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Stoffe und Stoffumbildung

1. Stoffe und Grundstoffe

a) Stoffe: Materiearten und deren tatséichliche oder
gedachte Komponenten.

b) Grundstoffe: diejenigen Stoffe A, B, C, ... , aus
denen man sich alle Stoffe S einer Stoffgesamtheit
S formal zusammengesetzt denkt.

c) Gehaltsformel (= Verhéltnisformel): Formel, die das
Mengenverhiltnis der am Aufbau von S beteiligten
Grundstoffe A, B, C, ... beschreibt, AzBgC,... .

d) Gehaltszahlen $ 2

e) Gesamtgehaltszahl: o = a+ B+ v+ ...

2. Gemisch, Losung, Gemenge, Phase

a) Gemisch (= Mischung): homogen (Kérnung <1 nm),
alle Bestandteile B, C, ... gleichberechtigt.

b) Lésung: homogen, gedanklich geschieden in
Lésemittel A (Hauptbestandteil),
geloste Stoffe B, C, ... (Nebenbestandteile).

c) Gemenge: heterogen (Kérnung > 100 nm)
(Kolloide: mikroheterogen, Kérnung 1 ... 100 nm).

d) Phase: Gesamtheit aller gleichartigen homogenen
Teilbereiche eines Gemenges.

3. Stoffmenge

a) Die Stoffmenge n ist wie die Ladung Q ganzzahlig
gequantelt (z Ladungszahl, N Teilchenzahl):

n= N-T, Q= z-e.
Elementarladung: e = 1,6022-10°1° C,
Elementar(stoffimenge: T = 1,660610724 mol.
(Altlast AvoGADRO-Konstante': N, =11

b) Messung — direkt durch Aufteilung einer Stoff-
portion in Einheitsportionen und deren Auszdhlung,
— indirekt physikalisch z. B. durch Wagung, Volumen-
messung (M molare Masse, V,, molares Volumen),

n=m/M, n= V/V, usw.,

— indirekt chemisch gravimetrisch, maBanalytisch ...

Scheffel
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Stoffe, alibekannte Beispiele:
homogen : Wasser, Wein, Luft, Edelstahl ... ;
heterogen: Holz, Granit, Schnee, Beton, Blut ... ;

ausgefallenere Beispiele:

Hydoxyl OH, interstellar weit verbreitet;

Singulettsauerstoff "0, kurzlehiges Gas aus angeregten
0p-Molekeln, an Smog-Bildung in der
Atmosphire beteiligt;

Parawasserstoff  p-Hy, Wasserstoffmodifikation aus
Molekeln mit antiparailelem Kernspin;

Dichlor [1=0 Teilgas des Dichlors, gebildet aus
nichtrotierenden  Cly-Molekeln  mit
der Rotationsquantenzahl 1=0;

Flektronengas e, Hauptbestandteil von Plasmen;

Neutronenmaterie  n, Baustoff der Neutronensterne.

Hiuflg betrachtete Stoffgesamtheiten:

MIBL,..) [BC..-Gemischel: Gesamtheit der durch Mi-
schung der Bestandteile B, C, ... erhilltlichen Stoffe;
Grundstoffe: die reinen Bestandteile B, C, ...;

C [chemische Stoffel: Gesamtheit der "Reinstoffe”, die
Gegenstand der anorgan. oder organ. Chemie sind;
Grundstoffe: die chem. Elemente H, He, Li, Be, ... ;

C" Lelektrochem. Stoffel: Gesamtheit der chemischen
Stoffe einschl. geladener {"lonenarten”, “Elektronen™);
Grundstoffe: die chem. Elemente und "Elektronen”;

N [Nuklide): Gesamtheit der Isotope aller Elemente;
Grundstoffe: "Pratonen” p ("Protonium"}, "Neutronen®
n {"Neutronium®), “Elektronen” e {"Elektronium").

Gehelisformeln, Beispiele aus verschiedenen Bereichen
fir Gemische: WasserggsFthanolg s (= Doppetkora),

(N2)ors(02)ozr (Ar)oor = Lufth;
intermetall.: CuggzZngasPboon (= Nippelmessing),
Fep.73Cro.4aNip.osSio.0r (= CriNi-Stahl);
isotopische: 39&(0,9303”&.0001“5(0,0391 {= Kalium};
chemische:  CaCOj {= Calciumearbonat);
elektrochem.: SOsez {= Sulfationen”"),
UOge-» {= Uranylionen®");
nuklidische: pang {= *Helium®* = or-Teilchen),
peanzotzs (= 5Figen);

statistische: Hzgog_ﬂ 1088 2042 30.08--- = Ha)y
0,1,2,3, .. Rotationsquantenzaht J

Vielphasiges Gemenge
Beispiel Granit

D Quarz
Alkali-Feldspat

Direkte Massung von Stoffmengen: Sie ist seit vorgeschichtlicher Zeit in Gebrauch und auch heute in
Haushalt, Handel und Gewerbe iblich, wobei die Einheitsportionen — meist durch Filllen und Leeren eines
definierten Hohlraumes, aber auch auf andere Weise — von Hand (f Prise Salz, 2 Teeloffel Zucker, 3 Bund
Radieschen, 10 Schaufeln Sand) oder von selbsttitigen MeBgeriten (Bauarten: Balgen-, Kolben-, Trommel-,
Fliigelradzihler usw., zu finden in jedem Haushalt als Wasser- und Gaszihler) gebildet und gezéhlt werden.



4. Wichtigste ZusammensetzungsgroBen

Gehalt: qualitiver Oberbegriff, quantifizierbar durch

a) (Stoff-) Mengenkonzentration <B) = n(B)/V,
b) Massenkonzentration B(B) = m(B)/V,
c) (Stoff-) Mengenanteil x(B) = n(B)/nw,

d) Massenanteil

w(B) = m(B)/my,.

5. Kennzeichnung der Zustandsart

fliissig (< liquidus)
monoatomar
im Normzustand

la amorph |1
|A in A (= geldst in A) Im
lc kristallin (< crystallinus)” |n

|d geldst (< dissolutus) s fest (< solidus)
le im Gleichgewicht v glasig (< vitreus)

(< in equilibrio) lw whaBrig (= geltst
lg gasig in Wasser)

"o, IR, Iy, 18 ... fiir verschiedene Kristallstrukturen

6. Allgemeine Umsetzung

a) Umsatzformel (= Reaktionssymbol)
b) Umsatzzahlen (= stéchiometrische Zahlen)

ny = My, Va'/“fj

0-23,v,B
'

c) Umsatzgleichung

d) Stand (= Reaktionslaufzahl')
e) Umsatz Af

f) Umsatzgeschwindigkeit, Umsatzrate © =

A

At

7. Relativitit der stofflichen Begriffe

a) Wie man einen Stoff aufzufassen hat, als
— rein oder gemischt,
— elementar oder verbunden,
— einfach oder zusammengesetzt,
hingt vom Rahmen ab, in dem er gesehen wird, z. B.:

b) H, He, Be, B, C, N ... , sind chemisch elementar,
— kernchemisch Gemische unterschiedlicher Isotope,
— diese wiederum Verbindungen der Stoffe n ("Neu-
tronium”), p ("Protonium”), e ("Elektronium"),
— n und p (sowie andere Baryon- und Meson-Arten)
wiederum Verbindungen der Quarksorten u und d.

c) I, ist chemisch und kernchemisch ein Reinstoff,
molekularstatistisch dagegen auffaBbar als

— ein Gemisch von Molekelgesamtheiten (= "Stoffen")
in verschiedenen Schwingungszustinden,

— diese wiederum Gemische von Molekelgesamtheiten
(= "Stoffen™ in verschiedenen Rotationszustinden,

— diese wiederum Gemische von Molekelgesamtheiten
(= "Stoffen") in verschiedenen Translationszusténden.
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Zahisnbeispiel zu Abschnitt 6:  NHz-Synthese

Umsatzformel, 2Na
zweiseitig: 2Ny + 3Hy —= 2NHa, 3Hy
ginseitig: 0 —= ~2Nz - 3Hy + 2NH,,

Umsatzzahlen: wiNg} = -2,

viHg) = -3, K
wiNHg) = +2, B

Anfangsstand: E18"00™) = 130 mol,

Endstand: EE0™ = 190 mol, B

Umsatz: AE = 60 mol,

Mengeninderungen:

AniNg} = -2 60 mol = - 120 mal,
AnlHg) = = 3-60 mol = - 180 mol,
An{NHz) = +2-60 mol = + 120 mol,

Umsatzgeschwindigkeit:
@ = 60mol/600s = 0,1 mols™,

Stéchlometrie, Anwendung der Umsatzgleichung
Beispiel: maBanalytische Bestimmung
der NagCOz-Menge in einem Kolben T
durch Titration einer Probe mit Salz-  AVp =-28ml
siwre (e = 100 molm™) }
50m 2

Stoffnummern . . . . steile Ziffern
Bereichsnummern . schrige Ziffern
Anfangsswerte . . . . eingestirichen

Endwerte . . . ... zweigestrichen

AV=V"-V, An=n"=n'

usw., folglich Verbrduche negativi
AVy= ~50m
Vi = 250 ml

Zugrunde liegender Ansatz:

Stoff Nr. 1 2 3 4 5
Umsatzformel: NagCOs # 2HCL —~ 2NaCl + €O + Ho0
. Any _ Ana _ Ana
chung: oM 22 208
Umsatzgleichung: A T ™ o
Tatsichlicher Rechengang:
Umsatzgleichung: c11 AVy  caz AV,
ve | va
Daraus sind cqy und dann nyy =V ¢4y berechenbar:
. , vi© AVQ
nyy = Vycap m
w4} - (=08-4078 m3
- 25040 - 100 molm3+ (=) - {~28-90"" m")

(-2 - (-50-107% m*)
= 7 mmol.

Gestaffelter Stoffaufbau

Beispiel: Baustahl
——
Gemenge Ferrity Perlity s

e a—————rs—— "’».
Gemenge  Ferrito gs Zementito,o4
prt—
Verbindung FeaC \
Gemisch  **Feo.06” Feo.so Feo.on
ren——
Verbindung PasNzolos
ot
Verbindung ot
Gemenge, Gemische, Verbindungen auf sieben Ebenen.
Beispielhaft ist jeweils fiir einen Bestandteil die Zusam-

mensetzung auf der nichst tieferen Ebene angegeben.
Die "chemischen Stoffe” bilden hier die vierte Ebene.
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Begleiterscheinungen von Stoffumbildungen

1. Raumanspruch

a) Der Raumanspruch eines Stoffes B in einem gege-
benen Umfeld (d. h. Zustandsart, Art und Menge
etwaiger Mischungspartner n(B), n(B’), n(B") ...,
Temperatur T, Druck p usw.) wird durch das
molare Volumen V,(B) gekennzeichnet.

b) Fiir einen reinen Stoff B ist V.(B) = V/n
(V Volumen, n Menge der Stoffportion).

c) Fiir einen geldsten Stoff B definiert man als
partielles molares Volumen AV

Val®) = (2B )i

(AV Volumeninderung infolge Zufuhr einer kleinen
Menge An(B) bei sonst unverdndertem Umfeld,
d. h bei festem no(B'), n(B") ... T, p usw.).

Als Grundwert V, gilt der Wert im Grenzfall
verschwindender Konzentration (¢ - 0).

d) Der Rauminhalt einer Portion eines Gemisches
ergibt sich aus den Mengen und Raumanspriichen
seiner Bestandteile B’, B" ...

V = n(B)-V,(B)+n(B")-V,(B") +....

2. Entropieanspruch

a) Der Entropieanspruch eines Stoffes B in einem
gegebenen Umfeld wird durch die molare Entropie
S,(B) gekennzeichnet.

b) Fiir einen reinen Stoff B ist S.(B) = S/n
(S Entropie, n Menge der Stoffportion).

c) Fiir einen geldsten Stoff B definiert man als
partielle molare Entropie AS

Sn(B) = (AH(B)>Umf.

(AS Entropiednderung infolge Zufuhr einer kleinen
Menge An(B) bei sonst unveridndertem Umfeld).
Als Grundwert S, gilt ein von verschwindender
Konzentration (¢ -~ 0) auf Normkonzentration c®
logarithmisch hochgerechneter Wert.

d) Der Entropieinhalt einer Portion eines Gemisches
ergibt sich aus den Mengen und Entropieanspriichen
seiner Bestandteile B, B" ...

S = n(B):S,(B) + n(B")-S,(B") + ...
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Raumanspruch, Alltagsbelsplel
Holz quillt bei Wasseraufnahme. -
Der Volumenzuwachs AV, An el
bezogen auf die Zunahme ~I
der Wassermenge An, &
bertigt etwa 15 cm® mal .

AV

Negativer Raumanspruch, Beisplel
Lost man 1mol NaOH-~Plitzchen in

1000 em® Wasser, schrumpft das
Volumen (nach Abkiihlung auf
Anfangstemperatur} auf 997 em®,
Ursache: dichtere Packung der
Ha0-Molekeln in den Hydrathiitlen.

e -
Vo in em mot™!

Elemente‘ Atomverband fest -= locker

Raumanspruch, Normwarte

leicht Diamant . ... 34 Lithium . . . . 130
+ Chrom . ... 72 Katium . ... 454
schwer Wolfram. . .. 86 Casium . ... 710

Stoffe unter verschiedenen Bedingungen

HoOls .. ..... 17 HOlHa80s - . . . .. g
Holt .. ... 18,1 HaO[HCO, .. .. .. 0
HoOlg ... ... 24465 HoOlHolz ... ... 1
CaClals ... .. %9 ca®|w+co¥lw -1
Rohrzucker [s .. 2170 Rohrzucker|w . . .. 210

Entropleanspruch eines geldsten Stoffes
Last man imol KNOsls in soaks7i [
1000 em® Wasser, fallt die
Temperatur um etwa 7K ab.
Es missen rund S, = 102Ct
nachgefiihrt werden, um die
Anfangstemperatur zu halten.

Umsetzarbeit W= -:4-A& = ~155kG-1mol = ~155k,
erzeugte Entropie: S, = -W/T= 155kI/208K = 52Ct,
Entropiezuwachs: AS=5,+S, = 102Ct+52Ct = 154 Ct.

Der Entropieanspruch des geldsten Salzes ist folglich
mehr als doppelt so groB wie der des ungeldsten.

Entropieanspruch, Normwerte Sme in Ctmol™

Elementel Atomverband fest —» locker

leicht Diamant . ... 24 Lithium . . . . 29,1
¥ Chrom = .. 238 Kalium . ... 647
schwer | Wolfram. .. 327 Césium . . .. 852

Stoffe unter verschiedenen Bedingungen

HoOls . ... ... “e CHaCOOH|s . ... 118
) [ 69,9 CH,COOH[t . ... 10
Ha0lg .. ..... 1887 CHsCOOH]g . ... 283

CHaCOOHlw . ... 179
CaCOsls . .... 029 Ca®*lwe COZfw 102
Rohrzuckerls .. 360,0 Rohrzucker]w ... 382

Entropleanspruch, Konzentrationsabhingigkeit

logarithmisch &hnlich gz{c): S = fm -~ Rlne,.



3.

Umsatzbedingte Volumendnderungen

a)

b)

KenngroBe hierfiir ist das (differentielle molare)
Reaktionsvolumen: AV

Y= (—A—E—)Um\‘.
(AV Volumenidnderung infolge eines kleinen Um-
satzes Af bei sonst unveréindertem Umfeld).

Fiir die Umsetzung B'+B"+... =D +D"+... ist

V= -V, (B)- Vo(B") - ...+ V(D) + V,(D") + ... |.

. Umsatzbedingte Entropiednderungen

a)

b)

3.

a)

b)

KenngréBen hierfiir sind die
(differentielle molare latente) Reaktionsentropie,
AS
S = (AE )Umf.
(AS Entropiednderung infolge eines kleinen Um-
satzes Af bei sonst unverdindertem Umfeld).

(differentielle molare) erzeugte Reaktionsentropie,

S, = —;1“(1 -7n) stets >0

(n Wirkungsgrad; bei frei ohne Energienutzung
ablaufenden Stoffumbildungen ist 7= 0).
(differentielle molare) ausgetauschte Reaktions-
entropie S, ergibt sich aus der Entropiebilanz

S5=5+5

S, ist kalorimetrisch meBbar und fiir die spiirbaren
Wirmeeffekte bei Umsetzungen verantwortlich.

Fiir die Umsetzung B +B"+ ... =D +D"+ ... ist

S = - 5,(B) - §,(B") - ... + §,(D) + §,(D") +... |.

Altlasten

(differentielle molare) latente Reaktionswirme,
(differentielle molare) erzeugte Reaktionswirme,
(different. molare ausgetauschte) Reaktionswirme,
Q=1T5, .Qe = T___Sea .Qa = T_IS_;
Wird Wirme nur als Energieaustauschform definiert,
wird ausschlieBlich Q, benutzt (geschrieben als Q).

GIBBS-HELMHOLTZ-Gleichung (inks), BERTHELOT-
THOMSENsches Prinzip (rechts) fiir eine frei {(ohne
Energienutzung, 7=0) ablaufende Stoffumbildung:

4 =T5-Q |, A =0,

{prizisierte Fassung).
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Kennzeichnung von Stoffumwandlungen

Umwandeln (Bloc =~8B) ............... oB
Schmelzen . ... .. st Erstarren......... Is
Sleden .. ....... g Tauen (Kondensieren). . gl
Sublimieren . ... .. sg  Desublimieren ... ... gs
losen ......... sd  Auskristallisieren . ... ds

Beispiel: 5:(Hz0) molare Schmelzentropie des Wassers

Empfohlene Schreibwelsen fiir ReaktionsgraBen,
die von einer "extensiven” (‘mengenartigen”) Groe Z
abgeleitet sind, etwa Energle £ Volumen V[ Entropie S

integrale molare ReaktionsgroBen . . . .. ... ... AcZ,
die wir nicht bendtigen,

differentielle molare Reaktionsgréfen
was wir durch Z ersetzen, weil z sich mit der
Bezeichnung fiir relative GroBen iiberschneidet.

Zur Vermeidung der "Bandwurm™-Bezeichnungen
fiir die ReaktionsgroBen bietet sich der Riickgriff auf das
Grundwort “~tonung” im Begriff "Warmetonung" an:

differntielle molare Reaktionswirme -+ Wirmetdnung,
differntielle molare Reaktionsentropie —= Entropietonung,
differntiell. molares Reaktionsvolumen ~= Volumentdnung.

Kalorimetrische Antriebsbestimmung, Belspiel
Fels + S|s —= FeS|s bei Normtemperatur 7°
(DruckeinfluB unerheblich), Fe~ und S-Menge je 0,100 mol.

W Messung der {latenten) Resktionsentropie $

durch Messung der Entropie der benutzten Probe im An-
fangs~ und Endzustand: ... .. 5= {Send = Sansl/AE
Verfahren:  Abkiihlung der Probe auf annihernd 0K und
Messung der zur Aufheizung bis T ndtigen Entropie S,
und zwar vor und nach der Umsetzung.

Ergebnis: . .. S= (6,0Ct - 53C/0,Imol = 1Ctmol ",

M Messung der ausgetauschten Reaktionsentropie S

"Wirmepuffer”  “Volumenpuffer” w Ziindung
{Metallblock o. (Vakuum oder Heizung
Wasse{tank), inertes Gas}, A
sorgt fir unge~  sorgt filr unge~ 7 %
fihr konstante fahr konstanten é

Temperatur Druck
N I
T Probe ——F 2207
4 20 Démmung - //
1208 /AT Messung: Erwiirmung durch withrend
der Reaktion ausgetauschte Entropie
T 297/ AT'  Einmessung: Erwirmung durch elektr.
"""" T erzeugte Entropie, So = 280Ct.

206

T Auswertung: S = AL S
TarTs— CEWEWME 2 T ATVAF
Eracbn _ 120K - 2800 296 Clmol”
rgebnis: . . . ... 0K 000 tmol ™

MR Zusammenfassung der kalorimetrischen Teilergebnisse:
erzeugte Reaktionsentropie 5, =§ -3, = 337Ct mal™,
Antrieb . .. A4 = T-S, = 298K-337Ctmol" = 100 k6.

Datenquellen fiir molare Volumen und Entroplen
Zwischen mechanischen, thermischen und chemischen
GroBen ergeben sich aus der Energieerhaltung zahlreiche
Querbeziehungen (Herleitung an anderer Stelle), die man
zur Datenbeschaffung nutzen kann. So gilt

d:‘sm, -B:Vm) 00:_.?, ﬁ—:-j_f_

Fiir reine Stoffe ist auBerdem V, = M/p aus molarer
Masse M und Massendichte o teicht berechenbar.
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Antrieb chemischer Umsetzungen

1. Metrisierung des Begriffes

a) Jeder Umsetzung (= Reaktion), beschrieben durch
eine Umsatzformel (= "Reaktionssymbol”) der Art
B +B"+.. = D+D"+ ..
wird eine skalare GréBe A zugeordnet, genannt
Antrieb (= Affinitdt), deren Wert von der Art der
beteiligten Stoffe B', B", ..., D', D", ... und der Be-
schaffenheit des Umfeldes abhidngt, in dem sich
die Stoffe befinden (d. h. Losemittel, Zustandsart,
Konzentrationen ¢, Temperatur 7T, Druck p, usw.).

b) Fiir das Vorzeichen von A gilt, wenn eine Umsetzung
nach Beseitigung etwaiger Hemmungen freiwillig
vorwirts lauft — in Ruhe bleibt — riickwirts lduft:

A4 > 0, 4 = 0, A4 < 0.

c) Fiir den Antrieb 4 einer Umsetzung, die sich als
Kopplung synchroner Teilschritte mit den Antrieben
4y, dg, Az, ... ergibt oder so auffassen 1dBt, gilt:

A= A+ Ag+Ag+ ...

d) Dem Antrieb einer einzigen, freiwillig ablaufenden,
hinsichtlich Art und Umfeld der Stoffe wohl-
bestimmten und streng wiederholbaren und damit
einen unverinderlichen 4-Wert verkérpernden Um-
setzung wird ein willkiirlicher, aber fester Wert
4o > 0 zugeordnet.

2. Messung

a) direkt, indem man m "Exemplare"” der Umsetzung,
deren Antrieb 4 gemessen werden soll, mit so
vielen "Exemplaren" n der Bezugsreaktion gleich-
sinnig (n > 0) oder gegensinnig (n < 0) koppelt, bis
der Gesamtantrieb verschwindet,

= mA+nd; =0 oder ;4=——21—A0.

Agesamt

b) indirekt, indem man die spiéter hergeleiteten Glei-
chungen heranzieht, in der der Antrieb mit anderen
meBbaren GriéBen (Umwandlungstemperaturen, L8s-
lichkeiten, Gleichgewichtskonstanten, Zersetzungs-
driicken,
Reaktionswirmen ...) verkniipft ist.

Dissoziationsgraden, Zellspannungen,

Machanisches Gegenstiick zur direkten Antriebsmessung:
stirker eine Umsetzung als eine andere ist, 1dBt sich grundsitzlich wie bei Fahrzeugen er-
mitteln, indem man so viele Exemplare der einen Art mit so vielen der anderen Art gegen-
einander koppelt, bis gerade Gleichgewicht herrscht.
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Die Affiniit, ein alchemistisches Fossil

Der von der IUPAC empfohlene Name fir die Grofe A4
ist “Affinitit, zu deutsch “"Verwandtschaft’. Der Name
geht auf die mittelaltedliche Vorstellung zuriick, daf
Stoffe einander umso stirker binden, je verwandter sie
sind. Dadurch wurde der Begriff "Affinitdt" mit “Bindungs-
stirke” und bei Umsetzungen der Art B+C —= BC mit
"Antrieb" gleichbedeutend. In diesem Sinne wird der Be-
griff noch heule benutzt: "Affinitit der Halogene zum
Natrium®, "Affinitdt des O oder CO zum Himoglobin®,
“Flektronenaffinitat des Chlors”. Die IUPAC-Bezeichnung,
angewandt z.B. auf die Dissoziation BC —= B+C, ist
sinnwidrig und daher nicht allgemein zu empfehlen.

Verkdrperung eines bestimmten Antriebswertes

& "y
469 Pa | Y 487 Pa
DgOlgasig -
00| fliissig — — D,0]fest
Eis-Bad —-—\ — Wiirmedimmiing

Als Umsetzung einfachster Art dient hier die Erstarrung
unterkiihiten Schwerwassers (Gefrierpunkt: 276,97 K),
D,0|flissig —=~ D,0|fest,

thermostatisiert durch Einbetten in ein Leichtwasser-
Eisbad (Tripelpunktszelle mit 273,16 K). Die Umwandlung
lauft freiwillig ab, wenn man den D,0-Dampf aus dem
linken in das rechte Gefal ibertreten ldBt. Pumpt man
den Dampf umgekehrt von rechts nach links, dann wird
die Umwandlung in die Gegenrichtung gezwungen. Die
Zelle verkdrpert einen festen Antriebswert wie das
Urkilogramm in Paris einen festen Massenwert. Wir
setzen willkiirlich (Grund: Anpassung an die Si-Einheiten,
s0 daB "ein Gibbs" 1G = 1Jmol™" wird):

Ao 85G.
Antriebswerte (Beispiele fiir Zimmerbedingungen):
Bitdung von Kochsalz aus den Elementen  :4 = 384 kG
Na + 2.Cly — NaCl
Rosten von Fisen an feuchter Luft: A ~ 050 kG
Fe + 20y + 2 Hy0 = FeO(OH)
Wasserverdunstung bei 70% Luftfeuchte: A4 = 09 kG

H0t ~= H;0|g

Anlagerung von Elektronen an Chloratome: A4 = 346 kG
Cl+e = CU

Photonenemmission angeregter H-Atome: A4 = 980 kG
H|2p-Zustand — H|1s-Zustand + v

oc-Zerfall des Urans A4 = 403000000 kG
281 ) = 22Th + tHe

Wievielmal antriebs-



3.

Kopplung chemischer Umsetzungen

a)
b)
c)
d)
e)

4.

chemisch . . . . iiber gemeinsame Zwischenstoffe,
enzymatisch . . iiber "Enzym-Substrat-Komplexe”,
elektrisch . . iiber Elektronen als "Zwischenstoff",
mechanisch iiber Zylinder, Kolben, Getriebe usw.,
thermisch iiber die ausgetauschte Wirme.

Chemische Kopplung: weitest verbreitet (fast alle Umsetzungen bestehen aus derart
gekoppelten Teilschritten), jedoch fiir MeBzwecke kaum gezielt genug einsetzbar. Ein strenger
Gleichlauf (enge Kopplung} wird erzwungen, wenn der Zwischenstoff Z unter den gewihlten

- D+E+.. +f’z\‘
L7 ,L L AFEG = Hele. ..

\. Py

B+C+..

Enzymatische Kopplung: in lebenden Systemen in vielen Spielarten weitest verbreitet.
Beispiel: In einer Losung der Stoffe A, B, C, D migen die Enzyme E' und E' die unab-
hiingigen Vorginge A —~ B und C —= D katalysieren:

A+ E 4&5} —
AE' -—( BE" |

T lBE )= B E

- J

e/ "Zwischenstoffe"

CrE =[CE'] N
CE" |={DE"}
' 'kns"‘- D+ E"

l)

i J

Elektrische Kopplung: Der EinschluB der Stoffe in geeignete galvanische Zellen gestattet
auf einfache Weise beliebige Kopplungsverhiltnisse auch bei ungleichen Temperaturen

- +*
Beispiel: Kopplung einer Umsetzung mit o S SO i AN g S
dem Antrieb 24 und einer zweiten mit m [a][A]
mA + nA'

dem Antrieb A" im Verhaltnis m:n.

Mechanische Kopplung: in Gedankenversuchen mit reibungsfreien Vorrichtungen in der
physikalischen Chemie oft benutzt. Der Einschlub der Stoffe in geeignete "mechanische Zellen"
gestattet auf einfache Weise beliebige Kopplungsverhilinisse auch bei ungleicher Temperatur.

Rechts: Aufbau einer Zelle, in der die Umsetzung B*H,0+ C —= B+ C-Hy0 die
Drehung einer Welle bewirkt. Alle Teile der Zelle
denke man sich in ein Bad getaucht, das fiir eine
gleichblelbende Temperatur sorgt.  Links: drei
gekoppelte Zellen.

Thermische Kopplung: Prakiisch viel benutztes Verfahren, das aber selbst im Gedanken-
versuch schwierig so zu gestalten ist, dal die Umsetzungen in einem festen Verhilinis
gekoppelt werden.  Rechts: laboriibliche, sehr unzulingliche Kopplung zweier Umsetzungen.

Energieaufwand Keiner Umsatz

a)

b)

c)

ey
Arbeitsgleichung i W = - A-AF l
s

Umsetzarbeit (= Reaktionsarbeit) .

mechanischer Vergleich:

Arbeit
Arbeit

Schleppkraft x Weg,
- Triebkraft x Weg,

= K
W =

H

chlepp ‘ AX *
- Efﬂeb 'AX *

Antriebseinheit J mol ! = G ("Gibbs™)
(Name vorgeschlagen von WIBERG 1972).

]

.......

Job GZL.A_.01.8DO, 03.01

Fillung von CaCO3 aus Kalkwasser durch COp
aus der Atemluft als Beispiel fiir eine Folge chemisch
gekoppelter Umsetzungen: i 2

Bereiche {Phasen):
Atemluft . . .. 1

Ldsung . . . .. 2
(Nr. kann fehien)

Bodenkdrper . . 3

co, 1 -»{'cog\)
OH +| €0, J=

S

WOz
HCO3 | —= lf €03} + Ha0

1Y
N

OH +

Ca™* + 0057 + CaCOy3

Auswechseln von E' und E” gegen ein geeignetes an-
deres Enzym E bewirkt eine Kopplung im Verhiltnis 1:1
{Je geringer die Enzymmenge, desto enger die Kopplung):

A+E+C =[AEC) .
AEC| ~(BED)
‘‘‘‘ {BED |~ B+ E+D

J

Galvanische Zelle fir die willkirliche Umsetzung
B+C —=D+E.
Die Wand zwischen
den Elektroden ist nur
fiir 8" -lonen, nicht fiir

e” durchlissig gedacht.

“Mechanische Zelle® mit idealisierter Turbine
Druck hoch niedrig
1

v

Welle

z

€0, 2H0
Laborvariante: Kopplung von He
HgO - Hg+20,  mit * g0
CH, + 20, — COp + 2H,0 20,

CHy -

Benannungsgrundsatz: Arbeit W nennen wir jeden
Energieaufwand, den ein wahrer oder gedachter Experi-
mentator aufbringen mu8, um eine Veréinderung in seiner
Umwelt zu bewirken. Arbeiten benennen wir durch ein
zielendes Zeitwort {= transitives Verb) nach der zu ver-
richtenden Titigheit. W gift als negativ, wenn dabei

Energie gewonnen wird. Beispiele aus der Mechanik:

Schiebearbeit {F Schubkraft, x Ort) W= FAx,
Streckarbeit (F Zugkraft, I Lange} W= FAI

Hubarbeit {G Gewichtskraft, # Hohe) W = G Ah,
Ausdehnungsarbeit V' Volumen) W = -p AV,
Beschieunigungsarbeit (I Impuls) W= vAI

(= Arbeit zur ImpulsvergroBerung, v Geschwindigkeit).
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Chemisches Potential

1. Grundmerkmale

a) Jedem Stoff B léBt sich eine skalare GroBe g
zuordnen, genannt sein chemisches Potential, die

seine Neigung ausdriickt, sich mit anderen Stoffen
umzusetzen, sich in andere Zustandsarten umzu-

wandeln oder sich rdumlich umzuverteilen.

b) Die GréBe g, hingt von der Art und dem Umfeld
(Losemittel A, Zustandsart z, Konzentration c,
Temperatur T, Druck p, ...) des Stoffes ab, aber
nicht davon, mit wem und zu was er reagiert,

u=uBlA z,¢c T p...).

c) Der Antrieb einer Stoffumbildung ist durch den
Abfall des chemischen Potentials von Ausgangs-
zum Endzustand gegeben, das heiBt im Falle einer

AB +B"+... » D'+D"+...) =
u(B') + g(B") + ... - (D) - p(D") - ...,

A(Bla = BIB) = u(Bla) - u(BIB),
A(Blort1 = Blort2) = p(Blort1) - u(Blort2).

~ Umsetzung:

— Umwandlung:

— Umverteilung:

2. Konstruktion der GréBe u

a) Wir setzen u(B) = "Zerfallstrieb von B", d. h.
¢(B) = A(B - Grundstoffe|fester Bezugszustand) =>
A(Grundstoffe | fester Bezugszustand - B) = - u(B).

b) Jede Umsetzung B'+B" + ... =D +D" + ... kann als
Kopplung folgender Teilschritte aufgefaBt werden:
— Zerfall der Ausgangsstoffe in die Grundstoffe,
— Bildung der Endstoffe aus den Grundstoffen;
= A(..~..) = uB)+uB)+..-uD)-ud)-...

c) Je nach Wahl der Grundstoffe und Bezugszustinde
ergeben sich verschiedene Potentialskalen. Wir
wihlen hierzu die chem. Elemente im chemischen
Normzustand |n (298 K, 101 kPa, reiner Zustand,
natiirliches Isotopengemisch, im allgemeinen stabil-
ste Modifikation) "herkémmliche y-Skale”.

F
\)
T
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B

Wis der Mann auf der StraBe die Sache sieht:

‘passiver, lascher” eine Materieart.

Chemische Dynamik 2001

Verschledene Potentlalskalen
Je nach Wahl der Grundstoffe und Bezugszustinde
ergeben sich verschiedene f¢-Skalen, etwa im Falle der

Stoffgesamtheit C*
{chemische Stoffe und lonen in natirlicher Isotopen-
zusammensetzung,

Grundstoffe: Elemente im Normzustand (natirliches
Isotopengemisch, 298K, 101kPa, i.a. stabilste Modifika=
tion, Elektronen aus dem System Hy — 2H™ + 2¢”
im hypothetischen Standardzustand mit gleitendem T );

— "stomare Skale™: ... ..., . Stoffgesamtheit C
{chemische Stoffe und lonen in beliebiger Isotopen-
zusammensetzung,

Grundstoffe: Nuklide als isolierte, ruhende, neutrale
Atome und Elektronen als isolierte, ruhende Teilchen;

Stoffgesamtheit N
{Nuklide, d. h. die Isotope aller chemischen Elemente)
Grundstoffe: freie, ruhende Elektronen ("Elektronium®),
Protonen (“Protonium”), Neutronen ("Neutronium”).

Zerfall einer Verbindung in die Grundstoffe
In der herkdmmlichen Skale beschreibt z2(B) den Zerfalls-
trieb des Stoffes B in die Flemente {im Normzustand).

Falls gz <@ ..... ist B bestindig, e
falls gz > 0, . ... ist B unbestindig, %
| Epmiemprbinict

und zwar teils instabil, teils metastabit,
hierbei teils harmlos, teils explosiv.

Beispiele: Die Brisanz des Zerfalls bestimmt weniger
u als vielmehr p2/0, (o Gesamtgehaltszahl, z in kG)

CHsll NOalg  ClOalg Cotlg SaNels

u +125 +51 +122 +208  +500
po 0 T +4 +52 +63
harmlos explosiv

Antriabe aus chem. Potentialen: Beispiel Hochofen

stochiometrischer Ansatz Fen0s 7CO
+

Fes0s + 3C -~ 2Fe + 3C0 7c) ['

G 74 30 20 3(-13D)

A=-333kG == [duft nicht ab!

Zusiitzliche Kohleverbrennung, wie im

tatsdchlichen Betrieb, liefert dagegen
Feo0s +7C+ 20, —= 2Fe + 7CO

w/kG -74 70 20 20 T{-13N)

A =+215kG  => kann ablaufen!

20,  2Fe

Das ganze Verhalten der Stoffe gehorcht offenbar einer simplen Spielregel.
Jeder Stoff besitzt eine Neigung zur Umsetzung, Umwandlung, Umverteilung ... | kurz gesagt, eine Art “Umtrieh”. Die GroBe g ist ein
MaB fiir diesen “Umtrieb”. Je hoher der p2-Wert, desto “umtriebiger’, “aktiver”, “forscher” der Stoff, je niedriger 1z, desto %chlaffer’,
Stoffumbildungen laufen freiwillig stets in Richtung fallender z-Werte:
gehen in “phlegmatischere” iber, “forschere” Zustandsarten in “laschere”, von “bertiebsamen” Stellen (mit starkem “Umtrieb”) weichen
die Stoffe nach "geruhsameren” Orten (mit schwachen "Umtrieb”) aus. Kurz, die Materie stebt einem Zustand grofiter ‘Schiaffheit” zu.
Wissenschaftler lieben abgehobenere fledeweisen (bei denen Laien ~ aber auch sie selbst - leicht den Boden unter den Fiiflen verlieren).

“Umtriebigere” Stoffe



3. Nullte Nidherung

a) In grobster (nullter) Néherung betrachtet man u(B)
als konstant.

b) Eine etwas verfeinerte Betrachtung beriicksichtigt
qualitativ die Temp.-, Druck-, Gehaltsabhingigkeit
(o Temperatur-, B Druck-, y Gehaltskoeffizient).

0 > «Bls) > a(Bll) >> «Blg),
0 < B(Bls) < A(BI1) <<< BA(Blg),
0 < y(B).

Regeln:

4. Anwendungen in der Chemie

a) Phasenumwandlungen: Bestindig ist jeweils die-
jenige Zustandsart (Phase) eines Stoffes, die das
niedrigste chemische Potential hat.

— Wegen afs) > «(l) >> alg) bewirkt T-Erhthung bei

Feststoffen Schmelzung und zuletzt Verdampfung.
— Wegen fB(s) < B(l) <<< B(g) bewirkt p-Erhéhung
bei Gasen Kondensation und schlieBlich Erstarrung.
Fliichtigkeit: Wie leicht ein Stoff B verdunstet,

siedet oder sublimiert, bestimmt hauptséchlich sein
"Verdampfungsstrieb” A(B -~ Blg) = u(B) - u(Blg):

b

—

10kG>4> 0kG, Siedepunkt ~ 200 ... 300 K,
0 kG > 4 > -10 kG, ~ 300 ... 400 K,
-10 kG > 4 > -20 kG, ~ 400 ... S00 K,
-20 kG > 4 » -30 kG, ~ 500 ... 600 K,
USW. « v i v v e et i e e e e e e e e e e

c) Léslichkeit: Wie gut B in A 16slich ist, bestimmt
der "Losungstrieb” A(B -~ B|A) = u(B) - u(B|A).

4> 6KkG, ...... sehr leicht léslich,
6kG>4> O0kG, ......... leicht ldslich,
0kG>4> -6kG, ......... miBig 15slich,
-6kG>4>-12kG, ... ... ... schwer 15slich,
-12kG>4 ... ... ... sehr schwer ldslich.

d) Voraussage von Umsetzungen: Der Vorgang
B'+B"+...=D+D"+... kann freiwillig ablaufen,

u(B) + u(B") + ... > u(D)+u(D")+... ist.

— Wegen  afs,l) >> a(g) begiinstigt T-Erhéhung
gasbildende und behindert gasbindende Vorginge;
— Wegen  B(s,1) <<< B(g)  behindert p-Erhéhung
gasbildende und beférdert gasbindende Vorginge.

wenn

e) Umverteilung: Wegen 7> (0 wandert ein Stoff,
sofern er beweglich ist, in Richtung fallender Kon-
zentration. Endzustand ist eine Gleichverteilung.

Jdob GZ.R..-01.800, 03.01

Annihernde i-Konstanz: Bel “"wenigatomigen®
Stoffen (o % 10)  bleibt |Age] S 10 kG,  wemn

AT S 30K .......... fiir alle Zustandsarten,
p AP .. fiir flilssige und feste Stoffe,
e £ ¢ & 10c ... fir geloste und gasige Stoffe.

Gegenspiel von Tund p

Zum Erdmittelpunkt steigende
Temp. (> 5000 K) a8t den
eisernen Erdkern schmelzen,
bis 3600000 bar steigender
Druck a6t ihn = ganz im
Innern ~ wieder erstarren.
Normschmelz= und -siedepunkt des Eisens 1809 K, 3340K

fliissig X
f

Springbrunnenversuch:

NH; lost sich sehr teicht in Wasser:
A( NHag = NHsjw ) = 10kG

v -164 -4

Durch den Druckabfall im Kolben
wird Wasser im kréftigen Strahl
hineingesogen.

Sprudel, Brause, Sekt und Bler:

€O, lost sich ziemlich schwer in Wasser
A( COzig ~ CO,|w ) = -84kG

o =384 3860

Unter Uberdruck hineingeprefites Kohtendioxid
sprudelt bei Druckentlastung wieder heraus.

Zucker im Tee — Salz in der Suppe:

Rohrzucker und Kochsalz losen sich leicht in Wasser und
verteilen sich aus eigenem Antrieb im ganzen Volumen.
A(C12H22011IS = CyaHapli}w) = 6kG
-k - 1552

A(NaClfs —= Na’|w + CL|w) = 9kG
v =384 -262 -1y
Bei Stoffen, die in v Teilchen dissoziieren, ist zur Beur
teilung der Loslichkeit «4/v statt 4 heranzuziehen.

Anwendung

:4( Pbg‘lw + Sz'lw -~ PbSIs ) = +55kG
73 -24 +86 -93 Niederschiag!
Al 20w §%|w = Znsls ) =+ 13546
g -4 48 -106 Niederschlag!
Al BZ|w+lw—Basls ) Az -4k
w8 486 -461 kein Niederschlag!

Es fillt daher wegen des stirksten Antriebs zundchst
PbS, dann ZnS, wenn Pb?* verschwunden ist, wihrend
Ba$ auch durch iiberschiissiges S nicht gefallt wird.
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Massenwirkung

1. Grundmerkmale

a) Bei hinreichend kleiner Konzentration c(B) steigt
das chemische Potential u(B) stets um denselben
Betrag Ay, wenn c(B) um einen festen Faktor f
wichst (unter sonst gleichen Bedingungen).

b) Ay ist der Temperatur T streng proportional,
aber unabhéngig von allen sonstigen Eigenschaften
(Stoffart, Zustandsart, Losemittel, Druck ...).

c) Der Proportionalitdtsfaktor betrdgt R = 8,314 G K™/,
wenn f = e ist.

2. Massenwirkungsgleichungen

a) Lineare (= erste) Naherung fiir kleine c-Anderungen

g o= Uy + RT-ACg~ fiir |Acl « c.
[—
"Gehaltskoeffizient”

b) Logarithm. Naherung fiir beliebige c-Anderungen
— mit beliebigem Konzentrations-Anfangswert c;:

to + RTln—go—
¢

wahrer zz- Anfangswert

y:

— mit genormtem Konz.-Anfangswert c®=1kmol m™3
(c® Normkonzentration, c. relative Konzentration):

Grundglied & & Massenwirkungsglied ("Ballungsglied*)
e e .
g o= {2+ RTlncrll mit ¢ = c/c°
4

gedachter gz~ Anfangswert

c) Logarithmische Niherung fiir die c-Abhdngigkeit
des Antriebs A(B'+B"+.. - D'+D"+..) einer
Umsetzung zwischen geldsten Stoffen

Grundglied A& = Z(B)+ B(B)+...- D)~ ED")-...
1 A Massenwirkungsglied ("Ballungsglied”)
e g A N

o c.(B)-¢(B") ...
4+ RTIn o)D) . |

Chemische Dynamik 2001

Konzentr.- Abhingigkeit des chem. Potentials

u tatsdchliche Kurve
)_..-/-—"“ -
\

Grundwert { {2 <
/_..-""’T lqgarithmische
u Néherungskurve
Steigung %OZ 4
Ho
\beuebfger
Punkt
o 0o €° c

/strebt fiir ¢ ~=0 gegen - ©

Die tatsichlichen Kurven konnen je nach Art des Stoffes
und Ldsemittels unterhalb oder oberhalb der logarithmi-
schen Kurve verlaufen. Der lagarithmische Anfangsteil
der zzlc)-Kurve, der sich theoretisch bis nach -°°
erstreckt, ist fiir alle Stoffe in jeder Umgebung gleich-
artig: Fillt die Konzentration um eine Dekade, dann sinkt
das chemische Potential um stets denselben Betrag, das
“Dekapotential” g2, = RTIn10 .

Richtwerte:
Zunahme des chemischen Potentials in kG bei einem

Konzentrationsanstieg um den Faktor f (bei 298K)
f Ap Apz-Richtwert
15 1,005 1
2 1,72 2
5 3,99 4
10 5,708 (Dekapotential) 6§

Mussenwirkungsgleichungen, Gilltigkeitsbereich
— leidlich brauchbar im Bereich
0 ... % 10000 mol m™>
0. A100mlm>
~ ohne spiirbaren Fehler im Bereich
0. 7100 molm3 bei neutralen Stoffen,
0. ~imim> bei lonen,

~ streng richtig nur im Grenzfall ¢ — 0.

bei neutralen Stoffen,
bei fonen,

Beispisl: 2Fe® 4+ 21 = 2Fe* ¢ |y

A OnG: 20-5) 2-52 20-79) tl+16)
W@l co/mlm 1 0 0

(Fe®P-c ()2

,§+RT[n = ezoz_cf !
y o (Fe" 1 e )
e

+40

+204 B amntaaam—
FE o 28IV

Ok Yy 1 . 3, @
T o /\ e (EIVPc
-20 i
1 Gleichgewichtspunkt

Zum Bagriff der Massenwirkung: Je geballter der Einsatz, desto durchschlagender die Wirkung.
Dieser Satz gilt auch fiir reagierende Stoffe. lhr chemisches Potential (anschaulich ihr “Umtrieb") steigt,
je stirker man die Stoffe konzentriert oder massiert, wie man auch sagen kdnnte. Dieser fir das
Reaktionsgeschehen hochst bedeutsame Effekt wird in der Chemie als Massenwinkung bezeichnet,



3.

Massenwirkungsgesetz

a)

b)

-

zwischen
... ist im

Die Umsetzung B'+B"+...=+=D'+D"+...
den geldsten Stoffen B', B", ... , D', D",
Gleichgewicht, wenn e

5
D)D) ... F:
¢(B)-c(B")- ..

Gleichgewichtskonstante, "Gleichgewichtszahl”

[vgl. I)é = e;{/kr] .

- e,&’/ar

0
K

Verwendung anderer Zusammensetzungsgroen

b)

Geldste Stoffe: Wegen c~x~w~f~.. fir
kleine Gehalte ist ¢ in Massenwirkungsgleichungen
und -gesetzen durch Mengenanteil x, Massenanteil
w, Massenkonzentration § ... austauschbar.

Gase: Wegen c~ p fiir diinne Gase ist ¢(B)
Massenwirkungsgleichungen und -gesetzen durch
den Druck p oder — im Falle eines Gasgemisches
— durch den Teildruck p(B) austauschbar:

Logarithm. Naherung fiir beliebige p-Anderungen

— mit wihlbarem Druck-Anfangswert py:

c)

= P
u = y0+RTlnpo

wahrer g2~ Anfangswert

mit genormtem Druck-Anfangswert p°= 101325 Pa

(p® Normdruck, p, relativer Druck):

Grundglied (2 £ Massenwirkungsglied (“Ballungsglied”)
— SO
u = g+ RTlnp,‘l mit p. = p/p°.
} !

gedachter 2~ Anfangswert

Je nach ZusamensetzungsgréBe und deren Norm-
wert (c®=1000 molm™3, x°=1, p®=101325Pa ...)
erhilt man fiir denselben Stoff verschiedene Grund-
werte gc, yx, yp ... und fiir dleselbe Umsetzung
verschiedene "Gleichgewichtszahlen" Kc, K,, K

5. Beteiligung ungeldster Stoffe

a) reine Feststoffe oder Fliissigkeiten B:
Massenwirkungsglied RTlnc(B) und damit c/(B)
im Massenwirkunggesetz entfallen, g2(B) = u(B).

b) Lésemittel A: in diinnen Ldsungen in guter Nihe-
rung als reiner Stoff behandelbar, g(A) = u(A).

Job GZ_C..01.800, 03.01

Massenwirkungsgesetz, Giilltigkeltsbhereich:
derselbe wie bei den Massenwirkungsgleichungen {s. o.l),
d. h. je keiner die Gehalte, desto strenger das Gesetz.
Bei hoheren Gehalten ergeben sich Abweichungen durch
ianische oder molekulare Wechselwirkungen. Sie kdnnen
bei Bedarf durch Zusatzglieder ¢ beriicksichtigt werden:

- > +
@t gt

Massenwirkungsgesetz, herkdmmliche Fassung:
in der neuen ‘mumerischen” Fassung sind alle GroBen
Zahlen. Man erhilt die “herkdmmiiche" Fassung, indem
man die relativen Konzentrationen ¢, durch c/c® ersetzt
und die feste BezugsgroBe c® mit der numerischen

Konstanten 2ur herkommiichen  Gleichgewichtskon-

stanten K zusammenfabt  (>x “Dimensionsfaktor” ):
c®-c®- ...

xR it ez i

B=x mit -t

Anzahl ©® im Zihler = Anzahl der Endstoffe D', D" ...,
Anzaht c® im Nenner = Zahl der Anfangsstoffe B', B"...

*Gleichgewichtszahl®: Name und Schreibwaise
Wir sagen kurz Gleichgewichtszahl (statt numerische
Gleichgewichtskonstante ), da K erstens eine Zahl und
zweitens nicht konstant, sondern abhéingig von Druck,
Temperatur, Losemittel usw. ist.

Wir schreiben I (statt wie {iblich K } zur Erinnerung
daran, dad K aus A (wie K aus A4 und spiter K
aus A) 70 bilden ist.

Belsplel:......... Siurekonstante von HCO3
HCO3 + Ha0|l —= €03 + Ha0"

OnG: 587 -3 -58  -231  A=-504G
1) Massenwirkungsgesetz, mumerisch:
6 (C02) - 6, (Ha0") /c tHCO;) = K
2} Massenwirkungsgesetz, herkdmmlich:
c(C0Z )¢ (Ha0")/ctHCO3) = B = 510 M kmolm ™2

= 54

Beisplal: .. ... Léstichkeitsprodukt von Gips
CaS04-2H,0s —= Ca® + 507" + 250t
gnG: -9 -553 -T45 280 —
1) Massenwirkungsgesetz, numerisch: A = -uie
(6% 6 l802) = K = 69075
2) Massenwirkungsgesetz, herkommlich:
c(Ca®)cls0f) = B = 6907 kmolPm ™,
Baispial: .. .. Ldstichkeltskoeffizient von Oz
Ozlg - Oglw
NG 0 14 A = -64kG
1) Massenwirkungsgesetz, numerisch:
10w /p 0y = K = 1307

2) Massenwirkungsgesetz, herkommlich:

clOp|w /plog) = B = 13907° molm 2P
Man beachte, daB £ hier weder ﬁc noch ﬁp ist,
sondern eine "gemischte” Konstante I%pc darstellt.
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EinfluB von Temperatur und Druck auf Stoffumbildungen

1. Temperaturabhiingigkeit in linearer Ndherung

a) des chemischen Potentials eines Stoffes B,

¢ = g+ alAT |;

0 > a(Bls) > x(B|1) >> x(Blg) ;
x(Blw) -~

Regel:

b) des Antriecbs A(B'+B"+...~D+D"+...),

4= A0+W'AT .

wobei o = a(B)+a(B")+...-a(D)-aD") -...;

¢) der Gleichgewichtskonstanten (unter Vernachlissi-
gung der thermischen Ausdehnung des L&semittels),
[+]
0 Ag + o AT
&= o222,
d) Berechnung von Schmelz-, Siede-, Umwandlungs-,
Zersetzungs-, Umsetzungs- ...-Temperaturen:
Ay

T= To"&‘“.

2. Druckabhiingigkeit in linearer Ndherung

a) des chemischen Potentials eines Stoffes B,

u=+BAp |;

0 < B(Bls) < B(BI1) <<<< B(Blg)
+—— B(Blw) -~

Regel:

b) des Antriebs A(B'+B"+...=D'+D"+...)

14:140"':6"AP ’

B = B(B) + B(B") +...- B(D) - B(D") - ...;

wobei

c) der Gleichgewichtskonstanten (unter Vernachldssi-
gung der Kompressibilitit des L8semittels),
[+
0 Ao+ BAp )
K= exp( RT .
d) Berechnung von Schmelz-, Siede-, Umwandlungs-,
Zersetzungs-, Umsetzungs- ...-Driicken:
A
P = Po~ _1_99_‘

Job GZ.0O...01.8DO, 03.01

Temperaturabhiingigkeit von Potential und Antrieb
Beispiel:  22ANaCl) und  A(NaCl ~= Na + 3 Clo).
Das chemische Potential der meisten Stoffe fallt mit
wachsender Temperatur immer steiler werdend ab. In
klginen Temp.-Bereichen kann man die Kurven niherungs-
weise als linear betrachten. Die A(T)-Kurven sind
dabei gegnilber den £2{7 )-Kurven deutlich geradiniger.

Normwerte 2% 4®
-340

- o
p=p° L~ steigung

A

kG _y )‘/
\‘q%
2]

o -0 5]
- 400 / Si .
- P i elgung

‘/./ T \\:«..,__" o

0 100 200 300 400 500 K 700

T —»

Lineare Niherung fir (7 ), Anwandungsbersich
Richtwert . . ................ AT a5 200K
fir orientierende Betrachtungen . . . .. AT » 000K

Ursache fiir den relativ weiten Anwendungsbereich ist,
daB fiir die beobachtbaren Erscheinungen nicht zz selbst,
sondern A4, also z-Differenzen maBgeblich sind, bei
denen sich die nichtlinearen Beitriige teilweise wegheben.

Beispiel: HaO-Gefrlepunkt T,  Hy0|s — H0|l
1% /kG: -23658 -23718
c/GK -45  -T0

A®= 506, o= 256K => T = MK

Druckabhiingigkeit des chemischen Potentials
@S falls T=7°

- Gase
u Siegung‘x; \ {logarithmisch}

i feste, flissige, geloste Stoffe
/ / {tinear)
\ Steigung B

pe p

Lineare Niherung fir z(p), Anwendungsbereich
- fiir feste, flissige, geloste Stoffe und fiir
die Antriebsberechnung entsprechender Umsetzungen:
Richtwert . .............. Ap a5 1000 bar,
fiir orientierende Betrachtungen .. Ap A 10000 bar;

— fir Gase und fir die Antriehsberechnung von
Umsetzungen, an denen Gase beteiligt sind:
Richtwert . . . .. e Ap/p < W,
Fiir groBere Ap Massenwirkungsgleichung benutzen,

pw={+RTp,

anwendbar im Druckbereich . . . . . p 7 0...100 bar.
In diesem Bereich ist die Druckabhéingigkeit der chem.
Potentiale der brigen Stoffe i. a. vernachlassigbar.



3. Normwerte (Kennzeichen °)

a) der Zustandsparameter (Temp., Druck, Gehalte ...):
T°=298,15K, p®=101325 Pa, ¢®=1kmol m3,
x®=1 (=100%), w°=1 (=100%) Usw. ;

b) der chem. Potentiale undo davon abgeleiteter(; GroBen:
W= J(TSpY),  A°=A(TSpY), K°=K(TSp.

4. Gleichzeitige Temperatur- und Druckabhdngigkeit

a) des chemischen Potentials 28 des Antriebs A4, der
Gleichgewichtskonstanten K in erster Niaherung:

u = g+ aAT+BAp, A = Ao+ AT+ f-Ap,

o
Ag+ o AT + A
I%= exp( 0 wRT ﬁ p).

b) Berechnung von Schmelz-, Siede-, Sublimations-,
Loslichkeits-, Umwandlungs-, Zersetzungs-,
Umsetzungs- ... -druckkurven oder -temperatur-
kurven (in linearer Naherung fiir x(T)),

— wenn weder Gase noch geltste Stoffe beteiligt sind
(in linearer Niherung fiir u(p)):

Ag + AT Ag + B-Ap
p=po——L~ﬁ—— bzw. T = TO‘OT‘-

— wenn ein Gas oder ein geldster Stoff beteiligt ist
(in logarithmischer Naherung fiir u(p) bzw. u(c)):

(=] o

A +w-AT) A +w-AT)

= pPexpl 0¥ 20 o O N0t AL
p=pr e"p( RT /' °°°¢ e"p( RT

5. Einstoff-Zustandsschaubild (= Phasendiagramm)

a) Niederdruckbereich: (testoa) | (rest,8) | (plissig) [/
AP ®
.... 2 ; L
Normzustand, Norm-Umwandlungspunkt, -Schmelzpunkt, -Siedepunkt /'
Umwandlungs{drucklkurven iwsS. @

gepunktet: in- oder metastabile Kurven
% } Sublimations {druck) kurven } Dampf:druckv
@  Siedeldruck}kurven kufve':'

@
®

®  Umwandlungs (druck) kurve

} Schmelz (druck}kurven

—W~ Tripe:{punkte

b) Hochdruckbereich: pi

Dampfdruckkurve
endet blind, die
anderen Kurven in

Tripelpunkten. jfy

Jeb AZ_0-01.SDO, 03.01

-weitere Tripelpunkte

kritischer Punkt

S T—

gasig
w T

Physikalischer und chemischer Normzustand
~ physikalisch: 7, = 27315K, p, = H1325 Pa,
- chemisch: T®=20815K p°= 101325 Pa.
Beispiel: molares Volumen eines Gases,

Vign = 24 dm®mol™",  V?= 24,46 dm® mol .

Zustandsparameter des chemischen Potentials
Bevorzugt gewihlt werden folgende Parameter:
= bei reinen festen und flissigen Stoffen . . . w7, p),

- bei gelosten Stoffen ... ......... ull poc),
- beiGasen .................... wll, p),
mit dem Teildruck p, der hier ¢ vertritt, so dab
AT, p) dieselbe Rolle spielt wie . . ... all, e).

Gase sind gleichsam “im Vakuum geldste" Stoffe.
Folge: {2tg) und K bei Umsetzungen, an denen
Gase beteiligt sind, hangen in der hier betrachteten
Naherung nicht vom Druck ab!

Anfangswarte, Grundwerte, Normwerte

i,

~ sind fir geloste Stoffe die Werte wuiTy,py, c),

- fiir Gase und sonstige Stoffe die Werte uAT, p,)
mit beliebig wiihibaren Anfangswerten T, py, G-

;
3
¥

b} Grundwerte: .. .. [ {genauer ﬁc, ﬁp, ﬁx ..

— sind fir geloste Stoffe und Gase von kleinen Gehalten
auf Normgehalte (c? p§ » ©...) logarithmisch hoch-
gerechnete, gedachte Potentialwerte;

~ sind fir sonstige Stoffe die wahren Potentialwerte
im reinen Zustand.
Dabei kinnen 7 und p (auBer bei Gasen) beliebig
gewahit werden, nicht jedoch der Gehalt.

c) Normwerte: . ... u® (genauer e, (27, fa7 ...)
sind die Grundwerte im Normzustand . . &2{7 S p°).

d) Fiir die von den chemischen Potentialen abgeleiteten
Grofien (4, KI...) gilt Entsprechendes.

Beispiel: Léslichkeit von Brz Brajl —= Brojw
u® /KG: 0 39

a/GK™: -152  -13

A°= -30006, oo = ~AHGK™

c-a c= c°exp('39°°'21(T/K-298))
mol m 83W-T/K
................. MeBiwerte
e T, (Bro)
G T - . WQC

0 2 & 60 &

Beisplial: Zersetzungsdruck CaCOs -~ CaQ ¢ CO;
1 /G 129 -604 -304
a/GK™: -03 -4 -2
A% = -1310006, or = 616K

-, ~131000 + 161 {7/K - 208)
= p® ol 83T )
10
t .
|
p s
WPs % *— MeBwerte
o T v r L ¥ ’YJ'D T A r
0 500 1000 K
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Séiuren und Basen

1. Begriff (nach BRONSTED und LOWRY)
a) Siure:

"Protongeber” (= Protonen-Donf(at)or);
Kiirzel: Ad (< lat. acidum), auch HA, BH';
"Protonnehmer" (= Protonen-Akzeptor);
Kiirzel: Bs (< grch. basis), auch A", B.

Base:

b) Sidure-Base-Paar (= Siure-Base-System): durch die
Formel Ad - Bs + up

Bs + Bs" + Bs™ + ...

rAd! +Ad" + Ad"v

verkniipfte (einfache oder zusammengesetzte) Sdure
und Base (v'J Wertigkeit, = H™); Kiirzel: Ad/Bs.
Bs heiBt die zu Ad gehdrige (= korrespondierende,
konjugierte) Base, Ad die zu Bs gehdrige Séure.

2. Ad/Bs als Proton(en)speicher

a) Ein Sdure-Base-Paar Ad/Bs kann als stofflicher
Speicher fiir Protonen aufgefaBt werden, der
— im Zustand Ad ganz gefiillt (voll protoniert),
— im Zustand Bs ganz leer (deprotoniert) vorliegt.

b) KenngréBen:
"Fiillstand" >
"Fiillgrad” > Protonierungsgrad :
"Fiillpegel” > Protonf(en)potential :

#,(Ad/Bs) = le-[u(Ad) - u(Bs)] ,

WAd) + y(Ad") + ... wu(Bs) + u(Bs") + ... )
c) Beachtung der Massenwirkung im Fall eines gel&sten

Ad/Bs liefert die "Pegelgleichung” > HENDERSON-
HASSELBALCH-Gleichung in Potentialschreibweise:

RTI c.(Ad')-c.(Ad")- .
¢ (Bs')-c(Bs")- .

Protonlen)menge im Speicher- ,
= 1/ Dy e

u(Ad/Bs) = ((Ad/Bs) +

3. Sdurestirke

a) Ortlich gleichen sich ppﬁﬂnterschiede sofort aus,
es entsteht ein einheitliches Proton(en)potential,
4, = u(Ad/Bs) = up(Ad*/Bs*) = .,

b) u, beschreibt, wie stark sauer eine LOsung reagiert,
wie hoch der "Siaurepegel” in der Losung steht,
#,(Ad/Bs), wie stark sauer das Paar Ad/Bs reagiert,
wie hoch der "Siurepegel” im Speicher Ad/Bs ist.

7

"> igt zu lesen als "Oberbegriff zu", "<" als Unterbegnff w, "= als dasselbe wig",
“< lat. ..." als "aus lateinisch ..." “< grch. ..." als "aus griechisch ..

Job GZ_E._01.8D0, 03.01
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Eintellungsmerkmale fiir Siure~Base-Pasre:

- pinwertig: v T 4
mehrwertig : PRES

~ einstufig: alle p auf einmal austauschend,
mehrstufig: p stufenweise austauschend;

- einfach: Ad = Ad' und  Bs = Bs|
zusammengesetzt:  Ad = Ad' + Ad” + .. und/oder

Bs =Bs' +Bs" +..;

-~ gelost: in Wasser, Ammoniak usw.,,
ungelost: fest, fliissig, gasig;

— einphasig: nur in einer Phase vorliegend,
mehrphasig: auf mehrere Phasen verteilt.

— geladen (= jonisch}: Ladungszahl z == 0,
ungeladen {= neutral): " "oz=0

Beisplele fiir Siure-Base-Paare:
einstufig, einwertig, einfach und einphasig, Séure neutral,
Base anionisch (einfachster Fall):
HCljw ~= C|w + H';
zweistufig, 2 x einwertig, 1.Stufe: Siure zusammengesetzt
und zweiphasig, 2.Stufe: Paar einfach und einphasig:
COolg *+ HOJL — HCO3|w + W,
HCO3 [w - O lweH;
einstufig, sechswertig, einphasig, Séure zusammengesetzt:
3ALOH)5(Hz014T" = [Aly304(OH),, (Ho0)i2Y " + BH';
einstufig, zweiwertig, zweiphasig, Base zusammengesetzt:
[CalH0l6T [w == CalOHlols + 4Hg0 ¢+ 2H" .

*Siurareihe®, Normwerte u3= Z,(79p°) in kG
Ad -= Bs+ v,p ug
HeH'|g —~ Helg +H 95
HCLO4 |w - Clog|w +H 8
HCl|w - |w +HY 3%
HaS04 |w -~ HSO4|w U8 I
H30" |w - Hg0|t » i 0
HSO4 |w - S0 |w +H A
HaC0a|w - HCO3|w +H -
COpfw + H0l —= HCO3|w +H -3
NHy |w - NHa|w +H -8
[CalHa00T jw — CalOHip|s+4H0 + 2H® -66
Hzolt - OH |w fH -0
NH3 jw - NHz|w +H 130
Hlg ~ g o -
HCtlg - g + W -o80
HFlg - Flg +H -

In wiBriger Ldsung gilt Ad/Bs als

ibersauer, wenn (2o ........... = 420 kG,
stark saver .. ..... e 0... +20 kG,
mild sawer . . .. ..., ... .. .. =20 ... 014G,
schwach sauer .. ... .. .. .. ... -40 ... -20 kG,
schwach basisch . ............ -60 ... -40 kG,
mild basisech . . ... ... ... -80 ... -60 kG,
stark basisch ............... =100 ... -80 kG,
dberbgsisch .. ......... ... ... < -100 kG.



4. Titrationskurven

a) Fiir geldstes, einfaches, einwertiges Ad/Bs gilt:

n, = f"'"“"up "Fiillstandsgleichung” >
&~ Protonierungsgleichung
exp( RT ) +1
Beim Pegel (4 = & ist Halbstand, n, = ’linp,max .
b) Protonlenkapazitiit B,, Pufferkapazitit B, :
_dn _5B
BP - dup ’ [Sp o V .

c) Fiir mehrere Ad/Bs-Paare in einer Losung gilt:

Mpgesamt = Tt + Hpp + Ty + ..y

BPv‘Je'“’“t = BP-1 * BP:Q * BP:3 toaees

d) Fiir ein geléstes, einfaches, einwertiges Sure-Base-Paar gitt  (mit Maximum bei 12, = ﬁp):
o, max

BP = o '
Qpr.[mh(_u) + 1]
RT

€) Zusammangesetzte Titrationskurven, Baitige der elnzelnen Skure-Base-Paare

TIp,max
apT

Bpmax =

Siure-Base-Paare 1, 2, 3, 4 NHz/NHa, HAc/Ac, OH/H,0, Ho0/H,0",
ausgezogen:  nplzepl-Kurven, Protonlenlmenge  np in mmol,
gestrichelt: Bl zzp)-Kurven, Protan{enlkapazitit 8, in mmalkG ", 2 in kG;

A Aquivalenzpunkt, £, Grundwert des Protonpotentials des j-ten Paares.

b) Beitrag des Paares 2 ¢} Beitrag des Wassers

a) Beitrag des Paares 1

ey
30

a) pH-Wert ........... pH, L U, = ﬁp,h— yy'pH ,
pKs-Wert .......... pKs, ﬁp ﬁp'h -ty pKyg,
Pufferkapazitdt ....... B, B, = By,
mit dem Vergleichspegel: ﬁp,h = ﬁp(H3O+[w/ H,0|l)

= 0 in herkomml. y-Skale und Umrechnungsfaktor:
Dekapotential ¢y = RTIn10 = 5,7 kG bei 298 K.

b) HENDERSON-HASSELBALCH-Gleichung
fiir das geldste, einfache, einwertige Sdure-Base-
Paar HA/A ™ in herkédmmlicher Schreibweise:
c(A7)

PHL = s * 18 Clma) -

Job GZ.E..01.8DO, 03.01

Pegelgleichung fiir ein geldstes, einfaches, einwertiges

Siure-Base-Paar: - cr(Ad)

to = [p*t RTIn T

fiir das Siure-Base-Paar Hz0'/HoO[l mit 2, = 0KG:
tp = 2o+ RTInc (Ha0"),

fiir das Siure-Base-Pasr M0}l /OH™ mit fZ, = -80kG:
U= (- AT Inc (OH).

Protonierungsgleichungen fiir H;0~Bestandteile
[=3
Hp " Up

np = Ve® exp(- ——P-f—-) fiir Hy0"/ Ha0ll,
[~
e el B2

Aufnahme einer Titrationskurve
Beispiel: Titration einer Losung aus
8mmol NaAc,
B mmol NH3,
5550 mmol Ho0 (== 100 ml)
mit einer HCl-Ma8losung.

fiir Ho0|L/OH".

Dies Beispiel ist Grundlage aller dargestellten Kurven.
12, ergibt sich aus der pH-Anzeige, 2, = - pH- g,
np aus dem Verbrauch V] my = clHCD-V.
Ho0~Zunahme durch zulaufende MaBlosung vernachlissigt.

Zusammangesetzte Titrationskurve, Summe

np fiir reines Wasser ist hier willkiilich ( gesetzt.
Daher fihrt Deprotonierung des Wassers zu negativen
np=Werten (Protonen-Unterschufl im Wasser).

d) Summe der Einzelbeitriige

mehrwertige
Base in el-
nem hypo-
thetischen
L&s e mittel.

Der Krals-
ausschnitt
entspricht
dem Blld
“*— tinks.

Vargleich von Protonpotential- und pH-Skale
Lp/KG ——

-8 -70 -80 -50 -40 -30 -20 10
! i : s

i i L

I——‘li|‘lll'lllilI
#4 43 2 11 109 8 7 6 5 4 3 2 4

Titrationskurven In herkdmmiicher Darsteliung
ergeben sich durch Kippen um 90° im Uhrzeigersinn und
Ubergang zur pH-Skale. (Statt n, in mmol  wie hier
wird meist der Verbrauch ¥ in ml  aufgetragen)

Um diesen Ast
zu erfassen,
miifte hier statt
mit Salzséure
mit Natrontauge
titriert werden.

0 0 2o |30 40
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Atome und Atomverbinde

1. Eckwerte der chemischen Potentiale

a) Fiir T - 0 verschwindet die Massenwirkung,
fiir ¢ =0 die molekulare Wechselwirkung,
fiir p - 0 die Auswirkung des Druckes.

b) Eckwerte, y-Werte im Grenzzustand T, p, c~ 0,

[ = U(Og 0) = mo !I(Ta p) fiir Bls, B, Blg’
Tp -

% = p(0,0,0) := Tlim , (T, p,c) fiir B geldst.
1Py C -

Sie bilden die Schnittstelle zur Quantenchemie.

2. Atomare y-Skale

a) Herkémmliche p-Skale: Als Vergleichsniveau dienen
— die Elektronen aus dem System -;- Hylg = Hlw+e™,
— die chemischen Elemente im Normzustand.

— Isotope Atome gelten als gleich, durch ungleiche
Masse und Ausrichtung der Kerne (des Kernspins)
bedingte Unterschiede werden gemi#B der natiir-
lichen Isotopenzusammensetzung gemittelt,

b) Atomare y-Skale: Als Vergleichsniveau dienen

— die Elektronen als freie, ruhende Teilchen,

— die Nuklide als freie, ruhende, neutrale Atome.

— Atome ungleicher Masse und Ausrichtung der Kerne
gelten als verschieden.
Vorteil: direkter Zusammenhang zwischen quanten-
chemischen und chemischdynamischen KenngroBen.

3. Antriebs-Eckwerte in der Bindungslehre

a) Elektronenaffinitit E, von B (ein- oder mehratomi-
gen, geladenen oder ungeladenen Molekeln):
E,(B) = A(Blg+e’lg = B7lg);
b) molare Ionisierungsenergie I von B:
I(B) = - 4(Blg ~ B'lg+elg),

I(B) = E\(B");

c) molare Bindungsenergie D(A—B) fiir eine Bindung
zwischen zwei Atomen oder Atomgruppen A und B:
D(A-B) = A(Alg+Blg - A-Blg);

d) molare Gitterenergie D(ABC...) eines Kristallver-
bandes (kovalent, metallisch, ionisch ...) aus den
Bausteinen A, B, C ... (Atome, Molekiile, Ionen ... ):

D(ABC...) = W(Alg+Blg+Clg+.. - ABC...).

dob GZ.K..01.S00, 63.01

Chemisches Potential des (eichten Haliums
{*He) in der Umgebung des absoluten Nultpunktes als
Gas (obere Fliche) und Flilssigkeit (untere Fliche). Die
Schnittlinie beider Flichen ist die Dampfdruckkurve.

u 5 10P2 7 P {atomare Skale)

k3

zZ ",”‘” Pt
I [

0 0

{in kG)
Wegen /{B) = F{B"), ist eine eigene /-Tabelle unnitig.

1) neutrale Atome [F(B) = -7Z(B") in atomarer Skale]
H Na K 0 F 8 Br |

Elektronenaffinititen, Belspiele

73 8 48 W 33 349 326 206

2) ionisierte Atome [F(B') = fZ(B*) in atomarer Skalel
H Ne" K 0" F ot et

312 486 49 B34 1681 1251 140 1008
Molare Bindungsenergien, Balspiete  {in kimol™)
1) Einfach-, Zweifach-, Dreifach-Bindungen

HH | HaC-CHs HoC-CH, HCSCH | NeN 0-0 “C0”
43 | 7 ™ 94 | M2 404 10707

2) Bindungen des Wasserstoffs
WeH [HeLi H-Na H-K H-Cs| H-F H-OL HeBr H-l

|23 198 181 102 |50 427 363 205
HeCHy H-CH, H-CH H-C Mittel | H-OH H-0 Mittel

432 453 4 335 M0 | 494 44 450
*) festester Zweiatom-Verband, ** festeste H-Bindung.

Molare Gitterenergle, Beispiele {in I mol™)
1} feste Elemente  [D(B) =~ Tx(B) in atomarer Skalel
He Ne Ar]Li Na K Csl Be B C Fe W

04 19 7,8[150 108 90 78 |323 551 70 44 850

2) lonenkristalle, zertegt in Jonen und in Atome
MO G0 PP | Ml Ca0  Caf,

785 M50 2061 | 638 058 1555

3) Molekillkristalle [D(B) = Verdampfungsarbeit bei 0K
Ho 0 COp M0 So |CHs Cobls CMe Cabho

08 9 26 47 H5[9 20 2B ¥



4. Energetische Isomere

a) Begriff: — isomer heiBen Stoffe mit gleicher Zu-
sammensetzung, aber verschiedenen Merkmalen,
— energetisch isomer (streng oder genidhert) nennen
wir zwei Stoffe B und B*, wenn jedem Zustand
einer B-Molekel (genau oder im Mittel) ein um
einen festen Energiebetrag & abweichender Zu-

stand einer B*-Molekel entspricht.

b) Fiir ein energetisches, um ¢ energiereicheres (ange-
regtes) Isomeres B* von B gilt im gleichen Umfeld

c)

5.

¢

(B¥) = u®B) + &

{Anregungsgleichung).

s~Werte sind teils klassisch-physikalisch erfaBbar,
teils quantentheoretisch berechenbar, teils spektro-
skopisch meBbar. Sie verkniipfen Quantenchemie,
Spektroskopie und chemische Dynamik und damit
Atomen oder Atomverbinden zugeschriebene Merk-
male mit makroskopisch feststellbarem Verhalten.

Niveaudiagramme

a) Jedem Energieniveau i eines Atoms oder Molekiils
B entspricht ein Potentialwert: 7(B|i).
Jedes Energieniveaudiagramm 14Bt sich durch die
T -Werte eindeutig skalieren.
Ein Ubergang vom i-ten zum j-ten Niveau ent-

b)

c)

spricht der Umwandlung Bli— Blj.

Nivasudisgramme: 1} Elektronenzustinde
des atomaren Wasserstoffs
fé 0 1 2 3.
o, [N WU
S Px Py Pg dxy dy, dy; dp2 dep f..
T | e e I Emma
o e ) 4
1000 | —— —— — —— 2
a8  Beispiel: Elek-
E tronenhiille im
500 1

3d,2~Zustand

{ Nebenquantenzaht

n Hauptquantenzahl

. Elektronegativitit (nach MULLIKEN)

a)

b)

c) Es gilt

-

[T

2) Schwingungszustinde
des molekularen Sauerstoffs

4

<

L~ SR B - B B

Elektron(en)potential 7,(B), bei dem die Hiille eines
freien, ruhenden Atoms B gerade voll besetzt wird.

u, < i,(B) fiihrt zur teilweisen Unterbesetzung (B,
U, > 4,(B) zur teilweisen Uberbesetzung (B").

dob GAZ.K..01.800, 03.01

%(B) = + [(B) - @B"].

Jeder Stoff ein Isomerengemisch

Die Molekeln eines Stoffes B lassen sich nach verschie-
denen Merkmalen in Unterklassen B, B", B, ... ein-
teiten. Konstitution, Kenformation, elektronische Anregung,
Spinorientierung, Schwingungszustand, Drehzustand usw.
sind denkbare Merkmale. Jede Gesamtheit von Molekeln
B* cines Stoffes B mit gleichen Merkmalen ist als iso-
mere Komponente von B auffaBbar und damit jeder Stoff
als Isomerengemisch. Jedes Isomer B* kann durch Hinzu~
nahme weitere Merkmale gedanklich seinerseits in Unter-
Isomere aufgespalten weden, diese in Unter-Unter-lso-
mere USW..

Energetischa Isomere, Beisplele =/7 in kimol™

1) Monowasserstoff in elektronisch angeregten Zusténden
Parameter: FElektronenkonfiguration

Hits H|2s Hi2p, Hi%p, H|2p, H|3s Hds
e/T 0 983 983 98 983 5 1230

Jedes Isomer H|... besteht seinerseits aus zwei Kompo-
nenten, die sich durch die Spinorientierung unterscheiden.

Man beachte, da8 zwar H|2p, und H|fs energetisch
isomer sind, aber nicht H[2p und H|4s, da einem H]ts-
Zustand drei H|2p-Zustinde gegenilberstehen.

2} Disauerstoff in verschiedenen Schwingungszustinden
Parameter: Schwingungsquantenzahl v

0a]0 02t 0xf2  02f3 04
s/t 0 1 B 57 18

Jedes lsomer 02] besteht seinerseits aus zahlreichen,
durch den Rotationszustand unterschiedenen Komponenten.

3} Chiorwasserstoff in verschiedenen Rotationszustinden
Parameter:  Drehimpuls~ und Richtungsquantenzahl J, M,
HOLOO  HCHd-1 HCLJLO  HOU4# HCLj20 ...

gt 0 025 025 025 076

3) Drehzustinde (= Rotationszustinde)
des Kohlenmonoxids

7] \Qtié) Ausrichtung

%G & My —= i
-8 -4 -2 ) +2  +4 48

............................. 7

o e e §
e

0,05 4.... e e e e /

o

Elektronegativitit {nach MuLuiken)

H Li Na K Rb
TG 6a -2 -6 22 0%

C F Cl Br |
TG 605 1005 800 -3 b51
Eckwarte chemischer Potentiale, atomare Skale
Stoff 1/kG Stoff u/kG
Hig 0 elg 0
H‘]g +1312 e |Cu -432
Wlg -73 e [Pt -517
Holg,para  -433 e+{g 0
Hp|gortho  -431 e'e|g -856
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Entropie und Temperatur

1. Steckbrief der Entropie

a) Jeder Gegenstand enthilt Entropie, deren Menge §
nicht abnehmen kann, wenn er widrmedicht (= adia-
batisch) umbhiillt ist, wohl aber zunehmen, indem
Entropie z.B. durch Reiben, Erschiittern, Bestrahlen,
Hindurchschicken eines elektr. Stromes usw. im
Innern erzeugt wird. (2. Hauptsatz der Wirmelehre)

77777
Z
7
%
‘\

—
R

e

I,

b} Nach Art und Zustand gleiche Gegenstinde ent-
halten gleiche Entropiemengen; die Entropie eines
zusammengesetzten Gegenstandes ist die Summe
der Entropien seiner Teile.

5,75,75,75,
Sqesamt = 5+ S5+ 5345,

katt bsolut kal
c) Hauptfolge eines Entropiezuwachses ist Erwdrmung: : Dsout

Von sonst gleichen Gegenstidnden ist der entropie-
reichste der wirmste, ein entropieleerer absolut kalt.

>,
: Y Ny
d)  freiwilige FlieBrichtung der Entropie ——=-

d) Zwischen sich beriihrenden Gegenstdnden flieBt
Entropie stets vom wirmeren zum Kkélteren. In @) [T7 -] Die unbewegliche, auch in absolut

s .+ 7, =1 kalter Umgebung nicht abgegebene

absolut kalter Umgebung entweicht alle bewegliche e * 5 Entropie heiBt Nullpunktsentropie”

Entropie (3. Hauptsatz der Wirmelehre).

thermische Ausdehnung
Schmelze

_,Dampf, Zersetzungs-
/ .0 produkte

e) Die in Gitterfehlern gefangene Entropie ist nahezu
unbeweglich und kann daher nicht merklich zur gntropie -
Warmbheit eines Gegenstandes beitragen.

szgfi.".'

AT

f) Mogliche Nebenfolgen eines Entropiezuwachses: )
Anderung von Volumen, Gestalt, Zustandsart, Zu- g
sammensetzung, Magnetisierung, Elektrisierung .... ‘@t =™

&2
35
¥

“..‘
o
LR,
Y :3‘1
I'*

él; >,
s
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e
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g) Bei elastischem Verdichten wird ein Gegenstand i. a. . ;
N . " H e} -;2‘_
wirmer, bei elastischem Dehnen kilter. In Beriih-  nifepie st aus kompressitlen i
aus einem Schwamm auspreBbar. tom

rung mit einem anderen, etwa gleichwarmen gibt er
im ersten Fall Entropie ab, im zweiten nimmt er ' ¢

.s S .
Entropie auf. Das erlaubt Entropieiibertragung auch 43 éﬁf:;tkn‘ﬁ‘idm"
: s \ " R : ini
von einem kélteren auf einen wirmeren Gegenstand: '@3@1 gﬁg diesem Prinzip
R K n de
N . e Rihes ul
h) Molekularkinetisch gesehen, beschreibt die Entropie BAZAZXA warme Zimmerluft

die Menge der in einem Gegenstand vorhandenen o

atohmren Unordnung, und zwar hinsichtlich jeden h) Befnpéfm?;etn ':.?\3 de "ic—h A l@t%?-aﬂ:? ml.egmg
Merkmals, durch das sich die Atome unterscheiden
(Art, Lage, Bewegung, Bindungszustand ...).

Wiirme nach Hausfrauenart: Aus okotrophologischer Sicht ist Entropie das Etwas, was man in einem Suppentopf anreichern muB,

[l um das Kochgut zu erwirmen, was der Kaffee verliert, wenn er in der Tasse erkaltet, was in der elektrischen Herdplatte, dem Mikro-
/ 7~ wellenherd, dem Ulofen erzeugt wird, was im heiBlen Wasser beférdert, iber die Heizkdrper verteilt und durch wiirmedimmende Winde
}A‘F in der Wohnung und wallene Kleidung im Leib zusammengehalten wird, kurz das, was sich eine Hausfrau unter Warme vorstellt.
Leider haben die Gelehrten im vorigen Jahrhundert “erkannt”, da Warme eine Form der Energie ist. Diese "Erkenntnis” ~ damals Kern-

stiick des 1. Hauptsatzes der Wiirmelehre und noch heute nahezu unerschiittertes Dogma — steht der hausfraulichen Ansicht entgegen.
Job QGZ.T..01.8D00, 03.01




2.

Metrisierung der Entropie

a)

b)

c)

direkt: z.B. durch die obigen Merkmale a) und b)
und die Wahl einer verkérperten Entropieeinheit;

indirekt: z.B. durch die obigen Merkmale a) und b)
zusammen mit der Definition der Temperatur (s. u.)
und der Wahl einer verkérperten Temperatureinheit.
SI-Einheit: JK! = Ct ("Carnot”, vorgeschlagen
von CALLENDAR 1911, schmilzt 0,893 cm® Eis).

Messung der Entropie

a)

b)

N

direkt: mittels iiblicher Kalorimeter nach entspre-
chender Einmessung (= Kalibrierung),

indirekt: z.B. durch Messung von Energieaufwand
und Temperatur bei der Aufheizung einer Probe in
hinreichend kleinen Temperaturschritten:

AS = 37 AW/T | ("Entropie-Summengleichung").

i=1

. Temperatur

b)

c)

d)

Grundbeobachtung: Je wirmer ein Gegenstand ist,
desto energieaufwendiger die Entropievermehrung;
(thermodynam.) Temperatur T eines Gegenstandes
heiBt der Proportionalitidtsfaktor zwischen Entropie-
zuwachs und dazu erforderlichem Energieaufwand:

W = T-AS

fiir kleine AS ("Arbeitsgleichung").

Einheit K (Kelvin), festgelegt durch die Wahl des
Wassertripelpunktes (= Schmelzpunkt reinen, luft-

freien Wassers unter seinem eigenen Dampfdruck)
als Verkorperung des T-Werts 273,16 K.

Molekularkinetisch gesehen, beschreibt T die
Stidrke der atomaren Unordnung und Unruhe, d. h.
die Heftigkeit der regellosen Molekularbewegung.

Wirmen, Kiihlen, Heizen, Ubertragen

a)

b)

Energieaufwand zum

"Wérmen" (= Entropiezufuhr)
"Kiihlen” (= Entropieabfuhr, AS < 0)
"Heizen" (= Entropieerzeugung)
"Umwéirmen” (= Entropieiibertragung) W = AT-S.

W = T-AS,

Maschinen zur Entropieiibertragung:
Wiérmepumpe, AT > 0, Wiérmekraftmaschine, AT < 0.

c) Energieverlust W, wegen Unzerstorbarkeit erzeugter

Entropie S bei einer Umwelttemperatur Tj:
W, = T;-§.

Jeh GZ.Y..01.8DO, 03.01

Verkérperung eines festen S~ und T-Wertes

Fenster
Dampf — Marken so wihlbar,
daB AS=1Ct
Eis — S Wiarmebriicke
_ g Entropie  { 7= 273,16K
Wasser S
/ﬁ Warmedammung

Direkte und indirekte EntroplemeBvarfahren

a) Bunsen-Eiskalorimeter sehr genau,
nutzt den Volumenschwund beim Schmelzen zur Anzeige;
Eis erzeugbar 2.B. durch EingieBen einer Kaltemischung.

Die Ableseskale
kann direkt in Ct

kalibriert werden. . Reaktionsgemenge
_— — Wasser

Wiirmeddmmung:

Eis-Wasser-Bad Quecksilber

b) Messung des Entropieinhalts

Thermoelement
Probe ~_ RS
)

i

Heizung AR
Wiirmedimmung

Y

Yy

Entroplien, Orientierungswerte

Feststoffe (1cm®, 300K)
Rliissigkeiten (1em®, 300K)
Gase (1dm>, 300K, 1bar)
{0.1dm?, 300K, 10 bar)
Wiirmestrahlung  (1km®, 300K)
pralles Sonnenlicht (1km®)

Entropieinhalt und Temperatur

0 b peppeter T

o 10 200 200 K 500 T

300

Wirmekraftwerk, Energie~ und Entropiebilanz
Feuerung Verdampfer  Speisepumpe  Turbine

Entropie-Erzeuger

Energiebilanz

Aufwand W, =5-T
Verlust Wy=5Ty
Gewinn W, = S{T-Ty)
Wirkungsgrad 17 = WL/W, T

Entropie-Zwischenlager
(Endlager: Weltraum)
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Kleine Tabelle chemischer Potentiale

2'.1 Chemische Dynamik

d: B hreib der U h hemisch SchliisselgréBe chemisches Potential:
a) Gegenstand: Beschreibung der Ursachen chemischer ¢ bildet die Drehscheibe im Kalkiil der chem. Dynamik,

Veridnderungen auf phinomenologischer, molekular- - iber die stoffliche Umwandiungen aller Art begrifflich

kinetischer, quantenstatistischer, quantenchemi- verkniipfbar und rechnerisch zuginglich sind,
her Eb ~ iber die sich die makro- und mikrophysikalischen
scher ene. Daten auf dem kiirzesten Wege aus allen Richtungen

b) Ziel: Berechnung der KenngréBen chemischer Vor- in alle Richtungen verteilen und verrechnen lassen,

ginge unter Beriicksichtigung aller wesentlichen
mikro- und makrophysikalischen Parameter.

2.2 Wichtige Teilbereiche:

Antriebe {(Affinititen)
von Reaktionen, Phasenumwandlungen,

Massenwirkung: Losevorgiingen, Adsorption, Stofftransport, ~ Atome und Atomverbinde:
Gleichgewichiskonstanten, Komplexstabilitit, Elektronen- und Protonenaustausch, . . Atomanregung, -ionisierung, ~bindung,
Darnpfdriicke, Loslichkeiten, Verteilungskoeff., Elektronenaffinitit, Elektronegativitat,
Bildungs-, Dissoziations-, Assoziationsgrad, . . Bindungsfestigkeit, Gitterstabilitat, . . .
Tempeatur~ und Druckeinflufl: Molekularstatistik:
Anderung der Gleichgewichtskonstanten, BoLtzmann-Verteilung, Zustandssummen,
Schmelz-, Siede-, Umwandlungstemp., MaxweLL-Geschwindigkeitsverteilung
Dampfdruck-, Ldslichkeitskurven, Fermi- und Bose--Verteilung, . . .
Zustandsdiagramme, Tripelpunkte, . . Chemische
Spektroskople und Photochamie:
Siure~Base-Reaktionen: Photonen~Emission, -Absoption, ~Streuung,
Sturestirke, Siurekonstante, Indikatoren, Photelyse, Chemilumineszenz,
Henperson-HasseLaLcH-Gleichung, Auswertung spektroskopischer Daten, . . .

Titrationskurven, Pufferkapazitit, . . .

Mittelbare Massenwirkung:
osmotischer Druck, Siedepunktserhthung,
Gefrierpunkts-, Dampfdruckerniedrigung,
RauLtsches Gesetz, . . .

Redoxzysteme:
Nerngt-Gleichung, Redoxpotentiale,
Potentiometrie, Redoxindikatoren, . .

Gemische und Gemenge:

Schmelz-, Siede-, Loslichkeitdiagramme,
azeotrope, eutektische, peritektische Punkte,
Hebelgesetz der Phasenmengen, . . .

Galvanische Zellon:

Elektraden, Halb~ und Vollzellen,
Diaphragmen, Salzbriicken,
Membranspannung, Glaselektrode, . .

Reaktionskinetik:

Umsatzraten, Geschwindigkeitsgesetze,
Geschwindigkeitskoeffizienten,
Ubergangszustand, AktivierungsgroBien, . . .

lonische Wechselwirkung:
fonenstirke, Desve-Hiicker-Theorie,
Folgen fiir Loslichkeit, Skurestiirke,
Komplexdissoziation, Redoxpotentiate, . . .

Stoffausbreitung: Grenzflichenerscheinungen:
Diffusion, Sedimentation, Permeation, Lanemuirsche Adsorptionsisotherme,
lonenwanderung, Beweglichkeiten, Wirmeeffakte: Mehrschicht-Adsorption, Spreitungsdruck
Diffusionsspannung, . . Entropie, molare, latente und erzeugte, Geassche Adsorptionsgleichung, . . .

Reaktions- und Umwandlungswirmen,
Wiirmekapazititen, MaxweLL-Bezichungen,
Cuausius-Crarevronsche Gleichung, . . .

Jab GZ.XK..01.8D0, 03.01



Chemische Potentiale im Normzustand

or Temperaturkoeffizient, B Druckkoeffizient, vy Gehaltskoeffizient; Als Nullniveau der Potentialskale sind die reinen Elemente

in ihrer natiirtichen Isotopenzusammensetzung und das H*-lon im (originiren) chemischen Normzustand gewdhlt. ~ 1G =1 mot .
Stoff Zustand Formel £ a, ,5'3 - X
kG 6K 076G Pa kG
Feststoffe
Graphit fest C 0 -5,7 5,4 2,48
Diamant fest C 29 -2,4 3.4 2,48
Silber fest Ag 0 - 42,6 10,3 2,48
Branntkalk fest CaO -604,2 - 39,8 16,5 2,48
Kochsalz fest NacCl - 384,0 - 72,4 27,0 2,48
Wassereis fest H,0 -236,6 -44.8 19,7 2,48
Silberoxid fest Ag;,0 -11,2 -121,3 32,4 2,48
Schwefelstickst. fest SN, & + 500 83,0 2,48
Kalkstein fest CaCO, -1128,8 -92,9 36,9 2,48
Rohrzucker fest CisH3004, ~1543,5 - 350,0 217,0 2,48
Fichtenholz fest Co _32Ho'470021 & - 10 ~ 10 2,4'8
Fliissigkeiten - e e e e
Quecksilber fliissig Hg 0 - 76,0 14.8 2,48
Wasser fliissig H,0 -237,2 - 69,9 18,1 2,48
FEthanol fliissig C,H,O -174,7 - 160,7 58,8 2,48
GB.SE T e e e e e e e e e T e e e e
Wasserstoff gasig H, 0 -130,6 24465 2,48
Sauerstoff gasig 0o, 0 -205,0 24465 2,48
Kohlendioxid gasig CO, - 394,4 -213,6 24465 2,48
Ammoniak gasig NH; ~ 16,4 -192,3 24465 2,48
Wasserdampf gasig H,0O -228,6 -188,7 24465 2,48
Ethin gasig C,H, +209,2 -200,8 24465 2,48
Ethanoldampf  gasig C,H,O - 168,6 -282,0 24465 2,48
Luft gasig Ni5600.4AT 001 -1,4 -197,9 24465 2,48
geldste Stoffe —— = T TS T
Sauerstoff in Wasser O, +16,4 -109,4 ~ 10! 2,48
Sauerstoff in Ethanol O, +12,6 ~ 10! 2,48
Tod in Wasser Iy +16,4 -137,2 ~ 50 2,48
Tod in Chlorof. I, +4,2 & 50 2,48
Ammoniak in Wasser NH; - 26,6 -113,4 241 2,48
Kohlendioxid  in Wasser COy -386,0 -1175 ~ 10! 2,48
Rohrzucker in Wasser C,,H,y,0 - 15352 2199 2,48
geldste Ionen e e
Wasserstoff(I) in Wasser H' 0 0 0,2 2,48
Hydoxid in Wasser OH™ -157.,3 -10,8 -35,2 2,48
Natrium(l) in Wasser Na' - 261,9 - 39,0 -1,6 2,48
Calcium(II) in Wasser Ca®" - 553,0 55,2 -17,7 2,48
Chlorid in Wasser Cl~ -131,3 - 36,5 18,0 2,48
Hydrog.carbonat in Wasser HCO; - 586,9 -91,2 22,3 2,48
Carbonat in Wasser COj§~ - 5279 56,9 -3.5 2,48

Normzustand bedeutet Temperatur 72~ 20815 K, Druck p® = 101325 Pa, und
a) Mengenanteil x® =1 fiir Stoffe, die als rein oder vermischt (d. h. in einem Gemisch als gleichberechtigte Partner aufgefaBt) oder

als Losemittel betrachtet werden,
b) Kenzentration ¢ = 1 kmol/m® fiir Stoffe, die als geldst gelten.

Job GZ.X._ 01800, 03.01
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Kleine mathematische Formelsammlung

1. Lineare, logarithmische, exponentielle Funktionen

a) Grundmerkmale:

— Die Funktion y = f(x) heiBt linear, wenn ein
Zuwachs von x um einen festen Betrag a einen
Zuwachs von y um einen festen Betrag b bewirkt:

f(x +a) = f(x)+b.

— Die Funktion y =f(x) heiBt logarithmisch, wenn
ein Zuwachs von x um einen festen Faktor a einen
Zuwachs von y um einen festen Betrag b bewirkt:

f(x-a) = f(x)+b.

— Die Funktion y = f(x) heiBt exponentiell, wenn
ein Zuwachs von x um einen festen Betrag a einen
Zuwachs von y um einen festen Faktor b bewirkt:

f(x +a) = f(x)-b.

b) Schreibweisen: — lineare Funktion

— logarithmische Funktion

— exponentielle Funktion y=m-n,
insbesondere mit e = 2,71828... y = e = exp(x);
exp(x) heiBt schlechthin Exponentialfunktion.

y = mx + n,
y = log, x + n,

2. Rechenregeln fiir exponentielle Aussdriicke

a) Regeln bei fester Basis a

al =1, al = a,

a-a = a’, 1/d = a’, a/d = av’,

(@) = a7, Ya = a”, Ha = ar.
b) Regeln fiir Basiswechsel

a = bloe a = b*logee,

3. Rechenregeln fiir logarithmische Ausdriicke

log, b "Log(arithmus) b zur Basis a"
a>0, a+1.

a) Sprechweise:
Basis stets positiv, ungleich eins:

(Basis weggelassen):
loga =1

b) Regeln bei fester Basis a
logl = 0,
log(xy) = logx + logy,
log(l/x) = -log x,
log ¥ = y-log x,

log(x/y) = log x - logy,
log ¥x = %logx.
c) Regeln fiir Basiswechsel:

log, b log,elegsb
log, b 1/log, a.

log, c-log. b,

Jeb GZ_A__01.S00, 03.04

y2b "lineare Kurve"
y*b Gerade
y
bellebiger Anfangspunkt
y-b
4 X
y-26
x=2a x-a x x*a «x*2a
y+2b
logarithmische
y Kurve
belieblger Anfangspunikt
y-b
y=2b _.[ X
/1 ox x-a x-a?
xa2 x

Zur schnellen Uberpriifung, ob eine gegebene Kurve loga-
rithmisch ist, wahlt man am einfachsten 2 = 2 und ver
graBert oder verkleinert, ausgehend von einem beliebigen
Anfangspunkt, die Abszisse wiederholt um diesen Faktor.

bd
e
yb Kexponentielle
i Kurve
P R i
4 bell l; AE i k
h e lellger nfangspunkt
y{b"’/ — X
t £ H

x=28 x-=a x xta x+2a

Zur schnellen Uberpriifung, ob eine gegebene Kurve expo-
nentiell ist, wihlt man am cinfachsten b= 2 und ver-
groflert oder verkleinert, ausgehend von einem beliebigen
Anfangspunkt, die Ordinate wiederholt um diesen Faktor.

Gebriuchlichste Logarithmeni{systeme):
natiirliche (Nepersche) Logarithmen:  Ing = log. 2,

dekadische (Brigasche) Logarithmen:  lga = logio 4.
Urrechnung: Ina = In10-lga.
Umformung van Gleichungen, Operationskiirzel:
Vorzeichen wechseln, Kehrwert bilden - Y

# addieren, subtrahieren +q -8
mit @ multiplizieren, durch & teilen ] :8
exponieren (zur Basis e bzw. a} e* a*
quadrieren, mit a potenzieren ~2 ~a
Waurzel ziehen {Quadratwurzel, 2-tel v Y
logarithmieren (zur Basis e bzw. a) In log,,
Sinus, Kesinus sin cos
usw. usf.



