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Chemisches Potenzial als Grundbegriff

Ausgangspunkt: Alltagserfahrung, dass die uns umgebenden Dinge
sich gestaltlich wie auch stofflich mehr oder weniger schnell veran-
dern (HERAKLIT: ,,Alles flieBt — nichts besteht”), z. B.

e Brot wird trocken, e Papier vergilbt,
e Gesteine verwittern, e Eisen rostet usw.

Es altern aber auch

e luft- und lichtdicht eingeschlossene Lebens-
mittel und Chemikalien

oder es wandelt sich um

Acrylsédure

e niedermolekularer weiRer in hochmolekularen
roten Phosphor

frisch
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Chemisches Potenzial als Grundbegriff

Fazit: nicht eine Wechselbeziehung zwischen Reaktionspartnern
Motor stofflicher Anderungen, sondern Stoffe neigen von sich aus
dazu, sich umzubilden, d. h., jedem Stoff ist ein ihm eigener
,Umbildungstrieb* zuzuschreiben

Beispiel: Ubergang des weiBen in roten Phosphor so zu verstehen,
dass weilRe Zustandsart die starkere Neigung besitzt, sich stofflich zu
verandern, und dadurch Bildung der roten Form gegen deren Neigung
zur Umbildung erzwingt

Das chemische Potenzial kann aufgefasst werden
als ein MaR fiir den Umbildungstrieb eines Stoffes

{ \ Grundlage fur phanomenologische Charakterisierung
im Sinne eines ,,Steckbriefs*
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, Wanted =

¢ Die Neigung eines Stoffes
e sich mit anderen Substanzen umzusetzen,
e sich in eine andere Zustandsart umzuwandeln,
e sich im Raum umzuverteilen,
lasst sich durch ein und dieselbe GroRe — sein
chemisches Potenzial y — ausdrucken.
¢ Die Starke dieser Neigung, d. h., der Zahlenwert von u
e wird durch die Art des Stoffes bestimmt
e und durch das Umfeld (Temperatur, Druck, Konzentration, ...),
e aber nicht durch die Art der Reaktionspartner oder Produkte.
¢ Eine Umsetzung, Umwandlung, Umverteilung kann freiwillig
nur eintreten, wenn die Neigung hierzu im Ausgangszustand
starker ausgepragt ist als im Endzustand, d. h., es existiert ein

Potenzialgefille: Y ;>3 pyj
¢ Ausg. End .
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Grundmerkmale des chemischen Potenzials

Starke des Umbildungstriebs und damit Zahlenwert von pg hangt
einmal von der Art des Stoffes B ab

Art eines Stoffes bestimmt durch chemische Zusammensetzung,
charakterisiert durch Gehaltsformel, aber auch durch Aggregat-
zustand, Kristallstruktur usw.

Starke des Umbildungstriebes hangt daruber hinaus aber auch von
dem Umfeld ab, in dem der Stoff sich befindet

Umfeld = Gesamtheit von Parametern wie Temperatur T, Druck p,
Konzentration ¢, Art des Losemittels L, Art und Mengenanteile der
Mischungspartner usw., die notig sind, um die Umgebung eindeutig
zu kennzeichnen, in der B vorliegt; um diese Abhangigkeiten aus-
zudrucken, schreiben wir etwa

ug(T, p,c, ..., L,...) oder uB, T, p,c, ..., L,...)
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Ausschiitteln von lod

( 43/ Versuchsdurchfuhrung:
s Eine braunliche Lésung von lod in
- Wasser wird mit Ether ausgeschiittelt.

Beobachtung:

| Man erhalt eine klare Wasserschicht und
jl dariiber eine braune Etherschicht.

Erklarung:

Wegen der Eigenfarbung des gelosten lods ist gut zu erkennen, wo es
sich aufhalt. lod bevorzugt offensichtlich als Umfeld Ether gegenuber
Wasser; der Umbildungstrieb und damit das chemische Potenzial des
lods ist (unter sonst gleichen Umstanden) in Wasser hoher als in Ether.
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Gewicht als Vorbild

Dass es leichte und schwere Dinge gibt,
gehort zu unser aller Alltagserfahrung. Der
Umgang mit Waage und Wagestucken ist
jedermann gelaufig — auch ohne Schul- @ _O_I
chemie und -physik. -

Das Gewicht G — der ,, Trieb” eines Gegenstandes, zu Boden zu sin-
ken — kann daher als einfaches Muster fur die Meftrisierung einer
Eigenschaft und damit fur die Definition einer physikalischen GrofRe
dienen.

Das Spiel der Gewichtskrafte an einer Waage ist zudem ein gern
benutztes Vorbild fur die Einstellung stofflicher Gleichgewichte, ja, fur
stoffliche Vorgange uberhaupt.
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Nach welcher Seite die Wippe sich neigt,
bestimmt allein die Summe der Gewichte G

— positive wie negative — auf jeder Seite. D’
negatives '
Gewicht ‘
T D “\‘ D’
A B 7 Yo
B ’/%@ P — =7y
7 N S [ ® —————— o Y
Z// AR [ /,( D
=7/ | |
allgemein:

.

STIFTUNG

Die linke Seite gewinnt, wenn G(B)+ G(B')+...> G(D) + G(D’) + ...
Gleichgewicht herrscht, wenn G(B)+ G(B') +...= G(D) + G(D) + ...
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Wettstreit der Stoffe

Nach welcher Seite eine Umsetzung strebt,
B+B +...>D+D + ..,
bestimmt allein die Summe der 2€0
chemischen Potenziale u - positive wie

negative — auf jeder Seite.

30; /\
. _ \__/‘j
Die Kerze brennt, weil |
2 p((CHy)) + 3 u(0,) > 2H,0
2 u(CO,) + 2 u(H,0)
allgemein:

Die linke Seite ,,gewinnt“, wenn u(B)+ u(B’) + ... > u(D) + (D) + ...
Gleichgewicht herrscht, wenn pu(B)+u(B)+ ...=pu(D)+u(D) + ...
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Metrisierung des chemischen Potenzials

Das chemische Potenzial eines Stoffes kann man auffassen als
Ausdruck seines Besfrebens zur Umbildung. Ein MaB u dafiur kann
man im Prinzip nach dem Vorbild des GewichtsmaRes festlegen.

Jede ausfuhrbare Reaktion stellt gleich-
sam eine Waage dar, die den Vergleich von
Potenzialwerten oder ihrer Summen zu-
lasst. Allerdings scheitert eine Messung
vielfach an irgendwelchen Hemmungen, :
)
also daran, dass die Waage ,,klemmt®. w

B+B = D+D’

po) “0)

Besteht ein Potenzialgefalle von der linken Seite zur rechten Seite,
heiBt das nur, dass der Vorgang prinzipiell freiwillig in diese Richtung
ablaufen kann, aber noch nicht, dass er wirklich ablaufen wird. Das
Vorliegen eines Potenzialgefalles ist damit eine notwendige, aber
keine hinreichende Bedingung fur die betrachtete Umbildung.
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Metrisierung des chemischen Potenzials

Dass eine Umbildung in die eine oder andere
Richtung strebt, heit nicht, dass die Gegen-
richtung unmoglich ist, nur geschieht das
nicht freiwillig. Sand rieselt von selbst nur
abwarts, aber ein steifer Wustenwind kann
ihn zu hohen Dunen aufturmen.

Wasserstoff und Sauerstoff haben ein starkes
Bestreben, in Wasser uberzugehen (Knallgasreak-
tion). Der umgekehrte Vorgang lauft unter Zimmer-
bedingungen nicht von selbst ab, kann aber z.B. in
einer Elektrolysezelle erzwungen werden.

Die Voraussage stofflicher Umbildungen aufgrund der chemischen
Potenziale setzt voraus, dass keine Hemmungen den Vorgang ver-
hindern und dass keine ,,fremden Krafte* im Spiele sind.
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Bezugsniveau des chemischen Potenzials

Wie der Temperatur, kann man auch dem chemischen Potenzial einen
absoluten Nullpunkt zuordnen. Im Prinzip konnte man also die
Absolutwerte benutzen; diese sind jedoch enorm groR und auch gar
nicht genau genug bekannt.

Aber auch Bergeshohen pflegt man nicht gegen-
uber dem Erdmittelpunkt anzugeben, sondern
gegenuber dem Meeresspiegel,

Temperaturen im Alltag nicht gegenuber dem
absoluten Nullpunkt, sondern gegenuber dem
Gefrierpunkt des Wassers.

Ahnlich ist es zweckmaBig, fiir die Werte des chemischen Potenzials
ein bequemes Bezugsniveau zu wahlen, da man Differenzen von y mit
viel groBerer Genauigkeit als Absolutwerte bestimmen kann.

Benutzt wird die Sl-koharente Einheit ,,Gibbs*, kurz G.
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Elemente als ,,Nullpegel“

Solange man — wie in der gesamten Chemie — : rerionic1aBLE | .
Elementumwandlungen ausschlieBt, genugt Y j
es, sich auf die liblichen Grundstoffe, die WER
Elemente, zu beziehen, denn die Werte der =7 (a0 %% ﬁ ;E
chemischen Potenziale von Stoffen, die aus =&~ #0v  achilaimayde
Grundstoffen zusammengesetzt sind, stehen Tsi===mstuiaic

mit denen der Grundstoffe in Beziehung.

Da ein Element auf chemischem Wege nicht in ein anderes um-
gewandelt werden kann, lassen sich die Werte der chemischen
Potenziale der verschiedenen Elemente jedoch untereinander nicht in
Beziehung setzen, d.h. das Bezugsniveau des chemischen Potenzials
kann im Prinzip fur jedes Element gesondert festgelegt werden, der
Einfachheit halber werden jedoch die chemischen Potenziale aller
Elemente gleich null gesetzt.
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Elemente als ,,Nullpegel“

Der Zustand eines Elements hangt nun davon ab, welche Temperatur
und welcher Druck herrscht, aber auch davon, ob etwa Wasserstoff in
atomarer oder molekularer Form auftritt, Kohlenstoff als Graphit oder
Diamant usw.

Als leicht zu reproduzierenden Bezugszustand wahlt man den Zu-
stand, in dem das jeweilige Element in ,reiner Form* und naturlicher
Isotopenzusammensetzung unter chemischen Normbedingungen
(d. h. 298 K und 100 kPa) in seiner dabei stabilsten Modifikation
vorliegt.

Die pu-Werte unter Normbedingungen werden generell mit u®
bezeichnet. Es gilt somit, wenn E ein beliebiges Element (in seiner
stabilsten Modifikation) bedeutet:

| oE)=0 |
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Stoffe aller Art

Das chemische Potenzial y eines beliebigen reinen Stoffes hangt
naturlich selbst von Temperatur, Druck (und gegebenenfalls anderen
Parametern) ab, u(7, p, ...). In der Chemie ist es daher ublich, die
Potenziale der Stoffe (bezogen auf die sie bildenden Grundstoffe, die
Elemente) in Form von Normwerten u°, d.h. den Werten fur 298 K und
100 kPa, zu tabellieren.

Man kann nicht nur bei wohldefinierten Chemikalien von chemischen
Potenzialen sprechen, sondern auch bei aus dem Alltagsleben
bekannten Stoffen wie Holz. Voraussetzung fur die Angabe eines
Potenzialwertes ist allerdings stets, dass man dem entsprechenden
,,»otoff* eine fur alle Rechnungen verbindliche (mittlere) Gehaltsformel
zuweisen kann, welche die Zusammensetzung aus den Elementen
erkennen lasst. Auch konnte man naturlich nur ungefahre Werte fur u
angeben.
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Werte des chemischen Potenzials

Reine Stoffe unter Normbedingungen (298 K, 100 kPa)

Stoff Formel p°/kG Der Potenzialwert 0 z.B. fiir
Eisen Fels 0 =) Fe_ bedeutet Inicht, “dass es
Fichtenholz ~Cos,Ho 4700218  ~—30 keinen ,,Umtrieb hatte,_son-
dern nur, dass man diesen
Wasser H.O|l —237
Wert als Nullpegel benutzt.
W.dampf H.O|g —229 % _ _
Kochsalz NaCljs _384 D.|.e u-Werte reiner Stoffe
+ Sl 1128 hangen auch vom Aggre-
armor ASOHE - gatzustand, der Kristall-
Zucker C12H2,014s —1544 struktur usw. ab = Kenn-
Paraffin ~(CHy)Is +4 zeichnung durch entspre-
Benzol CeHg|l +125 chende Zusatze wie |s, |, |g,

Acetylen C,H,lg +210 ... erforderlich
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Geloste Stoffe

Das Potenzial eines Stoffes B andert sich, wenn man ihn in ein
anderes Umfeld bringt, z.B. indem man ihn auflost. Dabei kommt es
nicht nur auf die Art des Losemittels an, sondern auch auf den Gehalt
von B.

Bei einem gelosten Stoff — wir denken uns stets Wasser als
Losemittel, wenn nicht ausdrucklich etwas anderes vermerkt ist —
muss neben p und T daher zusatzlich die Konzentration c festgelegt
werden. Als iiblicher Bezugswert gilt 1 kmol m=3 (= 1 mol L"). Zur
formelmaBigen Kennzeichnung des Zustandes verwenden wir das
Kurzel |w.

Wir fassen zusammen:

ue = u(p®, T°) bei reinen Stoffen T® =298 K
ue = u(pe, T°, c®) bei gelosten Stoffen p®© =100 kPa
c® =1 kmolm-3
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Geladene Stoffe

Auch einer Gesamtheit von lonen kann man ein chemisches Potenzial
zuordnen. Wenn man lonen einer Art in die (neutralen) Elemente
zerlegt, bleibt eine positive oder negative Menge n_, an Elektronen
ubrig, z.B.: CO%‘ L C+% 0,426

Elektronen erscheinen als Art zusatzliches Element, dem man in
einem Bezugszustand den Wert y°© = 0 zuordnen konnte. Da Elektro-
nen im freien Zustand in der Chemie keine Rolle spielen, wird der Wert
fur uS(e-) mittelbar so festgelegt, dass die am haufigsten auftauchen-
de lonenart, H*, in wassriger Losung (unter Normbedingungen) den
ue-Wert null bekommt:

| vo(H*|w)=0 |
(vgl. System Wasserstoffgas/Wasserstoffionen:
Holgz22HYlw+2e~  mit pe(Hz2lg) =2 pe(H*|w) +2 ue(e™)
q : bt AN /

Ogef. 0 Ogert.
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Geloste Stoffe unter Normbedingungen (298 K, 100 kPa, 1 kmol m=3 in

Wasser)

Stoff Formel u°/ kG
Zucker Ci2H2,044jw  —1565
Ammoniak NH;/w =27
lod lo|w +16
Wasserstoff (I) H'|lw 0
Calcium (Il) Ca*|w ~554

Solange die Temperatur nicht mehr als 10 K und Druck und
Konzentration nicht mehr als eine Zehnerpotenz von den Normwerten
abweichen, bleiben die Potenzialanderungen meist in der GroRen-
ordnung von 6 kG, sodass wir die y-Werte in diesem groben Rahmen
als konstant betrachten konnen (,,nullte Naherung*).
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Vorzeichen des chemischen Potenzials

Die meisten Potenzialwerte sind negaftiv (s. Tabellen). Ein Stoff mit
negativem chemischen Potenzial kann freiwillig aus den Elementen
entstehen, weil er einen schwacheren Umbildungstrieb besitzt als die
Elemente, aus denen er besteht.

— Die Mehrzahl der Stoffe neigt nicht zum Zerfall in die Elemente,
sondern ist im Gegenteil bestrebt, aus diesen zu entstehen. Die
meisten Stoffe sind also gegenuber einem solchen Zerfall stabil.

Ist das Potenzial dagegen positiv, so wird der Stoff zum Zerfall in die
Elemente neigen. Eine solche Substanz ist instabil und damit etwa
praparativ gar nicht fassbar oder immerhin metastabil, d.h., der Zerfall
ist zwar prinzipiell freiwillig moglich, jedoch liegt eine Hemmung vor.
Wird diese Hemmung uberwunden, z.B. durch lokale Energiezufuhr
oder den Einsatz eines Katalysators, dann reagiert der Stoff haufig
sehr heftig, besonders, wenn der Wert von uy sehr groB ist.
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Vorzeichen des chemischen Potenzials

Versuch 4.4: Demonstration instabilen
Verhaltens mit schwarzem Stickstoff-
triiodid NI; (u° ~ +300 kG), das in
trockenem Zustand schon beim
Beruhren mit einer Feder unter
scharfem Knall zerfallt

https:/lwww.youtube.com/watch?
v=2KIAf936E90

Intermezzo: ,Wie man es nicht
machen sollte ...“

Https:/Iwww.youtube.comlwatch?
v=zU46hQ_xO00k
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Vorzeichen des chemischen Potenzials

Nicht immer bedeutet ein positives u, dass der Stoff explosiv sein
muss. Benzol ist beispielsweise trotz eines u°-Wertes von +125 kG
recht bestandig. Wir durfen also aus der Moglichkeit einer Umbildung
nicht ohne weiteres auch schlieBen, dass sie in einer bestimmten
Zeitspanne ablaufen wird und betrage diese auch Jahre, Jahrtausende
oder Jahrmillionen.
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Chemisches Potenzial und Verhalten der Stoffe

Wie sich die Hohe des chemischen Potenzials auf das Verhalten eines
Stoffs gemeinhin auswirkt, kann man am besten beim Vergleich
analoger Substanzen erkennen:

| CO,jg NO,jg ClO,g
uelkG‘ -394  +52  +123

Das Gas CO, mit einem stark negativen uy®-Wert ist bestandig und
entsteht freiwillig aus Kohlenstoff und Sauerstoff; Kohlenstoff ist also
,brennbar.

NO, mit positivem u® entsteht dagegen nicht von selbst aus N, und
O,, ist aber doch so bestandig, dass man es gefahrlos handhaben
kann.

ClO, schlieBBlich mit seinem noch hoheren chemischen Potenzial ist
ausgesprochen explosiv.
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Anwendung in der Chemie

wichtigste Anwendung des chemischen Potenzials u:

Voraussage, ob eine Stoffumbildung freiwillig ablaufen kann oder
nicht!

Wie wir gesehen haben, ist eine chemische Reaktion
B+B +...>D+D +..
moglich, wenn gilt:

p(B) + p(B) +...> (D) + p(D’) + ...

Wenn wir uns dafur interessieren, ob ein fur uns unbekannter Vorgang
freiwillig ablaufen kann, genugt es also, die entsprechenden uy-Werte
aus geeigneten Tabellenwerken herauszusuchen und die Summe der
Potenziale auf der rechten und der linken Seite der Umsatzformel zu
vergleichen. Von selbst laufen die Vorgange nur ,bergab®, das heift
von links nach rechts, wenn die Summe der y-Werte links groBer ist
als rechts.
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Begriff des Antriebs

Voraussetzung fur freiwilligen Ablauf eines Vorgangs auch:

uB)+ uB)+...—u(D)—pu(D)-...>0.
Abkurzung der Aufsummierung durch Summenzeichen £

£ N Fazit:

Ausgangsstoffe— Endstoffe freiwillig méglich, falls AZ Mj — EZd pj>0
usg n

es kommt weniger auf die Hohe der Potenziale selbst an, sondern auf
den Potenzialunterschied zwischen den Stoffen im Ausgangs- und
Endzustand = Differenz als selbststandige GroRe eingefuhrt:

A= X pi— 2 lj
Ausg End

GroRe 4 chemischer Antrieb des Vorgangs (der Umsetzung, Umwand-
lung, Umverteilung usw.) oder kurz Antrieb

Antriebseinheit ebenfalls ,,Gibbs*
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Begriff des Antriebs

Die GroRe 4 hat unter dem Namen Affinitdat eine Jahr-
hunderte alte Vorgeschichte. Die erste Tabelle mit Wer-
ten dieser GroRe wurde bereits 1786 von Louis-Bernard
GUYTON DE MARVEAU aufgestellt. Man hatte damals
jedoch noch andere Vorstellungen uber die Ursachen
des stofflichen Wandels: Je ,,verwandter“ zwei Stoffe,
desto starker der Antrieb, sich zu verbinden. Ein Stoff A
vermag einen anderen B aus einer Verbindung BD zu
verdrangen, wenn er zu D eine groRere Affinitat zeigt als B zu D. Das
tritt auch ein, wenn A bereits an einen Partner C locker gebunden ist,
der dann frei wird fur eine neue Partnerschaft: AC + BD — AD + BC.

Ein positiver Antrieb, 4 > 0, treibt eine Umbildung voran, solange noch
Ausgangsstoffe vorhanden sind, ein negativer, 2 < 0, zuruck entgegen
der Richtung, die der Reaktionspfeil anzeigt. 4 = 0 bedeutet Antriebs-
losigkeit und damit Stillstand; es herrscht Gleichgewicht.



UH
% 5. Chemisches Potenzial J@D
mn

STIFTUNG

Zerfall eines Stoffes in die Elemente

eine einfache und bereits erwahnte Art von Reaktion ist der Zerfall
einer Verbindung A,B;C, ... in die sie bildenden Elemente A, B, C, ...,

ABC,..>VvaA+tvgB+yv.CH+...,
wobei v, zahlenmafig a usw. entspricht

fur die Starke der Zerfallsneigung — d. h. den ,Zerfalls(an)trieb” -
erhalten wir dann:

A= HA BgC, ... ~[VAMA *VBUB +VcpC *...]

Da wir die Potenziale der Elemente (in ihren stabilsten Modifikationen)
unter Normbedingungen willkurlich null gesetzt haben, verschwindet
der Ausdruck in der eckigen Klammer und der Antrieb der
betrachteten Zerfallsreaktion entspricht dem chemischen Potenzial
der Verbindung:

A= HAgBgC, ... —[VA - HR*+VB Mg *Vc - HE *.-1= HAgBgC, .
0
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Zerfall eines Stoffes in die Elemente

konkretes Beispiel: Zerfall von Ozon O;:
0;lg — 3, 0,9

po/kG: 163 > 3% .0 = 29=+163 kG

A° ist dabei der Antrieb der Zerfallsreaktion unter Normbedingungen.
Der Vorgang lauft allerdings so langsam ab, dass sich das Gas trotz
seiner recht begrenzten Haltbarkeit technisch durchaus nutzen lasst.

Besonderheit: als Antrieb ergeben sich unterschiedliche Werte, je
nachdem, durch welche Umsatzformel man den Vorgang beschreibt:

49(2 0, — 3 0,) = +326 kG; 19(0; — 3 O,) = +163 kG

erster Vorgang unterscheidet sich vom zweiten
wie ein Gespann von zwei Pferden von einem mit |~ B ey
nur einem: erstes Gespann doppelt so zugkriftig ¥ JRENSEES
wie zweites. Fiir Reaktionen gilt dasselbe = & 1
Angabe der Umsatzformel wichtig!




5. Chemisches Potenzial J@D

STIFTUNG

Umwandlungen

auch Phasenumwandlungen wie Schmelzen und
Verdampfen von Stoffen nach demselben Muster
behandelbar, d. h. Vorgange wie Reaktionen for-
mulierbar, beispielsweise Schmelzen von Eis:

H,0ls — H,O|l

Me/kG: -236,6 > -2371 = 2°=+0,5kG

Normwerte eingesetzt, die ja fur eine Temperatur von 298 K oder 25 °C
gelten, sodass wir einen positiven Antrieb erwarten, da Eis unter
diesen Bedingungen schmilzt

Generell ist stets diejenige Zustandsart eines Stoffes stabil, die unter
den vorliegenden Bedingungen das niedrigste chemische Potenzial
aufweist.
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Umwandliungen

auch Diamant sollte sich in Graphit umwandeiln, denn
Diamant besitzt ein hoheres chemisches Potenzial:

C|Diamant — C|Graphit

I.le/kG: +2,9 >0 — /qe = +2,9 kG 'S "' :‘\:@0

Vorgang bei Zimmertemperatur jedoch viel zu stark gehm, Grund:
zur Neuverknupfung zum Graphitgitter mussten die sehr festen
Bindungen zwischen den C-Atomen im Diamant aufgebrochen werden

Wir erinnern uns: positiver uy-Wert oder allgemeiner positiver Antrieb
bedeutet lediglich, dass die Umbildung das Bestreben hat, von selbst
abzulaufen, nicht jedoch, dass der Vorgang auch wirklich ablauft

Anderungen der Aggregatzustiande, gasig — fliissig — fest, wegen
hoher Beweglichkeit der Teilchen in Gasen oder Flussigkeiten
weitgehend ungehemmt; ein instabiler Zustand kann jedoch in
Feststoffen quasi ,,eingefroren* werden
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Umsetzungen ganz allgemein

2CO,
Wenn mehrere Stoffe an einer

Umsetzung beteiligt sind,

ist die Entscheidung

daruber, ob die 30,
Umbildung ablaufen kann

oder nicht, kaum schwerer.

3 0,/g +2 (CH,)|s - 2CO,|g +2H,0lg

pe/kG 30  +2-(+4) > 2-(-394) + 2-(—229)

—

+8 > -1246
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Auflosen von Marmor

Versuchsdurchfuhrung:

https:/lwww.job-stiftung.de/index.php?
aufloesen-von-marmor-in-salzsaeure
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Auflosen von Marmor

= "'\\\
¢ 4.7 ' Versuchsdurchfiihrung: co,
g‘%? Marmorstucke werden in Salzsaure ge-
worfen.

2N *ﬁ%j
-] Ké\- Beobachtung: CaCo, "ol

i ] Die Marmorstiicke losen sich unter leb- L

[ 4 )

jl hafter Gasentwicklung auf.

Erklarung:

Calciumcarbonat wird von Salzsaure unter Entwicklung von gasigem
Kohlendioxid aufgelost gemaR:

CaCO3IS + 2 H"'lw - Caz"'lw + H20|| + Cozlg Reaktanten

ue/kG &—1129) + 2-0J > L—553) + (—237) + (—399 \Q
e ~ -

—1 1 29 > —1 1 85 Produkte
‘ Reaktion méglich!  (2° = +56 kG > 0)
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Darstellung von Substanzen mit positivem y

Da eine Umsetzung stets in Richtung
eines Potenzialgefalles lauft, konnte
bei oberflachlicher Betrachtung der
Eindruck entstehen, als ob Stoffe mit
positivem u durch normale Reak-
tionen aus stabilen Stoffen (mit
negativem pu) gar nicht entstehen
konnten.

Reaktanten

Produkte

Die Bildung von Ethin (Acetylen), einem Gas mit hohem positivem
Potenzial, aus Calciumcarbid und Wasser, beides Stoffe mit
negativem Potenzial, zeigt, dass dies nicht zutrifft.
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Man lasst Wasser auf einige Calcium-
-~ carbidbrocken tropfen.

https IIwww. jOb
stiftung.de/index.php?karbidlampe
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Karbidlampe

/4 1°> Versuchsdurchfiihrung:

i Man lasst Wasser auf einige Calcium-
% ;:/ carbidbrocken tropfen.

’d Beobachtung:

| L | Das gebildete Ethin verbrennt mit stark
jl ruBender Flamme.

Erklarung:

Calciumcarbid wird von Wasser unter Bildung von Ethin (Acetylen)
zersetzt nach: '

CaC,|s + 2 H,0|l — Ca(OH),|s + C,H,|g

ue/kG  (-65) +2:(-237)> (-898)  +(+210)

-539 > —688
‘ auch Substanzen mit positivem p sind herstellbar
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Loseverhalten
Auch die Auflosung von Stoffen in einem |
Losemittel kann mit Hilfe des Potenzialbegriffes
beschrieben werden, z. B. die Loslichkeit von i~ ke

Festkorpern wie Zucker oder auch von Gasen wie
Ammoniak. Ob sich ein Stoff in Wasser, Alkohol
usw. gut oder schlecht losen lasst,

ergibt sich dabei aus der Differenz Zuckerturm-
der chemischen Potenziale im
reinen und gelosten Zustand.

Ci,H;,044|s — C;,Hp,044 W
ue/kG -1558 > —-1565

- . https://www.job-
Versuch 4.11: Auflosen von Zuckerwurfeln stiftung.de/index.php?

aufloesen-eines-zuckerwuerfels



https://www.job-stiftung.de/index.php?
ammoniak-springbrunnen
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Ammoniak-Springbrunnen

\412/ Versuchsdurchfuhrung:
f‘”“‘”j Ein mit Ammoniakgas gefullter Rund-
N - kolben wird uber ein Steigrohr mit einer
wassergefﬁllten Glaswanne verbunden.

/\
(
7/\
‘ S@f?'\

4\1

?

S

L ? Beobachtung:

jl Das Wasser steigt erst langsam, dann in
zunehmend kraftiger werdender violetter Fontane nach oben.

y

Erklarung:
Ammoniakgas lost sich hervorragend in Wasser gemaR

NHslg > NH;lw (1 L Wasser kann bei 20 °C 702 L
uelkG -16 > =27 Ammoniakgas losen!).

Schon das Eindringen weniger Tropfen Wasser genugt, um den Druck
im Kolben drastisch zu senken, sodass weiteres Wasser im kraftigen

Strahl nachgesogen wird.
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Loseverhalten

anders als beim Ammoniakgas sieht die Situation im Falle des
Kohlendioxids aus, das in Wasser schlecht loslich ist (Versuch 4.13):

CO,|g —» CO,w

MO/kG: -394 < -386 = 4°=-8 kG

Unter Uberdruck in Mineralwasser, Brause,
Sekt usw. hineingepresstes Kohlendioxid
sprudelt daher bei Druckentlastung wieder
heraus.

Da sowohl Ammoniak als auch Kohlendioxid als Gase sehr voluminos
sind, macht sich ihr Auftreten oder Verschwinden beim Losen oder
Entweichen deutlich bemerkbar.
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Potenzialdiagramme

Anschaulicher noch als durch einen bloBen Zahlenvergleich wird die
Beschreibung der Stoffumbildungen, wenn wir die y©-Werte in ein
sog. Potenzialdiagramm eintragen. Dabei wird der den Vorgang
treibende Potenzialabfall besser erkennbar, wenn man die
Potenzialwerte der Ausgangs- und Endstoffe jeweils summiert.

Beispiel: Reaktion von Kupfersulfat mit Schwefelwasserstoff
M

0 HS— JCus — Nullpegel
KG |

-200 -

-400 -

-600 -
| cuso,

| H,SO, Y CuSO,+H,S

[ H,S0, + Cus

-800 -
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Direkte Messung von Antrieben

mit ublichen Methoden messbar sind nicht die absoluten chemischen
Potenziale der Stoffe selbst, sondern nur die Differenzen zwischen
den Summen der Potenziale der Ausgangsstoffe und denen der
Endstoffe, also die Antriebe stofflicher Umbildungsprozesse, d. h.
A ist die ursprunglichere GroRe, von der sich das chemische
Potenzial u ableitet

vergleiche elektrisches Potenzials ¢: nicht ¢ selbst messbar, sondern
nur die Spannung U = @4 — Pe,q ZWiSschen zwei Punkten

wie viele andere GroRBen auch sind Antriebe 2 direkt und indirekt
bestimmbar

direktes Verfahren: Vorteil: nicht auf Kenntnis anderer physikalischer
GroBen angewiesen, sondern Bedeutung der GroBe 4 unmittelbar
erfassbar

Nachteil: Wahl irgendeines gut reproduzierbaren Vorgang erforderlich,
der die Einheit 7, des Antriebs verkorpern soll
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Direkte Messung von Antrieben

Angaben in Sl-koharenter Einheit, etwa G (Gibbs), erstrebenswert =
Antrieb 4 des Vorgangs, der zur Verkorperung der Antriebseinheit 7,
dient, nicht Zahlenwert 1 zugeordnet, sondern Zahl, die Zahlenwert in
Gibbs moglichst nahe kommt; Temperatureinheit K (Kelvin) auch nach
diesem Muster festgelegt, wobei Temperaturspanne 1 K mit der
alteren Einheit 1 °C ubereinstimmen sollte, Verkorperung von 1 K
durch ,, Tripelpunktszelle® (T = 273,16 K)

Beispiel fur Zelle, die festen Antriebswert re- N
prasentiert: Erstarrung unterkuhlten Schwer- 499 Pa % [
wassers (Gefrierpunkt 276,97 K), |

D,O|l - D,OJs,
das durch Einbetten in luftfreies Leicht-
wasser-Eisbad auf 273,16 K temperiert wird
zugehoriger Antrieb: 7,=84 G

D,0|l
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Direkte Messung von Antrieben

wie beim Gewicht genugen zur Metrisierung im Wesentlichen drei
Vereinbarungen, und zwar uber

a) Vorzeichen,

b) Summe,

c) Einheit

der GroRe 4, die als MaR fur den Antrieb einer Stoffumbildung dienen
soll

Vereinbarung einer Einheit (Punkt c): gerade besprochen

Vorzeichen (Punkt a): Vorgang, der freiwillig vorwarts lauft, bekommt
positiven Antriebswert, 7 > 0, ein solcher, der ruckwarts strebt
entgegen der Richtung, die der Reaktionspfeil anzeigt, einen
negativen, 4 <0, und Vorgang, der weder das eine noch das andere tut
und sich damit im Gleichgewicht befindet, den Wert 7= 0
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Direkte Messung von Antrieben

Wir mussen uns nur noch Gedanken zur Summenbildung machen
(Punkt b). Wenn zwei oder mehr Umbildungen mit den Antrieben 7,
A, A7, ... so miteinander verkoppelt sind, dass sie nur im Gleichtakt
ablaufen konnen, dann vereinbaren wir, dass der Antrieb 1, des
Gesamtvorgangs die Summe der Antriebe der Teilvorgange ist:

Ages = A F A F 20
Um eine solche Kopplung zweier oder mehrerer stofflicher Vorgange

zu erreichen, gibt es eine Reihe von Verfahren, von denen hier einige
genannt seien:

a) chemisch uber gemeinsame Zwischenstoffe,
Sonderfall: enzymatisch uber Enzym-Substrat-Komplexe,

b) elektrisch uber Elektronen als Zwischenstoff,
c) mechanisch uber Zylinder, Kolben, Getriebe usw.
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Chemische Kopplung

Kopplung auf rein chemischem Wege weitest verbreitet, strenger
Gleichlauf und damit enge Kopplung der Teilschritte erzwungen durch
gemeinsamen Reaktionspartner, den Zwischenstoff Z

o) - JE,
A+B+..>C+D+..+,Z! gwﬁg‘:"ﬁ

| o | g

Zi+ . +F+Go>H+I+.. ‘\,ﬂig

einfaches Beispiel fur eine Folge chemisch gekoppelter Um-
setzungen: Fallung von Kalkstein aus Kalkwasser durch einge-
blasene kohlendioxidhaltige Atemluft

o Kalkv;asser Cozlg N | Cozlw | __________ /:41

- OH-|w +.9_92|1,!_,_>. HCO, '|wi _________ A,

i LA OH- |w + |_-|_c_c_)_:,,_—_|\iv_-—> 1CO;2|w i+ H,0|l As

e Ca?*|w +iCO,2|w | — CaCO,ls 1,
¢ | g T T

Bodenkorper ﬂges = ./q1 + _/'42 + ﬂ3 + ﬂ4
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Elektrische Kopplung

weitaus flexibler: elektrische Kopplung, die sich reversibler galvani-
scher Zellen bedient; wir greifen irgendeine Reaktion heraus:

B+C->D+E
gedankliche Zerlegung in zwei — auch raumlich getrennte — Teilvor-
gange, in denen der gemeinsame Reaktionspartner B* ein hinreichend
bewegliches lon ist, dazwischen nur fur lonen durchlassige Wand
geschaltet, Netz-Elektroden zur Ab- und Zuleitung der Elektronen

aay damit Stoff B von links nach rechts gelangt,
T muss er iiberzihlige Elektronen abstreifen,

ol _|®
‘ ’ B—-B*te,
. J‘ L e die sich auf linker Elektrode stauen, wahrend
. ! \D sie auf rechter durch Verbrauch verknappen,
b g ee+B*+C ->D+E

zwischen den Elektroden entsteht folglich eine elektrische Spannung
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Elektrische Kopplung

besprochene Versuchsanordnung stellt nichts anderes als eine
galvanische Zelle dar, in der die Gesamtreaktion nur fortschreiten
kann, wenn man gleichzeitig Elektronen uber einen auBeren
Leiterkreis vom linken zum rechten Zellpol flieBen lasst

Ladungstransport und chemischer Umsatz im Idealfall streng ge-
koppelt; indem man zwei oder mehr solcher Zellen elektrisch in Reihe
schaltet, werden die Reaktionen in den Zellen so gekoppelt, dass sie
nur gemeinsam vorwarts oder ruckwarts laufen konnen, ihre Antriebe
addieren sich

wenn man die Pole einer Zelle in einer solchen Reihenschaltung
vertauscht, dann geht der Antrieb der zugehorigen Zellreaktion mit
negativem Vorzeichen ein — wie ein auf der Gegenseite einer Waage
liegendes Gewicht
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Elektrische Kopplung

Antrieb 4 einer Stoffumbildung lasst sich nach demselben Muster
messen wie bei Gewicht G erortert; hierzu braucht man nur m
.Exemplare*“ der zu vermessenden Reaktion mit so vielen
»Exemplaren®“ n der Einheitsreaktion (oder Reaktion mit bereits be-
kanntem Antrieb) gegensinnig zu koppeln, dass gerade Gleichgewicht
herrscht, d.h., der Antrieb des Gesamtvorgangs verschwindet, es gilt:

ﬂges=m'ﬂ+n'ﬂ|=0 bzw. ﬂ=_(%n)./q|

ganz entsprechend wie Fahrzeuge kann man
z. B. m galvanische Zellen, die bestimmte zu ver-
messende Reaktion reprasentieren, mit n Zellen,
denen zweite bekannte Reaktion zugrunde liegt,
: .-+ gegensinnig zusammenschalten, bis Gleichge-
- ﬂ wicht herrscht, erkennbar daran, dass kein
ma a4 Strom mehrim Kreise flieRt

3
>3
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Messung von Antriebswerten

da das chemische Potenzial y in der von uns gewahlten Skale gerade
den Antrieb der Zerfallsreaktion einer Verbindung in die sie bildenden
Elemente darstellt, kann es bei entsprechender Wahl der Reaktion in
ganz analoger Weise gemessen werden

neben hier vorgestellten direkten Verfahren zur
Bestimmung der Antriebswerte bzw. chemischen [ .-

Pote.nZ|aIe gibt es zahlreluche.anspruchsvo.llere und CHEMISTRY
damit oft schwerer verstandliche, aber universeller PHYSICS
handhabbare indirekte Methoden, chemische (das
Massenwirkungsgesetz nutzende), kalorimetrische, 06"

elektrochemische, spektroskopische, quantenstati- EDILION
stische usw., denen wir fast alle der heute
verfugbaren Werte verdanken




UH
% 5. Chemisches Potenzial J@D
mn

STIFTUNG

Indirekte Metrisierung von y

um das Verstandnis noch zu vertiefen, wollen wir uns ein Verfahren
uberlegen, mit dem sich — wenigstens im Prinzip — die uy-Werte der
Stoffe ohne grofRe Umwege ermitteln lassen

theoretisch denkbare Mess- Reine Elemente Reaktor Stoff B
. . in fest gewahltem Bezugs- in frei gewahltem
anordnung: Verfahren in- 7 > ¢ (298 K, 100 kPa) W Zustand (T, p, c, ...)

direkt, da Energie W,
gemessen wird, die man zur
Bildung einer kleinen Men-
ge n des Stoffes B braucht

Reaktor befordert den Stoff B von einem Zustand links, in dem er in
seine elementaren Bestandteile zerlegt ist und das Potenzial 0 hat, in
einen Zustand rechts mit dem Potenzial yg; die Materie umzubilden,
kostet Energie, und zwar in der Regel umso mehr, je komplexer und
anspruchsvoller der Umbau ist
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Indirekte Metrisierung von y

Halten wir fest: Je starker nun der ,, Trieb“ zur Umbildung des Stoffes
B ist, hier speziell sein Zerfallstrieb in die Elemente (im Normzustand),

 desto schwerer wird sich B entgegen diesem ,,Trieb*“ bilden lassen,
 desto groBer wird der Energieaufwand W _,,, um dies zu erzwingen

da W_, proportional zur gebildeten Stoffmenge n wachst, ist nicht
W__ als MaR fur die Starke des Umbildungstriebs und damit des

—n
chemischen Potenzials y zu verwenden, sondern W_, , geteilt durch n:

M= W—)I‘I/n
= MaReinheit fiir das chemische Potenzial: J mol-' (= Gibbs)

um Storungen gering zu halten, sollte die gebildete Menge n und
damit auch der Energieeinsatz W_, , klein bleiben

u=dwW_,/dn

Vorgang kann auch freiwillig ablaufen; dann liefert er Energie, sodass
W_, , und damit auch y negativ wird
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Energieaustausch

Energieinhalt W kann sich jedoch — wie Wasservolumen in einer Bade-
wanne — auf verschiedene Weise andern, etwa durch VergroRerung
oder Verkleinerung des Volumens, durch Austausch oder Erzeugung
von Entropie, durch Aufnahme anderer Stoffe B, B, B" ", ... usw.:
dW =-pdV+ TdS + pudn + uydn” + y’dn” +..

\ A s e ,

dw.,, dwW.s dW,, dW.,, dW._,-
um Storung hierdurch auszuschlieen, sind S, V, n’, n"", ... konstant
zu halten, sodass dS, dV, dn’, dn"’, ... = 0 werden:

dW =-pdV + TdS + pudn + p'dn” + p”dn” +...=(dW)sv nn-..

0 0 dW.,, 0 0
Einsetzen in die Gleichung y = dW ,_/dn ergibt:

- (dW)S,V,n',n"... - (dW) _ (M)
dn dn Jsv.n.n- on Jsv.n',n"..

M
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GIBBSscher Ansatz

die Gleichung

(G sy =)
” e | = || ===
dn Jsv.n.n.. on Jsv.n'.n..

zeigt bereits Ahnlichkeit mit GiBBSschem Ansatz;
als Josiah Willard GiBBs 1876 die GroRe u einfuhrte,
die heute chemisches Potenzial heilt, waren
jedoch seine Fachkollegen die Adressaten

rechnerisch bedeutet Ausdruck links, dass W eine Funktion von n
darstellt, W = f(n), wobei W als abhangige und n als unabhangige
Veranderliche auftritt, wahrend V, S, n’, n”", ... konstante Parameter
darstellen (vgl. Gleichung einer Parabel: y = ax? + bx + ¢), um y zu
berechnen, mussen wir W = f(n) nach n ableiten (vgl. y" = 2ax + b)

Ausdruck rechts (runde 0) setzt dagegen voraus, dass W Funktion
aller Veranderlicher (im Nenner und Index) ist, W=g(V, S, n,n", n"", ...)



