Waals-Gas, 185
Kompressibilitatskoeffizient, 20, 184, 199
Kompressibilitatskoeffizient, reduzierter, 199
Kompression, 206
Kondensationskurve, 66
Konzentration, 19

Konzentration, Bestimmung der, 83
Konzentration, molekulare, 19
Konzentrationsénderung, 228
Konzentrationsgefille, 112
Konzentrationskette, 119
Konzentrationsverhéltnis, 119
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Kreisproze8, 40
KreisprozeB (Trennung), 29
KreisprozeB8 nach Carnot, 51
Kritische Temperatur, 23, 205
kritischer Druck, 24

Kritischer Punkt, 24, 203
kritisches Volumen, 24
Kryoskopische Konstante, 68, 218
Kupferelektrode, 115
Kithlmaschine, 53

Kiithlpumpe, 256

labil, 16

Ladungsiquivalente, 110
Ladungsdichte, 111
Ladungsstrom, 35
Ladungsumsatz, 116
Ladungsiibertagung, 115
LaGrange, 151
Lambert-Beer’sches Gesetz, 161
Langmuir-Isotherme, 100
LeChatelier, 75

Legendre’ Polynome, 142
Leitfihigkeit, 107, 270
Leitfihigkeit, spezifische, 107, 238
Lennard-Jones Potential, 28, 39, 182
Lichtabsorption, 173

Linde Kilte Maschine, 50
Linde-Verfliissigung von Luft, 50
Lindemann-Mechanismus, 96
lineare Diffusion, 38
Liniendiagrammen, 177
Lithium-TIon, 111

Laslichkeit, 69, 271

Laslichkeit eines Gase, 70
Léslichkeit, Druckabhéngigkeit, 70
Léslichkeit, Temperaturabhéngigkeit, 70
Loslichkeitsprodukt, 124, 271
Lésungsenthalpie, 70
Lésungsmittel, 96, 109
Lésungsmittel-Tonen, 111

magnetische Eigenschaften, makroskopisch, 179

magnetische Nebenquantenzahl, 174

magnetische Quantenzahl, 163

magnetische Suszeptibilitat, 179

magnetisches Moment, 175

Masse, 19

Masse, reduzierte, 32, 93

Massenwirkungsgesetz, 95

Maxwell-Boltzmann Geschwindigkeitsverteilung, 32,
04, 111, 189, 192, 284

mechanische Energie, 40

Membran, semipermeable, 69

Messung von pH-Werten mit Glas-Elektrode, 126

Messung, elektrochemische, 116

metastabil, 16, 24

Mikroreversibilitit, 95

Mischtechnik, 97

Mischung, real, 66, 289

MischungsgréBen, 222

mittlere freie Weglinge, 188

mittlere Geschwindigkeit, 34, 36, 188, 191, 262

mittlere quadratische Geschwindigkeit, 35, 192

mittlere Verschiebung, 196

mittleres Verschiebungsquadrat, 38

Modifikationen des Wasserstoffs, 152

Molalitit, 69

molare Wirmekapazitiat, 30, 37, 207

molare Wéarmekapazitat bei konstantem Druck, 43

molares Covolumen, 22

Molaritit, 69, 84

Molekiilaufbau, 160

Molekiildurchmesser, 92

Molekiilspektrosopie, 160

Molenbruch, 19

Molenbruch, Gleichgewichts-, 76

Molmasse, 19

Molmassenbestimmung, 297

Molzahl, 18, 19

Monomolekularer Zerfall, 96

Morse-Potential, 167, 253

Nabla-Operator, 136
Natriumhydroxid, 112
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Nebenquantenzahl, 174
Nernst, 122

Nernst’sche Gleichung, 117
Newton, 35

NMR, 180
Normalpotential, 116
Nullpunktsenergie, 144

Oberfliche, 100, 111
Oberflichenspannung, 277
Oberton, 168

Ohm, 35

Ohm’scher Widerstand, 128
Ordnung, 151
ortho-Wasserstoff, 152
osmotische Arbeit, 120
Osmotischer Druck, 69, 281
Ostwaldt’sches Verdiinnungsgesetz, 109
Oszillator, harmonischer, 164
Oxidation, 117

p-Zweig, 169

para-Wasserstoff, 152
Parallelreaktion, 87
Paramagnetismus, 179
Partialbruchzerlegung, 86, 309
Partialdruck, 18, 118, 226

partielle Ableitung, 19

Pauli-Prinzip, 167

Peak, 160

Peroxid-Tsomerisierung, 96

pH-Wert, 77, 267, 305
Phasengrenzfliche, 121
Phasengrenzlinie Festkérper—Dampf, 63
Phasengrenzlinie Fliissigkeit—Gas, 63
Phasensprung, 121

pKs-Wert, 267

Planck, 135

Platinelektrode, 117, 128

pOH-Wert, 77

Poisson, 49, 52

Poisson’sche Gleichung, 59, 114
Polarisation, 129

Potential, chemisches, 113, 114, 116, 259
Potential, chemisches Standard-, 65
Potential, chemisches, Erniedrigung, 67
Potentialtopf, 137
Potentialunterschied, 115

Prinzip des kleinsten Zwanges, 75
Produktbildung, 89

Produktstrom, 29

ProzeB8, isentroper, 56

ProzeB8, isothermer, 60

Pseudo-1. Ordnung, 86

Punkt, kritischer, 203

q-Zweig, 169

Quantelung, 137

Quantenzahl, mittlere, 140
Quasistatischer Zustand, 89, 91, 96, 101

r-Zweig, 169

radioaktiver Zerfall, 96
Raman-Spektroskopie, 160, 171
Raoult’sches Gesetz, 65
Rayleigh-Strahlung, 171
Reaktion Ho + I, 226
Reaktion 2. Ordnung, 224

Reaktion mit doppelt vorgelagertem Gleichgewicht,

230

Reaktion mit vorgelagertem Gleichgewicht, 230

Reaktion Pseudo-1. Ordnung, 226

Reaktion, gekoppelte, 76

Reaktion, Gleichgewicht 1. Ordnung, 227

Reaktion, heterogene, 78

Reaktion, schnelle, 97

Reaktionsenergie, 45

Reaktionsenthalpie, 43, 201, 218, 263, 280
Temperaturabhédngigkeit, 218

Reaktionsenthalpie, freie, 72, 218, 280

Reaktionsentropie, 218, 263
Temperaturabhiangigkeit, 218

ReaktionsgefiBle, 43

Reaktionsgeschwindigkeit, 83, 84, 93, 97, 228

Druckabhéngigkeit, 234
Reaktionshalbwertzeit, 225

Reaktionskette, 91

Reaktionslaufzahl, 71

Reaktionsordnung, 83, 102
Reaktionsordnung, Bestimmung der, 229
Reaktionsquerschnitt, 92

reale Mischung, 66

reales Gas, 21

Realfaktor, 21, 198

Realitétseffekte, 109

Reduktion, 117

Reduktionskraft, 123

reduzierte Zustandsgleichung, 24

reduzierte Zustandsvariablen, 24, 199
reduzierter Kompressibilitatskoeffizient, 199

reduzierter thermischer Ausdehnungskoeffizient, 199

Referenzelektrode, 125
Regel von Dulong und Petit, 157
Relaxationseffekt, 109
Relaxationsmethoden, 99
Relaxationszeit, 98

reversibel, 48

reversibel ausgetauschte Wéarme, 54

reversible adiabatische Expansion, 48, 255, 261

reversibler KreisprozeB, 278
Rotation, 31, 135, 240
Rotations-Schwingungskopplung, 170
Rotations-Schwingungsspektrum, 168
Rotationsenergie eines Molekiils, 186
Rotationskonstante, 162, 252
Rotationsquantenzahl, 141, 153, 245
Rotationszustandssumme, 141, 241, 247
Rotationsiibergang, 162

Rotator, starrer, 162
Rydberg-Konstante, 174

Sackur und Tetrode, 299

Salzsdure, 112

Schmelzpunkt, 213

Schmelzwérme, 68, 213

Schrédinger-Gleichung, zeitunabhéngig, 135

Schrédingergleichung, dreidimensional, 136

Schrédingergleichung, eindimensional, 136

Schwingung, 31, 135, 240

Schwingungsquantenzahl, 164

Schwingungsqunantenzahl, 245

Schwingungszustand, 103

Schwingungszustandssumme, 143, 241, 246

Schwingungsiibergang, 164

Siedepunkt, 24

Siedepunktserhdhung, 68, 288

Siedetemperatur, 205

Silber, CI, Br, I -Elektrode, 127

Smekal-Raman Effekt, 171

Solvatation, 107

Spannungsabfall, 128

Spannungsnormal, 125

Spannungsreihe der Redoxreaktionen, 123

Spannungsreihe, elektrochemische, 122

Spannungsverlust, irreversibler, 128

Spektroskopie, 160

spezifische Leitfihigkeit, 35, 238
konzentrationsabhéngig, 235

Spin, 152

Spinquantenzahl, 152, 174

Sprungmethode, Druck, 232

Sprungmethode, Temperatur, 231

Sprungmethode, Zeitkonstante, 231

Sprungmethoden, 99

stabil, 16

Standard-EMK, 116, 128

Standardbildungsenthalpie, 43, 201

Standarddruck, 117

Standardelektrodenpotential, 121, 122

Standardenthalpie, 43

Standardenthalpie, freie, 73

Standardkonzentration, 117

Starrer Rotator, 162

stat. Hochtemperaturgleichgewichtskonstante, 155

Statistische Thermodynamik, 132
stehende Welle, 137

sterischer Faktor, 94, 250
Stern-Gerlach Versuch, 175
Stern-Lammert Experiment, 35
Stirling’sche Formel, 26
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Stokes, 171 Volumen, kritisches, 24
StoBzahl, 283 Volumen, totales Differential, 184
StoBaktivierung, 96 Volumenénderung, adiabatisch, 206
StoBfaktor, 233 Volumenarbeit, 40, 269
StoBpartner, 92 Volumenénderung, partielle, 20

StoBwahrscheinlichkeit, 91
StoBzahl, 188, 193, 262

StoBzahl eines Molekiils, 31 Wirmepumpe, 210

StoBzylinder, 32 Wahrscheinlichkeit, 58, 151
Strom, 107 Wahrscheinlichkeitsfunktion, 58
stéchiometrischer Koeffizient, 44, 71, 83, 91, 116 Walden’sche Regel, 107, 235, 261
Suszeptibilitdt, magnetische, 179 Wanderung, 110
Sutherland-Potenial, 39 Wanderungsgeschwindigkeit, 111
Sutherlandkorrektur, 37 Wasserstoff, para-, ortho-, 152
Symmetriezahl, 154, 247 ‘Wasserstoff-Chlor Zelle, 238
System, 16 Wasserstoffbriickenbindung, 111
Systemzustandssumme, 103, 133 Wasserstoffmodifikationen, 152
S#ttigung, 69 Wastestrom, 29

Wechselwirkungskrifte, 113
Wechselwirkungspotential, 182
Wegabhingigkeit, 40, 54
Weglinge, mittlere freie, 188
Wertigkeit, 122

S#ttigungskonzentration, 70
S#ttigungsstrom, 130
Séduredissoziation, 76

T3 _Gesetz, 159 Wertigkeitswechsel, 122
Teilchendichte, 32 Weston-Standardzelle, 125
Teilchenstrom, 35 Wirkungsgrad, 52, 256, 287
Teilchentransport, 37 Wirmebriicke, 16

Teller, 100 Wirmediffusion, 195

Temperatur, 18 Wirmeenergie, 40

Temperatur, kritische, 23, 205 Wirmekapazitit, 45
Temperatur-Sprung, 98 Wirmekapazitit (statistisch), 134
Temperaturkoeffizient, 54, 258 Wirmekapazitit bei konstantem Volumen, molar, 42
Temperaturniveau, 54 Wirmekapazitit von Festkérpern, 157
Temperatursprungmethode, 231 Wirmekapazitit, Debye-Theorie, 158
Theorem der iibereinstimmenden Zustéinde, 24 Wirmekapazitit, Einsteinformel, 158
Theorie des Ubergangszustands, 102, 249 Wirmekapazitdt, molare, 37, 42, 43, 207
thermischer Ausdehnungskoeffizient, 184, 199 Warmekapazitdten, Differenz, 47
Thermodyanamik, statistische, 132 Wirmekraftmaschine, 51
Thermodynamik, 40 Wirmeleitfihigkeitskoeffizient, 35, 37
Totales Differential der Enthalpie, 42, 50 Wérmeleitfihigkeitsmanometer, 37
Totales Differential der Entropie, 57 Wirmepumpe, 53, 304

Totales Differential der inneren Energie, 42 Wirmereservoir, 53

Totales Differential des Volumens, 20, 184 Wirmestau, 91

Transition-State Zustand, 102, 249 Wirmestrom, 35

Translation, 30, 135 Wirmetransport, 37, 195
Translationsenergie, 285 Wirmeténung, 70
Translationsquantenzahl, 244 Wirmeiibergang, 43

Translationszustandssumme, 138, 241
Transport, Warme, 195
Transportgesetze, 35, 112
Trenndiisenverfahren, 29, 188
Trennfaktor der Destillation, 66
Trennverfahren, 188

Tripelpunkt, 64

Zeitgesetz, 224
Zeitgesetz der Brombildung, 91
Zeitgesetz der Reaktion, 90
Zeitgesetz integrieren, 225
Zeitkonstante, Sprungmethode, 231

Zelle, 115

Zelle, elektrochemisch, 115
Uberfithrungsarbeit, 110 Zellen, gegeneinandergeschaltete, 118
Uberfiithrungszahl, 120, 235, 270 Zentralion, 113
Uberspannung, 128 Zentrifugaldehnung, 164
Ultraschallabsorption, 99 Zentrifuge, 25
Umgebung, 16 Zentrifugentrennung, 30
Umsatzvariable, 86, 226, 264 Zentrifugenverfahren, 188
Umwandlung von Wirme in mechanische Energie, 51 Zerfall monomolekularer Teilchen, 96
Umwandlungswirkungsgrad, 208 Zerfall, radioaktiver, 96
Unordnung, 58, 151 Zersetzungsspannung, 131
Unordnungsfunktion, 58 Zinkelektrode, 115
Urantrennung, 29 Zustandsfunktion, 19

Zustandsgleichung von realen Gasen, 20
. Zustandsgleichung, reduzierte, 24
Valenzschwingung, 166 Zustandssumme, 132, 250

Van der Waals Gleichung, 20, 23, 276 Zustandssumme der Bewegung, eindimensional, 138
Verbrennung bei konstantem Volumen, 40 Zuctondecumme der Rotation. 141, 241

Verbrennungsenthalpie, 201
Verdampfungsenthalpie, 63, 255, 258
Verdampfungskurve, 66
Verdiinnung, 109

Verschiebung, mittlere, 196

Zustandssumme der Schwingung, 143, 241
Zustandssumme der Translation, 138, 241
Zustandssumme, Deutung, 140
Zustandsvariablen, reduzierte, 24

N N Zweiphasengebiet, 23
versc_h‘eb““gsq“adra_t' f"‘t“eres' 38 Zwischenprodukt der Reaktion, 84
Verteilung, wahrscheinlichste, 26

Vibration, 135

Virialentwicklung, 21

Virialgleichung, 21, 198

Virialkoeffizient, 21, 261

Virialkoeffizienten, Berechnung, 24

VIS, 173

Viskositit, 35, 107, 109, 194, 260, 272, 277

Viskositiat der Elektrolytschicht, 129

Volumen, 18



