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Periodensystem der Elemente

1 2 Neue ITUPAC Bezeichnung 13 14 15 16 17 18

1A |IA CAS Bezeichnung IHIA IVA VA VIA VIIAVIIA
1 2
H He
1.0079 4.0021
3 4 5 6 7 8 9 10
Li |Be B |C |IN |0 |F [Ne
6.941 | 9.0122 10.811 | 12.011 | 14.007 | 15.999 | 18.998 | 20.180
11 12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Na |M Al Si P S Cl Ar
22.990 24.3905 B Ive VvB VIB VIB VI VI VIIT 1B 1IB | 26982 | 28.086 | 30.974 | 32.066 | 35.453 | 39.948

19 |20 |21 (22 |23 |24 |25 |26 |2/ |28 |29 (30 |31 |32 |33 |34 |35 |36

K Ca |Sc Ti Vv Cr |[Mn |[Fe |Co |Ni Cu |[Zn |Ga |Ge |As |Se Br |Kr
39.098 | 40.078 | 44.956 | 47.867 | 50.942 | 51.996 | 54.931 | 55.845 | 58.933 | 58.693 | 63.546 | 65.39 | 69.723 | 72.61 | 74.922 | 78.96 | 79.904 | 83.80

37 |38 (39 |40 |41 (42 |43 |44 |45 |46 |47 |48 |49 |50 |51 |52 |53 |54

Rb |Sr |Y Zr |[Nb |[Mo |[Tc* |[Ru |Rh |Pd [Ag |[Cd |[In |Sn |[Sb |Te |I Xe
85.468 | 87.62 | 88.906 | 91.224 | 92.906 | 95.94 | (98) 101.07 | 102.91 | 106.42 | 107.87 | 112.41 | 114.82 | 118.71 | 121.76 | 127.60 | 126.90 | 131.29

55 |56 (57 |72 |73 |74 |/5 |76 |// |/8 |79 |80 |81 |82 |83 |84 |85 |86

Cs |Ba (La |Hf |Ta |[W |[Re |Os |Ir |Pt |Au |Hg |Tl |Pb |Bi |Po* |At* |Rn*
132.91 | 137.33 | 138.91 | 178.49 | 180.95 | 183.84 | 186.21 | 190.23 | 192.22 | 195.08 | 196.97 | 200.59 | 204.38 | 207.2 | 208.98 | (209) | (210) | (222)

87 |88 |89 |104 [105 |106 |107 108 |109 |110 |111 |112
Fr* |Ra* | Ac* |Rf* |Db* |Sg* |Bh* | Hs* | Mt* | uun*|uuu* | uub*
(223) | 226.03 | 227.03 | (261) | (262) | (266) | (264) | (269) | (268) | (273) | (272) | (277)

58 (59 |60 |61 |62 |63 |64 |65 |66 |67 |68 (69 |70 |71
Lanthaniden |Ce |Pr |Nd [Pm*|{Sm |Eu |Gd |(Tb |Dy |Ho |Er |[Tm |Yb |Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 | (145) | 150.36 | 151.97 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 | 168.93 | 173.04 | 174.97
90 (91 (92 |93 |94 |95 (96 |97 |98 |99 |[100 [101 |102 |103
Actiniden Th* |Pa* [U* |Np* |Pu* | Am*|Cm*|Bk* |Cf* | Es* | Fm* | Md*|No* |Lr*
232.04 | 231.04 | 238.03 | 237.05 | (244) | (243) | (247) |(247) | (251) |(252) |(257) |(258) |(259) | (262)
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1.2

1. Kapitel: Chemie — eine Experimentalwissenschaft

Die folgenden Seiten 1-19 wurden Ubersetzt und fir den vorliegenden Zweck
angepasst aus Chemistry Imagined, REFLECTIONS ON SCIENCE, von Roald
Hoffmann und Vivian Torrence, Smithsonian Institution Press, 1993).

... Chemie war die Kunst, Stoffe zu verdndern oder deren
spontane Umwandlungen zu beobachten. Eis verwandelte sich
in Wasser, und Wasser konnte zum Sieden gebracht werden.
Traubensaft oder Zuckerrohrbrei verwandelten sich in Alkohol,
und wenn man den Vorgang nicht unterbrach, verwandelte
dieser sich weiter und wurde zu Essig. Setzte man die farblose
Drusenflussigkeit einer Meeresschnecke Luft und Sonnenlicht
aus, verfarbte sich diese gelb, griin und wurde schliesslich zu
einem Violett, mit dem sich ein Wollstrang dauerhaft farben
liess.

Die Veranderung — von gelb zu violett, von A nach B, von ei-
nem Feststoff in eine Flissigkeit — war nicht nur faszinierend,
sondern auch nutzlich. Das Phdnomen der Veranderung brachte
die Menschen dazu, eine Philosophie an einfache Chemie zu
knipfen; so entstand die Alchemie. Es war die bare
Nutzlichkeit, die Welt fir unsere Zwecke umzuwandeln — aus
Lauge und Ol Seife zu machen, Mortel zu mischen und erharten
zu lassen, einen Garungsprozess stoppen zu lernen, aus Kupfer
und Zinn, die beide erst aus ihren Erzen geschmolzen wurden,
Bronze herzustellen — welche zu einer Entwicklung von
Uberlieferungen in die Praxis filhrte, und von da in die Industrie
und in die Wissenschatft.

Heute ist Chemie die Wissenschaft von Molekilen und ihren
Veranderungen. Innerhalb von einigen Jahrhunderten wurde die
Kunst zur Wissenschaft (mit Hilfe einer passenden
»Mythologie* wurde davon abgelenkt, wieviel sie noch immer
mit Kunst zu tun hat), und anstelle von Stoffen befassen sich die
Chemiker jetzt mit Molekilen. Von der urspringlichen
Definition bleibt der Begriff der Veranderung - von farblos zu
violett, von gefahrlich zu harmlos (oder umgekehrt), von roh zu
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gekocht, von Molekil A zu Molekil B. Die Chemie befasst sich
mit Veranderungen; so war es schon immer und so wird es
immer sein. Die Verdnderung kann im Verborgenen geschehen;
in den Stahlzylindern einer Raffinerie, in der unsichtbaren, aber
entscheidend wichtigen Stickstoffaufnahme einer Bakterie. Die
Veranderung kann auch mathematisch ausgedriickt werden;
zum Beispiel mit einem Modell der verseuchten Luft Gber
Mexico City. Aber eine Veranderung liegt in jedem Fall vor.

Rein/Unrein. Nicht nur Ihre Frihsticksflocken (lesen Sie die
Zutatenliste!) sind ein Gemisch — alle Dinge sind Gemische.
Auf der Ebene der Millionstel ist das reinste Brunnenwasser
oder Arzneimittel ein geradezu beéngstigendes Gemisch. Rein-
heit ist ein Ideal; alle real existierenden Stoffe sind Gemische
von Verbindungen. Am Aroma von frischem Kakao sind min-
destens neununddreissig Molekdle beteiligt.

Verbindung. Das Wort lasst darauf schliessen, dass eine Ver-
bindung eine Zusammensetzung ist. Aber woraus auch immer
gewohnliches Salz und gewohnlicher Zucker zusammengesetzt
sind (wir werden darauf zuriickkommen) — sie bleiben als Salz
und Zucker bestehen. Eine Verbindung ist eine Substanz,
welche zwar nicht unveranderbar ist, aber dusserst unterschied-
lich lange existiert; unter den Umgebungs-Bedingungen auf der
schdnen Erde oft eine Ewigkeit lang. Und wéhrend wir eine
Verbindung beobachten, oder auch missbrauchen, behalt sie
ihre charakteristischen physikalischen Eigenschaften: Farbe,
Wasserloslichkeit, elektrische Leitfédhigkeit, einen Schmelz-
punkt. In ihrem reinstmoglichen Zustand ist die Verbindung der
Baustein der Chemie. Ein Rezept fur die Herstellung von
Aspirin (oder von einem Nervengas) kann so aufgeschrieben
werden, dass es in Bagdad, New York oder auch in Bern
verstanden wird. Manchmal funktioniert die Chemie fast zu
einfach.

Molektle. Atome und, was wichtiger ist, regelmassige
Gruppierungen von Atomen, sogenannte Molekile, sind was
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wir auf mikroskopischer Ebene sehen wirden, wenn wir ins
Innere einer Verbindung schauten. Das Wort ,,sehen* wird hier
sowohl verwendet, um mihsam gewonnenes indirektes Wissen
zu beschreiben, als auch das eigentliche Sehvermdégen, unter-
stutzt durch Mikroskope. Der grdsste Teil unseres Wissens Uber
die Struktur von Materie ist indirekter Natur, aber es ist trotz-
dem so sicher wie die Gewissheit, dass 1 Gramm Blauséuresalz
einen Menschen totet. Wir wissen némlich, wie die tddliche
Wirkung dieser trivial einfachen chemischen Verbindung —
CN’, ein Kohlenstoffatom verbunden mit einem Stickstoffatom
— auf molekularer Ebene entsteht.

Was genau sieht man im Innern von Materie? Dies hangt von
ihrem Zustand ab. Es gibt drei Aggregatzustande: fest, flissig,
gasformig.

Feststoffe. In einem Feststoff sieht man manchmal scheinbar
perfekt angeordnete Reihen von Atomen, die sich unendlich
fortsetzen, wie zum Beispiel in der folgenden Darstellung von
Natriumchlorid, NaCl, Kochsalz.

Manchmal sieht man regelmdssig angeordnete, sich wieder-
holende Gruppierungen von Atomen, wie zum Beispiel in einem
Eiskristall; die grésseren Kreise stehen hier fiir Sauerstoffatome,
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die kleineren flr Wasserstoffatome. Die gestrichelten Linien

symbolisieren schwache Bindungen, sogenannte Wasserstoff-
briicken:

1:.\. 4 - _'l..: {
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Oder in einem gewdhnlichen Zuckerkristall (in der Fachsprache
B-D-Glucose):

Hier stehen wir zum ersten Mal Komplexitat gegentiber. Und
daran mdissen wir uns gewohnen. Unsere Korper sind nicht
einfach. In unserem Innern laufen mindestens zehntausend che-
mische Reaktionen ab. Unterschiede — also alle spannenden
Dinge auf dieser Welt — haben ihren Ursprung nicht in der
Einfachheit, sondern in der Komplexitat. Dass Zucker scheinbar
kompliziert ist (was eigentlich nicht stimmt), hangt eng damit
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zusammen, dass wir ihn als stiss empfinden, andere Molekiile
hingegen nicht.

In Feststoffen verharren Atome oder Molekile nicht unbe-
weglich. Konnten wir sie beobachten, und konnten wir hohe
Geschwindigkeiten wahrnehmen, so wirden wir sehen, wie sie
sich bewegen; sie sind zwar an ihren Platz gebunden, aber doch
in Bewegung. Und je warmer es wird, desto heftiger bewegen
sie sich.

Flussigkeiten. In der sogenannten flussigen ,,Phase® ent-
fernen sich die Molekile von ihrem festen Platz. Sie beginnen
sich schneller und in willkdrlicher Weise zu bewegen. Sie
klumpen sich eine Weile lang zusammen und trennen sich dann
wieder. Ihre molekulare Identitat bleibt jedoch bestehen. Also
konnte man in geschmolzenem Zucker oder in fllssigem
Wasser einzelne Zucker- oder Wassermolekile erkennen. Die
folgende Darstellung zeigt, wie in den Augen eines Computers
ein Schnappschuss von flissigem Wasser aussieht. Eine
Tausendstelsekunde spater hétten alle Tanzer in diesem
turbulenten Ballsaal bereits ihre Position geédndert.

Sad ____,-'_.-. e T
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Losungen sind ein Spezialfall: Sie sind fliissige Gemische, in
denen zwei oder mehr schwach oder stark aneinander

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



1.7

gebundene Molekiile an der gleichen Stelle schwimmen. Es ist
einfach, Flussigkeiten zu transportieren, und auch auf mole-
kularer Ebene ist Transport im flissigen Zustand einfach.
Deshalb werden im allgemeinen Flussigkeiten verwendet (im
Korper, im Labor), um chemische Reaktionen durchzufiihren.
Viele Molekile l6sen sich in Wasser. Und fir diejenigen, die
sich nicht in H,O l6sen, haben wir andere LOsungsmittel zur
Hand — z.B. Ol oder Alkohol.

Gase. In dieser — der einfachsten — Form von Materie Uiber-
windet die freie Bewegung der Molekile die Anziehungskrafte
zwischen ihnen. Sie sind immer noch Zucker oder Wasser (wir
nennen es jetzt Dampf); kein einziges Atom geht verloren. Die
Molekdile in einem Gas bewegen sich schnell und stossen oft
gegeneinander. Durch ihr Aufeinanderprallen schaffen sie sich
einen effektiven eigenen Raum, der viel grdsser ist als sie selbst
— genau so wie Ténzer.

Will man ein Molekil in seine atomaren Bestandteile
aufbrechen, kann man dies mit Hilfe von Hitze oder Licht, also
mit Energiezufuhr, tun. Aber normalerweise kommt auf der
Erde der weitaus grosste Teil der Materie in molekularer Form
vor. Wasser zerféallt nicht in ein Sauerstoffatom und zwei
Wasserstoffatome. Es bleibt H,O, ob es nun Eis, Wasser oder
Dampf sei. In der N&he der Sonne verhdlt sich dies anders;
Wasser wiurde dort nicht lange in molekularer Form tberleben.

Klein sind sie, diese Molekile. Das ist der Grund, weshalb es
so schwierig war, sie zu ,,sehen®, obwohl die Griechen bereits in
vorwissenschaftlicher Zeit auf philosophischer Ebene tber ihre
Existenz spekulierten.

Folgende Darstellung ist eine massstabgerechte Zeichnung
des Zuckermolekils (Glukose). Es ist so klein, dass man es
nicht einmal mit dem besten optischen Mikroskop sehen kann,
geschweige denn von blossem Auge.
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Atome. Wir wissen bereits, dass diese die Bausteine der
Molekiile sind. Wasser besteht aus drei Atomen, Glukose aus
deren vierundzwanzig.

Wir hétten gern, dass Atome folgendermassen aussehen
wiurden:

So wurden sie auch tatsachlich in einem Modell dargestellt,
welches Niels Bohr entwickelt hatte. Das Modell Gberlebte nicht
lange (1913-26), aber weil es planetarisch zu sein scheint und
sich auf unsere hart erarbeitete astronomische Erfahrung stitzt,
behdlt es einen starken Einfluss auf unsere Vorstellung. Wir
wollen, dass Dinge innen gleich sind wie aussen.
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Das Modell wurde 1926 durch die moderne Quantenmechanik
ersetzt. Wir betrachten das Atom immer noch als nuklear, mit
einem kleinen, massigen, positiven Kern, der von negativ ge-
ladenen Elektronen umgeben ist. Die Elektronen bewegen sich
so, dass wir nur ihre durchschnittlichen Bewegungen kennen
konnen. Doch dieses scheinbar unvollstandige Wissen gentigt.

Hier haben wir das Elektronenwolkenbild. Die Dichte der
Wolke steht fur die Wahrscheinlichkeit, dass Elektronen an den
jeweiligen Stellen vorhanden sind.

Das planetarischne Modell ist zwar veraltet, aber als
Veranschaulichung ist es gar nicht mehr wegzudenken.

Bindungen. Atome sind ganz nett, Atome sind grundlegend,
aber sie sind noch keine Chemie. Die Chemie handelt von
Molekilen; der bestimmten, aber verédnderbaren Form, in der
Atome flr eine gewisse Zeit zusammenkommen.

Unter normalen Bedingungen auf diesem Planeten besteht
Wasser in all seinen Formen aus H,O Molekilen:

/O\
H H

Was halt diese Atome zusammen, was ist das fir ein
Klebstoff, der das Auseinanderbrechen dieses Molekiils in zwel
H und ein O Atom verhindert? Es ist die chemische Bindung.
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Wenn sich zwei Atome einander n&hern, beginnen sie sich zu
spiren. Die Elektronen des einen Atoms fuihlen sich zu den Ker-
nen des andern hingezogen, werden aber gleichzeitig von den
Elektronen des anderen Atoms abgestossen. Ein Ausgleich ent-
steht. Manchmal gipfelt ein solcher in der Verschiebung eines
Elektrons von einem Atom zu einem andern. Dies wird ionische
Bindung genannt und kommt in Salz vor. Manchmal findet
keine solche Verschiebung statt, sondern zwei Atome teilen sich
einige Elektronen. In diesem Fall liegt eine kovalente Bindung
vor, sie tritt zwischen den Atomen von Zucker auf.

Der Klebstoff ist stark. Bei normalen Temperaturen bleiben
die Atome zusammen und bewegen sich als Gruppe. Eine
bessere Veranschaulichung ware vielleicht, die chemische
Bindung als eine Art natlrlicher Feder zwischen den Atomen
anzusehen. Sie halt zusammen, gibt aber auch nach, so dass sich
die Atome in einem bestimmten Mass um fixierte Positionen
herum bewegen konnen. Diese Positionen bestimmen die
Struktur des Molekiils.

Molekulstruktur. In Gasen oder siedenden Flussigkeiten wird
das einzelne Molekdl standig von Zusammenstossen hin- und
hergeworfen. Es bewegt sich, gibt nach, verformt sich, und
bleibt dennoch ein Molekdl. Die Struktur, ftr deren Erhaltung
es kdmpft, gibt allen Diskussionen tber Molekile eine architek-
tonische Note. Chemiker betrachten Molekiile sogar im Wissen,
dass diese keineswegs starr sind, als statische Gebilde — zumin-
dest ab und zu.

Die statische Perspektive ist eine fruchtbare Betrachtungs-
weise. Am Anfang baut man einfache Dinge, zum Beispiel
einen Wirfel aus acht Kohlenstoffatomen, von denen je ein
Wasserstoffatom absteht. Verflixt schwierig zu konstruieren,
wie sich herausstellen sollte — es gibt Dutzende von Leuten, die
vergeblich versuchten, Cuban herzustellen, bevor dies 1964 Phil
Eaton und Tom Cole gelang.
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Man kann auch kompliziertere Dinge bauen. Dies ist ein
neuer, wirksamer Immunosuppressant, FK-506:

CEH, wlilFa,

Man kann mit dem Design herumspielen. Findet man heraus,
wie dieser Immunosuppressant an die Stelle in unserem Korper
passt, an welche er bindet, so kann man vielleicht den Teil des
Medikaments verandern, welcher unerwiinschte Neben-
wirkungen zu erzeugen scheint.
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Beachten Sie, wie sich die architektonische Sprache nicht nur
fir die Statik, sondern auch fur die Dynamik eignet. Allein
schon die Tatigkeit des Bauens beinhaltet Verdnderung. Und die
Struktur selbst ladt zum Umbau, zur Variation ein. Das Bauen
der Chemiker ist architektonischer Natur, aber es ist eine eigen-
artige, aussergewohnliche Art des Bauens. Man gibt einige
Molekiile in einen Glaskolben, fiihrt Energie zu, und 10%
Molekdle tun ganz von allein, wie ihnen geboten; schaffen hier
eine Bindung, brechen dort eine auf.

Der Entwurf fir Geschehnisse auf molekularer Ebene wird
mit Formeln skizziert und anhand von molekularen Modellen
veranschaulicht.

Darstellung von Molektlen. Angenommen, Molekiile setzen
sich aus Atomen zusammen und Atome werden durch Bindun-
gen zusammengehalten: wie stellen wir Moleklle dar?
Nicht-Wissenschaftler werden vielleicht denken, dass die
Wissenschaft die Antworten kennt. Chemie oder Physik fange
die Wirklichkeit ein und stellt sie wahrheitsgetreu dar. Es tut
mir leid, dass ich Sie enttduschen muss. Es gibt nattrlich
Einblicke in die Wirklichkeit, das steht fest; unsere Werkzeuge,
all die tollen Spektroskopien, liefern uns Bilder durch
verschiedene, getonte Brillenglaser. Wir stellen das dar (wenn
wir ein Molekil zeichnen), was wir darstellen wollen: wir
abstrahieren ein Stuck Wirklichkeit, um es anderen Menschen
Zu zeigen.

Nehmen wir Kampfer, ein wachsernes Heilmittel mit einem
charakteristischen, durchdringenden Aroma. Dies ist die Dar-
stellung, welche die Chemiker mit grésster Wahrscheinlichkeit
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in thren Fachzeitschriften vorfinden und welche sie sich ein-
pragen:

Wir wissen, dass sich Molekile aus Atomen zusammensetzen
— aber was sollen wir mit dem Vieleck von Struktur 1
anfangen? Nur ein bekanntes Atomsymbol ist zu erkennen; O
fur Sauerstoff.

Nun, es ist eine Kurzschrift. Der Chemiker wird es mude, die
Kohlenstoff- und Wasserstoffatome, die sehr haufig vorkom-
men, jedesmal aufzuschreiben und zeichnet bloss das Kohlen-
stoffgertist. An jedem Scheitelpunkt, der in der strukturellen
Darstellung 1 von Kampfer nicht speziell gekennzeichnet ist,
befindet sich Kohlenstoff. Da die Valenz von Kohlenstoff (die
Anzahl Bindungen, die er eingeht) typischerweise vier betragt,
wissen die in den Code eingeweihten Chemiker, wieviele Was-
serstoffatome an jeden Kohlenstoff angefligt werden mussen.
Das oben dargestellte Vieleck ist nichts anderes als eine graphi-
sche Kurzschrift fir Struktur 2. Sie werden immer wieder

solche abgekilrzte Formeln  flr
Kohlenstoff- und Wasserstoff-haltige

Molekiile antreffen.
CH

O ]
. ¢
C \\CH2

I HC - C-CH3| 2

3

He |~ CH,

C
H

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



1.14

Aber entspricht 2 wirklich der Struktur des Kampfermole-
kils? Ja und Nein. Auf einer gewissen Stufe schon. Auf einer
anderen Stufe will der Chemiker das dreidimensionale Bild
sehen und zeichnet 3:

Auf einer noch anderen Stufe
will er oder sie die ,richtigen
interatomaren Distanzen sehen,
was heisst, dass er eine Zeichnung des Molekils in seinen
genauen Proportionen will. Solche entscheidenden Details sind
mit etwas Geld und Arbeit zu haben; mit der sogenannten
Rontgen-Kristallographie. Also haben wir Abbildung 4 mit
Hilfe eines Computers dargestellt:
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Dies ist eine Ansicht eines sogenannten ,,Kugel-Stab* Mo-
dells, die vielleicht bekannteste Art der Molekuldarstellung
dieses Jahrhunderts. Die Grdssen der Kugeln, welche fir
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoffatome stehen, sind
etwas willkdrlich. Eine ,realistischere* Darstellung des Volu-
mens, welches die Atome einnehmen, ist diejenige des
L2raumfillenden* Modells (Kalottenmodell) 5:

Beachten Sie, dass in Abbildung 5 die Lage der Atome,
besser gesagt die Lage ihrer Kerne, nicht ersichtlich ist. Und
weder 4 noch 5 ist leicht zu Ubertragen. Ein Chemiker kann ein
solches Bild nicht innerhalb von zwanzig Sekunden skizzieren;
unmadglich also in der Zeit, in der ein Bild bei einem "Blitz-
vortrag" Uber Neues und Faszinierendes normalerweise auf der
Leinwand bleibt. Die zunehmende (abnehmende?) Stufenleiter
der Komplexitét in der Darstellung ist hier noch lange nicht zu
Ende. Nun melden sich die physikalischen Chemiker, um ihre
organischen Kolleginnen und Kollegen daran zu erinnern, dass
Atome nicht im Raum fixiert sind, sondern sich um ihre
Positionen herum bewegen. Ein Molekdl vibriert; es hat keine
statische Struktur. Ein anderer Chemiker kommt und sagt: “Sie
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haben nur den Standort der Kerne gezeichnet, aber in der
Chemie geht es um die Elektronen. Sie sollten die
Wahrscheinlichkeit, diese an einem bestimmten Ort im Raum
vorzufinden, also die Elektronenverteilung, darstellen”. Dies
wird in 6 und 7 versucht.

Wir konnten so weitermachen. Die chemische Literatur tut
das. Aber halten wir an, und fragen: Welche der Darstellungen
von 1 bis 7 ist richtig? Welche entspricht dem Molek(l? Nun,
alle sind richtig, oder keine davon. Es sind alles Modelle;
Darstellungen, die fur einige Zwecke geeignet sind und fir
andere nicht. Manchmal genigt der Name “Kampfer”.
Manchmal reicht die Formel CiH1sO aus. Oft wird die Struktur
gewinscht, in diesem Fall brauchen wir etwas in der Art von 1
oder 3. Bei anderen Gelegenheiten wird 4 oder 5 oder sogar 6
oder 7 verlangt,

Chemische Reaktionen. Wir kehren zu dem Teil der Defi-
nition der Chemie zurlck, der aus dem Mittelalter stammt und
bis heute Uberlebt hat: Chemie ist Veranderung. Obwohl die
Atome in einem Molekll ihre Beziehung zueinander bei-
behalten, kann Energiezufuhr — Hitze, Licht oder Elektrizitat —
eine Veranderung herbeifiihren. Durch die Kollisionen auf unse-
rer bewegten Tanzflache entstehen Umgruppierungen, neue Be-
ziehungen zwischen den Atomen, neue Molekille.
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Manche Umwandlungen dauern lange, manche sind im
Handumdrehen vorbei. Bauzement braucht Stunden, um hart zu
werden, und es ist leicht einzusehen, warum wir nicht méchten,
dass er bereits binnen Sekunden oder erst nach Jahren erhértet.
Der Zahnzement fur eine Plombe sollte jedoch innerhalb von
wenigen Minuten hart werden. Und die geschickten Hande,
welche die Zahnfillung in Threm Mund anbringen, reagieren auf
die Wahrnehmungen der Augen binnen Tausendstelsekunden.

Wie steuern die Augen, das Gehirn und die Muskeln (und der
Zement) ihre Verdnderungen? Das wollen wir wissen.

Was wahrend chemischen Reaktionen geschieht, kann auf
verschiedenste Art beschrieben werden. Man kann eine Reihe
von Schnappschissen zeigen, wie zum Beispiel von dieser, um
es milde auszudricken, heftigen Reaktion von Brom mit
Aluminium:

Man kann den VVorgang auch mit Worten beschreiben:

In ein 300-Milliliter fassendes Becherglas, welches 10 Gramm
orangebraunes, flissiges Brom enthielt (ein wenig Bromgas verdunstete
oberhalb der Flussigkeit), gab ich ein paar Gramm Aluminium. Die Reaktion
der beiden Substanzen war so heftig, dass das Aluminium schmolz und vor
Hitze weiss gluhte. Am Schluss war das Becherglas mit Aluminiumbromid

uberzogen.

Oder man schreibt eine chemische Gleichung:
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2 Al + 3Br, — Al,Brg

Das ist alles an der Oberfléche; es ist das, was wir sehen.
Aber was geschieht "im Innern”, auf mikroskopischer Ebene?
Welches ist der Mechanismus der Reaktion, die Abfolge von
elementaren Reaktionen, die zusammen den Vorgang herbei-
flhren, den wir beobachten?

Sture Forsén, ein schwedischer Chemiker, hat einmal ge-
schrieben:

Das Problem, dem sich ein Wissenschaftler gegentber sieht, ist mit dem
eines Zuschauers vergleichbar, der eine extrem gekirzte Version eines
klassischen Theaterstiicks — sagen wir “Hamlet” — zu sehen bekommt, bei
dem ihm oder ihr nur die Er6ffnungsszenen des ersten Akts und die
Schlussszene gezeigt wird. Die Hauptdarsteller werden vorgestellt, dann fallt
der Vorhang zum Szenenwechsel, und wenn er wieder gehoben wird, sehen wir
auf dem Buhnenboden eine beachtliche Zahl von “Leichen” und einige
Uberlebende. Fiir den Unerfahrenen kein Kinderspiel, herauszufinden, was in
der Zwischenzeit passiert ist.

Verschiedene Arten von Schnappschissen, nicht unbedingt
photographische, sondern solche von unglaublich raffinierten
Geraten, zeigen die elementaren Schritte einer chemischen
Reaktion in ausserordentlich detaillierter Weise. Wir haben
heute die Moglichkeit, einen solchen Schnappschuss in
0.000000000000001 (10*) Sekunden zu bekommen!

Man kann eine Reaktion auch einfrieren und so die einzelnen
Schritte verlangsamen. Man kann molekulare Schrauben-
schltssel in verschiedenen Grdssen und Formen hineinwerfen,
um das eine oder andere Teil der molekularen Maschinerie
untiichtig zu machen. Spater kann man aus dem, was nicht
geschehen ist, oder was anders gelaufen ist, ableiten, welches
Molekil was macht. Oder man setzt atomare Spione ein, um die
Molekile von ihren eigentlichen Aufgaben wegzulocken. Es
gibt Moglichkeiten, das Innere kennenzulernen ohne es zu
sehen. Chemiker konnen das sehr gut.

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



1.19

Chemie. Verbindungen, Atome, Molekile, Bindungen,
Strukturen, Modelle, Reaktionen. Das sind die Grundbegriffe
des Handwerks, vergleichbar mit den Pinseln, den Pigmenten
und der Leinwand des Kinstlers. Man kann wohl beschreiben,
wie der Kinstler vorgeht, wenn er diese Elemente in ein
Aquarell umwandelt. Einer solchen Beschreibung wiurde
allerdings etwas Wichtiges fehlen: die Seele der Kreation oder
das, was wir Kunst nennen.
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Experimente zu Kapitel 1

Experiment: 1.0  Zauberschrift

10 g Eisen(l11)-chlorid in 200 ml Wasser 16sen und mit einem Pinsel den
gewunschten Text auf ein saugfahiges Papier auftragen.

2 g Ammoniumthiocyanat in 200 ml Wasser l6sen und das Papier damit
bespriihen. (Spray nicht einatmen!)

Experiment: 1.1  Zustandsanderungen (Eis schmelzen, Wasser verdampfen,
Wasserdampf kondensieren)

Eis schmelzen: In einer Kristallisierschale einen Eiswirfel schmelzen lassen.
Einen Tropfen Methylenblau vorlegen.

BeODAChTUNG: ... e
Destillation: Wasser mit Methylenblau farben und destillieren.
BeODACHTUNG: ...t e
B

TTLr 0] o 50 SR

é i Flussigkeit

] Eis

618,28 f= g Bt

| Tripel-
| punkt
i Lo ]

s |

0 10

Temperatur (°C)
Das Phasendiagramm des Wassers. Die durchgezogenen Linien begrenzen die
Bereiche von Druck und Temperatur, in denen jeweils eine Phase am stabilsten
ist. Beachten Sie, dass der Schmelzpunkt mit steigendem Druck absinkt.
Bemerkung: 0°C entsprechen 273.15 K, der Tripelpunkt liegt bei 273.16 K.
1 Pascal = 1 N/m?
1 bar 10° Pa

Dampt |

(>

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



1.21

, GASFORMIG
/ (Wasserdampf) \

/ - A ac:) \
/ 2 |2 \
/ 2| |8
E 2, |7 .;f'_i\\
E FLUSSIG £
8 (Wasser) 3
|< 2|
\ A -
S| |2 [
\ 2| | E /
\ g |© /
\ | /
™ FEST /
(Eis)

Experiment: 1.2  Géarung
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Die Trauben werden gepresst und der Saft durch ein Gazetuch in einen Erlen-
meyer filtriert. 10 mg Hefe zu 50 ml Saft geben, auf 30°C erwérmen und in den
Erlenmeyerkolben Gberfihren. Mit Garréhrchen verschliessen.

Traubensaft oder Zuckerrohrbrei verwandelt sich in Alkohol, und wenn man
den Vorgang nicht unterbricht, verwandelt sich dieser weiter und wird zu Essig.

Glucose l%’ Alkohol + Kohlendioxid
CeH,,0, ™ 2CH,CH,0OH +2CO,

CH,CH,OH + 0, 2S£, CH,COOH + H,0

2 Bakterien

|
H—?‘— OH H—C—OH

OH— (lj*—H —> HOo—C—H
H— C*—OH H(|:—OH
|
H—C*—OH HC|
CHZOH CHZOH

co,
(o) \@
N —
C H|C—OH

D-Glucose —— D-Glucopyranose

Formel von a—D-Glucopyranose

(=a—D -Glucose) —

HC—OH

H—C—OH
HO—CH T

HC™—OH
HC—

(|26H H

"Sessel" _ 0

Konformation ~ "Fischer"” Projektion
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IM WEINBERG eines reichen Beamten pfliicken Diener Trauben und
treten sie in einem Bottich aus, um sie zu Wein zu verarbeiten.
Agyptische Weine wurden mit Datum, Herkunft und Art etikettiert,
allerdings nicht fir die Kenner, sondern fir die Steuerbeamten.

(Aus "Das alte Agypten” von Lionel Casson, Time-Life)
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Experiment: 1.3 Farbadnderungen durch Adsorption (Rotwein entfarben)
75 ml Rotwein werden mit Aktivkohle versetzt und filtriert. Das Filtrat wird mit
dem unbehandelten Wein verglichen.

Experiment:1.4  Farbadnderungen Uber pH-Indikatoren und tiber Komplex-
bildung (etwas Alchemie)

Die folgenden 5 Losungen werden bereit gestellt:
1.) Wasser das einige Tropfen Phenolphthalein-L&sung enthéalt
2.) 0.1 M NaOH
3) 1% FEz(SO4)3 in2 M H,SO,
4.) 0.05 M KSCN
5.) 0.005 M K4[Fe(CN)g]

Je 10 ml dieser Losungen werden in kleinen Kristallisierschalen vorgelegt:
Dann wird der Reihe nach wie folgt gemischt:

5 ml PHENOLPHTHALEIN 0.1% 50 ml 1 M NATRONLAUGE
(NaOH)
@ zu @ geben

[S]
HO\O\/@/OH /O\\ : ﬂ@
(o = HInd C
@LO FARBLOS! Cjcoo'

Hind + OH == Ind'+ H,0O

0.5g Eisen(ll)sulfat [Fe,(SO,).]
in 50ml 2M H,SO,

®+@ zu@ geben

Ind + H,0"&= Hind + H,0

=Ind’
FARBIG !

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



1.25

50 ml .05M Kaliumrhodanid
(KSCN)
ololoNor"

Fe”(OH,),+ n SCN' <——[Fe"(OH,), , (SCN),]™"

50 ml 0.005 M Kaliumhexacyanoferrat
K, ,Fe(CN))

@+@+@+@ zu (5) geben

K'+ Fe3++[Fe(CN)6]4_ —> K[Fe' Fe’ (CN), ]

“losliches Berliner Blau"

Beobachtung: 1)
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Experiment: 1.5  Farbanderung durch Aenderung der Oxidationszahl
(Vanadiumversuch)

Zinkamalgam: 0.2 g HgCl, in 30 ml Wasser I6sen und mit 25 g grob gepul-
vertem Zink versetzen. Einige Minuten schiitteln, dann mit Wasser waschen.
Vanadium-L6sung: 0.08 g NaOH in 20 ml Wasser l6sen, 1 g NH,VVOs zugeben
und ganz l6sen, mit 5 ml H,SO, konz. versetzen und mit Wasser auf 50 ml
auffullen.
Reaktion:  Die Vanadium - Lésung vorsichtig zur Zinkamalgam
Probe giessen.
1.) leicht schwenken: VO;* - VO*
2.) leicht schiitteln:  VO* - V*
3. stark schitteln: V3 - V#
Anschliessend wird mit 0.02 M KMnO,-L6sung zurtcktitriert.

Ubersicht:
Bedeutung des Zinkamalgam: Zn wirkt als Reduktionsmittel
V-Losung: VOs lonen (gelb)
Reaktion: VO;3- Lésung + Zn-amalgam
1) VO;t! -  VO* V(V) - V(IV)
gelb = grin
2) VO* - Vv V(IV) - V(111)
grin = blau
3) Vv - v (IDES);

blau = violette
Zn° wird zu Zn?* oxidiert.

Farben von V(V) bis V(Il): ABBILDUNG LB 2.3, Seite 47

Das Element VVanadium, das flr die Farbenvielfalt seiner Verbindungen
beriihmt ist, erhielt seinen Namen in Anlehnung an VANADIS, den Beinamen
der altnordischen Gottin der Schonheit FREYJA.

Schrittweise mit KMnO, als Oxidationsmittel zurtcktitrieren:
Mn(VIT) - Mn(I1)

V(1) - V(Il)  violett = blau

V(11 - V(IV) blau = grin

V(IV) - V(V) griin = gelb

BeobaChtUNg: ..o
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Experiment: 1.6  Farbadnderung durch Auftrennen eines Gemischs von
Farbstoffen (Papierchromatographie); vgl. LB S. 15 und 16

In der Mitte eines Rundfilters (stationdre Phase) einen Baumwollfaden als
Docht befestigen. Rund um den Docht mit einem wasserloslichen Filzstift
mehrere Punkte (Probe) markieren. Die Probe so auf eine Petrischale legen, dass
der Docht in das Laufmittel (mobile Phase) eintaucht.

Laufmittel: 30 Teile Aethylacetat, 15 Teile Iso-Propanol, 10.5 Teile Wasser.

Experiment: 1.7  Mischen-Trennen

Die Komponenten einer Mischung kdnnen mit verschiedenen physikalischen
Techniken getrennt werden.

Eine 250 ml Ampulle enthélt 3 Phasen. Die untere Schicht besteht aus mit
Kaliumcarbonat geséattigtem Wasser, in dem etwas Kupfersulfat geldst ist. Die
mittlere Schicht besteht aus Methanol und die obere Schicht aus p-Xylol, das
mit Sudan-111-rot gefarbt ist.

Das Gemisch wird geschdittelt und wieder stehen gelassen.

o 2

] Mischen ©
_

N
7y
N ] N
Trennen
Sudan-Il1-rot
N L/
N
N
/
N/

Trennprinzip: Nicht-Mischbarkeit der drei Phasen. Unterschiedliche Dichte der
drei Phase; Gravitation.

Experiment: 1.8  Drehen der Schwingungsebene von polarisiertem Licht
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D-Glucose ist optisch aktiv und verfiigt Gber 4 assymmetrische C-Atome!
D-Glucose ist CHIRAL (,,héndig”™)

H CHOH HOH) H
0
L OH
HO
B on
Bild Spiegelbild

Um ein chirales Objekt nachzuweisen, bendtigen wir eine CHIRALE SONDE.
Linear polarisiertes Licht ist eine derartige Sonde.

Observer

Versuch: Linear polarisiertes Licht eines He-Ne Lasers wird durch eine 35 %
Glucoselosung geschickt und der Drehwinkel der Polarisationsebene gemessen.
( Zudem wird die Wirkungsweise von Polarisatoren demonstriert.)
Experimentelle Anordnung:

He-Ne - Probe | °
Laser | |
P B 10 cm P,
P,, P, =Polarisatoren
B = Blende
Probe = Glucoselésung ( 350 g Glucose werden

in einem 1 L Messkolben vorgelegt und
bis zur Marke mit Wasser aufgefullt.)

Die spezifische Rotation [«]] ist wie folgt definiert:
a (Grad)

:
lal) = I(dm) - c(g/mL)
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o = Beobachtete Drehung des Lichts in Grad
| = Lange der Probe in dm
¢ = Konzentration in g/mL

% optische Reinheit = —LaReobachtel 4 g,

[a] reine Substanz

Im Gleichgewicht -DE . B-DE gilt:  [a]%, (D-Glucose)=52°

Experiment: 1.9  Feststoffe: Doppelbrechung von Calcit

Doppelbrechung von unpolarisiertem und von linear polarisiertem Licht an
einem Calcitkristall. Calcit ist hexagonal kristallisiertes CaCO; (Kalkspat,
Doppelspat).

Doppelbrechung = Erscheinung, dass ein einfallender Lichtstrahl in 2
polarisierte Lichstrahlen zerlegt wird, welche verschieden stark gebrochen
werden.

Brechungsgesetz von Snell: n1sin(f1) = n;sin(f-)

BeODACHTUNG?....c.eee s
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Experiment: 1.10 Makromolekile: Suspensionen, Lichtstreuung

Ist ein fester Stoff in einem flussigen Lésungsmittel soweit zerteilt, dass er in
der Lésung nur in Form von Einzelmolekiilen (einige 10® cm gross) vorliegt, so
erscheint dieses molekulardisperse System in jeder Hinsicht als klare,
homogene Flissigkeit. Wir sprechen von einer echten Ldsung.

Ist der Durchmesser der festen Partikel grésser aber kleiner als die Wellenlédnge
des sichtbaren Lichtes

~10nm <r<~400nm

so sind die Teilchen (auch im Lichtmikroskop) nicht mehr sichtbar und
erscheinen zunéchst immer noch als homogene Lésung.

Dass grossere Teilchen vorliegen, kann man an der seitlichen Lichtstreuung

~ leuchtende Trubung ~ erkennen.

Incident
radiation

o\

Observer

Lichtstreuung an Molekdlen, Clustern und Partikeln ist auf die Wechselwirkung
dieser Teilchen mit dem elektromagnetischen Feld des Lichts zurlickzufiihren.
Erscheinung im taglichen Leben:

Sonnenstrahlen scheinen in ein von feinem Staub erfilltes dunkles Zimmer.

- Diese Erscheinung wurde von M. Faraday und J. Tyndall (1820 - 1833) naher
untersucht und heisst deshalb Faraday-Tyndall Effekt.

Wegen der Kleinheit der Teilchen (der kolloiden Teilchen) sieht man bei diesem
Effekt in der Regel keine einzelnen Partikel, sondern nur diffus gestreutes Licht.
Betrachtet man das gestreute Licht hingegen in einem Mikroskop, so lassen sich
auch bei sehr kleinen Teilchen die einzelnen Lichtreflexe beobachten.

Lichtstreuung an Molekdlen oder kleinen Teilchen ist auf deren
Wechselwirkung mit dem elektromagnetischen Feld des Lichts zurlickzufthren.
Weil alle Teilchen zu einem gewissen Teil polarisierbar sind, erzeugt das
elektromagnetische Feld einen oszillierenden Dipol, wodurch der einfallenden
Lichtstrahl abgelenkt wird.
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Durchfiihrung des Experiments:

1.31

Eine 10 cm lange Kuvette wird mit Wasser halb gefullt und der Lichtstrahl eines

He-Ne Lasers darauf gerichtet.

Filter to isolate
spectral line

/

Dark box

Scattering cell

lo-

Light
source

Colltmatmg
lens

Neutral filters to
adjust incident
intensity

Collimating
slits

Photomultiplier
tube

Was passiert bei Zugabe von:

Beobachtung:

a) 5 ml 35 % Glucoseldsung
b) 5 ml 40 % Ludoxlésung.

Quantitativer Zusammenhang zwischen dem Streuwinkel 6 und den

Eigenschaften der Suspension:

Rayleigh:

lo

10057(0)

(H) =KxCxXMx -t T

= Intensitat des einfallenden Lichtstrahls
= Intensitat des gestreuten Lichtstrahls beim Beobachtungswinkel 6

1(6)

r = Radius der Teilchen

A = Wellenlange des Lichts

C = Konzentration der Suspension g/L
K = spezifische Konstante

M = Molmasse der Teilchen g/mol
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Experiment: 1.11 Prinzip der & - Messung

Vergleichen Sie dazu den Abschnitt 2.2.1: "Der Aufbau der Atome,
insbesonders Abb. 2.13" des Lehrbuchs.

Schema der Kathodenstrahlrohre:

= X
Newton: F=m-v
- 2 —
Lorentz Kraft: F=eE+¢VxH
- . —.) g 1 — e
Kréftegleichgewicht: V= [ E + 37 x H :|ﬁ
Ergebnis: w=1.76-10'8 C/g
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Experiment: 1.12 Bindungen: Veranschaulichung der chemischen Bindung als

Feder (Computerexperiment)

Beispiel: Schwingungen des H,O - Molekiils

Streckschwingungen Beugeschwingung
— 1
O O O
/N /N N I\ S
H H H H H H
NS .
3756cm’ 3657cm’ 1595cm™
BeODACHTUNG: ...cceie e e

Experiment: 1.13 Darstellung von Molekilen

Computerexperiment
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Experiment: 1.14 1. Versuch zum Thema "Chemische Reaktionen";
Silberbaum

Experimenteller Aufbau:

Reaktion:
Cu+2AgNO, — Cu(NO,), +2Ag’

Ago—biﬁ_'cuﬁ
Ag'NO,

Ein Kupferdraht wird in eine 4% ige AgNOs-L6sung eingetaucht.

Wichtig: Kupferdraht in HNO; konz. reinigen (kurz eintauchen und mit Wasser
spilen).

Frage: Was ist die ,,treibende Kraft” fiir diese Reaktion?
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Experiment. 1.15 2. Versuch zum Thema "Chemische Reaktionen";

Silberfraktal

Ldsung: 0.1 M AgNO:s; (alkalisch mit 25% Ammoniak) in grosser Kristalli-

sierschale (@ 18cm).

Prinzip: Elektrolyse zwischen einer positiven (einfach aufgebogenen Biiro-
klammer) und einer negativen Elektrode (Spitze einer aufge-

bogenen Buroklammer); 22 V Gleichstrom anlegen.

Detail: Die Spitze der Kathode darf die Oberflache der Losung nur knapp

berthren.

Experimenteller Aufbau:

Strom-

4Ag +4e  — 4AQ

quelle
| |‘4—e T4e | 20H — 02+2H +4e

o v + +
4Ag «— 4 Ag 4Ag++20H' — 4Ag0+02+2H

20H— || 2H"+ O,

Ladung = 2+ Ladung = 2+

Hinweis:  Ammoniakalische Silbersalzlosungen dirfen nicht langere Zeit
aufbewahrt werden, da sich hochexplosives "Knallsilber", AgsN,

bilden kann! Riuckstande schwach salzsauer machen!

(L6sung mit 5 M Salzséure versetzen und einen Zinkstab dazu-

geben — metallisches Silber.)

Literatur:  H.W. Roesky, K. Mockel: Chemische Kabinettstlicke
Bassam Z. Shakhashiri: Chemical Demonstrations;
A Handbook for Teachers of Chemistry, Vol 1 - Vol 4
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2.1

2. Kapitel: Der Aufbau der Materie

2.1 Die chemischen Elemente
Namen und Symbole
Das Periodensystem

2.2 Atome
Aufbau der Atome
Atommassen
Das Mol und die Molmasse
2.3 Verbindungen

Molekiile und Molekulverbindungen
lonen und ionische Verbindungen
Chemische Nomenklatur

Hier werden die Experimente beschrieben. Den erklarenden Text finden Sie im
Lehrbuch.

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



2.2

Experimente zu Kapitel 2

Experiment: 2.1 Trennung eines Eisen-Schwefel Gemischs

1 Teil Eisen (Fe) und 1 Teil Schwefel (S) gut verreiben.
a) Eine Probe davon auf einem Uhrglas mit einem Magneten sortieren.
b) Eine Probe in Schwefelkohlenstoff (CS,) 16sen und eintrocknen lassen.
Bemerkung: Der Siedepunkt des leicht brennbaren und giftigen CS; liegt
bei 46 °C.

Experiment: 2.2 Anfeuchten von trockenem CuSQO,

Zu wasserfreiem CuSO, wird 1 Tropfen Wasser gegeben.

Cu+S+40 — CuSO4
2H+0 — H,O

CuSO;+5H,0 — CuSO,4 -5 H;0

(a) (b)

a) enspricht dem hydratisierten Metallkation.
b) enspricht dem hydratisierten Anion, das als Kugel dargestellt ist.

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



2.3

Experiment: 2.3 Verschiedene Stoffe und einige ihrer physikalischen
14 Eigenschaften

S 1) Bleiglocke: Klang bei Raumtemperatur
Beobachtung:..........cccv.....

Si Klang bei tiefer Temperatur (N flissig -196 °C)
Beobachtung:..........ccco....

Ge

Sn

Pb

2) Reversible Temperaturfarben

Probe 1 Hgl, bei RT
bei tiefer T
Probe 2 Ag.Hgl, bei RT
bei tiefer T
Probe 3 CoClxnH,0 (in Isopropanol gelést) bei 0°C
bei RT
bei 40°C

Zu Probe 3 ist zu bemerken, dass das oktaedrisch koordiniert Co* (a) rosa ist
und das tetraedrisch koordinierte (b) tief-blau.

Frage wann liegt oktaedrisch koordiniertes Co?* vor und wann liegt tetraedrisch
koordiniertes Co* vor?

Ligand Bond

Central
metal
arom

Coordination
(a) sphere (b)

Die in diesen Versuchen gezeigten reversiblen Farbdnderungen werden
Thermochromie genannt.
2a) Irreversible Temperaturfarben:
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2.4

Es gibt Verbindungen und Gemische, die tberhalb einer gewissen Temperatur
einen deutlichen, irreversiblen Farbumschlag zeigen. Solche Farben werden im
Labor und in der Technik u. a. dazu verwendet, um festzustellen, ob bei gefahr-
deten Teilen eine kritische Temperatur Uberschritten wird.

Versuch:

Messfarbstifte mit unterschiedlichem Temperaturumschlag auf geeignete
Unterlage auftragen, die dann geheizt wird.

3) Hydrate der Sulfate M**S0O.*

Kation M?*: Mn?* Fe?* Co*

Farbe:

Formel: MnSQO, - H,0O FeSO, - 7TH,O CoSO, - 7TH.0
Kation M?*: Ni?* Cu* Zn*

Farbe:

Formel: NiSO, - 6H,0 CuSO0O, - 5H,0 ZnS0O, - 7TH,0

Frage: Welcher Teil der Verbindung ist fir die unterschiedliche Farbe
verantwortlich?

4) Kaliumsalze (LB S.82, Abb. 2.29)

Verbindung: K.CrO, KCIO, KMnO,
anstelle von KCIOs

Farbe:

K.CrO,  Kaliumchromat
KCIO, Kaliumperchlorat
KCIOs Kaliumchlorat
KMnO, Kaliumpermangenat

Frage: Welcher Teil der Verbindung ist fir die unterschiedliche Farbe
verantwortlich?
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2.5

5) Si und Si Verbindungen

Stoff: Lapis Lazuli
14
(LB, S. 776
C Abb. 20.7)
Sumerer
_ Babylonier
Si Agypter
ca. 1803 erste
Ge Synthese
ca. 1822. erste
Sn (LB, S. 744/748 Abb. 19.6/19.9) | gute Synthese
Quarz, Sand, Glaser, Glasfasern, | ca. 1970 richtige
Kristall, kolloidale Lsg., Erklarung der
Ph Alumosilikate Farbe
(Talk, Glimmer, Granit)
Tonmineralien (Porzellan)
Beo-
bachtungen:

Na-Al-Silikat = Lapis Lazuli = Ultramarin
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6) Aluminiumoxid

[EY

(a) Rubin (Cr*)

0y

(b) Saphir (Fe**+Ti*)

2.6

(c) Topas (Fe*)

7) Schwefel
Stoff: S FeS. Lapis Lazuli | M*SO,
(LB, S. 772 | Pyrit
Abb. 20.4) (LB, S. 771 siehe auch 5) | siehe auch
Abb. 20.2) 3) und 7)
Beobachtung:
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2.7

8) Vergleich zwischen Steinsalz und Chromalaun

Steinsalz  Chromalaun
Alaune = Verbindungen der Art
M+M3+(SO4)2 ' 12H20
oder
M*(H,0)sM* (H20)(SO0.)2
kristallisieren alle in Oktaedern oder Wiirfeln, welche zu
betrachtlicher Grdsse anwachsen kdnnen.
M* = Na', K,....
M3 = Sc¥, Ti®, V3, Cr¥*Mn¥*, Fe3*, Co* AP*Y, Ga*, In*

Einige interessante Eigenschaften kénne Sie im LB S. 739 nachlesen.

9) Verdnderungen fest, fllissig, gasformig

Beobachtung:

Brz(g)—>Br2(I)—>Brz(S)

Distickstofftrioxid N,Os:

N.Os(g) 2NO2(g) + NO(g) AG°=-40 kJ/mol
10% 90% bei RT

!

N.Os(1)

!

NzOs(S)

NHs(g) —> NH3(|) —> NH3(S)
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10) Karbonate (Salze des COs*)

Carbonate ion, C(_}% -

Kohlensaure = H,CO,
Verbindung: Beobachtung:

Calcit (Doppelbrechung!)

Kreide (Calcit)

Korallen (Calcit)

Marmor (Calcit)

Marmor + HCI 25 %

Perlen CaCO; (Aragonit)
Malachitgriin CuCQO3zCu(OH);,

Azurit (Kupferlasur) [CuCOs].*Cu(OH);

Calziumcarbonat CaCO; kommt in der Natur in drei Kkristallisierten
Modifikationen vor: als hexagonal kristallisierter ,,Calcit” - doppelbrechend
und oft in gut ausgebildeten Kristallen von erheblicher Grdsse -, als rhombisch
kristallisierter ,,Aragonit” und ebenfalls als rhombischer ,,Vaterit™.

BIOCHEMIE DES Ca?":

Ca* ist das wichtigste Kation in den strukturbildenden Substanzen wie Knochen
und Schalen. Seine Rolle in diesen harten Geweben ist auf die Unléslichkeit
seiner Carbonate und Phosphate (z.B. Calzit CaCOs;, Apatit Caio(PO.)s(OH),)
zurtickzufiihren. - Ausser bei der Strukturbildung spielen Ca?-lonen auch eine
wichtige Rolle als Botenstoff fiir hormonelle Wirkungen, bei der Auslésung der
Muskelkontraktion und von Nervensignalen, bei der Initiierung der
Blutgerinnung bei und der Stabilisierung von Proteinstrukturen.
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Kreidefelsen auf der Insel Riigen, Bildung vor ca. 100 Mio Jahren. Erreicht eine
Méachtigkeit bis zu 200 m.
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lonen und lonische Verbindungen

Ein ION ist ein elektrisch positiv (Kation) oder negativ (Anion) geladenes
Atom oder eine Gruppierung von Atomen, die elektrische Ladung tragt.

Einige lonen:

Alkalimetallionen Erdalkalimetallionen Halogenionen
Li* Be* F

Na* Mg?** CI

K* Ca* Br

Rb* Sr#* I

Cs* Ba** At

lonische Verbindungen bestehen aus positiven lonen und
negativen lonen die infolge ihrer entgegengesetzten Ladung
zusammenhalten.

Woher weiss man, dass ein Stoff aus lonen besteht oder lonen
enthalt?

Um zu verstehen, auf welche Weise man einer Beantwortung
dieser Frage nadher kommt, wollen wir einen Versuch durch-
fuhren.
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2.11

Experiment: 2.4 Qualitativer Nachweis von Ladungstrdgern in verschiedenen

1)

2)

3)

4)

220V~

N

|
e

Systemen uUber Beobachtung mit Wechselstrom

Zur Leitfahigkeitsprobe wird ein Kohleelektrodenpaar in ein Becherglas mit je 150
ml Wasser getaucht und an die Apparatur angeschlossen.

a) Beobachtung bei reinem Wasser?

b) Was bewirkt die Zugabe von 2 M NaCl?

c) Was bewirkt die Zugabe von 2 M Acetamidldsung (CH;CONHy)?
Ein Glasstab wird mit verzinnten Cu-Dré&hten umwickelt und tber ein mA-Meter
an die Apparatur angeschlossen. Was passiert bei kraftigem Erhitzen des Glasstabs?
Festes KNO;/ NaNO; - Gemisch (1 : 1 in Mol) in ein Reagensglas fillen, mit Ag -
Drahten als Elektroden versehen und an die Apparatur anschliessen. Erhitzen mit
einer Bunsenflamme. Was passiert?
Zum Nachweis der Leitfahigkeit heisser Flammengase wird eine nicht leuchtende
Bunsenflamme auf den Luftspalt zwischen zwei Platinelektroden gerichtet.
Was passiert?

0.29 W
5wW

10w

15W

25W

NaCl Acetamid Glasstab KNO,/NaNO, Pt
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3. Kapitel: Chemische Reaktionen

Eine chemische Reaktion entspricht einer Umgruppierung der Atomein
den Edukten zu einer neuen charakteristischen Anordnung der Atomein

den Produkten.

Chemische Reaktionen kann man nach verschiedenen Gesichtspunkten ein-
teilen. Folgende Merkmale sind allen chemischen Reaktionen gemeinsam:

1. Aus Edukten werden Produkte
EDUKTE ——PRODUKTE
2. In chemischen Reaktionen bleiben die Atomsorten streng erhalten
ERHALTUNG DER ATOMSORTEN

3. In chemischen Reaktionen bleibt die Masse streng erhalten
MASSENERHALTUNG

4. In chemischen Reaktionen bleibt die Ladung streng erhdten
LADUNGSERHALTUNG

Konsequenzen:

EDUKTE und PRODUKTE
bestehen insgesamt aus exakt den gleichen ATOMEN
- sie haben insgesamt exakt dieselbe Masse
- sie haben insgesamt exakt dieselbe Anzahl Ladungstréager

Eine chemische Reaktion entspricht einer Umgruppierung der Atome in
den Edukten zu einer neuen charakteristischen Anordnung der Atome in

den Produkten.

Die nachfolgenden Regeln zur Bestimmung der Oxidationszahl (Oz) ersetzen die
Tabelle 3.5 des Lehrbuchs.
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3.2

Experimente zu diesem Kapite

3.1 Verbrennung von Fe-Wollein reinem O,
3.2 Fallungvon Ag* als Ag:CrQ,, von

Pb?* als PbS und als Pbl ;
3.3 Lodichkeit ionischer Verbindungen in Wasser
3.4 Rotkabis als Universalindikator
3.5 pH-Rehe: Bromthymolblau  als|ndikator
3.6 Saure-Base Reaktion in der Gasphase
3.7 Chemische Oxidation von lodid |- zu lod I,
3.8  Elektrochemische Oxidation von |- zu I,
3.9 Quantitative Oxidation von Oxalat mit Kaliumpermanganat:

Redoxtitration

Experiment: 3.1 Verbrennung von Eisenwolle in reinem Sauerstoff

Eisenwolle wird mit einer Tiegelzange an einer Bunsenflamme zum Glihen
gebracht und in einen mit Sauerstoff gefullten Zylinder geworfen.
Das Reaktionsprodukt wird mit einem Hufeisenmagnet aus dem Zylinder geholt.

<f>—\£%@

Mit Bunscnbrenner
mit O, gefiillter geheizte Fisenwolle

Glaszylinder

Reaktion; Fe + 0O, - Fe,05

Berlicksichtigung der Erhaltung der Atomsorten in chemischen Reaktionen fiihrt
zu der "eingerichteten Reaktionsgleichung":

2 Fe+ 3/202 g 1 F6203
1 1 0
Stochiometriekoeffizienten
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3.3

Fallungsr eaktionen

Experiment: 3.2 Fallung von Ag* as Ag,CrO, und von Pb?* as PbS und als Pbl,

~ 1 2 3
CrO,” S I
Vorlage: Ag (aq) Pb” (aq) pb* (aq)
NO; (aq NO; (ag) NO, (aq)
p/ \\// \&/
Zugabe von: 0.1 M K,CrO, 0.1 M Na,S 0.1 MKI
Beobachtungen:  1)....cccccvivviiiiiiiennnn,
) S
) I

Vergleichen Semit Fig. 3.6, S. 102 und Fig. 3.8 S. 105im LB.
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Experiment 3.3: LAdlichkeit ionischer Verbindungen in Wasser

Vorlage: Nitrate (NO5s) der entsprechenden Kationen

Cl- SO# | CrO# | OH ClOs S

Ba*

Al

Ag'

Pb?*

Zu der Vorlage der 0.1 M Losungen der Na', Ba*, Al**, Ag* Nitrate in Wasser
werden einige Tropfen der Na* Salze der in der Tabelle angegebenen Anionen
(0.1 M in Wasser) gegeben (fur eine gut erkennbare Féllung von (AI(OH); ist 1
M NaOH notwendig).

Bel einer Fallungsr eaktion scheidet sich beim Mischen zweier Lésungen ein
schwerlslicher Niederschlag ab.

Reaktionsgleichungen:
2Ag'(a0)+2NO5 (an)+2K"(ag)+CrO.*(ag) ®  Ag,CrO4(s)+2NOs (a0)+2K*(a0)

K* und NO;s; wirken nur als ,, Zuschauerionen”. Wir kénnen deshalb die
Fallungsreaktion auch einfacher schreiben, ndmlich as Nettogle chung:

2Ag'(a0)+CrO*(ag) ® AgLCrO4(s)
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Zusammenstellung der Beobachtungen aus den Experimenten 3.2 und 3.3

3.2: Ag" NO,
Pb”" [NO, ], [AgT], CrO,”
[K'], CrO,” Pb” S
[Nal,S” Pb” [I7,
K' I
loslich unléslich
3.3: Na NO, Na CI Na ClO,
Ba[NO, ], [Na1,50,” Ba " [ClIO, ],
A" [NO, 1, [Na'],CrO,” A [CIO, ],
Ag NO; Na OH Ag CIO,
Na ClO,
Na' CI [Na1,S0,”
Ba"[CI'], [AI"],[S0,71,
Al [CI'], [Ag’], SO,”
Ba" Cro, Ba" [OH], Ba™ SO,*
[AI],[CrO," ], [AI"],[OH ],
[Ag'],CrO,” Ag" OH Ag ClI

Aufgabe: Vergleichen Sie diese Zusammenstellung mit Ihren Beobachtungen aus
den Experimenten 3.2 und 3.3 und prifen Sie auf Ubereinstimmung.
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3.6

Saur e Base Reaktionen

Historisch:

Arrhenius-Sauren sind Verbindungen, die in wassriger Lésung H*-lonen

abgeben konnen.

HCI(g) + HO(l) ® H*(aq) + Cl(ag)

Arrhenius-Basen sind Verbindungen, die in wassriger Losung OH-lonen

abgeben koénnen.

NaOH(s) + H,O(l) ® Na‘(ag) + OH(aq)

Experiment: 3.4 Rotkabis als Universalindikator

Herstellung des Indikators:

200 g Rotkraut werden kleingehackt, wahrend 15 Minuten in 200 ml Wasser
gekocht und filtriert. Das Filtrat wird als Indikator verwendet.

Ldsungen Beobachtungen
Indikator pH-Meter
1 [40mIHCI0.1M
2 | 3.6ml CH;COOH 0.1 M + 0.4 ml CH;COONa 0.1 M
3 | 20ml CH;COOH 0.1 M + 2.0 ml CH;COONa 0.1 M
4 | 0.4ml CH;COOH 0.1 M + 3.6 m CH;COONa 0.1 M
5 |36ml KH,PO,01M + 0.4ml NaoHPO,0.1 M
6 |20ml KH,PO,01M  +2.0ml Na,HPO, 0.1 M
7 | 04ml KH,PO,01M  + 3.6 ml Na;HPO, 0.1 M
8 |3.6mINH,.CI01M + 04ml NH; 0.1 M
9 | 20ml NH.CI 0.1 M +20mI NH; 0.1 M
10 | 0.4 ml NH,Cl 0.1 M + 3.6 ml NH; 0.1 M
11 | 4.0 ml NaOH 0.01 M
12 | 4.0ml NaOH 0.1 M
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3.7

Erklérungen:
1 | HCI(ag) + | HO(l) 2 | HO(ag) | + |Cl(ag
2,34 HAc(aq) + H.O(I) 2 | HsOf(ag) + | Ac(aq)
NaAc(aq) + | HO(l) 2 | Na(ag) + | Ac(aq)
56,7 KH,PO4(aq) + H.O(I) 2 | K*(ag) + | H:POs(aq)
NayHPO4(a0) + | H0O(I) 2 | 2Na‘(ag) + | HPOs2(a0)
H2P04(aQ) + HzO(l) 2 H30+(aQ) + HPO42(aQ)
HPO,2(aq) + | H0(l) 2 | HsO*(an) + | POs*(aq)
8,9,10 | NH4*Cl-(aq) + | H0(I) 2 | NH4(ag) + | Cl-(ag)
NH;*OH-(aq) + | HO(I) 2 | OH-(a0) + | NH*(ag)
11,12 | NaOH(aq) + | HO(l) 2 | Nar(aq) + | OH-(ag)
IndH,(aq) + H,O() 2 H.O*(aq) + [IndHn.1]-(aq)
Autoprotolyse des Wassers
H,O(l) + H,O(I) 2 H,O* (aq) + OH(ag)

Bemerkung: Eine Neutralisationsreaktion kann gleichzeitig eine Fallungs-
reaktion sein.
Ba(OH) (a0) + H.SO,(ag) ® BaSO4(s) + 2H,0(1)

Hs;O*(aq) wird oft auch als H*(aq) geschrieben. Die beiden Schreibweisen
sind gleichwertig.
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Experiment: 3.5 pH-Relheillustriert mit Bromthymolblau al's | ndikator

Folgende Ldsungen werden mit 2 - 3 Tropfen Bromthymolblau versetzt:

gelbe Form des Bromthymolblau

1) 0.1M NaOH Beobachtung: 1)
2) Pufferlésung pH 7 2) i
3)0.1M HCl C) SRR
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Vid allgemeiner anwendbar als das Arrhenius Sdure-Base Konzept ist jenes von
Bronsted:

Eine Br 6nsted-Saur en ist eine Pr otonendonor
Eine Bronsted-Base ist eine Pr otonenakzeptor

\H+

Bronsted Saure-Base Reaktionen sind Protonenentbertragungsr eaktionen!

HCI(g) + H.O(l) ® H;0*(aq) + Cl(ag)
Saure; + Base; ® Saure, + Base,
S]_ + Bl ® SQ + BZ

Autoprotolyse des Wasser s
H.O(l) + H2O(l) 2 H.O*(aq) + OH-(aq)
S + B: 2 S + B2

Ein anderer Typ von Bronsted Sdure-Base Reaktion ist die folgende
Gasphasenr eaktion, die zu einem festen Stoff fuhrt:

HCI(g) + NH3(Q) ® [NH4]CI(s)
Sl + B, ® Salz
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Experiment: 3.6 Siure-Base Reaktion in der Gasphase

Gasreaktion HC1 / NH3

b
N, Ny
2L N
e
60 ml HCI 25% 60 ml NH; 25%
012,96, rbi
BEODACHTUNG:...... .

Wichtiges Prinzip:

a) In Saure - Base Reaktionen bleibt die Oxidationszahl der Atome der
Reaktionspartner erhalten.

b) Bronsted Séure - Base Reaktionen sind Protonenentibertragungsreaktionen.
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Star ke und schwache Sauren

Eine starke Saure liegt in wassriger L dsung vollstandig dissoziiert vor.
HCI(g) +  H0(l) ® H30"(aq) + Cl(aq)

Eine schwache Saure dissoziiert in wassriger L ésung nur teilweise.

CH;COOH(aq) + H,0(l) ® H0*(aq) + CH.COO(aq)

Star ke und schwache Basen

Eine starke Base liegt in wassriger L 6sung vollstéandig dissoziiert vor.
H,O(l) + NaOH(s) ® Na‘(aq) + OH(aq)

Eine schwache Base bildet in wassriger Losung nur teilweise Hydr oxyd-
ionen aus.

H.O()+NHs(aq) ® NH,*(aq)+OH(s)
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Redoxr eaktionen

Be Sdure-Base Reaktionen wird ein Proton von einem lon oder Molekil auf ein
anderes Ubertragen.

Bei den Redoxreaktionen spielt die Ubertragung von ELEK TRONEN die ent-
scheidende Rolle.

Oxidation bedeutet Abgabe von Elektronen.

Reduktion bedeutet Aufnahme von Elektronen.

Eine Redoxreaktion ist eine Chemische Reaktion, die eine Oxidation und
el ne Reduktion beinhaltet.

Redoxreaktionen haben wir in den folgenden Experimenten kennengelernt:

1.2 Géarung: Glucose® Alkohol + CO,

1.5 Farbanderung durch Anderung der Oxidationszahl: Vanadium I1,111,IV,V)
1.14 Silberbaum: 2Ag + Cu’® 2Ag° + Cu*

1.15 Fraktales Silber: Ag'+e® AJ°

3.1 Verbrennung von Fe-Wolleinreinem O, 2 Fe+ 3/2 O, - 1Fe,05

Fir den Ablauf von Oxidationen und Reduktionen ist die wirkliche Freisetzung
von Elektronen durch eines der betelligten Teilchen oder das Einfangen solcher
freien Elektronen durch ein anderes nicht unbedingt notwendig.

Beispid: Glucose ® Alkohol + CO,
CeH120¢6 ® 2CH,CH,OH +2CO,
CHCHOH+ O, ® CH,COOH + H,O

Manchmal werden ganze Elektronen von einer Spezies auf die andere
Ubertragen:

|-+ [FE(CN)]* ® 21, + [Fe(CN)g]*
Solche Reaktionen werden wir in den Experimenten 3.7 und 3.8 kennenlernen.

Um zu bestimmen ob ein Stoff bei einer Reaktion oxidiert oder reduziert wird,
untersucht man, ob sich die Ladungszahl der betreffenden Atome oder lonen der
betreffenden Atome andert oder nicht.

Um jedem beliebigen Atom in jeder beliebigen Verbindung eine sogenannte
effektive Ladung zuordnen zu kénnen, haben die Chemiker eine Methode
entwickelt, bei der den Atomen sogenannte Oxidationszahlen zugeordnet
werden.
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Regeln zur Bestimmung von Oxidationszahlen (Oz). Arbeiten Sie sich durch die folgenden
Regeln in der angegebenen Reihenfolge, bis Sie die gewiinschte Oz gefunden haben.

Regel

Oxidationszahl (Oz)

1. Die Summe der Oxidationszahlen
aler Atome eines Teilchens
entspricht dessen Gesamtladung.*)

2. Elemente, die in dementarer Form
vorliegen, haben die Oxidations-
zahl 0.

3. Fur die Elemente der einzelnen
Hauptgruppen gilt:

4. Fir Wasserstoff:

5. Fur Fluor:
Fur Cl, Br, J

6. Fur Sauerstoff:

Gruppe |:
Gruppe I1:
Gruppe 111 (ohne B):

Gruppe IV (ohne C und Si):

Summe der Oz = Ladung

+1
+2
+3 bei M*-lonen
+1 bel M*-lonen
+4 bei M*-lonen
+2 bei M?-lonen

0in Verbindung mit C, Si, Ge (und B)
+1 in Verbindungen mit Nichtmetallen
-1 in Verbindungen mit Metallen

-1in dlen Verbindungen
-1 ausser in Verbindung mit O

-2, wenn der Sauerstoff nicht mit Fluor
verbunden ist

-1 in Peroxiden (O%)

-1/2 in Superoxiden (Oy)

-1/3 in Ozoniden (O3)

1*) Das hat zur Folge, dass die Oz von einatomigen lonen gleich deren Ladung i<t.

Einige Beispiele:

H,0O: (H+1) ,0O2

COq: C+4(O'2)2

CO: C+202

D S+6(O'2)3

KCN K+(CN)-
[Fe(CN)g]> [Fe3(CN) 1>
[Fe(CN)e]* [Fe*(CN) %]+
CH4: CO(HO)4

S H4: S O(HO)4

PbH4: Pb+4(H'1)4

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Cazaferri

oder H(1)0(-11)
oder C(IV)O(-1),
oder C(IHO(-I1)
oder SVNO(-11)3
oder K*(CN%1)
oder [Fe(lI1)(CN)g]>
oder [Fe(II)(CN)g]*
oder CH,

oder SH,

oder Pb(IV)H(-I)4
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Experiment: 3.7 Chemische Oxidation von lodid zu lod

Oxidation

-1 >0
-e

| l

I+ |Fe "(CNY,[* —— 121+ Fe "(CNY,]*

A
T
+3 > +2
Reduktion
1 2 K 4 5
- - J \ J . J \ J
8ml2M HSO, 8ml 2M HSO, 8 ml 2 M HSO, 8 ml 2 M HSO, 8ml 2M H,SO,
8ml 0.2M [Fe(CN)] 8 ml 0.2M [Fe(CN)f 8 ml 0.2M [Fe(CN) 8 ml 0.2M [Fe(CN)F
8ml 0.1M KJ 8ml 0.1M KJ 8ml 0.1M KJ
10ml CCl, 2 Tropfen 0.01 M
Fe(NO,);
Beobachtung:

1) Referenz 1

2) Referenz 2 (rotes Blutlaugensalz)

3) 2)+8mIKI0.1M

4) 2)+ 8 ml Kl 0.1 M, dann mit CCl, ausschiitteln

5) 2) + 8 ml KI 0.1 M, dann + 2 Tropfen Fe(NOs;); .01 M
Reaktionen:

3) I + [Fe(CN)* ® 21, + [Fe(CN)g*
4) |, 10st sich viel besser in CCl, asin H,O
5) [Fe(CN)(]* + Fe*® [FeFe’(CN)g

In dieser Reaktion ist [Fe(CN)¢]* das Oxidationsmittel, welches das lodidion zu
lod oxidiert. Das Oxidationsmittel [Fe(CN)¢]*> wird dabei selbst zu [Fe(CN)¢]*
reduziert.

Bemerkung: Friher stellte man [Fe(CN)g]* und [Fe(CN)g]* durch Glihen von eingetrocknetem Blut
(Name!), Hornspénen u.a. stickstoffhaltigen, tierischen Substanzen mit Eisenspénen und Pottasche her. Daher
der Trivianame Blutlaugensalz.
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Zwei verschiedene Arten, dieselbe RedoxreaktionZn(s) + Cu?*(aq) — Zn?*(ag) + Cu(s)
durchzufihren:
(A) Ein Zinkstab wird in eine Cu?* Lésung getaucht.

Copper (II)
sulfate
solution

(b)  deposited

B) Ein Zinkstab wird in eine Znz- Lésung und ein Kupferstab wird in eine Cuz+ Lésung ge-
taucht. Die beiden Metallstébe werden mit einem Draht (ev. Uber ein Messger &t)
miteinander verbunden. Der Stromkreis wird mit Hilfe einer Salzbriicke, die die beiden
Elektrodenraume verbindet, geschlossen.

Electron flow Sals hridga

21

Anod_e | - \ CiTCUit\\\ | Eathode

e Rl

L 2 ¥

)

Oxidation Reduction
Zn—Zn? +2¢ Cu?*+2¢ = Cu

Die Experimentieranordnung b) erlaubt es offensichtlich eine selektive Durch-
fihrung der beiden Teilreaktionen. Wir wollen sie im né&chsten Experiment
genauer studieren.

ALCHEMIE 1999/2000, Gon Cazaferri



3.16

Experiment: 3.8 Elektrochemische Oxidation von lodid zu |od

Red, Ox,

Anode: U — 121, te

Kathodc: IFc ]”(CNJ)GJL t - [Fe—TT(CN_1)6]4.
Ox, Red,

e

v

Stromquelle
+ -

Salzbruick
( zruce\w

25ml 0.1 M Kl zu ( — 25ml 0.2 M K,[Fe(CN)]

25 ml 2 M HSO, \ 1/2 SO / 2u25ml 2 M H,SO,

Red, | - | l ‘ | [Fe"(CN)J* Red,

Ox, 121, [Fe"(CN)* Ox,
— —
Anode Kathode
(= Ort der Oxidation) (= Ort der Reduktion)

Bemerkung zur Salzbrlicke die aus 0.5 M NaSO, in einem Agar-Agar Gel besteht: Die Salz-
bricke stellt sicher, dass der Stromkreis geschlossen ist. Sie verhindert eine Durchmischung
der Losungen im Anodenraum und im Kathodenraum. Agar-Agar ist ein Extrakt aus bestimm-
ten Rotalgen der beim Abkuhlen heisser wéassriger LAsung ein festes Gel bildet. Agar-Agar ist
ein Polysaccharid (Lebensmittel, Nahrboden, Gelchromatographie, Salzbriicke).

a) Elektrolyse durchfuhren: Strom|l =14 mA  Zett=...... Umsatz =.......

Wichtiges Prinzip:
Jede Oxidation ist gleichzeitig mit einer Reduktion verbunden.
Erhaltung der Elektronen in chemischen Reaktionen! Ladungserhaltung!
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Die Gleichung von Nernst:

Anode: I ® %|2 +e - Bi-
Kathode: [Fe(CN)6]3_+e® [Fe(CN)6]4_ E Fe(ll11)/Fe(ll)
Red-Ox: I + [F&(CN)¢]* ® %b + [Fe(CN)g]* AE

AE = - EIZ/I' + EFe(III)/Fe(II)

Nernst: das Redoxpotential Eowres €1Ner Reaktion
Ox+ne® Red

hangt von dem Redoxpaar Ox/Red und von der
Konzentration der Reaktionsteilnehmer ab:

— 0 59.16mV 10 [Red]
Eovred = Eourad- =0 7 1000

E¢ Ox/Red  nennt man Standar del ektrodenpotential
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Regel flir Redoxreaktionen in wiissrigem Milieu

Sauer: T ist Protoncnquclle

H,O  1st Saucrstoffqucllc

Alkalisch: 1,0 = II'(<(OII)) ist Protoncnquclle

OH st Sauerstoffquelle

Beispiel: Redoxreaktion in saurer Losung (Permanganat mit Oxalsiure Exp. 3.9)

Reduktion
+7 > +2
+VII +[11 +11

!

13

<

+1V
Mn04-(aq) + H3C‘204(aq) - Mn2+(aq) - Coz(g)

T

Reduktion: MnQO, + 5e

> | 4
Oxidation
MnQO, - 8H +5c¢ —

Oxidation:  H.C,0,

2MnO, + 16H" + 10e
5H,C,0,

Mn” + 40”
Mn® +4H.,0
200, + 26 + 2H

2Mn* + §H.O
10CO, + 10e + 10H"

Bilanz: 2MnO, + SH,C,0, + 6H

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Cazaferri
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Experiment: 3.9 Quantitative Oxidation von Oxaat mit Kaliumpermanganat
Redoxtitration : Datenerfassung mit Hilfe eines PC's

Der Verlauf der Reaktion wird sowohl visuell als auch mit Hilfe einer
potentiometrischen Messung verfolgt. Das Ergebnis der potentiometrischen
Messung wird quantitativ ausgewertet.

Be ener Redox-Titration wird die reduzierte Form Red, eines Reaktions-
partners durch Zugabe eines Oxidationsmittels Ox, oxidiert. Aus Red; entsteht
dabei Ox; und das Oxidationsmittel Ox, wird zu Red, reduziert.

Red; +Ox, ® OXx; + Red,

Falls dabel ein Farbumschlag eintritt, so zeigt dieser am Umschlagspunkt
(Aequivalenzpunkt) an, wann gerade soviel Oxidationsmittel zugegeben wurde,
wie zur chemischen Umsetzung der vorgel egten Substanz nétig ist. Dieser
Farbumschlag kann entweder von Auge oder mit Hilfe eines optischen
Messgeréts erfasst werden.

Eine andere Mdglichkeit der Beobachtung des Messverlaufs besteht darin, das
von einem Red/Ox Paar hervorgerufene Redoxpotential zu messen. W. Nernst
hat gefunden, dass dieses Potential durch folgende Gleichung beschrieben wird:

- 59.16mV [Red]
Eoxired = Edyred - =5 -0 log [Ox]

Diese Gleichung gilt bei Raumtemperatur. n bedeutet die Anzahl Elektronen, die
von Red nach Ox (bzw Ox nach Red) Ubertragen werden.

Im Gleichgewicht gilt: Eyresn=Eoxared
Esist somit gleichguiltig, welches Potential man misst.

Dieses Verfahren heisst Potentiometrische Titration.

Experiment:
Na,C,0, 0.05M (10 mL+ 40 mL 2M H,SO,)) wird mit KMnQO, .020 M titriert.
Na,C.0q, liegtin 2 M H,SO, as H,C,O, vor:
O=C-OH
|
O=C-OH

H.C,O, wird in saurer Losung von KMnO, zu CO, und H,O oxidiert.
Zur Reaktion vgl. Lehrbuch 3.4.3 und 4.2.1.
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Fur die Auswertung werden die Messdaten mit "File", " Associate Filename"

eingelesen und graphisch dargestellt.

m := READPRN((file)

<0>
volumen =m

I:=0..rows(m) - 2 rows(m) =80

potential := m-

1>

Titrations-Kurve

1500 | | |
potentiaiI
S 1000 — .
500 | | | | | |
0 4 6 8 10 12 14 16
volumer]
Bestimmung des Aequiva enzpunkts: Am Endpunkt der Titration hat die
Titrationskurve die grosste Steigung, d.h. die numerische Ableitung der
Titrationskurve weist hier ein Maximum auf.
potential, , ; - potential;
numab; :=
volumen; | 1 - volumen
4 Bestimmung des Umschlagspunkts
2:10 | | | | |
numep 1:10% - -
R i
1.104 | | | | | |
L1075 4 6 8 10 12 14 16
volumeq
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Index des Maximalwertes:

rows(m) - 2
e:= Z i-(numabi=max(numdo)>
=0

Der Klammerausdruck in der Summation liefert beim Maximawert True=1,
andernfalls False=0. Die Variable e ist also der Index des Maximalwertes.
Endpunktvolumen in mL:

vol umen,, + vol umeng , ¢
2

=10.035

Notieren Sie |hre Beobachtungen:

Aufgaben:
a) Berechnen Sie die Konzentration der vorgel egten Oxalatlsung.

b) Weshalb wurde die Titration in saurer Losung und bei hdherer Temperatur
durchgefuhrt?
c) Wieist der Potentialverlauf am Anfang der Messung zu verstehen?
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In the Classroom

Oxidation Numbers

Gion Calzaferri

Department of Chemistry and Biochemistry, University of Berne, Freiestrasse 3, 3000 Berne 9, Switzerland

Oxidation numbers were invented by inorganic chemists.
They are useful for balancing redox reactions, and coordination
chemists need them for systematizing the rich world of tran-
sition metal chemistry. Organic chemists and biochemists,
however, are less fond of this concept and in general use it only
when dealing with “classical transition metal compounds”.
The problem of assigning oxidation numbers in organic
chemistry, the richness of which reflects the homopolar
nature of the C-C and the C-H bond, stems from the fact
that it is not easy to accept that, for example, C,Hg does not
contain carbon in essentially the same way as CH,—a
problem recognized by Chr. K. Jargensen 30 years ago. He
explains it in Oxidation Numbers and Oxidation States where
different aspects of oxidation numbers are discussed (1). The
numbers have been disputed by several authors (see, e.g., refs
2-5), and basic chemistry textbooks give clear rules for as-
signing them (6-9). However, authors are usually careful not
to give too many organic examples. This stems from similar
problems as those already stated by Chr. K. Jargensen. I suggest
a simple modification of the rules, which eliminates this and
makes it easier for students to learn and to fruitfully use the
concept of oxidation numbers.

An oxidation number is assigned by applying a set of as
few rules as possible, which should be simple and clear and
lead to unambiguous and chemically reasonable results, if
possible. The rules given in Table 1 are generally accepted.
They must be applied in the order given, and we must stop
as soon as the oxidation number has been obtained. Oxida-
tion numbers obtained by applying these rules to inorganic
compounds fulfill the criteria stated above. When it comes
to organic molecules, however, this is not the case, as shown
in Scheme 1. Other examples illustrating this are catenation,
dehydration, and oxidation, starting from CH,.

H+3C-4_ Mg+2_ I-l

| |
HC2 c=c=C’(cHYY,
| |

H+1 C73H+13
Scheme |

Oxidation numbers of selected organic compounds assigned

according to the rules in Table 1

What worries me is that:

1.
2.

Catenation appears as a redox reaction.

The oxidation number of the carbon atoms in hydro-
carbons differs by 5 units, from -4 in CH, to zero in
C(CH,),. Scheme | demonstrates that the oxidation
number of the carbon atoms of a saturated hydrocarbon
molecule can vary by four units, from -3 to zero.

The oxidation number of the carbon atom when go-
ing from CH, to CO, changes by 8 units.

The oxidation number of the involved carbon atom is
-2 in methanol, -1 in all other primary alcohols, 0 in
a secondary alcohol, and +1 in a tertiary alcohol.
Hydration and dehydration of hydrocarbons appear as
redox reactions in the same sense as the formation of
an alcohol or an aldehyde.

The oxidation number of the hydrogen atom bound to
an oxygen is the same as of that bound to a carbon atom.

Table 1. Rules for Assigning Oxidation Numbers (6)

No. Rule/Application

Oxidation Number

2  For atoms in the elemental form

3 For elements of group |
For elements of group Il
For elements of group Ill (except B)

4 For hydrogen

5  For fluorine
For ClI, Br, |

6  For oxygen

For elements of group IV (except C, Si)

1 The sum of the oxidation numbers of all atoms
in the species is equal to its total charge

0

+1

+2

+3 for M**
+1 for M*
+4 for M**
+2 for M**

+1 in combination with nonmetals
-1 in combination with metals

-1 in all compounds
-1 unless combined with oxygen

-2 unless combined with F
-1 in peroxides (O,”)
-1/2 in superoxides (O, )
-1/3 in ozonides (O;)
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Table 2. Jgrgensen’s Axioms (1)

No. Statement of Axiom

Comment

1 The sum of the oxidation numbers of the atoms
in a monoatomic or polyatomic entity is the
electric charge of the entity in protonic units.

2 If there is no serious reason to do otherwise,
identical oxidation numbers are ascribed to
atoms of the same element in a given compound.

3 Oxidation numbers can be ascribed by analogy
(substitution of similar atoms or groups) to
compounds where the oxidation numbers are
determined from the specific rules.

4 Reactions of an entity with the characteristic acid
or base of a solvent (hydrated H;O" and OH"in
aqueous solution) do not modify the oxidation
numbers of the individual atoms.

Chemical evidence can constitute “serious reasons”;
examples are [S?S"°02,]% and {Ga™'[Ga"™*CI™,]}.

One cannot maintain this axiom in an absolute sense. A
clear counterexample is the reaction Cl, + 20H = CIO ™ +
H,O + CI'. Other counterexamples, if the modified rule 4
is accepted, are the saline carbides that contain C, % or C*
as anions, which produce ethyne or methane, respectively,
and the corresponding hydroxides in water, e.g., Al,C5(s)
+12H,0(l) - 4AI(OH)4(s) +3CH,(g).

This is chemically not reasonable! We cannot say that it
is wrong, because correct balancing of redox equations is pos-
sible provided the rules are applied in a strict sense. But it
violates a condition stated by Jargensen as axiom 2 (Table 2).
There is no serious reason for assigning oxidation numbers
to the carbon atoms of a saturated hydrocarbon molecule in
the range of -3 to zero, but there are good reasons not to do
so. This is an uncomfortable situation, which I suggest should
be changed—but without losing the very useful features of
oxidation numbers and without making the rules compli-
cated. The solution to this problem is astonishingly simple if
we accept that the carbon group is so important that its non-
metals should be treated separately. Then rule number 4
should be stated as follows:

4 For hydrogen 0 in combination with C, Si, Ge, and
also B

+1 in combination with nonmetals

-1 in combination with metals

It is not necessary to include the other group IV ele-
ments, because Sn and Pb are metals.

Applying the modified rule 4 to the examples in Scheme
I, we observe in Scheme |1 that the problems have vanished.
We also observe that axiom 2 is automatically fulfilled. The same
is true for catenation, dehydration, and oxidation starting
from methane and also for catenated silicon compounds. The
modified rule 4 does not solve all problems encountered in
assigning oxidation numbers, many of which can easily be
handled by an experienced chemist. However, it makes this
concept more useful and also easier to learn for students.

JChemEd.chem.wisc.edu = Vol. 76

HO HO
0 -1 +2 -1 ! !
Ho,CE Mg | HO,C- Ic"— FO_ c’(CHY,

HO COHO3
Scheme I

Oxidation number of selected organic compounds assigned
according to the modified rule 4
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4.1

4. Kapitd: Die Stochiometrie chemischer Reaktionen

Eingerichtete Reaktionsgleichungen beschreiben die Vorgange bei chemischen
Reaktionen quantitativ.

Inter pretation der Stochiometriekoeffizienten als M olzahlen!

1HO() — 3 O2Ag) + 1Hx(l)
1 mol 2ma  1nol

189 169 29
18m 12.5L 251
1 mol H,O=1mal H,
oder
2H2(g) + 102(9) — 2H20()
2 mol 1 mol 2 mol

Welche Stoffmenge an Wasser wird aus 0.25 mol H, mit O, gebildet?
2 mol H2:2rm| H,O

x(mol H,0) = 0.25mal H, x e
gesucht gegeben  Umrechnungsfaktor

X 0.25mal H,O

Wir haben diese Interpretation der Stochiometriekoeffizienten bereits im Experiment 3.9
bei der quantitativen Oxidation von Oxaat mit KMnO, angewendet.

In diesem Kapitel wollen wir zum Thema ,, eingerichtete Reaktionsgleichungen beschrei-
ben die Vorgange bei chemischen Reaktionen quantitativ’ die folgenden Versuche
anstellen:

4.1 Elektrolyse von Wasser

4.2 Verbrennung von Erdgas

4.3 Reduktion von CuO mit H,

4.4  Elektrolyse von CuO

4.5 Positive lonen geben in Wasser saure L osungen
4.6 Wievid Nicke enthdlt eine 20 Rp. Minze
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Standardreduktionspotential e:
Ox Red Eowred | V
1 Fe** +3e Fe -0,04
2 2H + 2e H, 0
3 AgCl +e Ad®+ Cl 0,22
4 Cu?* + 2e Cu° 0,34
5 P + 2e 201 0,54
6 [FE(CN)¢]* | +e [FE(CN)¢]* 0.69 (sauer)
7 Ag' +e A 0,8
8 O, +4H +e 2 H0 1,23
9 MnOy, + 8 H" + 5e Mn# + 4 H,O 1,51

Fur Reaktionen vom Typ Ox + ve — Red gilt die Gleichung von Nernst:

— [0
EOx /Red — E Ox /Red =

59mV 1y

[Red]

[ox]

Die oxidierende Wirkung von Ox nimmt von 1 nach 9 zu.
Die reduzierende Wirkung von Red nimmt von 1 nach 9 ab.

Einige Redoxreaktionen:
7 = 4 2 /A\g+ + Cuo — 2 Ago + Cu2+
6-5 | [Fe(CN)>+ I = [F(CN)JJ* + %1,
8-2 0O, + 2H, N 2 HL,O"
8-1 3/2 O, + 2 Fe N Fe'l,O',

Bemerkung: Standardreduktionspotentiale werden im Kapitel 17 genau
behandelt, vgl. Tabelle 17.3, S. 676. Standardredoxpotentiale
finden Sie im Handbook of Chemistry and Physics unter

"Electrochemical series".
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Prinzip der Elektrolyse:

Bei einer Elektrolyse wird der Ablauf einer Reaktion dadurch gesteuert, dass man einen
elektrischen Gleichstrom durch eine Ldsung schickt. Es befinden sich zwei Elektroden
im gleichen Elektrolyten. Wir wollen das Prinzip anhand der Elektrolyse einer MgCl,
Salzschmelze illustrieren. MgCl, schmilzt bei 710 °C. Es kann mit Hilfe ener
Anordnung, wie sie unten illustriert ist, in Mg(l) und Cl,(g) zerlegt werden.

CurrenF $upp|}=
Electron flow /

\ S E
Anode r -I Cathode
+| 1-
{ f ]
Cations

= =
i 2
p =y E=]
451 d
= E
# o
o o

L / r'ﬁ.ni-:;-n:-:_.'lI
. R
2CI = Cly(g)+2e '
Mgt + 2 ™ — Mgil)

Anodenreaktion:  2Cl~ (1) —  Cla(g) +2e
Kahodenreaktion: Mg?*(l) +2e —  Mg(l)
Nettoreaktion: MgCl (1) Z/;"%@S; Mg(l) + Cl2(g)

Elektrolyse von Salzschmelzen spielt technisch eine wichtige Rolle. Wir wollen uns im
Experiment 4.1 die einfacher durchzufihrende Elektrolyse von Wasser ansehen.
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Experiment 4.1 Elektrolyse von Wasser

IL,O Pi— H +OH
Anode; (O'EH Y — 1/20,+2¢ +H'
Kathode: 2H +2¢ - I,
Bilanz: OH +H — 1120,
oder H,O — H,- 120,
2M H,SO,
Beobachtungen:.........ccccccceveveeennne
0. u!F r a g ¢
z ’| Wieviel ml O, und wieviel
- ml H, entstehen pro Minute,
o wenn 0.5 A Strom fliessen?
O
° - | Bemerkung:
o .| 1A =1Cb/s (Coulomb pro Sekunde)
5 » | 1Mol Gas» 25L (1 bar, 298K)
5 °.| 1Mol Elektronen =1 Farad = 96485 Cb/ Mol
O ou
(o3 )
o o
o / (' : j
A -~
(@ A
G
U/ U
Anode Kathode
(=) (-)

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



4.5

Experiment 4.2 V erbrennung von Erdgas

Erdgas besteht zu etwa 98.5 % aus Methan. Esist mit etwas Luft (ca 0.8 %) und einigen
hoheren Kohlenwasserstoffen verunreinigt.

Reaktionsgleichung: n(ChHan+2) + XO2 » mHO + nCO2

Zeichenerklarung:
A) Gasdurchflussmessgerét eine sogenannte Gasuhr
B) Kleiner Bunsenbrenner, ca. 2.0 cm eintauchen in:
C) Glockenformiges Pyrexrohr mit Glas/ Metall Ubergangsstiick und rostfreiem Stahirohr.
D) SVL Durchfiihrung. Das Kupferrohr wird auch noch an dieser Stelle sehr heiss.
E) 50 ml Ruko tariert. Der Kihler wird mit dem Kryostaten auf ca. 5 °C gekuhlt.

F) Kdihlfalletarieren und kiihlen auf ca. -20°C (EiMgCl2*6H,0 Kédtemischung). Nach der

Kuhlifalle werden noch 2 Gaswaschflaschen angeschlossen (1.leer, 2.mit H,O beschickt).
G) Anschluss an Wasserstrahlvakuum (Wasserhahn nur ca. 3% 1 Umdrehung 6ffnen).

Messwerte: g Wasser gefunden:....... ;L Erdgas verbrannt (Gasuhr): ..........
Auswertung der Messwerte unter der Annahme, dass das Erdgas zu 100 % aus
Methan besteht.

Reaktionsgle chung: CH;+20,® CO;+ 2H,0

169 649 44 g 369
Wievid L verbranntem Methan entspricht die gefundene Wassermenge?
Das Molvolumen eines Gases bei RT entspricht etwa 25.5 L/mol.

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Cazaferri



4.6

Experiment 4.3 Reduktion von CuO mit Wasserstoff

Ein Porzellanschiffchen wird mit 0.5 g CuO gefillt und in ein Glasrohr geschoben.
Anschliessend wird vorsichtig H,-Gas Uber das Kupferoxid und durch eine zur Halfte
mit Wasser gefilllte Gaswaschflasche (wird als Tropfenzahler fir den Gasstrom
beniitzt) geleitet. Das Reaktionsrohr wird nun vorsichtig mit einem Bunsenbrenner
geheizt. Der Wasserstoff wird mit einem glihendem MgO-Stdbchen abgefackelt
(Knallgasprobe!).

Knallgasprobe!

1 H

HO —© CuO
Vorlage: 0.5 g

Cu 07 + 2 -, Cu - o

1L, aus

J \ (asdruckflasche
. S===

/
«

— —»

H., ., 2H

Cu0 + H, —— Cu + HO

Wievid L H, werden ben6tigt, um das CuO zu Cu zu reduzieren?
Wievie mol Cu entstehen?
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Experiment 4.4 Elektrolyse von CuO

80 mg CuO werden in 150 ml 2 M H,SO, gel6st. Eine Platinspiralelektrode und eine
Platinnetzelektrode werden in die Losung getaucht und an eine Stromquelle

angeschlossen (es darf nicht gertihrt werden).

Kahode  Cu? + 2e — Cu°(s)
Anode: H,O > 26 + 30,

Bilanz1: Cu? + H,O - Cu + 2H* + 10,
CuO(s) + 2H*(ag) — Cu?*(ag) + H.O()
Bilanz 2: CuO(s) > Cuw + 10,

Elektrolyse:
Stromquelle

+ -

2¢
ll

H,O
g Ev
Cu’

2H +1/2 0,
Anodc Kathodc
Cu* +2e ->CuU°
| =50 mA
t=...
BeobaChtung:..........cooi v

Wieviel mol Cu ist abgeschieden worden?
Warum wird Cu abgeschieden und nicht H, produziert?
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Der pH - Wert in wassriger LOsung

a) Wir beobachten zunéchst eine Essigsdurel 6sung in Wasser:

/O //O .
CHSC\ (aq) + H,O() — CHSC\ (aq) + H,0 (aq)

OH 0

HAc(ag) + H,0(1) = Ac(aq) + H:O"(aq)

0 __ md gdoste Essigsaure 0 3
CESSigsEUre - L Lésung =mol/L CEss'gsaJre = Chac + Cac

Anzahl mol des Stoffs

Schreibweise: [Stoff] = Liter Losung
CLygewre = [HAC] +[Ac"]

Wiegrossist Cy,o+ bzw. [H30%]?

CHs0+ = Cac Elektroneutralitét [H:0*] =[Ac]
Die Konzentration der H* lonen ist oft sehr wichtig.
Aus diesem Grund ist die Einfiihrung eines speziellen Masses gerechtfertigt!

Man definiert deshalb den pH Wert.
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b) Autoprotolyse von Wasser:
HO(l) + HO(l) «— H,O*(aq) + OH (aq)
Elektroneutralitét: [H,O"] = [OH]

Definition des pH: hd_l =-Plog@mor )}

an,o+ = Aktivitat der H* lonen
a0 = [H3O*] - y,0-
Aktivitatskoeffizient

Der Aktivitatskoeffizent YH,0+ korrigiert die Abweichungen der Protonenaktivitét
aH,0+ vom Idealverhalten.

Die Dimension von YHj0+ ist (mol/L)*. Daraus folgt, dass die Aktivitdt AH;0+
dimensionslos ist. Damit ist der PH =- P log(@n,0+) definiert.
Wenn nichts anderes vermerkt ist, so wollen wir annehmen, dass der Aktivitétskoeffi-

zient .0+ NUr wenig von 1 abweicht, so dass wir mit Konzentrationen rechnen durfen:

Yhso+ = 1 (mol/L) 1

Bedingung fur Neutrallitat: [H,O*] = [OH]

Diese Bedingung ist in Wasser bei pH =7 d.h. [H3O0"] =107 mol/L erfiillt.
HO(l) + H,O(I) — H;O*(aq) + OH(aq)
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Experiment 4.5 Positive lonen geben in Wasser saure L dsungen

M™(aq) + H,0(1) -

Beispid:

Fe**S07 (ag) + H.O()
Fe?*(ag) + mH,O(])

M(OH)™ Y (aq) + H*(aq)

-

-

Fe?*(ag) + 907 (aqg)
[Fe*2(OH,),,.]*"(ag)

[Fe*2(OH,),,]* (aq) =[Fe*2(OH" )(OH>),, ,1"(ag) + H*(ag)
[M™(COH,),. ] “(@0) =IM(0H-)(OH,),, 1™ (aq) + H' (ag)

M echanistische Uberlegung:
B +1 7 2+
+II 1
(HT_’())m—IFC O (aq)
N4
H

Y —

(H,0)

m-1

Fc ~(OITy’

+

T (aq)

Experiment: Je 0.1 mol Cry(S0O,)s, FeSO,, Fe)(S0,)s CuSO, und AgNO; werden vorbe-
reitet. Die Salze werden in 100 ml H,O bidest. gel6st und der pH-Wert gemessen.

Salze (in Wasser pH
gelost)

[H7]/ (mol / L)

Farbe

1)

Cr3

2)

Fe*

3)

Fe*

4)

Cu*

5)

Ag’

Beispid:

Ag*(OH;), +H,0() > Ag*(OH-)(OH;) +H30*

pH = -1 logan,o-

dHz0+ = 10 PH

fir yn,0+ ~ 1 (Mol/L) folgt
[H:0'] = a0 - 1 =120™ - 2
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Experiment 4.6 Wievid Nickel enthadlt ene 20 Rp Miinze Gravimetrie

Quantitative Bestimmung des Ni? Gehalts einer L 6sung durch Bildung eines unléslichen
Komplexes.

Rezept:
1. ein 20 Rp Stiick (4.07g) in 20.0 mL HNO; (65%) + 20.0 mL H,O Idsen

2. 2.0 mL dieser Losung in 100 mL Kolben bis zur Trockene einengen

3.in 50 mL H;O + 2g NH,Cl warm l6sen

4. » 2 mL konz. Ammoniak zutropfen b klare dunkelblaue basische Losung
5. erhitzen (nahe Sdp.) und 30 ml 1 %ige H,DMGL-L 6sung zugeben

6. 1h stehen lassen und durch tarierte G4 Glasfritte filtrieren

7. Niederschlag mit dem Tiegel 1 Stunde im Trockenschrank bei 130°C trocknen, in
Exsikkator geben, dort abktihlen lassen und dann wagen.
Die Differenz von Tiegel + Komplex minus Tiegel ergibt die Menge an Komplex.

Resultat: ~ Komplex mit Tiegel 290.7274 g

Tiegd 29.4756 g
Differenz 0.2518 ¢
Frage: Wiviel % Ni enhélt ein 20 Rp Stick?

Stochiometrie der Fallungsreaktion:

H.
o o9
N~ CH, HC N N._CH;
Niz+(ag) + 2 — TONC +2H*
Il\l CH, H.C ll\l | CH,
OH o 0O
H

Ni# + 2 H.DMGL »Ni(HDMGL), + 2 H*

Bemerkung: Die tiefblaue Farbe des Filtrats wird durch den |6slichen Cu*(NH),
Komplex verursacht.
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5. Kapitel: Die Gasgesetze

Eine Eigenschaft, die die ganze materidle Wet der Atome und Molekile
beherrscht, i die thermische Bewegung. Sie tritt in der Gasphase besonders in
Erscheinung, 1&sst sch aber auch auf andere Art sehr schon zeigen.

Experiment 5.1: Versuche zur Thermischen Bewequng  O¢20= 2Dt

a) Albert Eingtein, Annalen der Physik 1905, 17, 549
Uber die von den molekularkinetischen Theorie der Warme geforderte
Bewegung von in ruhenden Fllssigkeiten suspendierten Tellchen.

k = 432 = /2Dt
Bern, Ma 1905

Simulation der thermischen Bewegung eines Tellchens.

r-cos(q)
r-an(q)

W w7, S(—In<rnd<§>> , rnd(2-p)>
X

S(r,q) = N: 1000 x: 1..N

0

60 T T T T
ar .
Wl,x
20 I~ .
Wi N
O L —]
20 | | | |
-20 0 20 40 60 80
Wo xWo N
ANIMATIOM = 1..N Wy = WO,I WyI = Wl,l J:=1..FRAME
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Originaltext von Eingtein: In diessr Arbeit soll gezeigt werden, dass nach der
mol ekul arkinetischen Theorie der Warme in Flissigk eiten suspendierte Kor per
von mikroskopisch sichtbarere Grosse infolge der M olekularbewegung der
Warme Bewegungen von solcher Grosse ausfihren muissen, dass diese
Bewegungen leicht mit dem Mikroskop nachgewiesen werden konnen. Es igt
mddlich, dass die hier zu behandelnden Bewegungen mit der sogenannten

» Brown’schen Molekularbewegung” identisch snd; die mir erreichbaren
Angaben Uber letztere snd jedoch 0 ungenau, dass ich mir hierliber kein Urtell
bilden konnte.

Wenn sch die hier zu behandelnde Bewegung samt den flr Se zu erwartenden
Gesatzmassigkeiten wirklich beobachten lasst, so i die klasssche Thermo-
dynamik schon fur mikroskopisch unterscheidbare Raume nicht mehr al's genau
qultig anzusehen und es ist dann eine exakte Bestimmung der wahren Atom-
grosse moglich. Erwiese sch umgekehrt die Voraussetzung al's unzutreffend, so
wéare damit en schwerwiegendes Argument gegen die molekularkinetische
Auffassung der Warme gegeben.

Eine Kopie der Orignaarbeit von A. Eingein is als Anhang 2 beigefiigt.

Eine zahlenméssige Auswertung der beriihmt gewordenen Forme k = /2Dt
liefert flr kugelférmige Telchen von 1 nm Durchmesser in Wasser bel
Raumtemperatur eine mittlere Verschiebung | x von 0.8 nm in einer Sekunde. In
einer Minute betragt die mittlere Verschiebung entsprechend ca. 5 nm.

b) Kampfer-Kristallchen auf Wasser

Die Formel von Kampfer finden Sie 13 - 16, Kapitel 1.

Die Bewegung der Kampferkrigtdllchen auf Wasser darf nicht mit der Brown’ -
schen Bewegung von ca. 1 nm kleinenTeilchen verwechselt werden, obwohl das
Erscheinungsbild sehr dhnlich ig. Die Krigdlchen snd vid zu gross dazu, so
dass eine reine Brown' sche Bewegung nicht beobachtet werden konnte (bitte
nachrechnen!). Trotzdem handelt es sch bel den lugstigen Bewegungen der
Kampferkrigélichen im Wasser um thermische Bewegungen, deren Ursache
Bewegungen von Molekilen snd.

ALCHEMIE 1999/2000 Gion Cal zaferri



5.3

¢) Smulation der thermischen Bewegung
Wir untersuchen das Verhalten von Tellchen in ¥ langen, geraden Rohren, diein
geich grosse Zdlen untertelt snd.

Gegeben sei eine grosse Zahl ¥ langer R6hren, von denen jede ein
Teilchen enthalt, das sich zur Zeit t=0 in der Position O befindet. Zu jedem
Zeitpunkt verschieben sich die Teilchen je mit gleicher Wahrschein-
lichkeit um eine Position nach links oder nach rechts.

40 -3 | -2 -1 | 21 3 4

Diese Problem wird in Al5Gauss.MCD untersucht; sehe Anhang 5.1.

d) Smulation von wechsdwirkungsfreien Tellchen auf einer Ebene.
Gassm von E. Schumacher

Gain0= 3V
e) Hg + Glasplitter in Ampulle: Wir beobachten das Verhdten von Glas
splittern die sch auf Queckslber in einer abgeschmolzenen Ampulle befinden.

Was passiert beim Erwédrmen mit einem Fohn.
BeobhaChtungen:  @).....eeeeiiiiie e e
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Eigenschaften von Gasen; einige Erganzungen zu Kapitel 5

Erganzungen zu den Begiffen Zustandsglechung, Temperatur, ideales Gas, Mol -
volumen, Molenbruch, Partialdruck, reale Gase (van der Waals Gas), kritische
Grdssen und Viria koeffizienten.

Zustandsgleichung, Temperatur: Der 0. Hauptsatz

Volumen V gemessen in m°
Druck p gemessen in Pascal (Pa)
Druck = Kraft pro Einheitsfl&che.

1Pa=1N/n?,  1bar=10°Pa

1am=760Torr

1 am = 1.01325 bar; p* = Standard Druck; p° = 1 bar, exakt
Temperatur T  gemessen in Kelvin (K)
Molzahl n Anzahl mol einer reinen Substanz

n = m/Molmasse

1 mol enthalt N, = 6.022-10%° Molekiile

Sind die Variablen V, p, T und n eines reinen Gases bekannt, so0 ist der Zustand
des Gases bekannt. Nicht dle 4 Variablen snd unabhangg voneinander. Eine
davon kann a's Funktion der Gbrigen ausgedriickt werden. Das helsdt:

Es gbt eine Zustandsgleichung, die den Zusammenhang zwischen
V,p, T,n

aelnes reinen Gases beschreibt.

Bemerkung zur Temperatur: Der intuitive Temperaturbegriff it unexakt und
muss daher durch ein exaktes Konzept und eine Messvorschrift erganzt werden.
Der exakte Temperaturbegriff entspringt der Beobachtung, dass Warmeenerge
von einem Korper zum andern fliessen kann, wenn die belden Korper in
thermischem Kontakt miteinander sind.

Andss 74 YaYa® Biait

Energe fliest vonA nachB
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Die Temperatur is die Eigenschaft die angbt, in welche Richtung die
(Wéarme-)Energie spontan fliesst. Wenn Energe von A nach B fliesst, so sagen
wir, A sa heisser als B. Fliesst keine Energie, S0 sagen wir, A sai mit B im
(thermischen) Gleichgewicht.

Symbol: A i/“% B

Wenn A im thermischen Gleichgewicht mit B ist und B im thermischen
Gleichgewicht mit C, so ist auch A im thermischen Gleichgewicht mit C:

A8 BudB ) ce A C

0. Hauptsatz der Thermodynamik

Der 0. Hauptsatz impliziert die Exigenz einer Grésse, die nicht von der

Zusammensetzung der Substanz abh&ngt und mit der man die Bedingung
des thermischen Gleichgewichts formulieren kann. Diese Grsse nennt
man Temperatur.

Zur Definition der Temperaturskala sei an dieser Stelle ledigich festgehdten,
dass 1967 beschlossen wurde, den Nullpunkt der Celsus-Skala genau 0.01 K
unter dem Tripel punkt von Wasser festzulegen. Der Gefrierpunkt von Wasser bel
1 bar liegt dann bel exakt 273.15 K. Vergeichen Sie dazu das Phasendiagramm
von Wasser, LB Abb. 10.22, S. 395.
Thermodynamische Temperaturskal a:
TK=Q/C+273.15  exakt (5.1
Beispiel: Driicken Sie 25 °C a's Temperatur in Kelvin (K) aus.

Q/°C=2L =25 e T/K = 25+273.15 = 298.15

T=298.15K
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Das ideale Gasgesetz
Eine grose Zahl von Messungen an Gasen hat ergeben, dass bel niedrigem
Druck die folgende Gleichung efiillt ist:

NnRT = pV Zustandsgleichung (5.2

R = 8.31451 X 'mol!; R it eine empirische Konstante, die (molare) Gaskon-
gdante. Ein Gas, das Gleichung (5.2) erfillt, heisst ideales Gas.
Einheiten: pV entspricht <-m?® = Nm=Joule

émerkung: \

Dasideale Gas i ein idealisertes Model | des gasformigen Zustandes der
Materie, das den Zusammenhang zwischen dem Druck p, dem Volumen V,
der Temperatur T und der Menge n der Substanz beschrelbt.

Modélle spielen bel der physkalischen Beschreibung der Eigenschaften der
Materie eine zentrae Rolle. Ein Modéll ig eine vereinfachte Beschrelbung
eines Systems, die sch bewusst auf die wesentlichen Punkte des Problems
beschrankt und die Komplikationen als zweitrangg einguft. WWenn es
gelungen ig, en tragféhiges Modedll zu kongtruieren, so kbnnen im
n\échstaq Schritt Komplikationen stufenweise eingebaut werden. /

Isotherme (Boyle-Mariotte): T
Isobare (Gay-Lussac): p
Isochore (Gay-Lussac): V

konst., n=kons. d p-V = kons.
kongt., n=konst. d T/V = konst.
kong., n=konst. d T/p= kons.

1802: Bd (ideden) Gasen glt:

V-T p = kongtant Isobare
p-T V = kongant Isochore

1807: Dieinnere Energe einesidealen Gases hangt nur von der Temperatur ab,
nicht aber vom Druck und Volumen.
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Experiment 5.2  Volumen V, das en Gas bel konganter Temperatur T und
unterschiedlichem Druck p ennimmt: V } 1/p (Boyle-Mariotte)

e
[
L,
<

Messwerte

<
I

Barometerstand p,

............ Temperatur T
Steighche h

Totvolumen DV

| -

Diese Skizze illudriert das Prinzip des Experiments anhand eines historischen
Aufbaus. Die von uns verwendete Apparatur ist im Experiment 5.4 skizziert. Die
Messwerte im folgenden Mathcadfile ,, AlSBoMar.mcd” snd in mbar und mL
angegeben. Angedle der Steighthe des Quecksiberfadens lesen wir direkt den
Druck eines geeichten Druckmessgerétes ab.
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Barometerstand: pg:= o5 Totvolumen: Dv=2
[ 721 ] [ 721 | [40 ]
821 817 35
> 2 Vol ® DV
= = ol :=
R e P27 1105 o5 | "
1370 1385 20
| 1780 | | 1776 | 15 |
p 1naj — p an . VOI naj . i D\/
1
| :=0..length(Vol) - 1 RV, = —
Val,

Vergleich zwischen py UV und pp V:

I0==;'(I01+I02)

b 1 := dope(RV ,p) B, := slope(Val,p)
b g := intercept(RV ,p) B, = intercept( Vol ,p)
p ber, =Db ot b 1'RV| P ber, = Bg+ Bl-Voll
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50

200 | 2000 |
O o
P of P
L0 o500 - O 1950 -
P ber) o] Pber) 3
...... I —_—
=1
D
500 ' 500 '
0.02 0.045 0.07 10 30
RVI VO||
Resduen Resduen
5 | 200 :
p-P ber,
| 5 oF == |
-5 ' -200 '
0.02 0.045 0.07 10 30 50
RV Va

Die Resduen p |-pyer Z€igeN, dass die Beschreibung der Messdaten durch
p UV gut gelingt.

Die Resduen p |-Ppe z€igen , dassp p V den Messdaten nicht entspricht.

Umfangreichere und genauere M essungen bestétigen diese Beobachtung.
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Experiment 5.3 Volumen V, das ein Gas bel kongantem Druck p und
unterschiedlicher Temperatur T ennimmt: V } T (Gay-Lussac)

[ 50 | 20 |
515 30
Vol =| 54 [+DV Tmp:=| 43 | = 0..lengh(Vol) -1 DV=2
56 54.5
585 | | 70 |

Wir untersuchen jetzt, ob en linearer Zusammenhang zwischen dem beobachteten
VVolumen und der entsprechenden Temperaturen besteht.

Lineare Regression: b1 = dope(Tmp,Vol) b := intercept(Tmp, Vol)

Aus der linearen Regresson berechnetes Volumen: V ber, = bo+ by Tmp

Verg. Messdaten mit linearer Regression

65 |
VoII
o0
v ber| S m
49 '
9 405 72
TrrpI
Resduen
0.3 T
og O
|
0.3 '
9 405 72
Tmc)I
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Extrapol ation: Beim absoluten Temperatur-Nullpunkt ist die

Trand ations-Bewegung der Teilchen eingefroren. Das heisst, dassihr
Volumen vernachl&ssigbar klein wird. Damit gilt:

O0=bg+ by xT

und wir kdnnen bei V = 0 den absoluten Temperatur-Nullpunkt TO gog

ermitteln.
(Unsere Messgenauigkelt reicht allerdings nur fir eine Abschétzung.)

TO gps - By TO g = 280.84

Der richtige Wert wére: T =-273.15 °C.

Graphische Auswertung: J-0.1
T 100 Vv ba+baT
" |-300 ber =70 771

Extrapolation bisV=0
I

0 ol | | | | | |
-300 250 -200 -150 -100 -50 0 50 100

TerI ,TJ,—273.15

Frage: Welchen Verlauf hétte die Gerade bel einer exakten Messung?
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T hermodynamische T emper aturskala

Das idede Gasgesetz kann zur Kongruktion eines Kongant-Volumen Gasther-
mometers dienen.

T3, p3: Tripelpunkt des Wassers (T3 =273.16 K, p3 = 0.006 bar).
0 °C entspricht nach Definition exakt 273.15 K.

AusnRT =pV folgt fir nund V kongtant: ==& e T= p$% (5.3

T3 :ﬁ

Das heisst, dass der Druck p die Temperatur T definiert. Auf diesem Prinzip

kann man ein Gasthermometer bauen. Der Druck it durch p = rgh gegeben,
wobel r die Dichte der Fissgkeit im Gasthermometer, g die Gravitations-
kongtante und h die Steighdhe beschreiben.

pBA RO

v Y ‘
R I
Dp T | Warmebad
<_
h Ll |
V =konst
p, T
Hg— |, \ /
L _
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AVOGADRO: Be dgeichem Druck und deicher Temperatur enthaten geiche
Volumina von Gasen diesdlbe Anzahl von Mol ekiilen.

Vn=a =5 (5.4)

Vm heiss Molvolumen.V,, ig fur ale idealen Gase geich gross, be gechen
Werten fir T und p. Beispiel: Welches Volumen nimmt ein Gas bei 25 °C und 1
amen?

_ RT _ (8.31441JK"'mol 1)§298.15K) _ L
V=T = 1.01325905 N 2 $10°L/m® =24.465 +5

Haufig verwendete Abklrzungen:
STP = Standard Temperatur und Druck (0°C, 1 bar €'m=22.414 L/mol)
SATP = Standard Umgebungstemperatur und Druck (25°C, 1 bar ‘e, =24.790 L/mol)
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Experiment 5.4  Begimmung der Mol masse mit Hilfe des ideal en Gasoe-
setzes (Avogadro, Viktor Meyer), nRT = pV

Eine eingewogene Menge einer reinen Substanz wird verdampft.
Bel vorgegebenem Druck und vorgegebener Temperatur wird die Volumen-
anderung DV gemessen.

In die bei 88 °C thermostatisierte Apparatur werden ca. 100 ml der FliUissigkeiten

eingespritzt und die Volumenzunahme (bal kongantem Aussendruck pg) gemes-
sen (Bemerkung: die Dichte von Methanol bel 20 °C ig 0.791 g/mL, jene von
Aethanol 0.789 gmL).

Verauch 1: Methanol
Verauch 2: Methanol : Ethanol =3: 1

BeobaChtung: ...
Messgrossen: Meinwaage = --veeevveesees mg
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Experiment 5.4: Avogadro - Viktor Mevyer

v Einwaage" : RTE

Theorie: n:=P¥ M = SINWaage M = Einwaage—

R-T n p:V
Gaskonstante R J/(Kmol): R:=8314
Umrechnung, bar in Pascal: U barPa= 10L3
Umrechnung, mL in n¥: Unima'= 10°
5.4a Molmasse von Methanol
Dichte r in g/mL: r:=0.79
Einspritzvolumen immL: V:=10010"3
Temperatur in Kelvin: T:=273.15+ 88
Volumenanderung im mL: DV:=87.2-10
Druck in bar: p:=0.948

M i=r Ve RT
POV-Uparpat mma

resultierende Molmasse in g/mol: M =324

Veraleich mit dem exakten Wert Mm(CEOH) in a/mol: 12+ 16+ 41= 32

5.4b Gemisch Methanol + Aethanol:Die Dichte von Methanol und Aethanol unterscheiden sich bei
Raumtemperatur nur um ca. 0.2 %, wir wahlen sie deshalb gleich gros

Einspritzvolumen immL: V:=10010"3
Temperatur in Kelvin: T:=273.15+ 88
Volumenanderung im mL: DV:=712- 10
Druck in bar: p:=0.952
Anzahl mol Molekdle: n:.= POVY barPamins n= 1.94-10_3
RT
M =tV RT

PDV-UparpaV m.ns
resultierendemittlere

Molmasse in g/mol: M = 407

Der exakte Wert betragt in g/mol: Mm = 40.84

mittlere Mol masse des Gemischs: Mm =+ ShiMm,
|

ALCHEMIE 1999/2000 Gion Cal zaferri



5.16

Eigenschaften des idealen Gasgesetzes: nRT=pV

Die Rechnungen erfolgen in Sl Einheiten.

Volumen V as Funktion des Drucks p, der Temperatur T und der Molzahl n:

V(p,T,n)=R%-n

Druck p a's Funktion des Volumens V, der Temperatur T und der Molzahl n:

T
V, T,n)=R-—n
p(V.T.n) =R

Die Gleichungen fur V(p,T,n) bzw. p(V,T,n) bezeichnet man as
ZUSTANDSGLEICHUNG.

Als ZUSTANDSGLEICHUNG bezeichnet man eine Gleichung, die den Druck,
das Volumen, die Temperatur und die Stoffmenge der Substanz zueinander in
Beziehung setzt.

Gaskonstante R: R =8.13451 -joule K~ L mole™ !

Anzahl Mol n: n = 1-mole
(Punkt -1), die gerechnet werden: N=30

Nummerierung der Punkte: j=0.N

i=0.N
Temperaturbereich: T;:= (300 + 10°i) K
Volumenbereich: Vj = (JE + 1)-1-m3
Ausfuihrung der Rechnung: pj = p(vj,Ti, n)

V]I = V(pJJ,TI,n)
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| sother men bei
drel Temperaturen:

5.17

ISOTHERME (T=konstant)
I

Ty = 600K P N
Tic = 450 -K
15 . P 15
To = 300-K 5
0 -
| sochor e beli
drei Volumina;
VN = 1-6-104 -liter P5
Vig = 85-10° -liter 3 P15 |
4 5 Py
vy = 16-107 -liter N.|
| sobar e bei
drei Drucken:
VN
PN N = 20.833:Pa _—
S Vig |
P15 15 = 29.412-Pa S e
| > Vo

Po o = 166.667 -Pa
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M olenbruch und Partialdruck

N
Dalton: Druck einer Mischung von Gasen: p =J§p 3

Der von einer Mischung von Gasen ausgetibte Druck ist geich der Summe der
Drucke der einzelnen Gase.

ausp1 =n1 $5 und p2 = N2 $5 folgt: p=p1 +p2 = (N1 +n2) $5

N N
Allgemein gilt fiir idedle Gase: p:J§pJ:$$§.nJ (5.5)
n N
Molenbruch: x;: =% mit n=S (5.6)
J=1
_ my _ Masder Jten Komponente
ny = Mm; — Molmasse der J-ten Komponente (5.7)

Folgerung; Su=S%=1 Sn=im=1

S i~ LN~

Beigpid: Gegeben sa ein Gemisch von 1 mol N, und 3 mol H,. Wie lauten die Molenbriiche?
3

XHy =T33 — 0.75, XNy, = 1—}_3 =0.25, XH, T XN, = 1

Der Partialdruck p; eines Gasesist definiert als p; := x; $p (5.8
Diese Definition gt fur ale Arten von Gasen. Daraus folgt:

N N
Fiir ideale Gase erhdlt man daraus p; = % $&L = n, $5 (5.9)
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= DA + Cp
— — — — — — — — —————
P ///
pA ~ - IDB
~ ~
~ e
~ e
~ > ~ ~
s
~ -~ ~ ~
~ ™~ ~
- ~
N reines A reines B y
Reale Gase

Reale Gase zeigen Abweichungen vom idealen Gasverhaten. Abstossende und
anziehende Kréfte zwischen den Mol ekulen werden wirksam. Eine M6dichkeit
diese Abweichungen quantitativ zu erfassen besteht darin, den Kompr essions-
faktor Z zu messen.

\dedl: "RT=pV e RT=pV, e 1=2&
Definition: Z.= %m Z heisst Kompressionsfaktor (5.10)

. d
ideal: £=2=0 red: £10

In der untenstehenden Figur ist fur einige Gase der Verlauf des Kompressons
faktors as Funktion von p dargestellt. Fir idedle Gase ist Z=1. Beachten Sie,

dass die Kurven fur Hyp, CH4, CoHg und NH3 firpd O gegen 1 gehen, dassse
das aber mit unterschiedlicher Steigung tun.
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Perfect

NH,

(.0
i

S L A

In der folgenden Figur snd experimentele Isothermen von CO, be ver-
schiedenen Temperaturen dargestellt. Die mit enem * bezeichnete Isotherme
liegt bei 31.04 °C. Sie wird ds kritische Isotherme bezeichnet und der mit dem
Stern gekennzeichnete Punkt wird kritischer Punkt genannt.
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Experimentelle Isothermen von CO.:

-~ N

f

a0
12
106 307
REN L
I 3T
=
Z
ﬁﬂ..
U
A
0r
O - el . 1
3.0 0.2 0.4 ik

\ V. f(E mal™) /

Bei A folgt V,, dem Druck etwa nach dem Gesetz von Boyle: pV = kongtant. Wird der
Druck von A nach B und dann von B nach C schrittweise erhéht, so nimmt am Punkt
C plétzlich das Volumen ab, ohne dass eine weitere Erhdhung des Drucks beobachtet
wird.

Horizontale C-D-E: Links von C werden 2 Phasen beobachtet, eine Flissigkeit mit
dem Dampfdruck pc = pp = pe. Von C nach D nach E nimmt der Antell an Flissigkeit
zu. Bel E igt der Gasantell verschwunden.

Erhéhung der Temperatur von 0 °C tber 20 °C, T. nach 40 °C: Die Tempe-
ratur bel der die Gerade C-D-E in einen Punkt Ubergeht heiss kritische
Temperatur T¢, der Druck heisst kritischer Druck pe und das Volumen heisst

kritisches Volumen V..
Oberhalb der kritischen Temperatur existiert keine fllissige Phase.

Bal grossem Molvolumen und hoher Temperatur simmen die realen und die
idedlen Isothermen etwa Uberein. Aufgrund diessr Beobachtung kann man
versuchen, die idede Gaggjeichung lber eine Rethenentwicklung zu erweltern.
Wir schreiben die beiden geichwertigen Ausdriicke (5.11):
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n=RI(1+52 40 4 ) (5.11)

PV = RT(1+Be(T)p+ Co(T)p? +...)

Die Faktoren B(T), C(T), ...ozw. B°(T), C°(T), ... nennt man Viriakoeffizienten.
Daraus findet man fiir den Kompressonsfaktor:

£ =BoT)+CoM $2p+...u (L) o

Weil B°(T) von der Temperatur abhangt mag es einen T-Bereich geben, wo
B°(T) deich null wird, sodass (&) =0 erfllltist. Die Temperatur, bei

Boyle
der dies eintritt, nennt man Boyle Temperatur Tg.

Zusammengtellung der neuen Begriffe, die bis hierher fir die Beschreibung von
realen Gasen eingefuhrt worden snd:

Viria koeffizienten: B, C bzw. B°, C°
Kompressionsfaktor: Z

Boyle Temperatur: Ts

Dampfdruck: Druck Uber einer F Ussgkeit
Kritische GrHssen: Tey Per Ve

Tabdle: Viridkoeffizient B und kritische Konganten von Gasen

Gas |B/(cmPmoll) B/(cmPmoll)  pdam V/(cmPmoll)  TJK Z. TgK
273 K 600 K

Ar -21,7 11,9 48 75,3 150,7 0,29 4115
CO, |-149,7 -12,4 729 94 3042 027 7148
N, [-10,5 21,7 335 901 126,3 0,29 327,2
0, |-22 12,9 50,14 78 1548 0,31 4059
Xe |-153,7 -19,6 58 118,8 289,75 0,29 768
He |12 10,4 226 57,8 52 0,31 22,6
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Experiment 5.5  Beobachtung des kritischen Punkts von CO,

Der kritische Punkt entspricht im Phasendiagramm dem letzten Punkt auf der
flissig-fest Phasengrenze, bei dem noch beide Phasen koexistieren. Uberhalb der
kritischen Temperatur T, ist nur noch der gasférmige Zustand stabil.

-1 = ’LiquidI

Pressure (atm)

36 31
Temperature ("C)

Phasendiagramm von CO.,.

Wir beobachten was passert wenn CO,, dasin ein Glasréhrchen eingeschmol zen
Ist, den kritischen Punkt (T.,p.,V.) erreicht und Uberschreitet.
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Die van der Waals Gleichung

Angdle einer Rehenentwicklung kann es nitzlich sein, ene geschlossene
Gleichung zur Verfigung zu haben, die zwar nicht in jedem Fall exakt i, dafir
aber ene transparente physkaische Diskusson erlaubt. Die bekannteste
Gleichung dieser Art flr reale Gase sammt von van der Waals.

Man gelangt zur van der Waals Gleichung durch Korrektur des Volumens mit
einem Term n-b, der das Eigenvolumen des Gases berlickschtigt und einen Term

a(n/V)?, der dem inneren Druck (der Anziehung zwischen den Gasmolekiilen)
Rechnung tragt. Fir n = 1 gilt:

Vmd Vn- Eigenvolumen =V, - b; Einhet von b: Volumen/mol

p dp-inneeDruck = \;—R; - Vi%; Einheit von a: Druck-(Volumen/mol)?

Einsetzen auf der rechten Seite der ideale Gaggeichung p=RT/V, fuhrt zur van
der Waals Gleichung :

p=wil- & baw. (p+3).(Veu- b)=RT (5.12)

Einige Eigenschaften der van der Waals Gleichung

Die Smulation der Isothermen in AlSVandW.mcd fir CO, illugriert enige

Eigenschaften der Gleichung (5.12).

- Fir grosses T und grosses Vi, geht (5.12) in die ideale Gasgleichung Uber.

- Flussgkeiten und Gase koexigtieren, wenn digpersve und attraktive Kréfte
gch etwa die Waage hadten.

- Man kann einen Zusammenhang zwischen den kritischen Kongtanten und den
van der Waals Konganten aund b (LB, Tabelle 5.5 S. 196) finden und so den

kritischen Kompressionsfaktor Z. und die Boyle Temperatur ausrechnen.

Um einen Zusammenhang zwischen pe,V¢ und Tc zu finden, muss man digenige
Isotherme finden, die einen Wendepunkt aufwelst ur21d diesen berechnen.
d’p

Gesucht ist die Stelle, ander gilt: = =0 und == =0

Diese Rechnung ist mit einigen Umformungen verbunden. Wir geben deshab nur
das Resultat an.

Vc=3b Te=% R pc:%$ﬁ

Zc:% TB:%:%$TC

Auf den folgenden Seiten studieren wir einige Eigenschaften der van der Waals
Gleichung anhand des Mathcadfiles VANDER.MCD.
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van der Waals Gleichung
Berechnung der Isothermen von CO , mit Hilfe der van der Waals Gleichung.

[a]=atn*| “/mol %, [b]=I/mol, deshalb [R]=L*atm/(Kmol).

- _ RT
a=3502 b=426710° R=82057810°  p(T.V ) = -8
Vin-b 2
Npts := 800 m
Temperaturen in K: t=(0 20 30.85 40 50)+ 273.15 Tt!
Molvoluminain L: i == 0. Npts \ m; = 0.065 + i-0.0010
Grafik: j=0.4 P i p(Tj Vv mi) Pj Npts = 200

100
P. .
J.i
50
\Y;
m
T C = T2
Auschnitt baim kritischen Punkt
Verhalten bei der \\
kritischen Temperatur T IO(T oV ”]) —
73.05
0.12 0.125 0.13 0.135
Vim

Die kinetische Gastheorie
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Sieheim LB Sdte 189 unten, Kap. 5.3
Einige Erganzungen:
Die kinetische Gastheorie basiert im wesentlichen auf 3 Hypothesen:

1. Ein Gas begeht aus einer Ansammiung von Teilchen, diesch in
sandiger, ungeordneter Bewegung befinden.

2. Die Teilchen kénnen as Kugeln der Masse m aufgefasst werden,
deren Eigenvolumen im Vergeich zum Gasvolumen, das Se ein-
nehmen, vernachlssgoar klein ig.

3. Die einzige Wechsalwirkung zwischen den Teilchen sind die gegen-
saitigen Stosse.

Begriff: Als mittlere freie Wedénge kbezeichnet man die durchschnitt-
liche Strecke, die ein Gagteilchen zwischen 2 Stdssen ungehindert
durchfliegt.

k. = /2Dt vd. Eingein S. 559 und GAUSS.MCD
Wir bezeichnen mit t die mittlere Zeit zwischen 2 Stossen
i1 k=/2Dt  kur(1am,20°C) 1 70 nm
Aufgabe:  Vergeichen Sie den Durchmesser eines N, Molekiils mit K

Atomradiusvon N, ry= 65 pm, vd. LB S.274
65 pm

d., =260 pm
N—" " 130 pm

260pm4L0-3nm/pm 2.6

M olek tlgeschwindigkeit
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Experiment 5.6 Schall geschwindigkeit Cq

Durch eine Orgel pfeife werden hintereinander Wasserstoff, Kohlendioxid und
Luft geblasen.

Schallgeschwindigkeit:  C, = ($EE) ™ <2 (fir ideale Gase)

Wie gossig die Schalgeschwindigkeit in Luft? My, (Luft) = 29 g/mol

_ 31Jmol- 1k- 1p9ak Y V2 _
Cs (Luft) = (% $° gé;;rr?olﬂlg-3kg?gl<) =3r4m's
experimentel|: 0oC 331 m/s
200C 344 m/s
100 °C 386 m/s
Wellenldnge der Schallwelle = 22C, oder k=%

Stehende Wdle in einer Pfeaife

( \ Oberton

// \ B
‘ Grundton

L
Grundton ug :
2L =% el =% $Cs
_ 1(5RT\12
daraus folgt: Uo = I(Elvl_m)

Fur Gase mit unterschiedlicher Molmasse folgt daraus:
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UO(Mml) _ Mm, 12 _ Mr'r12 12
s =) WM = oM (5
Fur Luft glt:

Uo (Luft) = 2 Co(Luft) = o $344%
fur L = 0.1 mfolgt uo(Luft) = 1720 Hz
Uo(H2) = & $uo(Luft) = 3.8$1720 Hz = 6536 Hz

U6(CO2) = JZ Wo(H2) = 0.21 $6536 Hz = 1393 Hz

Obertdne: m, = nmy, eine Oktave entspricht n=1.

Der Horbereich des Menschen liegt zwischen 20 Hz und 20' 000 Hz.
Der Normdton & wurde 1939 auf 440 Hz fedgel egt.
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Mittlere Geschwindigkeit von Molekiilen v = /0/20+0/20+0/20
1. p$V=nRT
2 $m3 = ol $K-1mol- 1 $K =J  (Energednheit)
i1 Der Energeinhadt einesidedlen Gasesbetragt  E =pV
E=nRT

2. Aus den Hypothesen der kinetischen Theorie von Gasen folgt:
ein ideales Gas hat nur kinetische Energie

e- 2020

a) Aus V2 =020+ 020+ 020 folgt: 6,20=1v?
b) Bei einem elastischen Stoss gegen eine Wand éndert der Impuls von

mvy nach -mvy, Ao um 2 - mvy

m
|
>
e
c

Beispiel: Wie grossist die Geschwindigkeit von CO, Molekilen bei Raum-

temperatur

- _ (383145 J(K$no)Rask Y V2 _
Vco, = 4430 3kg/mol ) =411 m/'s
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Experiment 5.7 Effuson

Beipiel: 7.2 = /—mj =2 =145

e ™\
S
I, ¢4—
n | »
Pm“ Lull
Das lecherplas ) I
wird mit H., gefiillt /
h N~—— —

I10) <

Collision

Pressure

Vor Begnn des Experiments is das portse Keramikgefass mit Luft gefullt und befindet sch
ausrhab des mit H, gefillten Bechergases. Der Druck im Keramikgefass und im Bechergas
sind genau deich und entsprechen dem Atmosphérendruck.

Beobachtet wird was passert, wenn das Keramikgeféss in das mit H, gefllite Becherdas
geschoben wird.
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Erganzungen zur Geschwindigkeitsverteilung nach M axwell
f(vy) f(wy) flv,) = f(v>2( +V2 + v§)
Diese Gleichung i richtig, welil die Verteillungsfunktion nur von der

Geschwindigkeit v und nicht von den Komponenten abhangt.

V= JVZ+Vi+V2

Gesucht:  Eine Funktion, die die Eigenschaft f(a) f(b) f(c) =f (a+ b +¢)
aufwel !
Gefunden: P =ed*P*C

Vermutung: f(vy) = K $e s

-v

X

o

Normierung © f(vi)dvy = 1

o0 0

e

P 12
Ke ™dv, =K $° e ™dv, =K(9) =1

Ergebnis (1): K=(%) 12

Zur Erinnerung 020=3v°  und e= 7V
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E=nRT

O = o
E = i, Y = S

Divison durchn:  R$T = $M.v°

Divison durch N, : kg $T = +mv

ke =7 : heisst Boltzmann - Kongtante

1=2 kT
5V =% Darausfolgt:

Ergebnis (2):  G,20=er

o

, na o 1/2
6:20= ° v2f(v)dx = ° vy (%) e ™idy,

Ergebnis (3): 6:20= (&) V2 Z v2e idy, = () ﬂz—%(n% v +

Kombination von (2) und (3): u 2—1n:"+?1T Daraus folgt:

Ergebnis (4): n=ses
Einsetzen von (1) und (4) in die Vermutung fir f(vy) fuhrt zu der Geschwindig-

keitsvertellung entlang der x - Achse:

mg

fv) =(zg) e %o

oder unter Verwendung von M, = N_. $mund R=N, $ks

12 Mmv§
f(Vx) = ( zl\gsran e %
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f(vi)f(vy)f(v,)dv,dvydv,

Solumice
Am i

— m 32 - 0= (Vg+vg+v2)
“(2aT) €°° AdvydvyaV; Transformation

= CXV) $dedVdez

von dvy dvy dv;, nach der oben skizzierten Kugelschae 4pv2dv (Andogie zu

Apr?dr) fuhrt zu:

f(v)dv = Uv) Y a?dv

Damit haben wir die Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung f(v) von einem

Gasmolekil im Raum gefunden:

f(v)

3/2 m .2
— m 2A" ket V
- 4C62¢BT> W € s

Der Erwartungswert der Geschwindigkeit 0/0kann nach dem iblichen Verfahren

zur Berechnung von Erwartungswerten wie folgt ermittelt werden:

o

4/0=°v$(v)dv = J/E(ED) ™
0
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Zusammenfassung:
Fir die wahrscheinlichste Geschwindigkeit V& gilt: (52) =0, Darausfolgt:
vi=2(§)"
= 2(&
Fur die mittlere (Qquadratische) Geschwindigkeit vfolgt aus "Ergebnis (2)":
v=J3(E)”
Fur den Erwartungswert der Geschwindigkeit O/0glt:
0= VL (£
= 3 (&
Fur die Schallgeschwindigkeit findet man:

cs=E(HD)™

Ubersicht:
=2

V= /3§ 112
60= /3 YD)
C:= 3

Das heisst, dass dle Arten von Geschwindigkeit proportional sind zu:
/I
Mm

Eine numerische Auswertung der Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung ist
in MAXW.mcd auf den folgenden beiden Saiten illudriert.
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Geschwindigkeitsvertellung nach Maxwell

Bemerkung 1: f(x) sei die Verteilungsfunktion von x. x .
kénne Werte zwischen ¥ und +¥ annehmen. Dann ist ) J'¥ )

der Erwartungswert <»> von x2 durch folgende 1<X >y = X-f(x) dx
Gleichung gegeben: -¥

Bemerkung 2: Die drei Geschwindigkeitskomponenten v, vy, und v, jedes Mol ekils sind unab-
hangig voneinander. Das heisst, dass fir die Verteilungsfunktion der Geschwindigkeiten f(y,vy,v,)

ailt: f(, vy, V) = F(v) % ()% (V)

Aus der rein zufélligen Bewegung der Teilchen folgt weiter, dass die Wahrscheinlichkeit, dass ein
Molekdl einen bestimmten Satz von Geschwindigkeitskomponenten (v, vy,V,) aufweist, nicht von

der Richtung abhéngt. Damit gilt:
— f(y 24y 24y 2
f(vX)>f(vy)>f(vZ) = (v, VY, )
Frage: Welche Funktionen kennen Sie, die eine solche Gleichung erfillen?

Geschwindigkeitsverteilung

1
entlang der x-Achse: B My 2
f(vX,M ,T) = -exp X
2pRT 2RT
3
Geschwindigkeitsverteilung 2 5 -M?
. . F(V,M,T) =4p-|———| v-ex
im Raum: ( ) =4p (2_ -R-T) P>
Definitionen fUr die RECHNMUNG:. ... ...ttt e e e e e e e s e e bbb eereeeeees
R=8.3145 N Punkte = 100 j =0..N Punkte ~ 1 m:=0..3
Temperaturbereich in K: T, = 250 + 100-m
Massenbereich in kg/mol: M, = (15-m+ 2)-10°2
m:
0.5
Geschwindigkeits vo o 1oa R To Dy o 2 xmax
bereich in m/s: Xmax M, N punkte
. . Dv
vX]_:=—vxmaX+J-Dv i :=0+—J-7
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GrafiSChE AUSIVEITUNG.......cveeeertreetseet ettt st st seb bbbt
T
f(vxj,MO,To) B 7
f(vX],Ml,TO) B $ |
f(vxj,MS,To) il
-4414.42 0 4414.42 4414.42
Vi
5
I I I I
F(VJ,MO,TO) i | |
F(vJ,Ml,TO)
F(vj,Mg,TO R . .
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 400
V. V.
j j
20 2105
350
T= M =| 0017
450 0032
550 0047

Vergeichen Sedazuim LB Abb. 5.25, S. 195.
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Anhang 1: Al5Gauss.mcd

Simulation der thermischen Bewegung

Wir untersuchen das Verhalten von Teilchen in geraden Réhren, die in Zellen
unterteilt sind. Zu jedem Zeitpunkt verschieben sich die Teilchen je mit gleicher
Wahrscheinlichkeit um eine Position nach links oder nach rechts.

4 -3 -2

Wir untersuchen eine grosse Zahl (= AnzahlZylinder ) unendlich langer R6hren
(Zylinder), von denen jede genau ein Teilchen enthdlt, das sich zur Zeit t=0 in
der Position O befindet.

Zeitschritte: t=0.1max

Nummerierung der Zylinder: Zylinder := 0.. AnzahlZylinder
Wahrend eines Zeitschritts verschiebt w ;= Wahrscheinlichkeit
sich ein Teilchen mit gleicher

Wahrscheinlichkeit nach rechts oder
nach links.

Position der Teilchen zur Zeit t=0: Position zylinder= 0

Wir berechnen jetzt die Positionen der Teilchen in den Zylindern nach t
Zeitschritten:

Position | 1 zylinger= | | 9 md(2) + Position 7vjinger
-1 if g<w
1if gol-w
0 otherwise
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Wir kennen jetzt die Position der Teilchen in allen Zylindern zu jedem Zeitpunkt
von t=0 bis t=t ,5,. Wir kdnnen daraus leicht die mittlere Position, den mittleren
zurtickgelegten Weg und die Population der einzelnen Zellen ausrechnen.

(POSTiOﬂ t,ZyIindeQ

Mittlere Position der Teilchen mittlerePostion ; := Z :
in den Zylindern zur Zeit t: . AnzahlZylinder
Zylinder
Zufdlige und mittlere Podtionen
40 | T T |
Positior%, 20
- 20
Positioq 21

POStIO O Al 7 And) T\
o r%, 19 \w/‘l,\'t_,vu \I"-N\W!J{ W \‘w\’_\ .
mittlerePositiop \\,r‘f\! b, g
E— 20 |- .
-40 | | | |
0 100 200 300 400 500
t
i
Mittlerer zurlickgelegter We | [ PGt v 2
- crgeled g . [y (PoStiont Ziingey
der Teilchen: mittlerer'Weg, = | Z > . :
& Anzahl Zylinder
A Zylinder
20 T T

Der mittlere zurtickgelegte Weg als
Funktion der Zeit erweckt den

Eindruck einer t 1/2 Funktion.

mittlererWeg 10 - -
- Arbeitshypothese:
mittlererWeg(t) p t1/2
0 ' ' Wir priifen diese Hypothese!

0 200 400 600
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Falls der mittlere zurtickgelegte Weg als Funktion der Zeit proportional zu t 1/2
ist, so ergibt eine Auftragung gegen t1/2 eine Gerade.

Bezeichnung: ROOT, := Aﬁ

Anpassung einer Geraden b 1 = dope(ROQOT , mittlerer\Weg)
an die berechneten Daten:

Mittlerer Weg als Wurzd -t Gesetz

20 T T T T

_ 15 .
mittl ererWeg

by St 10 .

5 p—

0 I I I I -

0 5 10 15 20 25
ROOT,[

Offensichtlich gilt das t1/2 Gesetz.

Prufen Sie diese Feststellung, indem Sie die Rechnung fir verschiedene
Anzahlen von Zylindern ( AnzahlZylinder), unterschiedliche Zeiten und andere
Wahrscheinlichkeiten fur die Schritte durchftihren. (Hinweis: Grosse Zeiten und
eine grosse Zahl von Zylindern kénnen zu sehr langen Rechenzeiten fihren!)

Frei wahlbare Parameter: AnzahlZylinder =200 t max =500
Wahrscheinlichkeit =%
Es gibt eine weitere Moglichkeit zu prifen, ob das Wurzel-t Gesetz tatsachlich

erfullt ist. Ein solches Gesetz verlangt ndamlich, dass die Verteilung der Teilchen
in den Zellen einer Gaussverteilung entspricht.

Also prufen wir, ob diese Voraussetzung erflllt ist.

Pro Zylinder betrachten wir nur je 50 Zellen links und rechts der Position 0.
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Nummerierung der Zellen: zdle :=-50.. 50

Die Population der
einzelnen Zellen zur

Zeit t kann wie folgt Population (t,zdle) = Z (Position; zyjinge=2ele)

festgestellt werden: Zylinder

i zeIIe2
Und fiir eine Gauss- Gauss(zeit , zdle) := Anzahi Zylinder g AWzt
verteilung gilt: 4-p-w-zeit
Zeiten, frei wahlbar t1:=30 t5:=300

zwischen (0 <t<t )

Gaussverteilung der Zellenpopulation
20 T T |

Population(t 1, zellg sk

;’opulatior(t 22419

Gausgty,zdld gl

Gausqt, zellg
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Dasselbe Ergebnis kénnen wir erhalten, wenn wir darauf verzichten, die
Positionen der einzelnen Teilchen zu bestimmen. Dazu untersuchen wir ein
System mit unendlich vielen Zylindern. Pro Zeitschritt verschiebt sich jeweils ein
der Wahrscheinlichkeit w entsprechender Anteil der Population jeder Zelle nach
links oder nach rechts. Wir kénnen die Zylinder jedoch nicht mehr unendlich
lang machen, weil sonst eine unendlich lange Rechenzeit resultiert.

Jeder Zylinder besteht aus Zdle may = 99

2*Zelle 51 Zellen. Zelle

nummeriert die Zellen. -Zellepmaxl Zelle := - Zdlle ey 281€ max

und Zellemaxt1 sind die Randzellen. ORIGIN :=-Zdle pox - 1
Zeitschritte: Zeit = 0.. t max
Zur Zeit t=0 ist die Zelle 0 Popy zgle= 0
besetzt, wahrend alle anderen

. Pop =0
leer sind. 0, Zellepax + 1

PPy, -zdle - 17 0

Popo 0 = 1

Wir berechnen jetzt die mittlere Besetzung Pop der Zellen (gemittelt Gber
unendlich viele Zylinder) als Funktion der Zeit:

POP z6it + 1, zdle = POPzait, zdle+ 1'W + POPzgt zdle— 1'W + POPzgt, zgle' (1 -~ 2:W)

Berechnung der mittleren Besetzung der Rand-Zellen. Eine Gaussverteilung
und ein Wurzel-t Gesetz kbnnen nur solange beobachtet werden, wie diese
Besetzungswahrscheinlichkeiten vernachlassigbar sind.

Aufgabe: Uberprifen Sie diese Aussage.

POP 6t 1,-zelle - 17 (17 W) PP it _zatte, o — 1+ W PPzt _zalle

POPz6its 1,zelle ot 177 (17 W) POPzt zatle 117 W POPzgt zale
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Mittlere Population der Zellen

0.08

I:)OpSO,Zelle 0.06

POP100. zdle

POP00. 61004 -

POP500 zdle
T 0.02

0
-100

Mittlerer zuriickgelegter

Weg als Funktion der Zeit:

20

15

mittl ererWe%ei ¢ 10

0 500
Zeit
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100

Zdle

20

15

mittl erer'Weg .. 10

mittlererWeg ¢ := Z Ze”ez'POpzat,zdle

20
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1. Zur Theome der Brownschen Bewegung,
von A. E@nste@n.

Kurz nach dem Erscheinen meiner Arbeit - iiber die durch
die Molekulartheorie der Wirme geforderte Béwegung von in
Fliissigkeiten suspendierten Teilchen?) teilte mir Hr. Sieden-
topf (Jena) mit, dab er und andere Physiker — zuerst wohl
Hr. Prof. Gouy (Lyon) — durch direkte Beobachtung zu der
Uberzeugung gelangt seien, daf die sogenannte Brownsche
Bewegung durch die ungeordnete Wirmebewegung der Fliissig-
keitsmolekiile verursacht sei.?) Nicht nur die qualitativen Eigen-

schaften der Brownschen Bewegung, sondern auch die GroBen-
ordnung der von den Teilchen zuriickgelegten Wege entsprlcht
durchaus den Resultaten der Theorie. Ich will hier "nicht
eine Vergleichung des mir zur Verfiigung stehenden diirftigen
Erfahrungsmaterials mit den Resultaten der Theorie anstellen,
sondern diese Vergleichung denjenigen uberlassen, welche das
" Thema experimentell behandeln. | .

Die nachfolgende Arbeit soll meine oben genannte ‘Arbeit
in einigen Punkten erginzen. Wir leiten hier nicht nur die
fortschreitende, sondern auch die Rotationsbewegung suspen-
dierter Teilchen ab fir den einfachsten Spezialfall, daB die
Teilchen Kugelgestalt besitzen. Wir zeigen ferner bis zu wie
~ kurzen Beobachtungszelten das in Jener Abhandlung gegebene

Resultat gilt. | " : |

Fiir die Herleitung wollen wir uns hier einer allgememeren'
Methode bedienen, teils um zu zeigen, wie - die Brownsche
Bewegung mit den Grundlagen der molekularen Theorie der
Wirme zusammenhiingt, teils um die Formeln fir die fort-
schreitende und fiir die rotierende Bewegung durch eine ein-
helthche Untersuchung entmckeln zu - konnen. Es sei nam-
lich & ein beoba.chtba.rer Parameter eines im Temperatur—

1) A. Einstein, Ann. d. Phys. 1‘7. p. 549. 1905,
2) M. Gouy, Journ. de Phys. (2) 7. p. 561. 1888.
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gleichgewicht befindlichen physikalischen Systems und es sei
angenommen, da das System bei jedem (mdglichen) Wert
von ¢ im sogenannten indifferenten Gleichgewicht sich be-
finde. Nach der klagsischen Thermodynamik, die zwischen
Wiarme und anderen Energlearten prinzipiell unterscheldet
finden spontane Anderungen von & nicht statt, wohl aber
nach der molekularen .Theorie der Warme. Wn‘ wollen im
nachfolgenden untersuchen, nach welchen Gesetzen jene Ande-
rungen gemaB der letzteren Theorie stattfinden miissen. Wir
haben dann jene Gesetze auf folgende Spezialfille anzuwenden
1. ¢ ist die.z-Koordinate des Schwerpunktes eines in einer
(der Schwerkra,ft mcht unterworfenen) homogenen Flusmgkent
suspendierten Teﬂchens von Kugelgestalt.
2. 15t der Drehwmkel welcher die Lage eines in einer
Flusmgkelt suspendlerten um’ einen Durchmesser drehbaren
Teilchens von Kugelgestalt bestlmmt

§ 1. fJber emen Fall thermodynamlschen Glelehgewmhtes

In einer Umgebung von der. absoluten Temperatur T be-
finde sich ein physikalisches System, das mit dieser Umgebung
in thermlscher Wechselwirkung stehe und im Zustand des Tem-
.pera,turglelchgewwhtes sel. Dies System das also ebenfalls die
absolute Temperatur 7' besitzt, sel im Sinne der molekularen
Theorie der Wirme vollstindig bestimmt 1) durch die Zustands-
variabeln p, ... p,. . Als Zustandsvariable p,...p, kénnen in
den zu behandelnden Spezmlfallen die Koordinaten und Ge-
schwmdlgkeltskomponenten aller das betrachtete System bllden-
der Atome gewihlt werden.

Es gilt fiir die Wahrschemhchkelt dafur, daB in einem zufillig
herausgegriffenen Zeitpunkt die Zustandsvariabeln p, ... p, in
dem n-fach unendlich kleinen Gebiete (d p1 ..dp) hegen, die
GrlelChllIng) S i
N

vy 7 dw= Ce =T Tdp, .. dp,
| Wobe1 C eine Konsta,nte, J_Z d1e umverselle Konstante der Gas-

glelchung, N dié Anzahl der wirklichen Molekule in einem
Grammmolekul und E die Energie bedeutet.

1) Vgl. Ann. 4. Phys 17. p. 549 1905
2)lc§3und4 S 4
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Es sei ¢ ein beobachtbarer Parameter: des Systems und es
entspreche jedem Wertsystem p, ... p_ ein bestimmter Wert e.
- Wir bezeichnen mit 4 d« die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB in
einem zufillig herausgegriffenen Zeitpunkt der Wert des Para- -
meters « zwischen ¢ und « + do liege. ‘Es ist dann

N

@) . dde= | ce ®T " a’pl dpn,

wenn das Integral der rechten Seite “iiber alle Wertkombl-
nationen -der Zustandsvariabeln erstreckt wird, deren’ a-—Wert
zwischen ¢ und « 4 d e liegt. » -

-~ Wir beschranken uns auf den Fall, daB aus der _Natur
des Problems ohne weiteres klar ist, daB allen (moglichen)
Werten von « dieselbe Wahrschemhchkelt (Haufigkeit) zu-
kommt, daB also die GroBe 4 von w unabhiingig ist. '

" Es liege nun ein zweites physikalisches System vor, das
sich von dem soeben betrachteten einzig darin unterscheide,
daB auf das System eine nur von « abhingige Kraft vom
Potential @ (¢) wirke. Ist Z die Energie dés vorhin betrachteten
Systems, so ist £ + @ die Energle des jetzt betrachteten, SO
daB wir die der Grlemhung (1 ) analoge Bez1ehung erhalten:

dw =Ce (E”’@dplv...dpi.‘f
Hieraus folgt fiir die Wahrschéinlic‘hkeit d W dafir, daB in
einem beliebig herausgegriffenen Zeitpunkt der Wert von «
zwischen « nnd ¢ + d« liegt, die der Gleichung (2) analoge
Beziehung: : o

N

(I) j‘dW'——QIC'e RT(E-.*.%)'_d_Pi_' dpﬂ=%‘e RIT QSA'CZOQ
| , , , - _.__ngs
| | | S =4de d e,

wobei 4’ von e« unabhanglg 1st -

Diese Beziehung, welche dem von Bolzmann In seinen
gastheoretischen Untersuchungen vielfach benutzten Exp onential-
gesetz genau entspricht, ist fir die molekulare Theorie der
Wirme charakteristisch. Sie gibt AufschluB dariiber, wieviel
sich ein einer konstanten duBeren Kraft unterwoffen.er Parameter
eines Systems infolge der ungeordneten Molekularbewegung
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von dem Werte entfernt, welcher dem stabilen Gleichgewicht
entspricht.

§ 2. Anwendungsbeispiele fir die in § 1 abgeleitete Gleichung.

Wir betrachten einen Korper, dessen Schwerpunkt sich
langs einer Geraden (X-Achse eines Koordinatensystems) be-
wegen kann. Der Korper sei von einem (ase umgeben und
es herrsche thermisches und mechanisches Gleichgewicht. Nach
der Molekulartheorie wird sich der Korper infolge der Un-
gleichheit der MolekularstoBe langs der Geraden in unregel-
miBiger Weise hin und her bewegen, derart, daB bei dieser
Bewegung kein Punkt der Geraden bevorzugt ist — voraus-
gesetzt, daB auf den Korper in Richtung der Geraden keine
anderen Krafte wirken als die StoBkrafte der Molekiile. Die

Abszisse x des Schwerpunktes ist also ein Parameter des
- Systems, welcher die oben fiir den Parameter « voraus-
gesetzten Elgenschaften besitzt.

- Wir wollen nun eine auf den Korper in Rmhtung der
Geraden wirkende Kraft K =— Mz einfihren. Dann wird
der Schwerpunkt des Korpers nach der Molekulartheorie
ebenfalls ungeordnete Bewegungen ausfilhren, ohne sich jedoch
viel vom Punkte z = 0 zu entfernen, wihrend er nach der
klassischen Thermodynamik im Punkte x = 0 ruhen miiBite.
Nach der Molekulartheorie ist (Formel I)

N Mm2
dW=Ae = 2 dz,
gleich der Wahrscheinlichkeit dafiir, daB in einem zufillig ge-
gewahlten Zeitpunkt der Wert der Abszisse z zwischen z und
z 4+ dz liegt. Hieraus findet man den mlttleren Abstand des
Schwerpunktes vom -Punkte z = 0: '
+ o0

N Mz
fﬁl}2A’8 ET 2 g4
;‘2 -0 . RT
N ) : T NM~
N Mz
fA’e BT 2 g4
— oD

Damit Vz* geniigend groB sei, um der Beobachtung zu-
ganglich zu sein, muf die die Glelchgemchtslage des Korpers
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bestimmende Kraft sehr klein sein. Setzen wir als untere

Grenze des Beobachtbaren Vz? — 10—4 cm, so erhalten wir
fiir 7=3800 M = ca.5.10-6 Damit der Korper mit dem
Mikroskop beobachtbare Schwankungen ausfiithre, darf also die
auf ihn wirkende Kraft bei einer Elongation von 1 cm nicht
mehr als 5 milliontel Dyn betragen.

Wir wollen noch eine theoretische Bemerkung an die ab-
geleitete Gleichung ankniipfen. Der betrachtete Korper trage
eine iiber einen sehr kleinen Raum verteilte elektrische Ladung
und es sei das den Korper umgebende Gas so verdinnt, daB
der Korper eine durch das umgebende Gas nur schwach modi-
fizierte Sinusschwingung ausfithre. Der Korper strahlt dann
elektrische Wellen in den Raum aus und empfingt Emnergie
aus der Strahlung des umliegenden Raumes; er vermittelt also
einen Energieaustausch zwischen Strahlung und Gas. Wir ge-
langen zu einer Ableitung des Grenzgesetzes der Temperatur-
strahlung, welches fiir grofe Wellenlangen wund fiir hohe
Temperaturen zu gelten scheint, indem - wir die Bedingung
dafir aufstellen, daB der betrachtete Korper im Durchschnitt
ebensoviel Strahlung emittiert als absorbiert. Man gelangt
so!) zu der folgenden Formel fiir die der Schwingungszahl »
entsprechende Strahlungsdichte o,:

' R 8mat?
o=x 1 b
wobei die LlChthDChW1ﬂdlgkelt bedeutet.

Die von Hrn. Planck gegebene Strahlungsformelz) geht
fir kleine Periodenzahlen und hohe Temperaturen in diese
Formel iiber. Aus dem Koeffizienter des Grenzgesetzes laft
sich die GroBe NV bestimmen, und man erhalt so die Planck-
‘sche Bestimmung der Elementarquanta. Die Tatsache, daf man
auf dem angedeuteten Wege nicht zu dem wahren Gesetz der
Strahlung, sondern nur zu einem (Grenzgesetz gelangt, scheint
mir in einer elementaren Unvollkommenheit unserer physi-
kalischen Anschauungen ihren Grund zu haben.

Wir wollen nun die Formel (I) noch dazu verwenden, zu
entscheiden, wie klein ein suspendiertes Téeilchen sein mubB,

1) Vgl. Ann. d. Phys. 17. p. 549. 1905. §1 und 2.
2) M. Planck, Ann. d. Phys. 1. p. 99. 1900.
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damit es trotz der erkung der Schwere dauernd suspendiert
bleibe. Wir konnen uns dabei auf den Fall besehrinken, dafi
das Teilchen spezifisch schwerer ist als die Flissigkeit, da der
entgegengesetzte Fall vollkommen analog ist.

Ist v das Volumen des Teilchens, ¢ dessen Dichte, 0, die
Dichte der Fliissigkeit, ¢ die Beschleunigung der Schwere und
z der vertikale Abstand eines Punktes vom Boden des Ge-
fiBes, so ergibt Gleichung (I)

. N

 dW =Xkonst.e ET ve-eds
Man wird also dann finden, daB suspendierte Teilchen in
einer Fliissigkeit zu schweben vermdgen, wenn fiir Werte
von z, die nicht wegen ihrer Kleinheit sich der Beobachtung -
entziehen, die Grofle |

N o, o
RT U(Q - Qo)gx

keinen allzu groBen Wert besitzt — vorausgesetzt, da an den
GefiBboden gelangende Teilchen nicht durch 1rgendwelche Um- -
' stande an demselben festgehalten Werden

§ 3. Uber die von der Warmebewegung verursachten
Veranderungen des Parameters o.

Wir kehren wieder zu dem in § 1 behandelten allgemeinen
Falle zuriick, fir den wir Gleichung (I) abgeleitet haben. Der
einfacheren Ausdrucksweise und Vorstellung halber wollen wir
aber nun annehmen, daB eine sehr groSe Zahl (n) identischer
~‘Systeme von der dort charakterisierten Art vorliege; wir haben
~ ‘es dann mit Anzahlen statt mit Wahrschemhchkelten zu tun.
~ Gleichung (I) sagt dann aus: |
| Von N Systemen liegt bei

N

(Ia) | dn_~<pe*ﬁ¢dof—ﬁ’()dor

Systemen der Wert des Parameters « in einem zufallig heraus-
gegriffenen Zeitpunkt zwischen « und « 4 de.

- Diese Beziechung wollen wir dazu benutzen, die Grofe der
durch die ungeordneten Wirmevorginge erzeugten unregel-
mafigen Verinderungen des Parameters ¢ zu ermitteln. Zu
diesem Zweck driicken wir in Zeichen aus, da8 die Funktion 7 (c)
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sich unter der vereinten Wirkung der dem Potential ¢ ent-
sprechenden Kraft und des ungeordneten Warmeprozesses sich -
innerhalb der Zeitspanne ¢ nicht &ndert; ¢ bedeute hierbei eine
so kleine Zeit, daB die zugehdrigen Anderungen der GrioBen «
der einzelnen Systeme als unendlich kleine Argumentiinderungen
der Funktion F (¢) betrachtet werden kdnnen.

Trigt man auf einer Geraden von einem bestimmten Null-
punkte aus den GréBen « numerisch gleiche Strecken ab,-
entspricht jedem System ein Punkt (&) auf dieser Greraden
F(«) ist die Lagerungsdichte der Systempunkte () auf der
Geraden. Durch einen beliebigen Punkt (¢,) der Geraden
miissen nun wiahrend der Zeit £ genau soviele Systempunkte
in dem einen Sinne hmdurchwandern wie in dem anderen
Sinne.

o Die dem Potentlal @ entsprechende Kraft bewirke eine
Anderung von « von der Grofe

Al_____Batﬁ

0«
wobei B von ¢ unabhéngig sei, d. h. die Anderungsgeschwindig-
keit von « sei proportional der wirkenden Kraft und unabhéngig
vom Werte des Parameters. Den Faktor B nennen wir die

,Beweglichkeit des Systems in bezug auf e«
Wiirde also die auBere Kraft wirken, ohne daB der un-

tegelmaﬁlge molekulare WirmeprozeB die GroBen e« #nderte,
so gingen durch den Punkt (¢,) wihrend der Zeit ¢ |

n, -—-B(a(p)a“%‘l F(ao)

2

0o

Systempunkte nach der negativen Seite hmdurch w

Es sei ferner die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB der Para-
meter ¢« eines Systems infolge des ungeordneten Wirmeprozesses
innerhalb der Zeit ¢ eine Anderung erfahre, deren Wert zwischen A4
und A4+ d 4 liegt, gleich v (4), wobei v (4)=y(— 4) und y
von ¢« unabhingig sei. Die Anzahl der infolge des ungeord-
neten Wirmeprozesses durch den Punkt {¢,) wahrend der
Zeit ¢ nach der positiven Seite hin wandernden Systempunkte

ist dann: |
4=00

n, = F(dO—A))((A)dA,
4=0
Annalen der Physik. IV. Folge. 19. 25
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wenn - ®© -
o [wdd =4
' 4

gesetzt wird. Die Anzahl der nach der negativen Seite infolge
des ungeordneten Wirmeprozesses wandernden Systempunkte ist:

n, =fﬁ(a_; + Ay(dd.
; .

Der mathematische Ausdruck fiir die Unverﬁ,nderlichkeiﬁ
der Funktion F ist also: | |
| — 7y + n, —ng = 0.
Setzt man die fir n,, n,, n, gefundenen Ausdriicke ein, und‘
beriicksichtigt, daB 4 unendlich klein ist bez. daB Qp(.d) nur

fir unendlich kleine Werte von 4 von O verschieden ist, so
erhalt man hieraus nach einfacher Rechnung

0«
Hierbei bedeutet

den Mittelwert der Quadrate der durch den unregelmaB1gen
WarmeprozeB wa.hrend der Zeit ¢ hervorgerufenen Anderungen
der GroBen «. Aus dieser Beziechung erhilt man unter Be-

ruckswhtlgung von Gleichung (Ia):
II) V2= 22X YBT:.

Hierbei bedeutet R die Konstante der Gasglelchung (8,31. 107)
N die Anzahl der. wirklichen Molekiile in einem Grammolekiil
‘(ca, 4.10%), B die ,Beweglichkeit des Systems in bezug auf
den- Parameter a¢, 7T die absolute Temperatur, ¢ die Zeit,
innerhalb welcher die durch den ungeordneten WarmeprozeB
hervorgerufenen Anderungen von ¢ stattfinden.

§ 4. Anwendung der abgeleiteten Gleichung auf die
Brownsche Bewegung. ‘ o

Wir berechnen nun mit Hilfe der Gleichungen (II) zu-
nichst die mittlere Verschiebung, die ein kugelfsrmiger, in
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einer Flissigkeit suspendierter Korper wihrend der Zeit ¢ in
einer bestimmten Richtung (X-Richtung eines Koordinaten-
~ systems) erleidet. Zu diesem Zweck haben wir in jene Glei-
chung den entsprechenden Wert fir B einzusetzen.

Wirkt auf eine Kugel vom Radius P, die in einer Flussxg—
keit vom Reibungskoeffizienten % suspendiert ist, eine Kraft X,
so bewegt sie sich mit der Geschwmd1gke1t1 K/6 nkP Es ist

~also zu setzen

B—_"

Skl
so daB man — in Ubereinstimmung mit der oben zitierten
Arbeit — fir die mittlere Verschiebung der suspend1e1ten

Kugel in Rlchtung der X-Achse den Wert erhilt:

R

Wir behandeln zweitens den Fall, daB die "betrachtete
Kugel in der Fliissigkeit um einen ihrer- Durchmesser (ohne
Lagerreibung) frei drehbar gelagert sel und fragen nach der

mittleren Drehung V—A_’— der Kugel Wahrend der Zeit, ¢ mfolge
des ungeordneten Wirmeprozesses.

- Wirkt auf eine Kugel vom Radius P, dle in einer Fliissig-
keit ‘vom Reibungskoeffizienten % drehbar gelagert ist, das
Drehmoment D, so dreht sie sich mit der Winkelgeschwindigkeit?)

s D ) : N
o I Ty I
Es ist also zu setzen: |
B— 8ﬂkP3...-

Man erhalt also:

: ' - .
VA2 th/ N mlopﬁ'

Dle durch die Molekularbewegung erzeugte Drehbewegungl
sinkt also mit wachsendem P viel rascher als die fortschreitende
Bewegung.

Fir P=0,5 mm und Wasser von 17° liefert die Formel

fir den Im Mlttel in . einer Sekunde zuriickgelegten Winkel
etwa .11 Bogensekunden, in der Stunde ca. 11 Bogenmmuten.r

1) Vgl G. Klrchhoff Vorles uber Mechamk 26. Vorl
25*
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Fir P = 0,5 Mikron und Wasser von 17° erhidlt man fir

7 = 1 Sekande ca. 100 Winkelgrade. S
Bei einem frei schwebenden suspendierten Teilchen finden

drei voneinander unabhingige derartige Drehbewegungen statt.

Die far V 4? entwickelte Formel lieBe sich noch auf andere
Fille anwenden. Setzt man z. B. fir B den reziproken elek-
trischen Widerstand eines geschlossenen Stromkreises ein, so
gibt sie an, wieviel Elektrizitat im Durchschnitt wahrend der
Zeit ¢ durch irgend einen Leiterquerschnitt geht, welche Be-
ziehung abermals mit dem Grenzgesetz der Strahlung des
schwarzen Korpers fiir groBe Wellenlingen und hohe Tem-
peraturen zusammenhangt. Da ich jedoch keine durch das
Experiment kontrollierbare Konsequenz mehr habe auffinden
konnen, scheint mir die Behandlung weiterer Spezialfalle unnitz.

§ 5. Uber die. Giiltigkeitsgrenze der Formel fiir VA&

" Es ist klar, daf die Formel (II) nicht fiir beliebig kleine
Zeiten giiltig sein kann. Die mittlere Verdnderungsgeschwindig-
keit von « infolge des Wiarmeprozesses

V& ,/2RTB 1
o N Vi
wird namlich fir unendlich kleine Zeitdauer ¢ unendlich groB,
was offenbar unmoglich ist, denn es.miiBte sich ja sonst jeder
suspendierte Korper mit unendlich groBer Momentangeschwindig-
keit bewegen. Der Grund liegt daran, daB wir in unserer
Entwickelung implizite angenommen haben, dab der Vorgang
wihrend der Zeit ¢ als von dem Vorgange in den unmittelbar
vorangehenden Zeiten unabhingiges Ereignis aufzufassen sei.
Diese Annahme trifft aber um so weniger zu, je kleiner die
Zeiten ¢ gewahlt werden, Ware namlich zur Zeit z =0

da

— T

dt

der Momentanwert der Anderungsgeschwindigkeit, und wiirde
die Anderungsgeschwindigkeit 8 in einem gewissen daranf
folgenden Zeitintervall durch den ungeordneten thermischen
ProzeB nicht beeinfluBt, sondérn die Anderung von 8 lediglich
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durch den passiven Widerstand- (1/.5) bestimmt, so wiirde
fir d3/dz die Beziehung gelten:"

: d

< —H dﬁ g

st hierbei durch die Festsetzung deﬁmert daB y(ﬂz/ 2) dle

der Anderungsgeschwindigkeit 8 entsprechende Energie sein

soll. In dem Falle der Translationsbewegung der suspendierten

Kugel wire also z. B. u(8?/2) die kinetische Energie der Kugel

samt der kinetischen -Energie der mitbewegten Flussigkeit.

Durch Integration folgt: o
| /5’ (5’ e B,

Aus diesem Resultat folgert man, daB die Formel (II) nur
far Zeitintervalle gilt, welche groB smd gegen uB.

Fir Korperchen von 1 Mikron Durchmesser ind von der
Dichte =1 in Wasser von Zlmmertemperatm ist die untere
Grenze der Giiltigkeit der Formel (II) ca. 10™7 Sekunden;
diese untere Grenze fir die Zeltmtervalle wichst proportlonal
dem Quadrat des Radius des Korperchens. Beides gilt sowohl
fir die fortschreitende wie fur d1e Rotatlonsbewegung der

Teilchen.
Bern, Dezember 1905.

(Eingegangen 19. Dezember 1905.)




6.1

6. Kapitel: Energe und Warme -
die Grundziige der Thermodynamik (= Warmel ehre)

Bel viden chemischen Reaktionen wird Warme freigesetzt. Wir haben dies
bereits anhand von mehreren Experimenten beobachtet. Einige Beispiele sind:

Experiment 3.1: Verbrennung von Eisenwolle in Sauersoff

goontan: 2 Fe+ 3/2 0O, » FeO3 Warme wird freigesetzt
Experiment 4.2: Verbrennung von Erdgas
goontan: CH4 +2 O, » COz +2H0 Warme wird freigesetzt

Lehrbuch S. 203: Waldbrand
soontan:  Cgehunden, Hgebunden + O2 » CO, HO  Warme wird freigesetzt

Andere chemische Reaktionen verbrauchen bei ihrem Ablauf Wéarme. Einige
davon laufen trotzdem spontan ab. Dabei kiihlt sch das Reaktionsgemisch ab.
Wir wollen dies anhand des folgenden Experiments beobachten (vgl. auch LB
Abb. 6.1 S. 206):

Experiment 6.1 Reaktiongkdte
Ba(OH), X8H,O + 2 (NH4)+(SCN)_ » Ba(SCN), + 10 H,0O + 2 NH3

1) )
A Themometer
1 u 2
gz)g W~ 1({!}1;

1 Warmeumsatz q }J

¢ Wameumsatz

I
:, in Abhanglg<e|t Y = StOfannge “Einheits-Soffmenge
| der Stoffmengey |,

Bemerkung:
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6.2

Enthalpien und die K alorimetrie

4 N

K Umgebung /

System = jener Tell der physkalischenWelt, der gerade Gegenstand
der Untersuchungist
Umgebung = Rest des Universums

Was unsinteressert, ist der Energieaustausch des Systems mit der Umgebung.

l_//t_ .r?df}k:—}_i\ Umgebung

R‘,
A\ \ -

~

> Lncrgicaustausch
inForm von Wirme g
odcr Arbeit w

e /

o

Energie E und Warme q

Die Energie eines Systemsig ein Mass fur die Fahigkeit dieses
Systems, Arbeit w zu verrichten oder Warme q abzugeben.

Arbeit w wird in einem Prozess geleidtet, wenn dieser dazu verwendet
werden kann, die Hohe eines Gewichts in der Umgebung zu verandern.

Energe kann weder erzeugt noch vernichtet werden.
ENERGIEERHALTUNG!

Unter Warme g versteht man Energe, die aufgrund einer Temperaturdifferenz
zwischen einem System und seiner Umgebung Gbertragen wird.
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6.3

a 4

~

&ngebung

E

/

Das System hat Arbeit geleistet, wenn in der Umgebung ein Gewicht

angehoben worden ist.

Wegen der Energieerhatung

Esystem + Eumgebung = konstant

hat die Energie des Systems bel der Arbeitd eistung um mgh abgenommen:

ED =EY - mgh
Abkurzungen: S = System, U = Umgebung
Aus der Energeerhatung folgt:
EY +EQ =EQ +ED

= (EY - mgh) + (EY) +x)

X =mgh

Darum glt:

Es=EP- EY =-mgh
[E, =EY) - EY) = +mgh
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6.4

Spontane Reaktionen: o S
2 Fe+ 3/20, > Fe,O3 Warme X
wird 0 P
CHs+40,  »CO;+2H,0 = frei- t
gesetzt N
Wad+0,  * COp+H0 : O
m
N
e
n T
d
_ das 0
Ba(OH),  8H,0+2 (NH)(SCN) ~ sygem | A
“ kit h
® Ba(SCN), +10H,0+2NH; _  sichab ‘re N
m
Experiment 6.2  Thermit - Resktion (vgl. auch LB S. 208)
2AI(S) + Fe,0x(9) 0 2Fe(s) + AlL,Ox(9)
Zunder
l L Schwarzpul ver
S0gFe O,
15gAl
Kubel
mit
Sand
Schwarzpulver: 7.59gKNO;, 1 gSund 15 g Holzkohle in einem Mérser gut (aber
vorgchtig!) verreiben.
Zunder: Eine Spatel gitze Schwarzpulver auf das Al/Fe,Os-Gemisch geben und

ein ca. cmlanges Magnesumband (ca. 10 cm) hindurchstecken.
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6.5

Experiment 6.3a Methanolbrenngoffzelle
CH30OH + 3/2 O, » CO,+2H,0

_e

B

Anode (Oxidation) ﬂ‘% Kathode (Reduktion)

Brennstoft- R A Saucrstoff-
clektrode clektrode

\_/

Anodenresktion: CH3;OH +80OH ® CO3> +6H,0+6¢€

Kathodenreaktion: O, +2H,O+4¢e€ ® 4 0OH"
Als Elektrolytlésung dient 5 M KOH.

Bemerkung: Ein anal oges Experiment kann mit Rohrzucker C;,H»,011
(=Saccharose, Formel LB S. 907) durchgefihrt werden.
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Experiment 6.3b: Brenngoffzelle

Vv @
Te Zle
A HO—01 T A
+ ' 1 =
Ho—211-2¢ El 5M, KOHD 1/20, +2e+H — OH
Anode s +: Kathode
EL =EQ,,, - 2 10Iogf2%f) L gent fir , links’
Er=ESon - 2= mlogf( T R steht fiir ,, rechts’

Die Potentid differenz zwischen der Anode (E.) und der Kathode (Er) ist gerade
geich der Differenz:
k= ER - E|_
Fur p(H;) = 1latm und p(O,) = latm erhdten wir:
10
k= 0.81\/_'_&;11\/ |Og(m)2

Wegen K, =ap+aoy- =10 folgt:
= 0.81V +59mv¥°log(10%4) = 1.2V

BEODAChTUNGEN:......c e
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Eine mogiche Wassersoffquelle in zuktinftigen Elektromobilen i Methanol. In
enem kataytischen Prozess wird Methanol zundchst mit Wasser umgesetzt.
Dabe entstehen Wasserstoff und Kohlendioxid. Der Wasserstoff wird dann in die
Brenngtoffzelle eingespiesen.

Wiinme

CILOLL 1 1LO ———> 31L, 1 CO,

MLzsrom

t

1 —~ Laal

a < as @ |

|
ul Elekliurngn  — ™— EI-:kI Unarn |ﬁ

Ll st
St

—f-
J f]\ .
-q—l

Wﬂ_ Erqtn“'
1 |:Hz.'

kathcce 5 Llezh Lyl

ild 1 s der Umseteong von WasserstodT an die Anode ab, Sie fliefen als oulebacer
pid Ssnersufl wu Wasser o viver Breon-  Shoom s Koathode, Mit dem fonisicrien
sloifzelle gibt der Wusserstoll Elektronen  SamersiofT wenden sie aoeiicitransporticrt,

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Cal zaferri



6.8

Experiment 6.4  Volumenarbeit einer chemischen Reaktion

Resktion:  Zn(s) + 2 H'(an) »  Zn**(ag) + Ho(g)
Die Reaktion wird bel kongantem Druck p (Barometersand) und bel konganter Temperatur
T (Raumtemperatur) durchgefiihrt. Wie grossig die Volumenarbeit w,?

—
vorher .
l | T
,/"p\\ % :\\
|'J k _%_
\ g = 25 % 11C]
nachher g
I —

|/ = /n

N oae®m/

L

p = kongtant =Barometerstand wird durch Nachfiihrung des Ausy eichgefésses redisert.
Bemerkung: Die Reaktion von von HCl mit dem Zink ist exotherm. Dadurch wird der ganze Gasraum
etwas aufgewarmt. FUr eine genaue Auswertung miissen wir diesem Umstand Rechnung tragen.

DV = Dy pDY = D $RT W, = - pD/
Wy(exp) = - p S0/ |

Wy (erwartet) = - DY $RT D= i

Beispidl: Die Einwaage ssi x = 46.2 mg, p=0.96 bar, T=273.15+30= 303K
DV/(erw) = D% Vin = g 6 5os® = 18.5mL

W (erw) = - ooy $8.31 iy 298K = - ... J

w (erw)/mol =-RT=- 8.31 ¢ $298 K = - 2.48 <&
D/(beobachtet) =22- 0.6 = 21.4mL
Frage Umwievid hat die Temperatur im Geféss zugenommen?
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Die spezifische Warmekapazitét C

zugefuhrte Wéarme pro Gewichtseinheit

: ]
Temperaturandieg Oder kUI'Z. C= O

C=

Belgid: Um 1 kg Wasser um 1 °C (= 1 K) zu erwarmen, werden 4.18 kJ
Energe benttigt. Daraus folgt: C(Wasser) = 4.18 kJ(Kxkg)

Die spezifische Warmekapazitét einer Substanz beschreibt die Warme, die pro
Gewichtseinheit fir eine Temperaturanderungum 1 K nétigist (vgl. LB S.211).
Spezifische Warmekapazitéten, die bel kongant gehaltenem Druck p gemessen

werden, bezeichnet man in der Regd mit C,,.

Beispidl:
Tauchsieder {(Gleichstrom}
r

| kg Wasscr

==

N

E=U3% $»=4.18kJ

D= 418kJ _ 418 kI0° J/KkJ
— U3} — 200V4A

— 4.1&03 J I 20
= S
J Cb
200342
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Experiment 6.5  Warmekapazitéat verschiedener Metdlle

M n

-
~N
Twasser N Theta

/ \
’ :
y

ogH0) )| 100gmesl -+

Wasset T,
@/

Warmekapazitat des
Kal orimeters C.=Cace T Cousas = 581 JK

C. id ene,, Apparatekongante’ , die in einem unabhangigen Experiment ermittelt
werden muss.

Cc 30 ¢ = Cyaal S waar $100g Cwmetal = % %@Cg
O:=Tu- Twase O vetal = Tvear - T

Twm = Temperatur des Wassers im Kaorimeter nach der Zugabe des Metalls
Umrechnungvon K gt in K™*mol™: Cymetan = Civieal $M

Die Auswertung der Messdaten erfolgt mit Hilfe von Experiment6 5.MCD.
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Warmekapazitat von Metallen: Co in J(Kmol)

Au 2542 19697 "
Ag 25.35 107.87
Warmekapazitéten ¢
eniger Metdle Cpin K moll Cu 2444 6354
CpMm = Fe 2510 55.84
und die zugehorigen Molmassen M, in g/mol Al 2435 26.98
Mg 24.89 24.30
| Pb 2644 2072 |
Messwerte WS 97/98:
ORIGIN =1 i=1.4
Po|" 207.2 21.5 23.0
ME ERTE Al M 26.98 - 215 32.0
" Ag m™ 1 107.87 Wasser = 51 g M 240
Fe 55.85 21.0 275
T Meadle = 97.0
Warmekapazitdt der Kalorimeter C . (JK): C.=131-4184

TMi‘TWasseri Ce

C Metale; = & Vedle - T M 100 Cpi =C Meidlei'M m,
Po|" 0.11 23.02
vesswerte -1 A o o - 0.89 R
Ag 0.23 Pl 243
Fe 0.51 28.63
26.44
Vergeich der Messung mit den Literaturwerten (JK-1mol-1): C p( Literatur) := 24.35
25.35
25.10
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Enthalpie H

Die Anderung der Enthapie H eines Systems entspricht der vom System bei

konstantem Druck p aufgenommenen oder abgegebenen Warme ¢p. Der Name
ENTHALPIE stammit aus dem Griechischen und bedeutet ,, innere Warme'” .

System H(I) U
im () m
Anfangszustand p g
e
Energiezufuhr oderv Energieentnahme D
0 "
System H n

Endzustand P

Bilanz: DH=HO" -HV = ¢,

exotherm: DH negativ Das System hat (], an die Umgebung abgegeben.
endotherm: DH positiv.  Das System hat g, aus der Umgebung aufgenommen.

Endothermic process, AH = (}

| Enthalpy

Heat

Exothermic process, AH < 0

Hear

|
! Enthalpy
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Beigpid : Werden mit Hilfe eines Tauchseders dem System ,, Wasser in einem
Bechergas’ 40 kJ Energe ds Warme zugefiihrt, so nimmt die Enthalpie des
Systems um 40 kJ zu (U=Spannung, 1=Strom, Dt=Zeitinterval).

— —
U-I-At
P — 40 kJ P
i | 1"
T(‘i} NN T{r}
\§ J |\ S

DH = H® - HO =40 kJ

t

genauer:D-I:OU%Idt
0

as heat

Wenn das System in eéinem endothermen Vorgang 100 kJ Wérme aufnimmt, so
nimmt seine Enhapie um diesen Betrag zu.
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Volumenarbeit einer chemischen Reaktion bei konstantem Druck

Die Expanson eines Systems gegen einen kondanten
Aussendruck pex kann anhand der Skizze besprochen
werden. In dieser Anordnung wird ein massenloser
o Stopsd, der reilbungdos geitet, bewegt. Die Bewegung
\l/e" erfolgt so, dass se dem Anheben eines Gewichts in der

> N

Umgebung entspricht. Sie erfol gt gegen die Kraft F:

p 4 o — F =peA

K /|| Somit ist die Arbeit dw, die das System bel einer Ver-
T /1| schiebung des Stopsels um die Strecke dz leistet, gege-

System | | ben durch:

dWV =-Fdz

Der Index V soll darauf hinweisen, dass es 9ch um eine

Volumenarbeit handelt. Einsetzen des Ausdrucks fur die

Kraft F in diese Formd liefert:

dwy = - pexAdz

Wegen dV=Adz, kdnnen wir schreiben:

dwy = - pdVv

Wird der Stopsdl nicht nur um dz sondern um eine grossere Strecke von z bis z
verschoben, so muss uber diese Strecke integriert werden, was in unserem Fall
auch ener Integration tber dV von V; bis V¢ entspricht:

Vi Vi

Wy = - 0pdV:-podV:-th/

V| V|

Wir gdlen uns jetz vor, dass die treilbende Kraft fur die Expanson gegen den
Aussendruck pex eine chemische Resktion sa. Als Beispid wéahlen wir die
Reaktion von Zink mit Salzsure in enem entorechenden Gefass. Dies
entspricht gerade dem Experiment 6.4.

Diskussion des Experiments 6.4:
Zink + Sdzsaure®  Wasserstoff bei konstantem Druck p
Zn(9) +2H'(aq) +2Cl(ag) ®  Zn**(aq) + 2 CI"(aq) + Ha(g)
kurz; Zn(s) +2 H'(aq) ®  Zn**(ag) + Hy(g)
nRT = pV ® DnRT = pDV
DV = Vf - Vi
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Die Enthalpie H als Zustandsgr 6sse

und T.
Das heisst, dass die Enthalpieénderung DH bel der
Uberfiihrung von A nach B immer geich grossigt,
unabhangig vom gewahlten Weg:

DH = H(B) - H(A) = konstant
DH ist unabhangig vom Weg, auf dem A nach B gdangt. Diese Eigenschaft kann
anhand der folgenden Abbildung besonders schon illugtriert werden:

A "B H(p,T) eines Stoffesist eine Zustandsgrdsse wie p, V
\
|

Altitude
Enthalpy

{a) (b)

Links: Die Hohe, auf der sch eine Person bem erklimmen eines Bergs befindet, engpricht
einer Zugandsfunktion, da e unabhénggig auf welchem Weg se erreicht wurde.

Rechts. Wenn eine Substanz von A nach B umgewanddt wird, so hdngt die Enthd piedifferenz
zwischen A und B nicht davon ab, auf welchem Weg die Unmwandlung erfolgt i

Eine Zustandsgrdsse beschrel bt die Eigenschaft eines Stoffes, die unabhéngig
ist von der Art, wie der Zustand erreicht wurde.

Dies wollen wir anhand von Aggregatzustandsanderungen illudrieren, dieim
néchsten Abschmitt noch etwas audftihrlicher diskutiert werden.

DHyverd = Hpampf - Hrtssigkeit

DHschm = HrAliissigkeit - Hreststoff
DHsubl = DHschm + DHyerd

DHsunl = (HR - Hre) + (Ho - HR) = Ho - Hre

Dieser Zusammenhang i im folgenden Schemailludriert:

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Cal zaferri



6.16

N

Vapor

z AH,,,

=

=

a3 AHsuh
Liquid
aHfux
Solid

Vergeichen Sedazu LB, Tabdle 6.2 und Abb. 6.14 S. 220

Enthalpien und Aggregatzustandsinderungen

Man bezieht die bei Ubergingen von einem Aggregatszustand in einen andern
auftretenden Enthdpieanderungen normaerweise auf ein mol des jewelligen
Stoffs und bezeichnet diese Grisse a's molare Umwandlungsentha pie.

Schme zen : fes ® flisdg DHschm
molare Iu
Schmelz - y DHschm = Hriissigkeit - Hreststoff
enthapie b
Eis® Wasser bei 0 °C DH%schm = 6 kIYmol
Ergtarren : fluissg® fest - DHsehm
molare Iu
Erstarrungs- y Hreststoff - HFlussigkeit = - DHschm
enthalpie b
Wasser ® Eisbe 0°C DH%g qarren = - DHEschm = - 6 kImol
: Wasser
+6 kJmol __} \__»-6 kImol
Y Eis
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Verdampfen: flussg® gasformig DHyerd
molare }J
Verdampfungs - y DHyerd = Hpampf - Hrtiissigkeit
enthalpie |,

Wasser ® Dampf bei 100 °C  DHyerq = 40.7 kI¥mol

Kondenseren: gasformig® fliissig - DHyeg
nolare Iu
Kondensations - y HR issigkeit - Hpampt = - DHyverd
enthapie fo
Dampf ® Wasser bei 100 °C  DHkong = - DHyerg = - 40.7 kImol
Sublimieren: fest ® gasformig DHgyy
molare Iu
Sublimations - y DHsubl = Hpampf - Hreststoff
enthalpie ID
Eis® Dampf bei 0°C DHgp = ?
Dampf —; 3 —
o)
DH(Verd) =
= ¥
Wasser o)
A [
@ :
DH(Schm) T
_ O
Eis \

Beispid: Eis® Wasserdampf bei 0 °C

DHgi(T) = DHyerd(T) + DHschm(T)

DY (0 °C) = [ DHYES (100 °C) + CYe= S| + DH (0 °C)
=[40.7 kImol + 418%™ $ 100 K $10-kJJ] +6kd/mol {54 kImoal
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Temperature ("C)

Vapor

Heat supplied

Dieses Diagramm zeigt was passiert, wenn einer bestimmten Menge eines Fesgoffs (in diesem
Fal Eis) kontinuierlich Warme zugefuihrt wird. Zunéchgt nimmt die Temperatur des Festgoffs
zu, ohne dass songd vid passert. |19 der Schmelzpunkt erreicht, so bleibt die Temperatur
solange kongant bis der Feststoff geschmol zen it usw.

Experiment 6.6 Sublimation von Naphthochinon

Wéarme abfiihren
-0 =-DHgy
Od bad ( —— 1,4 - Naphthochinon
Waéarme zufiihren
9=DH gy /
heizbares
Magnetrihrwerk
O
1.4 Naphthochinon
Smp. 128.5 °’C
O

Das Olbad wird auf ca. 100 °C geheizt. Das Volumen des verwendeten Rundkolbensist 100 mL.
[ T=0] o= e 1 (1] o SRR :
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L dsungsenthalpie

Die bei einem L 6sungsvorgang aufgenommene oder abgegebene Warmemenge
it geich der Losungsenthalpie DH | ssung. LOSUNgsenthal pien verschiedener Salze
finden Sieim Lehrbuch Saite 436, Tabdle 11.4.

Experiment 6.7

L 8dsungs-Wérme und Losungs-Kéte

In Dewar - Geféssen werden je 100 g Wasser vorgelegt und dazu je 0.4 mol der
folgenden Substanzen zugegeben. Die Temperaturanderung beim Lésungsvor-

gang wird gemessen.

je0.4 mol

Ti

Wasser Temp. | nach Zugabe | T;-T,

T, DT C, DH_ o,/kJmol 2

1) NaCl 3.9
2) KClI 17.2
3) NH,NO; 25.7
4) CaCl, -81.3
Reaktionen: NaCl(s) + H.O(I) ® Nat(aqg) + Cl-(ag) usw.
Beobachtungen:  1).....ccccceveeeeiiiiiiiiiieeeeen

2) et

) PRSP

L SR
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Reaktionenthalpien
Im System |aufe die fol gende Reaktion ab:

CHa(g) +202(0) ®  COx(g) +2 HO(l)

Die Reaktion wird so gefuihrt, dass gilt:

1.) p = konstant

2) Tlsystem = Tfsystem =T
Well die Reaktion exotherm ist, heisst das, dass die Wéarme vom System an die
Umgebung abgegeben wird.
Die abgegebene Warme g, entspricht exakt der Entha piednderung des Systems
(laut Definition von H).

System

CHa(g) + 2 Os(g) ® COx(g) + 2 H,0(1) DH*= -890 kJmol

} o q
p - Ausgleich Warmeabgabe an DH* bezieht dch
die Umgebung auf dieTemp. T

DH%(25 °C, 1 atm) = - 890 k¥mol

Heactants Products
|
2 mol 1 mol CO5ig)
Ualgl 1 mol CH,ig) i o
1 atm 1 atm

2 mol Ha001)

Die Standard-Reaktionsenthalpie DH* is gleich der Differenz zwischen der
Enthalpie der reinen Produkte bel 1 atm und der Enthdpie der reinen Edukte bei
1 aim und einer festgelegten Temperatur T. T betrégt typischerweise 25 °C, kann
aber auch einen andern Wert haben, der dlerdings spezifiziert werden muss.
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Standard-Reaktionsenthalpie DH*

CH4(g) + 2 O2(g) ® COx(g) + 2 HO(1)
DH.(25 °C, 1 atm) = DH,* = - 890 k¥mol

CHa(g) + 2 Ox(g) ® CO4(g) + 2 H0(g)
DH, (25 °C, 1 atm) = DH,”* = - 802 k¥mol

DH,-DHy = 2DH" /g (25 °C) = - 802 kJmol - (-890 kJmol) = 88 k¥mol

Bezogen auf 1 mol H,O folgt daraus.
DH%erg (25 °C) = 44 kI mol

Definitionen:

- Der Standardzustand einer Substanz bezieht sich auf die reine Substanz

bei einem Druck von 1 atm.

- Die Standard - Reaktionsenthalpie DH* einer Reaktion ist die Reaktions-
enthalpie, die gemessen wird, wenn sich die Ausgangssubstanzen in ihren
Standardzustanden befinden und die Produkte in ihre Standardzustande

ubergehen.

Siehe dazu LB, Abschnitt 6.2, S 220 ff.

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Cal zaferri



Experiment 6.8

6.22

Neutralisationwarme (Messen ener Reaktionsenthalpie)

HCl(ag) + NaOH(aq)

H*(ag) + Cl"(ag) + Na'(ag) + OH (ag)d

H*(aq) + OH"(aq) d
DHy, E- 57 kJmol
T=1/2(T,+T)
A~ R
T, T,
m o m M
1'M NaOH
50 m 50m

O $C. =- Hy $0.05 nol
_ _ -5780°% Jmol$.05 mol
oOo=- 5780 J/E:nfl 05 mal

d

NaCl(aq) + HxO(l)

Na'(aq) + Cl"(ag) + H20()

H>O(l)

Cc=Cp(H,0) $100g + OC = 418 JK +[O
e [Oi6.8K oder6.8°C

2850J
418 JK+T

DHn

0.5M NaC

100 mi

Neutralisationsentha pien einiger Saure/Base Paare (vgl.LB Tabelle S. 541)

Saure Base Saz DH*kJmol-*
HCl NaOH NaCl -57.1

HCl KOH KCl -57.2

HNO; NaOH NaNO; -57.3

2HCI Ba(OH), BaCl, 2(-58.2)

Aus diesen Daten kdnnen wir folgendes Ergebnis abl eiten:

H*(aq) + OH(ag) d H,O(l)

Berechnung von Reaktionsentha pien mit Hilfe der Standardbil dungsentha pien

I:D'Ikljeutralisation E' 57 kJ/mol
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Wie gross ist die Reaktionsenthalpie DM filr die folgende Reaktion?

N204(g) d 2 NO(g) Ho=7
Vorgehen:  d Standardbildungsenthal pien in Tabelle suchen und richtig
kombinieren.
DM Siung /kImol -2

N2(g) +2 O2(g) d N2O4(0) +9.16
N2(g) +2 Ox(9) d 2NO(g) 2$(+33.18)
N204(9) d  Nyg+20y9 916
N2(g) + 2 O(9) d 2NO4(g) 66.36
N204(9) d 2 NO(0) -9.16 + 66.36

MY =57.2 kImol

Die Standard-Verbrennungsenthapie DM\, einer Substanz ist die bei der Ver-
brennung von 1 mol der Substanz zu beobachtende Enthd piednderung.

MY, /kJmol -2
CaHg(g) +502(¢  d 3COy(g) + 4H0() 2220
C(s,Graphit) + Ox(g) d CO2(9) -394

Ho@) +%0y9 d H,0O() -286
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Experiment 6.9  Verbrennungska orimetrie (EXPERIMENT6_9.MCD)

Das Prinzip des verwendeten Bombenkal orimeters ist unten skizziert.

Thermometer

reg

Zundkabel

Ruhrer\

AR R 5 1)

VERBRENNUNGSKALORIMETRIE

BENZOESAURE

CeHsCOOH

®

Reaktion: Benzoesaure wird in einem Bombenkalorimeter, wie es in Abbildung 6.8 (S. 209) in unserer
Lehrbuch abgebildet ist, mit ©(30 atm) zu CQ und Wasser verbrannt. Wahrend der Verbrennung wird g
Temperaturéanderung der gesamten Anordnung beobachtet und daraus die Verbrennungswérme best
CsHsCOOH(s) + 7.5 & (g)® 7 CO,(g) + 3 HO(l)
DHverb = Ddgemessen + NRT n=-0.5

nRT muss hinzugezahlt werden, weil der Gasanteilmiviol abnimmt.

Bemerkung: Die Proben werden mit einem Zinddraht aus Eisen gezundet. Dieser Draht verbrennt, wg
der Auswertung der Daten bericksichtigt werden muss.
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1. lllustration der Messdaten und Ermittlung voBT:
Die Nummerierung soll mit 1 anfangen: ORIGIN =1

Einlesen der Messdaten (v48): T = READPRN("v48_mess.dat)  rowgT) =257

Laufvariable i=1.rowqT)

Temperatur als Funktion der Zeit
T T

24 T T T

22~ m

50 100 150 200 250 300
i

Der Messverlauf ist gegliedert in eineVorperiode, eine Hauptperiodeund eine Nach-
periode Bestimmen Sie den Beginn und das Ende der Hauptperioden Zweifelsfall die
Hauptperiode etwas ausdehnen) Wir ordnen diese Werte den Variablen "beginn" und "ende" zu.

Beginn der Hauptperiode: beginn:= start
Ende der Hauptperiode: ende:= end

Mit Hilfe dieser Angaben werden die Messdaten so analysiert, dass die Temperaturanderung maoglichst
exakt ermittelt werden kann.

Linearer extrapolierter Spannungsverlauf de¥orperiode
Messpunkte der Vorperiode: i1 := 1.. beginn

Iauf\/ariablelil =11

Tlil = Til
steigungl := dope(laufvariablel , T1) Seigungl = 159.10°3
ordinatel := intercept(laufvariablel ,T1) ordinatel = 21.07

geradel; = steigungl-i + ordinatel

Linearer extrapolierter Spannungsverlauf deNachperiode

Messpunkte der Nachperiode: i2 = ende.. rows(T)

|a.|f\/ar|d)|82(|2_ endg + 1 =12 T2|2+ 1- ende’= T|2
steigung? := dope(laufvariable2 , T2) steigung2 =0
ordinate? := intercept (laufvariable?2 ,T2) ordinate2 =23.7

gerade?; = steigung2-i + ordinate2

Visuelle Analyse der so ermittelten Geraden:
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237, 24 T T T T T T T T T T T T

235

215

21 5 W I ! | | ! ! ! |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

L I 257,

Fallsdie vorgegebenen Zeitwerte "start" und "end" ungunstig sind, so kdnnen sie hier neue Werte
wahlen:

rowgT) =257 start=98 end=250

Zur moglichst exakten Ermittlung der Temperaturdifferenz werden jetzt die Flachen zwischen der Messkurwi
und den extrapolierten Geraden der Hauptperiode analysiert und derjenige Punktt(x,T) gesucht, bei dem
die Differenz zwischen den beiden Flachen am kleinsten ist.

differenzl:= T - geradel differenz2 := gerade2- T

X = beginn.. ende

X ende
betrag, , 1 _ begin = Z differenzy; - Z differenz2
i = beginn i =X

tg= Z x:(betrag, ;. 1  pegnn=Min(betrag))

X
Bestimmung der Temperaturdifferen®T im gesuchten Punkt:

DTt = gerade2t —geradelt DTt =242
0 0

0

Zusammenfassung der Resultate...........ccocovoeviieeieneieseneeeeeee

Anfangstemperatur [°C]: Tbeg'nn =212
Endtemperatur [°C]: Tende =23.7
Temperatur im "Wendepunkt" [°C]: Tto =228
Temperaturanderung [°C]: DTtO =242
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2. Teil: Berechnung der Verbrennungswarme

Bestimmung der Verbrennungswéarme bei bekannter Apparatekonstante (=Warmekapazitat des Systems)

Molmasse von Benzoesaure [g/mol] M E=12212
Verbrannte Menge Benzoesaure [g] = 0.95208
Warmekapazitat des Systems (Apparatekonstante) [kJ/K]: C=10425
Verbrannte Menge des Ziinddrahtes [g] m Fe = 0.01336
Spezifische Verbrennungswéarme von Fe [kJ/g] C Fe = 5.852
experimentell bestimmter Temperaturunterschied [K] T - DT
exp- to

Anderung der Molzahl der Gasmolekiile n=-0.5

R = 831410 >
Gaskonstante [kJ motl K-1] = 8.
Starttemperatur [K] T Beginn = Thbeginn + 273.15

ME

d=-(CT exp~ MFeCFe) —
Verbrennungswéarme [kJ/mol] F

q=-3228.97
Verbrennungsenthalpie [kJ/mol] DH:=qg+nRT Beginn
DH =-3230.2
Literaturwert: DH = -3226.9 kJ/mol
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Zusammenfassung

1.  Die Anderung der Enthdpie H eines Systems entspricht der vom System

bei konstantem Druck p aufgenommenen oder abgegebenen Warme qp.

Die Enthapie H(p,T) i eine Zustandsgrsse.

Eine Zustandsgrosse beschreibt die Eigenschaft eines Stoffes, die unab-

héngigist von der Art, wie der Zustand erreicht worden ig.

Bespide H, T, p, V

4, Der Standardzustand einer Substanz bezieht sch auf die reine Substanz
bel einem Druck von 1 atm. Die Standard-Reaktionsenthal pie DH* einer
Reaktion it die Reaktionsenthapie, die gemessen wird, wenn sch die
Ausgangssubgtanzen in ihren Standardzusténden befinden und die
Produkte in ihre Standardzustande tbergehen.

W

Beispid dazu:

Umgebung

SYSTEM
CH,(9 +20,(g) d CO,(g) +2H,O()

1 bar, 298 K DH - 890 kJmol

} p-Ausgleich QO
Warmeabgabe an die

£
AH™ qp Umgebung dp
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Der Satz von Hess

Weil die Enthdpie eine Zustandsfunktion ist, muss ihre Anderung bei einer
Umwandlung immer den geichen Wert haben - unabhéngg von dem Weg, auf
dem man aus gegebenen Ausgangssubstanzen bestimmte Produkte herstellt.

1. 2C() +0,g d 2CO(g DHE=-221kJ

2. 2CO(g) + Ox(g) d 2COy(g) DHy*=- 556 kJ

1.+2. 2C(s) +20,g)d 2COxg DH = DH4* + DHy%= -787 kJ
Satz von Hess

Die Reaktionsenthadpie einer Reaktion ig gech der Summe der Reaktions
enthapien derjenigen Teilreaktionen, in die man Se zerlegen kann.

Problem:  Propan H3C — CH, — CH3

3C(s) +4 Hy(g) d CsHe(g)
Wie gross ig die Bildungsentha pe DH* von Propan?
Vorgehen: Wir suchen Reaktionen, die sch zu der gewiinschten Gleichung
kombinieren lassen.
Der Satz von Hess erlaubt jede beliebige Kombination (LB, Tabelle
6.3, S. 227).
CsHa(g)+5 O2(g) d 3CO2(g) +4H,0(l) - 2220 kJ/mol
Wir ermitteln die Standardbil dungsenthal pie von Propan aus den Standard-Ver-
brennungsenthal pien.
1. AH,(g) +4(1/20,) d 4 H,0() 4(- 286 kJ/mol)
2, 3C(s)+30; d 3 COx(g) 3(- 394 kJ/mol)
3. 4H,0()+3CO,(g) d CsHg(g) +504(g) - (- 27220 kI/mol)
1.+2.+3. 3C(9+4H:(g d CsHs(g)

A(- 286) + 3(- 394) +2/220 =- 106
Die Standardbil dungsenthal pie von Propan betrégt somit: [HY = - 106 kJ/mol

Allgemein: Edukte d Produkte HY

DHE = SHDHE) ung(Produkte) - SCHE) gung(Edukte)
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Bildungsenthalpien

Die Standard-Bildungsenthapie DH gﬁdung einer Verbindung ist die auf 1 mol der
Verbindung bezogene Reaktionsenthal pie fir die Synthese der Verbindung aus
ihren Elementen in ihrem Standardzustand. (Standardzustand der Elemente =
dabilste Form bei p = 1 atm und Temperatur T).

Element -0
im Standardzustand )

Definition: (B E?ikjung[

® LB TabdleA, S. 931
Al, Sh, As, Ba, Pb, B, Br, Ca, Ce, Cl, Fe, F, I, K, C usw.

C(s, Graphit) ® C(s, Diamant) M §jqung(Diamant) = 1.9 k¥mol
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Experiment 6.9 Verschiebung eines Gleichgewichts durch Temperaturénderung

@ @
oktaedrisch tetraedrisch
CoCI(H,0)'s+Cl" = CoCl,(H,0),+ 3 H,0
rosaca0 C blau ca40 °C

Rezept: 1 g CoCl,$6H,0 in 25 ml Isopropanol [6sen, 4 m H,O zugeben, diese
Losung in eine Ampulle abftillen, ausfrieren und unter Vakuum abschmel zen.

H,C OH
\ /
C (CH,CHOH
/7 \
H.C H
: . aZ%‘azo ao aﬁzo
Gleichgewichtskongtante: K=am = =

2] '0] o= ox 1 LE [T KRR

Die Beobachtung zeigt, dass die Gleichgewichtskongtante von der Temperatur
abhangt. Die Temperaturabhangigkeit von Gleichgewichtskonstanten kann nach
Van't Hoff aus der Standard-Reaktionsenthal pie CDH;’ berechnet werden:

Van't Hoff: (3 2) =SE(£- +)  (vd.LB S 532)
Ligand Bond

metal
atom

Coordination
(a) sphere ib)

() Oktaeder (entspricht 1), (b) Tetraeder (entspricht 2)
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Bemerkung:
oktaedrisch &g« tetraedrisch A«
COC'(H zo)+5+ Cl- 6 COC'z(HzO)z"‘BHzO
rosabe ca 0 °C blau bei ca. 40 °C
3 3 3
atafar,o0) (an,0) (an,0)
K = 35— = 25 S 72— = konstante
= —£— $a,
Atet = Tonsante ct
Illustration der van't Hoff Gleichung:
DH = -10-10° Ty =200 T 5= 270 .33 R =831
_DH([1 1 Lnlz(Tz) N -Lnlz(Tz)
Ln15(T ) -?'(T—l-T—Z) Ko (To) =@ K 21end(T 2) =&
exotherm (DH<0) endotherm (DH>0)
0.25 T T T 12 T T T
0.2 — 10F .
K21e{T 2) o1d | Eend(-r 2 ol i
0.1 . 6k ]
0.05 ' ' ' 4 ! l !
260 280 300 320 340 260 280 300 320 340

Ist die umwandlung von octaedrischem zu tetraedrischem Komplex exotherm

oder endotherm?
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7. Kapitel:  Der Aufbau der Atome
und das Periodensystem der Elemente

Viele Eigenschaften der Atome, Molekiile und Feststoffe konnen nur mit Hilfe
der Quantenmechanik beschrieben werden. Diese Theorie verlangt einige ab-
strakte Begriffe, die hier in axiomatischer Form eingefiihrt werden. Ihre Bedeu-
tung wird anhand von Beispielen erlautert. Eine anschauliche Beschreibung die-
ser Begriffe finden Sie in ,,P.W .Atkins: Quanten, Verlag Chemie 1993”” und ei-
ne ausfihrliche Darstellung in ,,P.W .Atkins and R.S. Friedman: Molecular
Quantum Mechanics, Oxford University Press, 1997,

Zur Theorie der Lichterzeugung und Lichtabsorption
von Albert Einstein

Bern, Marz 1906
In einer letztes Jahr erschienenen Arbeit habe ich gezeigt, dass die Maxwellsche
Theorie der Elektrizitat in Verbindung mit der Elektronentheorie zu Ergebnissen
fihrt, die mit den Erfahrungen Uber die Strahlung des schwarzen Koérpers im
Widerspruch sind. Auf einem dort dargelegten Wege wurde ich zur Ansicht
gefiihrt, dass Licht von der Frequenz v lediglich in Quanten von der Ener-
gie (R/N)Bv absorbiert werden konnen (= LICHTQUANTENHYPOTHESE).
Damals erschien es mir, als ob die Plancksche Theorie der Strahlung in gewisser
Beziehung ein Gegenstiick bildete zu meiner Arbeit. Neue Uberlegungen, wel-
che im § 1 dieser Arbeit mitgeteilt sind, zeigten mir aber, dass die theoretische
Grundlage, auf welcher die Strahlungstheorie von Hrn. Planck ruht, sich von der
Grundlage, die sich aus der Maxwellschen Theorie und Elektronentheorie erge-
ben wirde, unterscheidet, und zwar gerade dadurch, dass die Plancksche Theo-
rie implizite von der eben erwdhnten LICHTQUANTENHYPOTHESE Ge-
brauch macht.
Im 82 der vorliegenden Arbeit wird mit Hilfe der LICHTQUANTENHYPO-
THESE eine Beziehung zwischen Voltaeffekt und lichtelektrischer Zerstreu-
ung hergeleitet. ... (Eine Kopie dieser wichtigen Arbeit ist als Anhang
beigelegt.)
lichtelektrische Zerstreuung = PHOTOELEKTRISCHER EFFEKT
Licht trifft auf ein Metall. Sobald die Frequenz einen bestimmten Wert Uber-
schreitet, so wird ein Elektron (=Photoelektron) abgelost.

Beispiele
Na-Metall: 1.69x10* cm™ (593 nm)
K-Metall:  1.81x10*cm™ (551 nm)

Rb-Metall: 1.86x10*cm™ (539 nm)
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7.1 Axiomatik

Es gibt 3 grundlegende Postulate der Quantenmechanik, deren Bedeutung wir
erst durch ihre Anwendung verstehen kénnen.

a) Jeder Observablen (=messbare physikalische Grosse) entspricht ein Operator.

Klassische Mechanik Quantenmechanik
Ort X — X
-m- ho _a
Impuls Px = M- Vy = T2 =Px
Energie E=T+V - T+V
ineti i =L (p2+p2+p>2 =z p(FE P 0
Kinetische Energie T=13n (px +pyt pz) - T—_zu_n (ﬁ +¥ +§]

Bemerkung 1: h = Planck’sches Wirkungsquantum

Bemerkung 2: h:%, i=/-1, i?=-1

Bemerkung 3:  Ein Operator ist eine Rechenvorschrift, die auf eine
Funktion angewendet wird.

b) Die einzig moglichen exakten Werte, die bei der Messung einer Obser-
vablen auftreten, sind die Eigenwerte o der folgenden Gleichung:

O b d = o V¥

T T T

Operator Wellenfunktion Eigenwert (= reelle Zahl)
Wir nennen die Gleichung O¥Y=ag¥% Wellengleichung.

c) Furden Erwartungswert (o) gilt:
(o) =(¥|O|¥)

Wichtige Erganzungen
A) Unscharferelation:  (Apy) - (A) >7/2
(AE)-{At) =1
B) de Broglie hat den folgenden Zusammenhang zwischen dem Impuls p eines

Teilchens und seiner Wellenlange A erkannt:
h

P=7
C) Elektronen, Neutronen und Protonen haben einen Spin von %.
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Experiment 7.0 Lichterscheinungen beim Verbrennen von Magnesium-
pulver, das Na*, Sr** und Ba?" enthélt.

Klaus Menke, Die Chemie der Feuerwerkskorper, Chemie in unserer Zeit 12 (1978) 13-22

Die Mischungen:

A) 2.5 g Magnesiumpulver, 0.2 g PVC-Pulver, 1.5 NaNO;

B) 2.8 g Magnesiumpulver, 1.7 g PVC-Pulver, 5.5 g Sr(NOs).

C) 1.6 g Magnesiumpulver, 2.9 g PVC-Pulver, 5.5 g Ba(NOs),

werden im Morser vorsichtig vermischt. Je 2.5 g der Gemische werden in einen
Kartonring geflllt der sich in der Mitte eines Sandtopfes befindet. Eine kleine
Spatelspitze Schwarzpulver hinzufiigen und als Zindschnur Magnesiumband
verwenden.

Vorsicht: Es resultiert eine sehr heftige Warmeentwicklung.

7.2 Tellchen im linearen Kasten

Wir untersuchen das Verhalten eines quantenmechanischen Teilchens, das sich
in einem eindimensionalen Kasten mit unendlich hohen und damit undurchlassi-
gen Wénden befindet. Physikalisch lasst sich diese Situation so beschreiben,
dass man das Potential V im Innern des Kastens gleich null setzt und es an den
Randern unendlich gross werden lasst. In der Chemie spielen Elektronen eine
sehr wichtige Rolle. Sie konnen sich deshalb ein eingesperrtes Elektron
vorstellen.

Potential V
N
3
Potential V

0 L

Fur das Potential V als Funktion des Ortes gilt, dieser Skizze entsprechend:
0 firO<x<L

V= ..{xgo
oo flr
X>L

Frage 1: Wie gross ist die Energie eines Teilchens in diesem Kasten?
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E=T+V
Weil das Potential im Innern des Kastens gleich null ist (V=0),qilt: E=T
Bezeichnen wir die Masse des Teilchens mit m und seinen Impuls mit py, SO
folgt:

_1
E_Z_rn P&
Nach de Broglie gilt: Px=7

Wird im Ausdruck fir die Energie der Impuls durch die de Broglie Beziehung
ersetzt, so folgt als Antwort eine quantenmechanische Formel fiir die Energie:

1 (Y2 _ 2 (1)?
E=7n (7) —2m°’ (J
Frage 2: Wie gross ist die Wellenléange A des Teilchens im Kasten?

Bemerkung 1: [¥(x)I* ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, das Teilchen an der
Stelle x im Kasten anzutreffen.

Bemerkung 2: Die Quantenmechanik verlangt, dass die Funktion ¥(x) und auch
ihre Ableitung d‘;‘i” stetig sind. Das heisst, dass die Funktion

P(x) keine Sprungstellen aufweisen darf.

Funktionen ¥(x), die diese Forderung erflllen, entsprechen den
Schwingungen einer Saite, die an beiden Enden festgemacht ist.

A=2/3 L
sin({" - 3m)
A=L
sin(%-Zn)
}\‘: 2L sin(%-n)

0 X —> L

Wir haben somit gefunden, dass die Funktionen ¥,(x) von folgender Art sind:
‘Pn(x) ~sin(% . nn), wobei n nur ganze Zahlen n=1,2,3,... annehmen kann.
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Man bezeichnet diese ganzen Zahlen n als Quantenzahlen.

Weil [¥(x)|* ist die Wahrscheinlichkeit dafiir ist, das Teilchen an der Stelle x
Im Kasten anzutreffen, missen wir folq_ende Normierung vornehmen:

Normierung: (Pn(X) | Pn(X)) :g ¥, (x)°dx=1
‘LPn(x) =N-sin(} - nx)

L
| N2[sin(% - nz)1%dx = N2 [[sin(3 - n)%dx = N2 5 =1
0 0

Die Normierungskonstante N ist somit gegeben durch: N= \/%

Damit ist nicht nur die Wellenléange des Teilchens gefunden, sondern auch seine
Wellenfunktion und Energie:

Wellenfunktion: ¥,(x) = 2 sin(* - nr)
Wellenlénge: = Z—rlf

h
Energie: En= 8m "2

Aufgabe: Zeigen Sie, dass die Formel fiir die Energie richtig ist.

Schlussfolgerungen:
1) Das Teilchen kann nur bestimmte (diskrete) Energien aufweisen. Man spricht
von Energiezustanden.

2 2lan X 2
2) Aus LH1(X) :T_[SW(T_ * W‘C)] folgt, dass das Teilchen nur bestimmte
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten realisieren kann.
3) Man kann dieses Ergebnis wie fglgt illustrieren, wobei es zweckmassig ist,
h 1
die Energie in den Einheiten [%] * |2 angegeben.
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0 (x.4) + 42

42

d)(x,3)+32

32

(])(X,2)+22

22

o (x,1) + l2

11

Figur 7.1 Wellenfunktionen ¢(x,n) und Aufenthaltswahrscheinlichkeiten ¢(x,n)? im linearen

18

16

14

12

10

0 0.5

Wellenfunktion

1

n=4

n=3

n=2

n=1

7.6

0 (x.4)° + 42

42

d)(x,3)2-o-32

32

(])(X,2)2+22

22

¢ (X,l)2 + 12

11

Kasten bei verschiedenen Energien n> = 1,4,9 und 16.
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Zwischenbemerkung flr besonders interessierte Studierende:
Wir wollen diese Ergebnisse durch Anwendung der Wellengleichung tberprifen:

O ¥=o0%
1 1
-
(T+V) E
Weil das Potential VV im Innern des Kastens gleich Null ist, gilt fiir den Energieoperator:
< . _ A__IP &
o=T und damit: —T 2o

Damit erhalten wir folgende Gleichung, die geldst werden muss:
T ¥(x) = E¥(x)

Einsetzen von T fiihrt zu: fn o LIJ(X) EI(X)
In diese Gleichung setzen wir jetzt die Wellenfunktion W,(x) ein und ermitteln das Ergebnis:
e 0 i
e \/7 sin({nrn) = —\E - =zsin(Enm)
R EEEE—

a=1.nr - Lsin(ax) = (< sin(ax))

acos(ax)

—a? sin(ax)
Einsetzen:
A 2 . 2 .
W) =—L . [2 . [-a%sin(ax)] =L - &% - /2 sin(ax)

_ —

En Wh(x)
2 W n?

En= 477:22m (Lm) —8m’ 12

Damit ist bewiesen, dass unsere Losung die Wellengleichung OV = ¢V erfilllt.

Ende der Zwischenbemerkung.
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7.3 Die Farbe von Cyaninfarbstoffen

Verbindungen der folgenden Struktur weisen schone, satte Farben auf. Man
nennt sie Cyaninfarbstoffe (R = CH; CH,CHj;usw.).

S S
C[ )—(CH=—CH).—CH =< j@
- ;

CH

e 2 HZC\
H,C CH;

H H
n o (cH—cCH) CH—
N+ N

\ \
CH, H.C
H4C

Figur 7.2 Strukturformeln von zwei Cyaninfarbstoff-Typen.

~

CH;

Diese Verbindungen andern ihre Farbe charakteristisch als Funktion der Ketten-
ldnge, die wir mit k=0,1,2,... angeben. Fir alle Cyaninfarbstoffe kénnen die fol-
genden beiden Resonanzformeln gezeichnet werden. Sie illustrieren die Deloka-
lisation der n-Elektronen.

| | _
SN=C —(CH = CH) — CH =C — N
0 Resonanzformeln

_ | |+
>N - C=CH-(CH=CH), -C=N<

Wir zdhlen2 + 2 xk +2 + 2 = 6 + 2k m-Elektronen. Als n-Elektronen bezeichnen
wir diejenigen Elektronen, die die Doppelbindung bewerkstelligen.

Bemerkung 1: Resonanzformeln beschreiben die Elektronenverteilung in Mole-
kilen durch Angabe mehrerer Mdoglichkeiten. Sie werden dann verwendet,
wenn eine Formel fir die Beschreibung der Delokalisation der Elektronen nicht
ausreicht.

Bemerkung 2: In Cyaninfarbstoffen gehort das auf dem Stickstoff angegebene
Elektronenpaar zu den n-Elektronen.
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Beispiele:

Kettenlange Molekiile Anzahl 7-Elektronen
k=0 SN=C —CH =C — < 6
k=1 SN=C —CH = CH—CH =C — R< 8
k=2 >l{l=(|3—CH=CH—CH=CH—CH=C|:—N< 10
k=3 >N=C-CH=CH-CH=CH—-CH=CH-CH=C—N< 12
uSw. coe

Fur die Anzahl n-Elektronen Z, gilt somit:
Z,=6+2k

Dieses n-Elektronen System kann man als linearen Kasten beschreiben, der Z,,
unabhangige Elektronen enthélt. Man nennt dieses Modell Elektronengas-
modell.

Frage: Wie gross ist die Kastenlange L?

Weil in diesen Molekilen alle Bindungsabsténde d, fast gleich gross sind (do =
1.34 A), kénnen wir die Kastenlange wie folgt abschatzen.

+

>N=C —-CH :é—N<
1 11 1 1 13
L=(6+21)do
allgemein:
L=(6+1)><do+2k><do
=L=(6+1+2k)xdo

Es ist zweckmaéssig, die Kastenldnge L als Funktion der Anzahl © Elektronen
Z,=6+2k auszudriicken:

L=(6+2k+1)xdo=(Z.+1)do
Jetzt erinnern wir uns an die Formel fiir die erlaubten Energiezustande E, im li-
nearen Kasten:

2 n
En =8m "2 mitn=1,23,...
Daraus gewinnen wir fur die Beschreibung der Energiezustande der Elektronen
in den Cyaninfarbstoffen durch Einsetzen von L folgendes Ergebnis :
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E h2 n2

N7 8m " [Zxtl)do]?
Diese Formel wenden wir auf einen Farbstoff mit 6 =-Elektronen an.
Die 6 n-Elektronen missen so eingefillt werden, dass sie das Aufbauprinzip
erfillen, welches pro Energieniveau hochstens 2 Elektronen zul&sst. Die beiden
Elektronen missen entgegengesetzten Spin aufweisen. Das fuhrt zu der folgen-
den Situation:

Potentiall

16 o g ., ~  —— —

LUMO
Absomtion von Licht

AE= hv

e
>
9+8H0|v|o + ........ Yoo
1
<

e
!

Hektronischer
Grundzustand

Figur 7.3 6 n—Elektronen im linearen Kasten. Elektronen werden nach dem AUFBAUPRIN-
ZIP in den Kasten gefiillt. Die Energie n? = 1,4,9 und 16 der einzelnen Energienivaus ist (wie
] 1

in Figur 7.1) in Einheiten von [% * |2 angegeben. HOMO = highest occupied molecu-
lar orbital, LUMO = lowest unoccupied molecular orbital.

Hektronisch
angeregter Zustand
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Weshalb verschieben diese Farbstoffe mit zunehmender Kettenldnge ihr Ab-
sorptionsspektrum beginnend im UV-Bereich nach blau, nach griin, nach rot und
sogar in den infraroten Bereich?

Die Energie E von Lichtquanten ist gleich dem Plank’schen Wirkungsquantum
h multipliziert mit der Frequenz v. Die Frequenz v ist gleich der Lichtgeschwin-
digkeit c dividiert durch die Wellenlédnge des Lichts A. Das kann wie folgt aus-
gedriickt werden:

E=h-v=h-=

Licht kann nur dann absorbiert werden, wenn die — erstmals von Einstein in
Bern 1905 (Annalen der Physik 17(1905)132 und 20(1906) 199) formulierte —
Resonanzbedingung

AE=h-.v bzw.AEZh-%

erfillt ist. AE ist die Energiedifferenz zwischen Anfangs- und Endzustand.

Die kleinsmdgliche Energiedifferenz zwischen einem mit Elektronen gefllten
Energieniveau und einem Niveau, das einen leeren Platz aufweist, ist:

AE = eLumo — eHomo

Diese Energiedifferenz AE wollen wir als Funktion der Anzahl =-Elektronen der
Cyaninfarbstoffe ausdriicken:

_ h2  DNfovo
EHOMO =gm * " 2

h? nEUMO
€LUMO =gm " "2

Da jedes Energieniveau von unten her mit je 2 Elektronen gefullt ist, gilt:

T ZTE - - - - -
NHoMo = = und NLumo =5 +1. Einsetzen dieser beiden Beziehungen liefert
unter Berucksichtigung von L=(Z,+1)d,:

EHOMO — 8m . 4d2 (zn+1
h 1 (ZR2
ELUMO = gm * 42 \ Z,+1
Damit konnen wir die Energiedifferenz AE als Funktion der Anzahl ©t Elektro-
nen ausdrticken:

h? 1
ELUMO —EHOMO = By 2 —z — =AE

Jetzt verwenden wir die Resonanzbedingung AE:h-% und erhalten:

h.S_h 1 _1
AT 8m g2 Zp+1
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Aufldsen dieser Gleichung nach der Wellenlange A fuhrt zu der gesuchten For-
mel, welche die Wellenldnge der Absorptionsbande von Cyaninfarbstoffen als
Funktion der Anzahl n-Elektronen und damit der Kettenlange beschreibt.

A= R (Z,+1)

Der Abstand d, betragt 1.34 A. Den konstanten Faktor % - d3 kénnen wir
ausrechnen:

% . dg _ 89.1-;%—23; :gzlgi ms* (134- 10_1om)2 —=59.10°m=59 nm

Somit gilt:

2=59nm-(Z,+1)

Experiment 7.1 Farbe von Cyaninfarbstoffen als Funktion der Kettenl&dnge furk =0, 1, 2, 3
Wir untersuchen den Farbeindruck und die Absorptionsmaxima von etwa 6x10°
molaren Losungen von vier Cyaninfarbstoffen in Methanol.

k Z, Aber Abeob- Farbe
0 6 413
1 531
2 10 649
3 12 767
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423 557 650 758

Absorbtion

P

350 450 550 650 750 850

Wellenlange /nm

Figur 7.4 Absorptionsspektren von 4 Cyaninfarbstoffen (obere Formel Figur 7.2) mit k=0,1,2
und 3).
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1

Cyaninfarbstoffe ~5+10 M in Methanol

(o100,

e

2 2L
H,C CH,

3,3 -Diethylthiacyaniniodid
- (gelb)

‘ @;Z—CH=CH—CH :<Zj© _ -

I
CH,

2 N
H;C CH,

3,3 -Diethylthiacarbocyaniniodid

(rot)
S S
o1,
‘ N+ N |
| |
CH, C_
| HC CH;

3,3 -Diethylthiadicarbocyaniniodid
(blau)

‘ @ %(CH—CH)3—CH %;j@ _ -

e " CH,

3,3 -Diethylthiatricarbocyaniniodid
(griin)

29. Dezember 98, rbl
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620 Red Violet 430

Blue

580 Green 49()

560

In diesem Farb-Rad sind die Komplementérfarben einander gegentiber angeordnet. Die Far-
be eines Farbstoffs in weissem Licht ist die Komplementarfarbe des Lichts, das es absorbiert.

Die Zahlen sind die ungefahren Wellenlangen in nm.

Als ndchstes wollen wir den Verlauf der Energie des hdchsten besetzten Mole-

kilorbitals enomo und jenen des tiefsten unb%setzten eLumo als Funktion der
h

Kettenlange verfolgen. In Einheiten von ‘gm4q2lauten die entsprechenden
Formeln:

Z, \?
EHOMO =\ 711
2,422
ewumo = (247

Zn EHomo ELumo

6 0.735 1.306
8 0.790 1.235
10 0.826 1.190
12 0.826 1.160
14 0.871 1.138
16 0.886 1.121

g A W N B OX
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1306122, Y4 T

€ LUMO,

€ HOMOy

Energie des HOMO und LUMO

.0.734694, o ¢

Kettenldnge (Anzahl Elektronen)

Figur 7.5 Verlauf des hochsten besetzten (HOMO) und des tiefsten unbesetzten Orbitals in

h2

Cyaninfarbstoffen, aufgetragen in Einheiten von 8m 4d% . Der fur den linearen Kasten be-

rechnete HOMO/LUMO Verlauf ist fir viele chemische Systeme charakteristische. Er kann
fiir das qualitative Verstdndnis von zahlreichen Beobachtungen herangezogen werden.
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Elektronen haben einen Spin von Y2

Seite 7.2 haben wir erwéhnt, dass Elektronen eine Spin von ¥ aufweisen und in
Figur 7.3 haben wir die Elektronen (entsprechend dieser Aussage) mit einem
Pfeil gekennzeichnet. Der Spin entspricht einem magnetischen Moment des
Elektrons und der Pfeil zeigt vom ,,Nordpol” zum ,Sidpol”. Entsprechend
kann sich des Spin eines Elektron in einem Magnetfeld parallel zu diesem
(ms=+1/2) oder antiparallel (ms=-1/2) einstellen, wie in der nachfolgenden Skiz-
ze dargestellt. Die antiparallele Einstellung ist energetisch gunstiger als die
parallele.

mg=+ 1/2

Magnetfeld

Figur 7.6 Einstellmdglichkeiten des Spins eines Elektrons in einem Magnetfeld.

Besonders einfach kann man die Existenz des Elektronenspins anhand der soge-
nannten Natrium D-Linie beobachten, die wir uns im Experiment 7.2 anschauen
wollen.
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Experiment 7.2. Spin eines Elektrons, demonstriert an der Aufspaltung der Natrium D-Linie

Das Natriumatom besitzt - wie alle Alkaliatome - nur ein Elektron auf der dussersten Schale
(der sogenannten Valenzschale). Dieses Elektron wird oft auch als Leuchtelektron
bezeichnet, weil es fir die charakteristische Farbung der Lumineszenz dieser Atome verant-
wortlich ist.

1. Im elektronischen Grundzustand hat dieses Elektron keinen Bahndrehimpuls, den
man mit | bezeichnet, aber natlrlich einen Spin.
Leuchtelektron des Na-Atoms im elektronischen Grundzustand:

Spin: s=1/2
Bahndrehimpuls: =0
Gesamtdrehimpuls:  j=|[l+s| undj=|l-s| also hat j nur einen Wert
j=1/2
Schreibweise: Sy,
2. Es gibt einen elektronisch angeregten Zustand, der unter Aussendung eines Photons in

den Grundzustand zuriickkehrt und der fir die gelbe Farbe von Natrium-Lampen verantwort-
lich ist.
Leuchtelektron des Na-Atoms im elektronisch angeregten Zustand:
Spin: s=1/2
Bahndrehimpuls: I=1
Gesamtdrehimpuls:  j=|l+s| undj=|l-s| also hat j zwei Werte
j=3/2und j=1/2
Schreibweise: Pap Py
Die beiden Zustande ?Ps, und Py, haben etwas unterschiedliche Energie. Das kann mit Hilfe
eines Spektrometers erkannt werden, indem man die Emission, die beim Ubergang aus diesen
Zustanden in den Grundzustand auftritt, beobachtet.

A
2
| P32
1,
P2
Q
2
(D)
o D, D,
! 2
- A4 Si/2

589.8 nm 589.2 nm
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7.4 Elektron auf einem Ring

Spektroskopische und theoretische Untersuchungen haben gezeigt, dass die Be-
wegungen der beiden ,dussersten” Elektronen eines Sauerstoffmolekils O, als
Bewegungen auf einem Zylinder verstanden werden konnen. Die Elektronen
kreisen auf derselben Bahn um die Zylinderachse aber in entgegengesetzter
Richtung. Man bezeichnet diese Bahn, wegen ihrer Symmetrieeigenschaften, als
n* Bahn. Sie wird durch ein Energieniveau ¢(z*) fir die Rotation im Uhrzei-
gersinn und &(z*) fir die Rotation im Gegenuhrzeigersinn beschrieben. Die
beiden Niveaus haben gleiche Energie. Es zeigt sich, dass die Abstossung zwi-
schen den beiden Elektronen am kleinsten ist, wenn sie (a) in entgegengesetzter
Richtung drehen und wenn sie (b) gleichen Spin haben. Das heisst, dass sich ihr

1 1
Bahndrehimpuls gerade aufhebt, dass jedoch ein Gesamtspin von 5 +% =1 re-
sultiert. Die Eigenschaften der beiden ,,dussersten” Elektronen des in der Luft
vorhanden Sauerstoffs entsprechen der in Figur 7.7 skizzierten Situation.

N

J w4 i

Figur 7.7 Bewegung der beiden n*-Elektronen des Sauerstoffmolekdls in seinem stabilsten
Zustand.

Weil der Spin einem magnetischen Moment entspricht ist zu erwarten, dass das
Sauerstoffmolekil von einem Magnetfeld angezogen wird, dass es also
paramagnetisches Verhalten zeigt. Dem Stickstoffmolekil N, fehlen die bei-
den n*-Elektronen des O, und damit das magnetische Moment. N, sollte des-
halb héchstens schwach auf ein Magnetfeld reagieren; es sollte schwach abge-
stossen werden, also diamagnetisches Verhalten zeigen. Wir wollen dieses un-
terschiedliche Verhalten anhand eines einfachen Experiments beobachten.
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Experiment 7.3 Vergleich von flissigem N, und flissigem O, im Magnetfeld
(Auswirkungen des parallelen Spins von zwei Elektronen im Magnetfeld)

1| __T ?

(a) (b) (<)

Aus den Experimenten 7.2 und 7.3 kénnen wir schliessen, dass fir ein vertief-
tes Verstandnis der Eigenschaften von Elektronen in Atomen und in Molekiilen
das Verhalten von Elektronen auf Kreisbahnen stu-
diert werden muss. Den einfachsten Zugang vermit-
telt das Studium der Eigenschaften eines Elektrons,
r das sich auf einem Ring bewegt. Wir untersuchen

< deshalb jetzt das Verhalten eines Elektrons auf einem
a

LONG Ring. Dieses Problem entspricht dem eines linearen
0 Kastens, der zu einem Kreis vom Umfang a= 2z -R
S=Rx¢  geschlossen wird. In diesem Fall gilt fur das Potenti-
al V(¢):
(O firr=R)
V(¢):{ (oo fiir r £ R) }

Mit ¢ bezeichnen wir an dieser Stelle den in Figur

Iinearer Kasten I 7.8 eingezeichneten Winkel, mit s die Variable, die
0 a alle Orte auf dem Kreisumfang beschreibt und mit R
den Radius des Kreises.

s=R¢$ oder s=--¢
Figur 7.8
I | Teilchen auf einem Ring. Oben sind die Koordinaten angege-

ben. Mitte und unten: Die Wellenfunktion des stabilsten Ener-

Ola | giezustands E; des linearen Kastens kann nicht in eine

Ring Kasten Weller!funl_dlon fir den Ring Uberfuhrt werden, weil eine
Unstetigkeitsstelle entsteht.
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Wenn wir versuchen, fir die Lésung dieses Problems dieselben Eigenfunktio-
nen zu verwenden, wie sie flir den linearen Kasten gelten, also

Ph(x) = \/%sin(%-nn) mit X = s und a = L, so wird beobachtet, dass diese flr
ungerade Quantenzahlen — also flirn =1, 3, 5, ... — an der Stelle s = 0, die auf
dem Kireis ja gleichzeitig s = a entspricht, einen Knick erhalten. Die Eigenfunk-
tionen mit geradzahligem n sind hingegen tberall stetig. Das heisst, dass unge-
radzahlige n keinen erlaubten Losungen entsprechen, wahrend die gerad-
zahligen n akzeptable Losungen ergeben. Wir beobachten auch, dass, falls n =
2,4, 6, ... LOsungen sind, auch n = -2, -4, -6, ... Losungen sind. Das h&ngt mit
der Symmetrie von Ringen zusammen.

Anstelle von ,,n” wird im Ring-Kasten ,,m” zur Bezeichnung der Quantenzahlen
verwendet, weil im Ring ein Drehimpuls auftritt, den man mit Hilfe der Drehim-
pulsquantenzahl ,,m” charakterisiert. Wenn wir zudem anstelle der Funktion

P,(s) = /2 sinE -nn) die gleichwertige Formel Wn(S)= JZsin@r-m-$) ver-
wenden, so entstehen die akzeptablen Wellenfunktionen:

=@ §r2em2) nit met14243..

Als Kastenlange tritt hier nicht mehr L auf, sondern der Kreisumfang a und als
Variable nicht mehr x, sondern s.

Die Eigenfunktionen Wn(s) und auch ihre erste Ableitung %Tm(s) miissen ste-
tig sein, damit sie physikalisch sinnvoll sind. Weil die Stelle (0,a) auf dem Ring
nicht ausgezeichnet ist, missen Féalle wie sie in Figur 7.9 skizziert sind, ausge-
schlossen werden,

RS ED NUARED

dR
joak ola ola

Figur 7.9 Unstetigkeitsstellen

Wegen GKS) I_? '%‘1’(5) wirde der Impuls und damit auch die kinetische
Energie, an solchen Unstetigkeitsstellen (0,a) unendlich gross. Um diese unphy-
sikalischen Situationen zu vermeiden, missen die folgenden Bedingungen ein-
gehalten werden:

¥ (s=0)="s=a) ud SHs)=endich
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Diese Forderung kann erfullt werden, wenn verlangt wird, dass die Wellen-
lange des Teilchens im Ring-Kasten ein ganzzahliges Vielfaches der de
Broglie Wellenlange A ist:

Iml-A=a=27x-R mitlm|/=0,1,2,...

Wir haben bereits gesehen, dass flr ganze Zahlen m + 0 der Sinus eine akzepta-
ble Losung darstellt. Ein Versuch mit dem Cosinus zeigt, dass dieser fur alle
ganzen Zahlen m stetig differenzierbare Funktionen liefert, die die Randbedin-
gungen erfullen. Zusammenfassend kénnen wir schreiben:

¥ =)\ 2 cos2z-m-$) nit m=0+142 ..
=) sin2n-m-3) mit m=+142..

Was dabei besonders auffallt ist, dass — im Gegensatz zum Teilchen im
linearen Kasten — m = 0 eine LOsung ist. Weil auch hier das Potential im
Innern des Kastens gleich null ist gilt E = T und somit:

p2
E=7n
Um Verwechslungen zwischen der Masse des Elektrons mit der Drehimpuls-

guantenzahl m zu vermeiden, haben wir erstere hier mit m. bezeichnet und wer-
den das auch weiterhin so handhaben. Verwendung der de Broglie Beziehung

h
P="7 fiihrt, analog wie Seite 7.2, zu:

E=_D

2Me-/2

Die Energieeigenwerte En, erhalten wir durch Einsetzen von |m|-/i=a in diese
Formel, nach einer kleinen Umformung:

= -, m=0+,4243..

Ausser fur m = 0 gehoren zu jedem Eigenwert E., zwei Eigenfunktionen, ndm-

lich T(+|m|)(s) und ‘P(_|m|)(8). Man sagt, der zur Energie E, mit m = 0 geho-
rende Zustand sei zweifach entartet.

Keine der beiden gefundenen Funktionen ist Eigenfunktion des Drehimpulsope-

rators |, :
f_lo
Z= i op
obwohl wir bei einem Teilchen auf einem Ring erwarten, einen exakten Wert
fir den Drehimpuls zu finden. Wir haben bisher nur reelle Eigenfunktionen in

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



7.23

Betracht gezogen. Eine Erweiterung besteht darin, komplexwertige Eigenfunk-
tionen zu versuchen. Da Sinus- und Cosinusfunktionen bereitsTeilldsungen
sind, liegt es nahe, folgende Linearkombination zu versuchen:

e? =cospising

Diese Funktion ist offensichtlich eine Eigenfunktion des Drehimpulsoperators.
Wir mussen lediglich ¢ entsprechend den bereits gefundenen Ergebnissen aus-
driicken.

p=2n-m-5 oder p=m-¢ mit ¢=2n-3
Das fihrt zu:

D )=L)7 @z —(L)2.gm it m=0+142-3.

Es ist leicht zu prifen, ob diese Funktionen zu den bereits oben angegebenen
Energieeigenwerten fliihren. Fur den Drehimpuls I, folgt:

Das heisst, dass der Drehimpuls des Elektrons auf einem Ring nur die diskreten
Werte I,=/im, m=0,+1,+2,...usw., annehmen kann. Im Gegensatz zur Energie
ist der Drehimpuls nicht entartet, weil sein VVorzeichen von der Drehrichtung
abhangt, wie dies in Figur 7.10 illustriert ist.

Z Iz flr positives m

bcbas

|7 flr negatives m

Figur 7.10 Richtung des Drehimpulses fiir positives und fiir negatives m.
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O, NO, das Benzolradikal-Kation und das Benzolradikal-Anion sind Molekiile,
bei denen dieser Drehimpuls leicht zu beobachten ist. - Der Anschaulichkeit
zuliebe benitzen Chemiker wenn immer mdoglich reelle Wellenfunktionen. Bei
der Beschreibung von magnetischen Eigenschaften muss man jedoch mit
komplexen Funktionen arbeiten. Reelle Funktionen sind immer dann
gleichwertig mit komplexen Funktionen, wenn sie Eigenfunktionen des
entsprechenden Operators sind.

Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse fiir das Elektron auf einem Ring:

D =)' e

Em= Smrlfz,az-(Zm)z

Wellenfunktionen:

Energieeigenwerte:

I, = aim

Bahndrehimpuls:

m=0,+1,+2, 43, ...

Re(Dn (@) = cos(mg)

Quantenzahlen:

Em
] [ |
-3 +3
] [ |
-2 +2
I ]
1 +1
]
0

Figur 7.11 Illustration der Energieeigenwerte und der Realtei-
le der Wellenfunktionen eines Elektrons im Ringkasten.
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Zwischenbemerkung:

Einige weitere Uberlegungen zum Drehimpuls fiir besonders interessierte Studierende

Da fur die Quantenzahl m positive und negative ganze Zahlen zugelassen sind, kann die kom-
plexwertige Wellenfunktion auf folgende Art geschrieben werden:

11\12 -
DH=6) €™ mit m=0+1,42..
Die beiden VVorzeichen von m lassen sich in einem klassischen Bild verstehen. Sie riihren da-
her, dass das Elektron auf dem Ring zwei Drehrichtungen wahlen kann.

Man kann leicht zeigen, dass die Wellenfunktionen @, (¢#) orthonormierte Funktionen sind,
dass also gilt:

1000~ o0 o= L0 |
z oy
D T
|

o
Figur 7.12 Drehimpuls des Elektrons auf einem Ring.
Das von einem Drehstrom erzeugte magnetische Moment j ist gleich der Stromstérke

NV
| =—07; =—Ozx

multipliziert mit dem Flachenvektor F = 7zR2 - e, und damit proportional zum Drehimpuls L
des Elektrons:

fi=1-F=—p - Lmit[=pxp

In dem oben angegebenen Koordinatensystem ist nur die z-Komponente des Drehimpulses, I,
ungleich null:

I, =€,(X-py—Y-px)

In der Quantenmechanik werden die in kartesischen Koordinaten angegebenen Impuls-
komponenten py, py, p. durch die entsprechenden Impulsoperatoren ersetzt:

h 0 _a

h 0 _n
B=7-3 =P

h 0
P =7 % =P

: 1_ _h
Zur Erinnerung: 5 =—1 ud fi=>,

Mit diesen Beziehungen kann man zeigen, dass fiir die z-Komponente des Drehimpuls-
operators gilt:

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



7.26

emt)
_.|m
Ll

Es ist wichtig zu beachten, dass ®n(¢) Eigenfunktion des Drehimpulsoperators ist, wahrend
die Sinus- und Cosinusfunktionen keine Eigenfunktionen von |, sind.

o) =1 5G] = [G) %™}, im=Higemertvon,
Anwendung von I, auf die Cosinusfunktion:

(O =1 - 5{ @) o)} =7 - { @)™ - (D) sinfmp)]

Damit folgt, dass der Bahndrehimpuls nur mit Hilfe der komplexwertigen Funktionen ®n(¢)
beschrieben werden kann. Zur Beschreibung der Energieeigenwerte hingegen sind die
komplexwertigen und die reellwertigen Funktionen aquivalent.

Bemerkungen zur Losung m = 0: Im linearen Kasten wiirde eine Losung mit n = 0 zu einer
Funktion fihren, die im ganzen Bereich 0 < x < a konstant ist. Eine solche Funktion kénnte
die Randbedingungen Wo(0) = Wo(a) =0 nur dann erfiillen, wenn sie im ganzen Bereich
gleich null ware oder wenn sie bei 0 und a Unstetigkeitsstellen aufweisen wiirde. Fir das
Teilchen im Ring-Kasten hingegen kann die Wellenfunktion ®n(¢) konstant und ungleich
null sein und dabei stetig differenzierbar, eindeutig und normierbar bleiben.

Ende der Zwischenbemerkung
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7.5 Einige Anwendungen des Elektrons auf einem Ring

Wir wollen zunéchst einen Vergleich zwischen offenkettigen und zyklischen r-
Systemen anstellen und uns dann um das HOMO und das LUMO sowie den er-
sten elektronischen Ubergang kiimmern.

Bei der Erstellung des nachstehenden Diagrams ist das Pauliprinzip beriick-
sichtigt worden, das folgendermassen formuliert werden kann:

Keine zwei Elektronen dirfen in allen Quantenzahlen Ubereinstimmen.

Die Elektronen sind nach dem Aufbauprinzip eingefillt, indem zunéchst die
energiedrmsten und dann immer energiereichere Energieniveaus mit so vielen
Elektronen aufgefillt werden, wie es das Pauliprinzip zulésst. Auf diese Art er-
hélt man die Elektronenkonfiguration des elektronischen Grundzustandes. Wo

nichts anderes angegeben ist, werden wir im folgenden die Energie in Einheiten
h2
von [_gmeaz } angeben.

16— LUMO 16 LUMO

Energie

2:1+2.4+2.9=28 2.0+4.4=16 Gesamt-Energie

Figur 7.13: Vergleich zwischen dem lineare Hexatrien und dem zyklischen Benzol.
Linearer Kasten der Lange L Ring Kasten vom Umfang a
n-Al2=L Quantenbedingung Iml-Z=a
n=1,23, .. Quantenzahlen m=0,+1,+2, ...

h2 ieei h? 2
E, = iz n2 Energieeigenwerte En= g ” (2m)
2:1+2-4+2-9=28 Gesamtenergie 2:0+4-4=16
(P1)%(¥2)%(¥3)? Elektronenkonfiguration CHECHE
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Die erste Regel, die aus dieser Gegeniberstellung abgeleitet werden kann, ist:
Lineare n-Systeme mit abgeschlossenen Schalen weisen Z, =2-N, N = 1, 2,
3,..., Elektronen auf.

Zyklische n-Systeme mit abgeschlossenen Schalen weisen Z, =2+4-N, N =
0,1, 2,..., Elektronen auf.

Wahrend im linearen Kasten die Energieniveaus nicht entartet sind, tritt im
Kreiskasten fir Im| > 0 zweifache Entartung auf. Man kann dies anschaulich so
verstehen, dass sich die Elektronen in diesen Niveaus sowohl im Uhrzeigersinn
als auch im Gegenuhrzeigersinn bewegen konnen. Bei vollstdndig besetzten Ni-
veaus resultiert daraus ein Gesamt-Bahndrehimpuls von 0, weil gleich viele
Elektronen im Uhrzeigersinn wie im Gegenuhrzeigersinn drehen. Bei unvoll-
stdndig gefillten Schalen werden Gesamt-Bahndrehimpulse von 0, 1, 2, usw.
beobachtet.

Die Zulassung der Quantenzahl m=0 und die zweifache Entartung haben zur
Folge, dass beim Ubergang vom linearen Kasten zum Ring-Kasten eine deutli-
che Stabilisierung eintritt. Aufgrund dieser Beobachtung kann die zweite Regel,
die sogenannte Htickel-Regel, formuliert werden:

Konjugierte zyklische Systeme sind stabil, wenn sie (2N + 1) n-Elektro-
nenpaare aufweisen. N ist eine ganze positive Zahl.

Wird durch elektronische Anregung ein Elektron vom HOMO (Highest Occu-
pied Molecular Orbital) ins LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
befordert, so bezeichnet man das als elektronischen S; < So Ubergang. S steht
dabei fur Singulett. Wir haben bereits gesehen, dass das Modell des ,,Elektrons
Im linearen Kasten” wesentlich zum Verstdndnis des ersten elektronischen
Ubergangs von Cyaninfarbstoffen

>N—(-CH=CH-), —~CH=N< mit Z,=2-(k+2) ud k=0,1,2,..
beitragt.

Wir wollen jetzt die analogen Uberlegungen fiir die aromatische Molekiile Ben-
zol, Naphthalin, Anthracen, Tetracen, Pentacen, Hexacen usw. durchfiihren. Da
Im elektronischen Grundzustand jedes Orbital mit 2 Elektronen besetzt ist, fin-
den wir durch Vergleich mit Fig. 7.13 fiir die Quantenzahlen muomo und Meumo:

L2 Znt+2
MHomo = —4 MLumo = —3

h2  (Zz2)? h2  (Zzt2)?
€HOMO = Bm, * ™ 422 €LUMO = 8m, ° ~ 4a2
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Den Zusammenhang zwischen der Kastenldnge a und der Anzahl r-Elektronen-
konnen wir anhand des Benzolrings erkennen:

a=Zd,

Z, ist gleich der Anzahl n-Elektronen des aromatischen Systems und d, ist die
C=C Bindungslange, welche in aromatischen Molekiilen 1.4 A betragt. Einset-
zen der Kastenlange a =27, - dg in die Ausdriicke flir g.umo und guomo fiihrt zu:

_h2 1 (zn—zjz
EHOMO = 8me 4dg Zn
Loo_he 1 [Z”ZJZ
LUMO—8me 4d% Zn

Die Einsteinsche Resonanzbedingung ftir den ersten erlaubten elektronischen
Ubergang lautet:

AE =h-v=¢&Lumo — €nomo
2 1 zn+2)2 zﬂ—z)2
€LUMO — €HOMO = g, ° N2 —\ Z,

Veremfachung dieses Ausdrucks fiihrt zu der gesuchten Gleichung:

1
AE—smeﬁz_n

oder in Wellenzahlen /1 ausgedruckt
J=h .2.1.1
- 8me d(z) c Zn

% - (cerechrenSieFinanm?)

Das ist ein erstaunlich einfacher Zusammenhang zwischen der Energie des er-
sten elektronischen Ubergangs und der Anzahl n-Elektronen des Aromaten. Wir
wollen prufen ob er den experimentellen Beobachtungen entspricht. Die hier
diskutierten Molekdle sind in Figur 7.14 zusammengestellt und in Figur 7.15

m mit
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finden Sie den Vergleich zwischen den berechneten und den experimentellen
Werten.

Zr "pomo  Miumo

10 2 3
(X 14 3 4
OOOO 18 4 5
) =2 s 6
D s 7

Figur 7.14 Einige aromatische Molekiile deren erster elektronischer Ubergang mit Hilfe von

A=F-. Zi berechnet werden kann.

Bemerkung: Im Anthracen sind 7 Elektronenpaare an der Resonanzstruktur beteilig, wahrend
es im Phenanthren nur 5 sind. Phen-
anthren entspricht im vorliegenden

Zusammenhang einem ,,gestorten”
Naththalin.
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Vergleich zwischen der Energie der elektronischen Ubergange in
Benzol, Naphthalin, Anthracen, Tetracen, Pentacen und Hexacen
und der HOMO/LUMO Energiedifferenz im Ringkasten.

ORIGIN=1

Experimentell 49000 | Naturkonstanten:
beobachtete 36360
Energie h = 6.626-10°%  Js
1 , 26700
der *L_-Bande; AE exp -
Benzol 21230 me = 891107 kg
bis 17680
Hexacen in cnrl 14730 c = 3108 ms-1
Experimentelle CC Bindungslange: dg:=14-10 0 n
Laufzahl: 1=1..6
Anzahl ; Elektronen: Z ;= 6+ (i-1)4
_h 2 1 1
Vorfaktor in cnri: P e m . T 2¢ 100
. -1
Theoretischer Zusammenhan AE =F-Z
g Theo; = ™| ni>

zwischen der Anzahl ;-Elektronen und
der LUMO-HOMO Energiedifferenz:

Energie in Wellenzahlen

4
107 1,04

L i 6.
Anzahl Ringe

Figur 7.15 Vergleich zwischen dem berechneten ersten elektronischen Ubergang und dem
Messwert.
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Wir haben bis jetzt nur die Absorption von Licht durch Molekiile diskutiert. Ahnlich wie
elektronisch angeregte Natiumatome Licht emittieren kdnnen, wie wir im Experiment 7.2
anhand der Natrium D-Linien beobachtet haben, kdnnen auch elektronisch angeregte Mole-
kile unter Aussendung eines Lichtquants in den Grundzustand zuriickkehren.

Die Absorption eines Lichtquants erfolgt bei organischen Farbstoffen in etwa 10™ s, also
sehr schnell. Stark lumineszierende Farbstoffe senden die absorbierte Energie nach 10° bis
10® s als Lichtquant wieder aus. Diese Lumineszenz ist gegentiber der Absorption rot ver-
schoben, weil ein kleiner Teil des absorbierten Energiequants als Warme verloren geht. Bei
stark lumineszierenden Farbstoffen sendet jedes oder fast jedes elektronisch angeregte Mole-
kil ein Lichtquant aus. Bei schwach lumineszierenden Farbstoffen wird die Energie der mei-
sten elektronisch angeregten Molekile in Warmebewegung umgewandelt und nur einige sen-
den ein Lichtquant aus. — Unter geeigneten Bedingungen kann man auch verbotene Uber-
génge beobachten. In diesen Féllen kann die Lebensdauer des elektronisch angeregten Zu-
standes mehrere Sekunden betragen. — Wir wollen dies im Experiment 7.4 beobachten.

Experiment 7.4 _Starke, schwache und verbotene Lumineszenz von organischen Farbstoffen
Die auf Seite 7.32 gezeigten Farbstoff zeigen starke erlaubte Lumineszenz. Die Lebensdauer
des elektronisch angeregten Zustandes betrégt einige Nanosekunden.

Die Cyaninfarbstoffe zeigen nur schwache erlaubte Lumineszenz. Die Lebensdauer des elek-
tronisch angeregten Zustandes betrdagt weniger als eine Nanosekunde.

Polystyrol, das mit flussigem Stickstoff geklhlt worden ist, zeigt kréftige verbotene Lumi-
neszenz. Die Lebensdauer betragt mehrere Sekunden.

Spin-
umkehr

LUMO  n— * TRPPR

+

1

1 1

1 1

Absorptio : :

é C

von Licht Yol ol

= 1 ol

jol | Q1

ol O

Emission - -

1 1

1 1

von Licht | |

4 A4

HOMO % #
[ ] o o
[ o o
[ o [
S0 5 T

Singulett Singulett Triplett

Figur 7.16 Energieniveauschema eines organischen Farbstoffs im elektronischen Grundzu-
stand S, im elektronisch angeregten Zustand S; und im Triplettzustand T.
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Lumineszenzfarbstoffe

Nouli(e)

Fluorescein -Na,

Coumarin 311

, CH:CH;
N\ CH,CH;

Cl Rhodamin B extra

H,CH,C~

O{/W/N\ CH,CH,

7~ /O Cl Rhodamin 6G
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7.6 Das Wasserstoffatom
Das Wasserstoffatom besteht aus einem positiv geladenen Kern, dem Proton, und einem
Elektron, das als kugelsymmetrische Ladungswolke um den Kern angeordnet ist.

Electron _Probability
cloud /
\
\

AY

Die Energiezustande, in denen das Wasserstoffatom existieren kann sind heute exakt be-
kannt und zwar sowohl aus experimentellen Untersuchungen, wie auch aus theoretischen Ar-
beiten. Das theoretische Problem besteht darin, die Schrddingergleichung
HY(X,y,z) = E¥Y(X,Y,2) mit H=T+V
zu losen.

T ist der Operator fir die kinetische Energie und V der Operator fir die potentielle Energie.
Kugelsymmetrische Probleme 16st man am besten in Kugelkoordinaten. Das heisst, dass man
anstelle der Koordinaten (x,y,z) die Koordinaten (r,0,p) verwendet, mit 0 <¢ < 2r und
0<O<m.

2 X =rsinfcos ¢
£, y=rsingsing

SN Z=rcosf

R Koordinaten — -
HY(x,y,2) = E¥Y(Xx,Y, 2) - > HWY(r,0,p)=EY(r,0,p)
transformation
Wir mussen uns an dieser Stelle nicht darum kiimmern, wie man dieses Problem mathema-
tisch 16st. Die Losungen selbst hingegen sind von zentraler Bedeutung fiir das Verstandnis
des Perioden Systems der Elemente und flir das Verstandnis der chemischen Bindung. Wir
konnen sie wie folgt zusammenfassen:
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1.) Die Wellenfunktion kann als Produkt des Radialteils R(r) und des winkelabhangigen Teils
Y (0,4) geschrieben werden:
W(r, 0,¢0) =R(r)-Y(0, 9)

2. Die folgenden Energiezustande E, sind mdglich:

En:_h’RH‘nlz

n heisst Hauptquantenzahl, n kann die Werte 1, 2, 3, usw. annehmen.
Ry nennt man Rydbergkonstante (Rn = 3.29x10% Hz), zu Ehren von Herrn Rydberg.
3. Der Drehimpuls eines Elektrons im H-Atom weist den Wert

1 =A/1(1+1)
auf, mit 1 =0,1,2,...(n-1), | heisst Nebenquantenzahl
4. Der Drehimpuls um die z-Achse wird (wie beim Elektron auf dem Ring) durch
l,=%A-m mit m=0, 11,12, ..., 2l beschrieben.
m heisst magnetische Quantenzahl
5. Eine Analyse der Wellenfunktionen (Orbitale) zeigt, dass sie folgende Form aufweisen:

Prum(r, 0,¢) =Rni(r) - Yim(0, ¢)

Als erstes wollen wir die Energiezustande diskutieren:

Er=-h-Ry-=5 =-66261x10*%-329x10%% 1.
E,=-218x10%J. 2

An dieser Stelle ist es giinstig, die Energieeinheit 1eV einzufihren.
1eV entspricht 1.602 x10*° J (1eV entspricht auch 8065.5 cm™)

Damit konnen wir fir die Energiezustdnde des Wasserstoffatoms schreiben:

B, =—1368V-—

Die folgende Figur entspricht Abbildung 7.11 im LB. Sie zeigt die Energiezustande in Ein-
heiten von h ‘R H

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



7.36

|
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Energy ——»

Lyman
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pR e

figs07 mov

Die Balmerserie von atomarem Wasserstoff (rot, griin, blau, violett)

Experiment 7.5

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



"
R F T |
—

-l

S Foann Uk Rl

e el e b

EFL ECN CF L RIS L 3
A RN PRI R EARNT TR N ]

|
_r:l'-

-
=
o
=
=

7.37

K

T T o

(

T AT
f=F
EEE PR R R R L L

1" g ]2 mum=uh

f ot ek ced o el e ped e

=y Hbhss calin- gy
LR b SR T RS RS ) R il Rl 'l b B A B bk L]

LI N IR

Sk 1

Balntern the Saiss b

Ao
1a1HA

mT

a4

STl T E T e B el PPy
T e Ml TR W .....,..
TR Ll T RN i ) ] T
| ST - E B S B Rl DO, TRUFFE T S IO ]
W L R e T T e R R 1
hysal s A o Tl ol I S L ._
i R R
- - . III

S JUT T 111 -6 TR B CNE TTIR THRES R R
MDA RESL Sl gt SR e MO U P LSS e
R UL Ll o iy PHY T T CHT IETTTH . R T TR Y R TR |

EaeE Lol LI L R T Ly L T BB R rETTTT R s T
s LU BER) Pl T H LT e L T ) R R R T I TEE I I
LR R LI T R PR HE R B B T T PR ETT C P T ]

U, 2o
S DL L P BT ol It R ol o N T T N R TR TR L e
CLALTELT ] N Hof e e 1 = it S IEAL L ALS S el "

SEINE WS ao) B 57 - USBoapApy

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



7.38

nw

HE IR T TE TR T R W E O BT I T T ol ol [l ] R s By < B 1]
SPDETAIT WL DR 3 KL T ERRLT E K R LRH S R
SR PR R TR TT0 S 1 YR Y SRR o U i il

- I TEYCICATY RTT T ATl o el N 1 L T T mpaFH-
"I CLICD 1S P KRR Rl HED HELHR e sl d S L,
poamlun i wazyg CoeTy T ey o0 Dl 12 2 P O PLAARE S

ML W AU e e e fbd. ) RS

MR LR THCIRL. R e s S e B i
M| KMo wl e s, Sy o ps.d oSS Tl 0RAILE | B M) RE
[T T g R NI R BT B S I HE R ] TR TR )
P S TTH TSR TR T TR T T R T 0 e el ST R E 4] TR

ERLRTT L ol e Tl W A R e =l SRR VINTTERL 1 Mo TH A LEAT)

J=g [l g IF. | Rl !

s iz o[ 2k G Mmerp

P e LA L] ] s a1 Fosdpds
CRPSugEly gaaepel o cyth-u s dghgr v %R
= Iy = da -y =l LAy,

usnmnhy ninueg] mpad | eyna s uatapdt 4 o el

L B L I T FIETR Lo (AT TI R T
B HITEGR Ho U] arHed Vil o 2o = "2l 0 B0 T LR LN
ST U L e rHI | IHLIC I HE R 3] THHIERCE  H Y

HNTIn
£ 1AL g LUk e re Beia o s B ol A )

- .H.J.. FL Fo prIEAA e wra PN el g A e A, e
IR TREVETICY PEETN P P F R R D LB o T S L o
ke [ T L " 1 LES
[ IR - |I_._...“lr. -H.I..-l Ll |

— e
—_ g
. = -
1
gy

S N =
R HON | “o ] ﬁ__
- ..:.:. ..... ! ..,.._. ..rm. _
LD, - . -
LR rd —r 1 R _
Ll “rw m = ._ + o | —l-ﬁ
ue- ..I”l-.l-_.. ) A M e

LSRG 7 ZI PR UL D e | W IR -H ka1 N D BT
ESLY LT & ST R e TN (RN R EH TR LI 1

TP | KPSHTE 1 H S [F RS LD LS P AL M EL ] HIH - AT
gy S Ly T [T TSI I IH A R Lo — g AIIRC T,
oL IS P UAHI o =8| WP prA g e Y HeF

WIS TR L Abn e o wer 2 S prde
EITTER TR TP AR~ - ) o S Y T DL U A B T T
[PPRTREII A T W B R WYL T H PR T (- Rl i T

1 LY e - RN b Tl RS | I
5 ke AF [Fyr Erel ML e
k s I [ LT A L L H
r L LR LTI ] =]

12 - AcH I losa g gl M

.._...n_._f.._r..._a_.-..n..n_ U jamnae  d3nmileaud mpspaay LU, B LY,

RErEg Ny 1l 11N N|-ALNIRCI]

Y a e Ipn) e o0 HE WIS g LHHH iy

LR = S B

LY FY ALHIFEAHEI s b el et ach S D U E nuwuadie.

=n

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



7.39

Veranschaulichung des 1s Orbitals sy des Wasserstoffatoms

z
Konstanten: ag:= 0529 Z=1 ¢ = — N := 30
0
Abstand p=r-(Z/a,): pi=-7C,-6.75C.. 7:C
3

1s Orbital: NPT TNl P

s Ornpital: Np: 1 2:C SH(p).NHe

*TC
1s-Orbital des H-Atoms
15

Z sy(p)

S

€

c

T

_'6 6
p
Abstand vom Kern
2-dimensionale Darstellungen:
| :=0.. N J:=0.N Strecke = 3-C Mitte = Strecke
Strecke Strecke Pl

XI Z=|

- Mltte yJ = J

. 2 2

V1s Vs
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3-dimensionale Darstellung:
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12.. Zur Theorie
der I/whterzeugung und Lwhta,bsorptwn,

von A. Eznste@n. :

In einer letztes Jahr erschienenen Arbeit!) habe ich ge-
zeigt, daB die Maxwellsche Theorie der Elektrizitit in Ver-
bindung mit der Elektronentheorie zu Ergebnissen fithrt, die
mit den Erfabrungen iiber die Strahlung des schwarzen. Korpﬂers
im Widerspruch sind. Auf einem dort dargelegten Wege wurde
ich zu der Ansicht gefihrt, daB Licht von der Frequenz »
lediglich in Quanten von der Energie (E/N)8v absorbiert und
emittiert werden konne, wobei R die. absolute Konstante der
auf das Grammolekill angewendeten Gasgleichung, & die An-
zahl der wirklichen Molekiile in einem Grammolekiil, § den
Exponentialkoeffizienten der Wienschen (bez. der Planckschen)
Strahlungsformel und v die Frequenz des. betreffenden Lichtes
bedeutet. Diese Beziehung wurde entwickelt fiir einen Be-
reich, der dem Bereich der Gultlgkelt der Wienschen Strah-
lungsformel entspricht. '

Damals schien es mir, als ob die Plancksche Theorie
der Stra,hlung ?) in gewisser Beziebung ein Gegenstuck bildete
zu meiner Arbeit. Neue Uberlegungen, welche im § 1 dieser -
Arbeit mitgeteilt sind, zeigten mir aber, dab die theoretische
Grundlage, auf welcher die Strahlungstheorie von Hrn. Planck
rubt, sich von der Grundlage, die sich aus der Maxwellschen
Theorie und Elektronentheorie ergeben wiirde, unterscheidet,
- und zwar gerade dadurch, daB die Plancksche Theorie im-
plizite von der eben erwahnten Llchtquantenhypothese Ge-
brauch macht.

In § 2 der vorliegenden Arbeit wird mit Hilfe der Licht-
quantenhypothese eine Beziehung zwischen Voltaeffekt und licht-
elektrischer Zerstreuung hergele1tet

1) A. Elnst‘eln, Ann. d. Phys. 1%7. p. 132. 1905.
2) M. Planck, Ann. d. Phys. 4. p. 561. 1901.
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§ 1. Die Plancksche Theorie der Strahlung und die
Lichtquanten.

In § 1 meiner oben zitierten Arbeit habe ich gezeigt, dafB
die Molekulartheorie der Warme zusammen mit der Maxwell-
schen Theorie der- Elektrizitit und Elektronentheorie zu der
mit der Erfahrung im Widerspruch stehenden Formel fir die
Strahlung des schwarzen Korpers fithrt:

R 8wt
(1). | SR Qv,=7\;—f§',—T-

Hierbei bedeutet g, die Dichte der Strahlung bei der
Temperatur 7, deren Frequenz zwischen » und » + 1 liegt.

Woher kommt es, daB Hr. Planck nicht zu der gleichen
Formel, sondern zu dem Ausdruck

N ..
@  em

eT — 1

gelangt ist? R |

Hr. Planck hat abgeleitetl), daB die mittlere Energie E,
eines Resonators von der Eigenfrequenz », der sich in einem
mit ungeordneter Strahlung erfiillten Raume befindet, durch
die Gleichung -
' _ L3 .
® B-20

8w

gegeben ist. Damit - war das Problem der Strablung des
schwarzen Korpers reduziert auf die Aufgabe, %, als Funktion
der Temperatur zu bestimmen. Die letztere Aufgabe aber ist
gelost, wenn es gelingt, die Entropie. eines aus einer grofen
Anzahl im dynamischen Gleichgewicht sich befindender, mit-
einander in Wechselwirkung stehender, gleich beschaffener
Resonatoren von der Eigenfrequenz. » zu_berechnen. |
Die Resonatoren denken wir uns als Ionen, welche um
eine Gleichgewichtslage geradlinige Sinusschwingungen aus-
zufithren vermdgen. Bei der Berechnung dieser Entropie spielt
die Tatsache, daB die Ionen elektrische Ladungen besitzen,
keine Rolle; wir haben diese Ionen einfach als Massenpunkte
(Atome) aufzufassen, deren Momentanzustand = durch ihre
momentane Abweichung z von der Gleichgewichtslage und

1) M. Planck, Ann. d. Phys. 1. p. 99. 1900.
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durch ihre Momenta,ngeschwmdlgkelt dz[dt=§ §- vollkommen
bestimmt ist.

. Damit bei thermodynamlschem Glelchgemcht die Zustands-
verteilung dieser Resonatoren eine eindeutig: bestimmte sei,
hat man anzunehmen, daB auBer den Resonatoren frei beweg-
liche Molekiile in beliebig kleiner Zahl vorhanden seien, welche
dadurch, daB sie mit den Ionen zusammenstoBen, Energie von
Resonator zu Resonator iibertragen konnen; die letzteren Mole-
kille werden wir bei' Berechnung der Entropie nicht beriick-
sichtigen. '

Wir konnten E als Funktion der Temperatur aus dem
Maxwell-Boltzmannschen Verteilungsgesetz - ermitteln und
wiirden ‘dadurch zu der ungiiltigen Strahlungsformel (1) ge-
langen. Zu dem von Hrn. Planck eingeschlagenen Wege
wird man in folgender Weise gefiihrt.

Es seien p ...p, geeignet gewshlte Zustandsvariable),
welche den Zustand eines physikalischen Systems vollkommen
bestimmen (z. B. in unserem Falle die GroBen z und § simt-
licher Resonatoren). Die Entropie § dieses Systems bei der
absoluten Temperatur 7 ist dargestellt durch die Gleichung 2):

‘ N
R - g
4 = “‘jv"+fﬁ1gfe ET dp, .. '-dpm

wobei H die Energie des Systems bei der Temperatur T,
H die Energie als Funktion der p, ...p, bedeutet, und das
Integral iiber alle moglichen Wertkombmatlonen der p;...p,
“zu erstrecken ist. -

Besteht das System aus “sehr vielen molekularen Gebilden
— und nur in diesem Falle hat die Formel Bedeutung und
.Griltigkeit, so tragen nur solche Wertkombinationen der p; ...p,
merklich za dem Werte des in § auftretenden Integrales bei,
deren I sehr wenig von H abweicht.?) Beriicksichtigt man
dies, so ersieht man leicht, daB bis auf Verna.chla331gbares

gesetzt werden kann . H1AF®
'—'J_V'lgfdpl vt dpm
H
1) A. Einstein, Ann d Phys 11. p- 170 1903
2) L c. §6.

3) Folgt aus § 3 und § 4 L c.
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wobei A H zwar sehr klein, aber doch so groB gewahlt sei,
daB Rlg(4 H)/ NV eine vernachlassigbare Grofe ist. &S ist dann
von der GroBe von A H unabhingig.

. Setzt man nun die Variabeln z, und &, der Resonatoren
an Stelle der dp, ... dp, in die Gleichung ein und beriick-
sichtigt man, daB fur den &t Resonator die Gleichung

E, +d.E

fdxadga ﬁkonst dE’

gilt (da E, eine quadratische, homogene Funktion von z, und §a
'1st), 80 erhalt man fir § den Ausdruck

5 §=2lgW,

wobei | -
T : : H+AH

DR W=de1 ...dE,

gesetzt ist. |

~ Wiirde man § nach dleser Formel berechnen, so wiirde
man wieder zu der ungiltigen Strahlungsformel (1) gelangen.
Zur Planckschen Formel aber gelangt man, indem man
voraussetzt, daB die Energie Z, eines Resonators nicht jeden
beliebigen Wert annehmen kann, sondern nur Werte, welche
ganzzahlige Vielfache von & sind, wobeil |

8-—"—:——(9’11

Setzt man namlich 4 H = s, so ersicht man sofort aus
. Glelchung (5a), daB nun # bis auf einen belanglosen Faktor
‘gerade in diejenige GroBe iibergeht, welche Hr. Planck ,,An-
zahl der Komplexionen“ genannt hat.

Wir missen daher folgenden Satz als der Planckschen
. Theorie der Strahlung zugrunde liegend ansehen:

Die Energie eines Elementarresonators kann nur Werte
annehmen, die ganzzahlige Vielfache von (B/N)Bv sind; die
- Energie eines Resonators #ndert sich durch Absorption und
Emission sprungweise, und zwar um ein ga,nzzahhges Viel-

fache von (R/N) B .
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Diese Voraussetzung involviert aber noch eine zweite,
indem sie im Widerspruch steht mit der theoretischen Grund-
lage, aus der heraus Gleichung (3) entwickelt ist. Wenn die
Energie eines Resonators sich nur sprungweise #ndern kann,
80 kann ndmlich zur Ermittelung der mittleren Energie eines
mn einem Strahlungsraum befindlichen Resonators die iibliche
Theorie der Elektrizitit nicht Anwendung finden, da diese
keine ausgezeichneten Energiewerte eines Resonators kennt. Es
liegt also der Planckschen Theorie die Annahme zugrunde:

Obwohl die Maxwellsche Theorie auf Elementarresonatoren
nicht anwendbar ist, so ist doch die mittlere Energie eines in
einem Strahlungsraume befindlichen Elementarresonators gleich
derjenigen, welche man mittels der Maxwellschen Theorie
der Elektrizitat berechnet. |

 Der letstere Satz wire ohne weiteres plausibel, wenn in
allen Teilen des Spektrums, die fir die Beobachtung in Be-
tracht kommen, &= (R/N)B» klein wire gegen die mittlere
Energie E, eines Resonators; dies ist aber durchaus nicht der -
Fall. Innerhalb des Giiltigkeitsbereiches ‘der Wien schen
Strahlungsformel ist namlich ef”/T groB gegen 1. Man be-
weist nun leicht, daB nach der Planckschen Strahlungs-
theorie B, ¢ innerhalb des Griltigkeitsbereiches der Wienschen
Sti'ahlungsformel den Wert e~ #»/T hat; E, ist also weit kleiner
als &. " Es kommt also tiberhaupt nur Wemgen Resonatoren ein
von Null verschiedener Wert der Energie zu. |

Die vorstehenden Uberlegungen widerlegen nach meiner
Meinung durchaus nicht die Plancksche Theorie der Strahlung;
sie scheinen mir vielmehr zu zeigen, daB Hr. Planck in seiner
Strahlungstheorie ein neues. hypothetisches Element — die
Lichtqua.ntenhypothese — in' die Physik eingefiihrt hat.”

§ 2. Bine zu erwartende qua.nt1tat1ve Bez1ehung zw1schen
hchtelektnscher Zerstreuung und Voltaeffekt.

0rdnet~ man die ‘Metalle nach ihrer hchtelektrischen
Empfindlichkeit in eine Reihe, so erhilt man bekanntlich die
Voltasche Spannungsreihe, wobei die Metalle desto licht-
empfindlicher sind, je niher sie dem elektropositiven Ende
der Spannungsreihe liegen..
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- Man begreift diese Tatsache bis zu einem gewissen Grade
‘unter - alleiniger Zugrundelegung der Annahme, daB die die
wirksamen Doppelschichten erzeugenden, hier nicht ‘zu unter-
suchenden Krifte nicht an der Beriihrungsfliche zwischen
Metall und Metall, sondern-an der Beriihrungsflache zwischen
-Metall und Gas ihren Sitz haben.

~ Jene Krifte mogen. an der Oberfliche eines an ein Gas
angrenzenden Metallstiickes A eine elektrische Doppelschicht
erzeugen, -welcher eine Potentialdifferenz 7 zwischen Metall
und Gas entspreche — positiv gerechnet, wenn das Metall das
bhohere Potential besitzt. | : o

. Es seien 7 und 72 die Spannungsdifferenzen zweier
‘Metalle #, -und M, bei elektrostatischem Gleichgewichte, falls
die Metalle gegeneinander isoliert sind. Bringt man die beiden
_ Metalle zur Berithrung, so wird das elektrische Gleichgewicht
gestort und es findet ein vollstindiger?) Spannungsausgleich
zwischen den Metallen statt. Dabei werden sich iiber die
~ vorerwihnten Doppelschichten an den Grenzflichen Metall—(Gas
einfache Schichten superponieren; diesen entspricht ein elektro-
statisches Feld im Luftraume, dessen Linienintegral gleich
der Voltadifferenz ist. | _ o

" Nennt man ¥ bez. 7, die elektrischen Potentiale in
Punkten des Gasraumes, welche den’ einander beriithrenden
Metallen unmittelbar benachbart sind, und 77 das Potential
im Innern der Metalle, so ist | |

V—"=7V,

Vi—V,=7,,
~also .
. Vy— Vo=V —7,-
‘Die elektrostatisch meBbare Voltadifferenz ist also nume-
risch gleich der Differenz der Potentiale, welche die Metalle
im Gase annehmen, falls sie voneinander isoliert sind.
Tonisiert man das Gas, so findet im Gasraum eine durch
die daselbst vorhandenen elektrischen Krifte hervorgerufene
Wanderung der Ionen statt, welcher Wanderung in den Metallen
ein Strom entspricht, der an der Beriihrungsstelle der Metalle

1) Von der Wirkung der thermoelektrischen Krifte sehen wir ab.
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vom Metall mit groBerem 7 (schwicher elektropositiv) nach dem
Metall mit kleinerem 7 (stirker elektropositiv) gerichtet ist.

Es befinde sich nun ein Metall M isoliert in einem Gase.
Seine der Doppelschicht entsprechende Potentialdifferenz gegen
das Gas sei 7. Um die Einheit negativer Elektrizitat aus
dem Metall in das Gas zu beférdern, muB eine dem Potential 7
numerisch gleiche Arbeit geleistet werden. Je gréfer 7, d. h.
je weniger elektropositiv. das Metall ist, desto mehr Energie
ist also fiir die lichtelektrische Zerstreuung notig, desto wemger
lichtelektrisch empfindlich wird also das Metall sein.

Soweit iibersieht man die Tatsachen, ohne iber die Natur
der lichtelektrischen Zerstreuung Annahmen zu machen. Die
Lichtquantenhypothese liefert aber auBerdém eine quantitative
Beziehung zwischen Voltaeffekt und lichtelektrischer Zerstreuung.
Es wird namlich einem negativen Elementarquantum (Ladung &)
mindestens die Energie /e zugefithrt werden miissen, um es
aus dem Metall in das Gas zu bewegen. KEs wird also eine
Lichtart nur dann negative Elektrizitit aus dem Metall ent-
fernen konnen, wenn das ,Lichtquant* der betreffenden Licht-
art mindestens den Wert 7 ¢ besitzt. Wir erhalten also:

Ve= )Nﬂw,
oder

V<§ﬂfv,

wobei 4 die Ladung eines Grammo]ekuls eines einwertigen

. Tons ist..

Nehmen wir nun an,. daB ein Teil der absorbierenden
Elektronen das Metall zu verlassen befahigt ist, sobald die
Energie der Lichtquanten 7 tubertrifft?) — welche Annahme
sehr plausubel ist —, so erhalten wir

V—-—--—mﬂw,

wobel » die kleinste lichtelektrisch wirksame Frequenz be-
deutet. .
Sind also », und v, dxe kleinsten Lichtfrequenzen, welche
auf die Metalle M, und M, erken, so soll fiir die Voltasche

1) Von der thermischen Energie der Elektronen ist dabei abgesehen.
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Spannungsdifferenz 7y der g&% Metalle die Gleichung
gelten: | L
—Vy =V =Ty = Z B, — ),
oder, wenn ¥ , in Volt ..mmEmm.mmn wird:

| Vi =42.10"0 0, — ).

 In dieser mJoH.E& st m&mobmmw im groBen mmﬁmw jeden-
falls giiltige Satz enthalten: Je stirker elektropositiv ein Metall
ist, desto kleiner ist die unterste wirksame Lichtfrequenz fir
~das betreffende Metall. Es wire von hohem -Interesse zu
~wissen, ob die Formel auch in quantitativer Beziehung als
Ausdruck mmw Tatsachen zu betrachten ist..

Bern, EE.N 1906.
| | (Eingegangen 13. Mirz 19086.).
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8. und 9. Kapitel: Die chemische Bindung

Als Erganzung zu den Ausfiihrungen im Kapitel 8 des Lehrbuchs, wollen wir
die Anziehung zwischen einem einfach geladenen Anion An’(g) und einem

einfach geladenen Kation Kat*(g) in einem isolierten Molekil An'Kat*(g)
ausrechnen und das Ergebnis mit experimentellen Werten vergleichen.

KCl ist in der Gasphase ein stabiles Molekdil, mit einem Bindungsabstand von
280 pm und einer Dissoziationsenergie Do(KCI) von 426 kJ/mol.

Die Dissoziationsenergie Do(AB) des Molekils A—B ist gleich seiner Gesamt-
energie E(A—B) minus der Energie der Atome A und B {E(A) + E(B)}, in die
es zerfallt: Do(AB) = -{E(A—B) - [E(A) + E(B)]}

z.B. Do(KCI) = -{E(K—CI) - [E(K-) + E(CI-)]}

In Figur 8.1 sind einige Schreibweisen dargestellt, die das Zustandekommen des
KCI aus aus seinen Atomen, bzw. lonen erklaren.

K [ad[f]  cl [ne] [ TR

4s1 352 3p°
+ - + en = +
KCI K Cl K :Cl K-IF(;II K ICII
2 K'+Cl”
N
AH+AHE 5

, Bindungsabstand

S 1 K+cr
7”7
_r~ Ll.angeregter
¢ Zustand

K+C| " Grundzustand

Figur 8.1 Das KCI Molekail.
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Die lonenpaar-Bildungsenthalpie fir die Bildung des Molekils (lonenpaars)
K*CI(g) aus den lonen K*(g) und CI(g) (entsprechend der blauen Kurve in
Figur 8.1) setzt sich aus der Enthalpie fir die Bildung der lonen K*(g) und
Cl'(g) aus den Atomen und der Dissoziationsenergie Do(KCI) zusammen.

1. Bildung der freien lonen K*(g) und CI(g) aus den Atomen K(g) und
Cl(g):

kmol™

K(9) - K*(g) + e(g) AH =418

Cl(g) + e(9) N Cl(g) AHC%, = -349

K(g) + Cl(g) - K*(g) + CI(g) AH+AHCA = 69
2. Die Dissoziationsenthalpie Do(KCI):

kJ mol™

KCI(g) — K(g) + CI(g) Do(KCI) = 426
3. Bildung des lonenpaars K*CI(g):

K*(g) + CI'(9) - K'crg) AHom

AHjonp= -[Do(KCI)+AH +AH%,]  —> AHConp= -495 kJ/mol

Die lonenpaar-Bildungsenthalpie AHO|onp fir die Bildung von beliebigen

Molekilen (lonenpaaren) An'Kat'(g) kann auf analoge Art aus der
Dissoziationsenergie Do(AnKat) sowie der lonisierungsenthalpie und der
Elektronenaffinitat der entsprechenden Atome berechnet werden.

lonenbindung

Als lonenbindung bezeichnet man die Anziehung zwischen den gegensatzlichen
Ladungen von Kationen und Anionen. In diesem Bild stellen wir uns das KCI
Molekil als Kation K* mit dem Radius rg+ und als Anion CI- mit dem Radius r ¢ |-
vor, wie in Figur 8.2 skizziert.
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A
-

0
|

Figur 8.2 Das KCI Molekdl als lonenpaar, dg = rg+ + rci-

Falls die Vorstellung richtig ist, dass das KCI Molekil als lonenpaar aufgefasst
werden kann, so ist die elektrostatische Arbeit W(R—x), die geleistet werden
muss um zwei entgegengesetzt geladene Kugeln zu trennen, entgegengesetzt

gleich gross wie die Enthalpie AHonp:

W(R—o0) = -AHonp

Die Art, wie die elektrostische Arbeit W(R—o0) berechnet werden kann, ist in
Figur 8.3 illustriert.

W(R—®)
Q‘ A (D) +

Figur 8.3 Arbeit, die fir die Trennung des lonenpaars K*CI*(g) in die lonen
K*(g) und CI(g) geleistet werden muss.

Die Kraft F, die zwischen zwei geladenen Kugeln wirkt, wird durch das
Coulombsche Gesetz beschrieben:

E— Qk+-Qcl-

47'580X2

Qk+ und Qcj- sind die Ladungen der entsprechenden Kugeln, x ist der
Abstand zwischen den Mittelpunkten der geladenen Kugeln und g ist die
Influenzkonstante. Die fur die Trennung der beiden geladenen Kugeln
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aufzubringende Arbeit ist gleich der Kraft mal dem Weg x, der vom
Bindungsabstand do bis nach unendlich reicht. Somit gilt fiir die Arbeit pro Mol:

Qk++ Qe

§ 47'580 X2

e2 (1 1
47z80NLj 4neo[d0 R]NL

Fir R —o0 wird 1/R = 0. Damit erhalten wir:

W(R) = N, j Kraft - AWeg = N, - dx

WR —o0) = 5. L

Diese Formel sagt aus, dass die lonenpaar-Bildungsenthalpie AH°|onp=
-W(R—0) fiir lonenpaare An"Kat*(g) nur vom Abstand d, der lonen abhéangt!

Wir wollen diese Formel mit experimentellen Daten vergleichen. Dazu
berechnen wir zundchst den Zahlenwert des konstanten Faktors:

eN.  (1.602-10719C)?-6.022-10% mol 1 _8 ]
dneg — 1.112-10-10J-1C2 m-1 =13.89-10™ kJ m mol

und erhalten:

4 KIpmmol™ mol 1

WR —00) = 13.89- 10 g

Fur KCI erhalten wir daraus:

W(R - o0) = 13.89 - 104210 _ 496 kJ mol 2

Dieser Wert stimmt fast exakt mit dem experimentellen Wert AHO|onp = -495
kJ/mol Uberein.

Wir schliessen daraus, dass die Auffassung KCI(g) kénne als lonenpaare K'CI°
aufgefasst werden, physikalisch sinnvoll ist.

Ein  umfangreicherer Vergleich von berechneten und gemessenen
lonenpaar-Bildungsenthalpie AH0|onp ist in Tabelle 8.1 zusammengestellt.
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Tabelle 8.1

lonenpaar-Bildungsenthalpie AHO|onp und die berechnete elektrostatische Arbeit

W(R—), die geleistet werden muss, um zwei entgegengesetzt geladene
Kugeln zu trennen. Die Energien sind in kJ/mol angegeben.

Kat+An'(g) dO/pm DO(AB) AHO|+AHOEA AHOIonp W(R —0)
KF 217 489 90 -575 640
KCI 280 426 69 -495 496
KBr 294 382 93 -475 472
Kl 305 321 123 -444 455
NaF 193 511 166 -677 720
NaCl 236 408 145 -553 589
NaBr 250 362 169 -531 556
Nal 290 305 199 -504 479
LiF 156 570 191 -761 890
LiCl 202 463 170 -635 687
LiBr 217 415 194 -605 640
Lil 239 347 224 -571 581
AgF 198 347 400 -747 701
AgCl 228 309 379 -688 609
AgBr 239 299 403 -702 581
Agl 254 251 433 -681 546
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Figur 8.4 illustriert, dass die experimentellen lonenpaar-Bildungsenthalpien der

Alkalihalogenide tats&chlich proportional zu dem inversen Bindungsabstand do
ist. Die Silberhalogenide AgF bis Agl passen nicht in diese Reihe.

Aufgaben: (a) Erganzen Sie Tabelle 8.1 durch die entsprechenden Cs

Halogenide. (b) Tragen Sie die lonenpaar-Bildungsenthalpien der Silber-
halogenide gegen 1/d, auf.

Alkalihalogenide

T T
&
Y
- oY |
AH Ionpj <.
?Eg < <§><>
S AH calg &, 7]
=~ S,
o
o
|
(d .>‘1
\ aIkaIJ
1/pm

Figur 8.4 Lineare Regression der experimentellen lonenpaar-Bildungsenthalpien
von Alkalihalogeniden gegen den inversen Bindungsabstand (do™).
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Einige Eigenschaften von zweiatomigen Molekilen
E(R)

Figur 8.5 Energie eines zweiatomigen Molekils A-B als Funktion des
Bindungsabstandes.

Do = Dissoziationenergie

D. = Tiefe des Potentialtopfs (der Index ,,e” steht fur ,,equilibrium”)
» Nullpunkt-Schwingungsenergie

Re = Bindungsabstand (im Gleichgewicht)

Die Nullpunkt-Schwingungsenergie ist eine Folge der Heisenberg’schen
Unscharferelation ApAXé% die es nicht erlaubt, gleichzeitig den Impuls und

den Ort eines Teilchens exakt zu kennen (ﬁzz—i). Eine Folge davon ist, dass
die Dissoziationsenergie Do Kleiner ist, als die Tiefe des Potentialtopfs:
D.=Do+%
Die Schwingungsfrequenz v. der Grundschwingung eines zweiatomigen
Molekiils kann entsprechend dem Hook’schen Gesetz aus der Kraftkonstanten k
und der reduzierten Masse u berechnet werden:
1 [k

oder in Wellenzahlen ausgedrickt (c=Lichtgeschwindigkeit):
7o--L [k

€~ 2ncV U
Die reduzierte Masse p eines A —B Molekiils berechnet sich aus den Massen

der Atome ma und mg wie folgt:
Ma-Mp

M = Mmp+mp
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Tabelle 8.2 )
Molmasse M, Bindungsabstand R., Nullpunkt-Schwingungsenergie 4¢/2, Disso-

ziationenergie Do und Tiefe des Potentialtopfs D, einiger zweiatomiger Mole-
kille (1eV = 8065.5 cm™).

Molekil  m/gmol?  Re/pm delcm® DoleV DeleV
H- 2x1.0078 74.14 4401.2 4478 4.75
D, 2%x2.0141 74.15 3115.5 4,556 4.75
Ui, 2x7.0160 2672 3514  1.03 1.05
12C2 2%x12.0000 131.2 1641.4 3.6 3.70
35C|2 2x34.9688 198.78 559.7 2.48 2.51

Wir beobachten, dass der Bindungsabstand und der Potentialtopf von H, und D,
gleich gross sind. Hingegen unterscheiden sich die beiden Molekdile in der Null-
punktschwingung und entsprechend in der Dissoziationsenergie Do. Dieser
Unterschied geht auf die unterschiedliche reduzierte Masse von H, und D,
zurick:

, = 0504 =~ 1/2
up, = 1007 = 1
Falls die H—H und die D—D Kraftkonstanten gleich gross sind, so kénnen wir
7.1 [k
aus e = 2.cy U
das Verhaltnis der Nullpunkt-Schwingungsenergie Z¢(H2) zu A¢(D>)
ausrechnen:

i) _ 2“@ = 2 = L =2 =141

) ok [

Dieses Ergebnls vergleichen wir mit den experimentellen Daten aus Tabelle 8.2:

Ae(H2) — 4401.2 cm™

Je(Dp)  31155cmt 1413

Die ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen der Theorie und dem
Experiment bestatigt die Vermutung, dass die H—H und die D—D
Kraftkonstanten gleich gross sind. Das heisst, dass die H—H und die D—D
Bindung gleich sind. Die Masse der Kerne spielt keine Rolle fir die Chemische
Bindung. Wegen der Nullpunkt-Schwingungsenergie beeinflusst sie aber die
Dissoziationsenergie.
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Anschauliche Interpretation der Schwingungen:
Veragleich mit dem klassischen harmonischen Oszillator

Klassisch: Hook’sches Gesetz (U(R) = potentielle Energie als Funktion des
Abstandes; F = rlcktreibende Kraft)

U(R) = 3k - AR?

F =-k : AR
Kraftkon- Aus-
stante lenkung
F :—% (Die ricktreibende Kraft entspricht der Ande-
rung der potentiellen Energie mit dem Abstand.)
AR/2. :
| : » R
I |
0

EGIeichgewichtsIageg

1 [k . M,M,
v=— |— wobei y=—3——=
2\ 1 M, +M,

E,=V+T
= 15 K(ARY + p*/ 2u

Schwingungsfrequenz:

AR, /2

”_

T=E;,=0—

—— V=E, =%k(AR,,)
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Quantenmechanisch: Heisenberg’sche Unscharferelation

Apx-AX >4
Konsequenzen aus Apy - AX > 4

a) Die Impulsunscharfe kann nicht grésser sein, als der maximale Impuls:

AP < Pmax "
b)  Die Ortsunscharfe wollen wir mit héchstens ““22 annehmen
( = grosster physikalisch vertretbarer Wert)
AX < ARzmax
= Apx = ﬁ% = ZAéhmax = P max
2 2
AE > p;_/jx: %k(ARmaX)Z = ﬁ(ARhmax)
= (ARmax)2 = ﬁ
= AE > A(ARmwo? = k- = LJE
wegen v = L K
AE = h-v = h-£ =h.c-i
erhalten wir:
[AE > Ie/z]

Damit haben wir gezeigt, dass die Nullpunktschwingung eine Folge der
Heisenberg’schen Unschérferelation ist.
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Das Morse-Potential

Eine sehr gute Beschreibung der Energie von Molekdlen als Funktion des Bindungsabstandes,
E(R), gelingt mit dem sogenannten Morse-Potential. Wir illustrieren dies fur die Molekdle
H2, C2 und Clz

c:=310" [cmis]  h=6.62610%2" [ergs] N p =6.022:10% [moll]  i:=0.2

0.5039 4.75 4401.21 74.14
we=| 6 D, =|3.70 |-80655 A =|1641.35 | Rg:=|1312 |00

175 251 559.7 198.78
N := 100
R €0 124§ 2-C
j=0.N R.= - 8+___= aj =
) h-N a

Ej = U<Rj,R gD ei’ai> -De,

Morse-Potentiale von H2, C2 und CI2

Deo T T |
4
= 5o 200 ¢ i
< -
c G
=
O_ -
= g,
(1) -— ean e
=)
g 0
W == a0t F =
410
_4.104 1 1 1
. 0 1.25410 8 2.55{10'8 3.75.10 0 5-10'88
i 5-10
[ ] [ |
Distanz / pm

Figur 8.6 Berechnete Potentialkurven der zweiatomigen Molekiile H;, C, und
Cl, als Funktion des Bindungsabstandes. Der Rechnung liegen die
experimentellen Werte fiir die Molmasse M (ausgedriickt als reduzierte Masse
w), die Tiefe des Potentialtopfs De, die Nullpunkt-Schwingungsenergie /Z./2 und
fiir den Bindungsabstand R. zugrunde.
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Vergleich zwischen der Dissoziationsenergie Dy und der Gesamt-
enerqgie E:: Von zweiatomigen Molekiilen

Die Dissoziationsenergie Do(AB) des Molekils A—B ist gleich seiner Gesamt-
energie E(A—B) minus der Energie der Atome A und B {E(A) + E(B)}, in die
es zerfallt: Do(AB) = -{E(A—B) - [E(A) + E(B)]}

Die Gesamtenergie E(A) eines Atoms A ist gleich dem negativen Wert der
Summe der einzelnen lonisierungsarbeiten I; die aufgebracht werden muss, um
alle N Elektronen eines Atoms zu entfernen.

N
EA)=-21,

Das heisst, dass der nackte Atomrumpf plus die unendlich weit entfernten
Elektronen als Energienullpunkt dienen.

Einige Beispiele:

H (Atom) — HY +e I = 13.598 eV
E(H) = -13.598 eV

He(Atom) — He' +e Iy = 24.587 eV

He® - He®" +e 12 = 54.416 eV
E(He) = -79.003 eV

Li(Atom) - 5.392 eV
Lit - 75.638 eV

L2t - 122.451 eV
-203.481 eV
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Tabelle 8.3
lonisierungsenergie von Elementen in [eV]

lonisierungsenergien von Elementen in [eV]

I I i v \ VI VIl VIII Summe
H 13.60 13.6
He | 2459 | 54.42 79.0
Li 5.39 | 75.64 |122.45 203.5
Be 9.32 | 18.21 |153.89 |217.71 399.1
B 8.30 | 25.15 | 37.93 |259.37 |340.22 671.0
C 11.26 | 24.38 | 47.89 | 64.49 |392.08 | 489.98 1030.0
N 1453 | 29.60 | 47.45 | 77.47 | 97.89 | 552.06 | 667.03 1486.0
O 13.62 | 35.12 | 54.93 | 77.41 |113.90 | 138.12 | 739.32 | 871.39 | 2043.8

F 17.42 | 3497 | 62.71 | 87.14 |114.24 | 157.16 | 185.18 | 953.89
1103.09 | 2715.8

Ne | 21.56 | 40.96 | 63.45 | 97.11 |126.21 | 157.93 | 207.27 | 239.09

1195.80
1362.16 | 3511.5

Tabelle 8.4
Vergleich zwischen der Dissoziationsenergie und der Gesamtenergie von
Molekilen in [eV].

Vergleich Dissoziationsenergie mit der Gesamtenergie in [eV]
Do = % Do von | Eq |

H. 4.48 -31.7 14.1
He; ~0.0 -158.0 0
Li, 1.05 -408.5 0.26
Be, ~0.0 -798.3 0
B. 3.0 -1344.9 0.22
C, 6.21 -2066.4 0.3
\P 9.76 -2981.8 0.33
O, 5.12 -4092.7 0.12
F, 1.60 -5433.2 0.03
Ne; 0.002 -7023.0 0
Na. 0.72 -8839.6 0.008

Bereits diese beschrankte Information zeigt, dass es zwischen der Gesamtenergie eines
Molekdls und seiner Dissoziationsenergie keinen Zusammenhang gibt.



Tabelle 8.5

Gegenuberstellung: Anzahl Valenzelektronen - Dissoziationsenergie.
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Gegenuberstellung: Anzahl Valenzelektronen - Dissoziationsenergie
n=1 (ns) (np) Do[eV] n=2 (ns) (np) Do[eV]
H: 2 4.48 Li, 2 1.05
He. 4 ~0.0 Be 4 ~0.0
B2 4 2 3.0
C, 4 4 6.2
N 4 6 9.8
O 4 8 5.1
F2 4 10 1.6
Ne, 4 12 0.0
n=3 (ns) (np) Do[eV] n=4 (ns) (np) Do[eV]
Na. 2 0.72 K 2 0.51
Mg2 4 0.05 Ca, 4 0.13
Al, 4 2 1.55 Gaz 4 2 1.4
Si; 4 4 3.21 Ge; 4 4 2.8
P2 4 6 5.03 As; 4 6 3.96
S 4 8 4.37 Se; 4 8 ~35
Cl, 4 10 2.48 Br; 4 10 1.97
Ar; 4 12 0.01 Kr, 4 12 0.02
n=>5 (ns) (np) Do[eV] n==6 (ns) (np) Do[eV]
Rb, 2 0.49 Cs: 2 0.4
Sr; 4 ~0.0 Ba, 4 ~0.0
In: 4 2 1.0 Tl 4 2 0.9
Sn, 4 4 2.0 Pb, 4 4 0.8
Sh;, 4 6 3.1 Bi, 4 6 2.0
Te, 4 8 2.7 Po; 4 8 1.9
P 4 10 1.54 At; 4 10
Xe 4 12 0.02 Rn; 4 12 ~0.0
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Dissoziationsenergie [eV]

12

10

.
o8]
@D
n
~
n
N

E
- - -
- -
- -
-
-
-
-
-

Q 2 4 6 8 10 12 14 16
Anzahl Valenzelektronen (ns)+(np)

1. Periode —— 2. Periode 3. Periode

----- 4.Periode —— 6. Periode weee G, Periode

Figur 8.7 Zusammenhang zwischen der Dissoziationsenergie und der Anzahl
Valenzelektronen der homonuklearen zweiatomigen Molekile der Hauptgrup-
penelemente.

Figur 8.7 zeigt, dass es zwischen der Dissoziationsenergie und der Anzahl
Valenzelektronen der zweiatomigen  homonuklearen  Molekile der
Hauptgruppenelementen einen systematischen Zusammenhang gibt.

Die Beobachtung, dass es zwischen der Gesamtenergie und der Dissoziations-
energie von Molekilen keinen erkennbaren Zusammenhang gibt, dass hingegen
ein auffallender Zusammenhang zwischen der Anzahl Valenzelektronen und der
Dissoziationsenergie von homonuklearen zweiatomigen Molekilen beobachtet
werden kann, fuhrt zur Idee, dass es moglich sein sollte, den wichtigsten Teil
der chemischen Bindung ausgehend von einer Vernachldssigung der inneren
Schalen zu beschreiben und dass es moglich sein sollte, die
Molekilwellenfunktionen als Linearkombination von Atomwellenfunktionen zu
beschreiben. Diese Vorstellung hat sich zumindest fur das qualitative
Verstandnis der chemischen Bindung als sehr fruchtbar erwiesen.

Die einfachste Mdoglichkeit, der besonderen Bedeutung der Valenzelektronen
Rechnung zu tragen, besteht darin, dass man sie in chemischen Formeln explizit
hinschreibt. Das fuhrt zu den sogenannten Lewis Formeln, die sich als sehr
nltzlich erwiesen haben.




Regel:
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Lewis Formeln von Verbindungen der Hauptgruppenelemente
werden so geschrieben, dass die Valenzelektronen direkt abzéhlbar
sind.

Ein Punkt bedeutet ein Elektron.

Ein Strich bedeutet zwei Elektronen.

Tabelle 8.6 Lewisformel fir Atome

H" Hel
Li- | el [e || [-N] [lo] |[F] ||%¢
Na- | Mgl | Al |S| |-P|] |[S] cll ||ar
K" Cal | Gal Ge| |-As| Se | Br Kr
Rb* | Sr| | In| Xe
Cs* | Bal Rn

Tabelle 8.7 Lewisformeln einiger homonuklearer zweiatomiger Molekiile
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|
H——H jedem H Atom ist ein Elektron zugeordnet

\He He\ H und He nehmen eine besondere Stellung ein!
Oktett
ja INein stabil |isolierbar
Li— Li | VA - Na ' Na
| |
Be Be : VA - : — |IMg Mg
B B A B Al Al
| |
c—cC| |/ v — Si—Si
N==N| ¥ : / : /P =pr
| |
0—0 S S S5
F F i M B [ R
| |
Ne Ne 1 | A JAr

Aufgabe: Ergénzen sie Tabelle 8.7 durch die homonuklearen zweiatomigen
Hauptgruppen-Molekule der 4., 5. und 6. Periode (also K5, ...; Rb,... und

CSz,...).

Eine anschauliche Art, sich das Zustandekommen der chemischen Bindung
zwischen zwei H-Atomen vorzustellen, kann wie folgt skizziert werden:

H*+H — H!H oder H-H

Weil jedes Elektron einen Spin aufweist und weil die Elektronen delokalisiert
sind, kann diese Situation auch wie in Figur 8.8 gezeigt, skizziert werden.
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Figur 8.8 Veranschaulichung des Zustandekommens der kovalenten Bindung
zwischen zwei H-Atomen oder zwischen zwei Alkali-Atomen.

Diese Art, sich die chemische Bindung vorzustellen, bedarf noch einiger Ergén-
zungen,
Sie kann zum Beispiel nicht erklaren, weshalb H,", Li," usw. stabil sind.
Sie kann auch nicht erklaren, weshalb He, instabil, He," aber stabil ist.
Sie kann nicht erklaren, weshalb es elektronisch angeregte Zustande gibt.
Sie kann kann nicht quantitativ formuliert werden.

Die einfachste quantitative aber bereits sehr maéachtige Theorie fir die
Beschreibung der chemischen Bindung ist die sogenannte LCAO-MO Theorie
(Linear Combination of Atomic Orbitals to form Molecular Orbitals).

Wir wollen die wichtigsten Ideen und Ergebnisse dieser Theorie am H, Molekiil
erklaren und sie dann flr beliebige homonukleare zweiatomige Molekiile verall-
gemeinern.
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LCAO - MO, erklart am H, Molekul H—H

o o = Coulombintegral

o~ fBannanasce B = Resonanzintegral

2 1s=Atomorbital
1s S = Uberlappungsintegral

Ausgangssituation: Zwei c weit voneinander entfernte H-Atome.

H-Atom 1 4= «—© — <= H-Atom 2

1s, 1s,

Wenn sich die beiden H-Atome né&hern, so kommt es zu einer Wechselwirkung
zwischen den beiden 1s Energieniveaus, bei der die Anzahl Energieniveaus
konstant bleibt. Die beiden 1s Atomorbitale kdnnen konstruktiv und destruktiv
interferieren und erzeugen so ein gegenuber der Ausgangslage stabilisiertes und
ein destabilisiertes Energieniveau. Man kann diese wie folgt zeichnen:

A

Destabilisierung ‘x“gcu @ o, destruktiv — antibindend
@
g
(¢B] “
= 1s, ‘ ,:'—I_lSZ

Stabilisierung v _ _

"H_ €oq @ o4 konstruktiv—s bindend

g = gerade, p = ungerade

Quantitativ: Man kann zeigen, dass folgendes gilt:

€

€

u

g

—
% y Ou = J;TS (181 - 132)
wB 1

1+S 1 O-g — m (181+182)

Fur eine quantitative Auswertung siehe LCAOMO_H2_Molekuel.mcd
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Verallgemeinerung:

o o h=Hauptquantenzahl
n.é\/\MMN\BMMMN\HS n= 1’2’3 .......

@9 o, ©,Wwirdauch c,genannt
— a = antibindend

g 0
0 .
D .
g .
" .
0 .
Q .
* .
o .
~ ; n
0 S
— +
> o
. o
0 o+
. o
S D
. G
. 4
* 4
. Q
¢ EE—

@9 o, G, Wirdauch o, genannt
b = bindend

Analog, wie beim Aufbau des Periodensystems, gilt das AUFBAUPRINZIP fir
das Einfillen von Elektronen

Anzahl Elektronen lonen, Molekiile Sabilitat BO

1 H.", Lix*, Nay', Ko*, Csy*, Rby', |+ 1
Cuy’, Agy', Auy” v

2 H,, Lis, Nag, Kz, Cs, Rby, Cuy, |+ 2
Agz, Au, \

3 H92+, Bez+, Mgz+, Ca2+, Sr2+, \/ 1
Ba,", Zn,", Cd,", ng+ \/
(H2), Li», Naz, Ky, Csy, Rby, |V
Cuz, Agz, Auy, \

4 He,, Be,, Mg,, Cay, Sr,, Ba,, nicht stabil 0

Zn,, Cd,, Mgs,
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Veranschaulichung der LCAOMO-Idee am Wasserstoffmolekiil

Zunachst wollen wir uns nochmals das 1s Orbital ansehen, das hie
Sy bezeichnet wird.

Konstanten: ag := 0.529 Z:=1 ¢ :
Abstand p=r-(Z/a,): p:=-7(,-6.75-C .. 7-C
3
1s Orbital: Ny = /%-2-@ ? sulp) = Ny-e” |
‘T
1s-Orbital des H-Atoms
15%

Funktionswert
wn
T
~~
©
N—

N
~
(o2}

-6
Dreidimensionale Darstellung:
Vorgabe fur den Ort aller funktionswert := 0.3 s H(p) =funktionswert
Punkte mit demselben
Funktionswert: rgefunden := - In(funktionswert) -a g rgefunden = 0.637
Vorgaben fur die NN := 30 m = 0.. NN n:=0..NN
Berechnung der
Grafik: 2:-tm 1-m-n
r .= rgefunden = 0, =
J om NN T NN

Berechnung der . cos/ )
Grafik: XXpp.p =T cos<¢n> cos| Oy

YYn = r-cos<¢n>-sin<em>

ZZ = rsin( ¢
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1s Orbital des H-Atoms

XX,YY ,ZZ

Zusammenfiigen von zwei 1s Orbitalen zu einem Molekdilorbital:

plus

XX,YY,zZ XX,YY,zZ

+ 1s H2

XX,YY ,ZZ XX,YY ,ZZ
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Die beiden 1s Wellenfunktionen konnen konstruktiv und destruktiv interferieren‘.
Dies entspricht einer positiven (1s y + 1sy) und einer negativen (1sy - 1sy)

Linearkombination.
Die positive Linearkombination fuhrt zu einer bindenden Wechselwirkung und

wird mit o4 bezeichnet. og ~ (Isy + 1sy)
Die negative Linearkombination flihrt zu einer antibindenden Wechselwirkung
und wird mitc,, bezeichnet. o, ~ (Isy - 1sy)
_ 13 8Re
N points = 101 i=0.N points R g =07414 C = P pe=RgC OR = N
0 points
N .

ri = <| - pomts -0R pl = ri'C

. . - PitPel | PiPe
Orbitale der beiden H-Atome s 1(p) =N e SH2(p) =N e
Uberlappung der 1s-Funktionen el
der beiden H-Atome S: Se=|ltpgr—/ e °

Bindende Linearkombination:

6 (p) = (s py1(p) + S p2(p)
/2 +2:S¢g

Antibindende Linearkombination:

1
o y(pP) = —=="(S H1(P) - s H2(P)
: ’2— 28, < >

2 T T T 2 T T T
agr) T 1T e 1
spi(p) 1f - _S-I_-|-1_(p) or -
SHa(p) | SH2(P) | |
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Nach dieser qualitativen Betrachtungsweise wollen wir eine Rechnung
durchfuhren:

N | =6022:10%  el:=1602:10" g, =1113:10"° c:=310° p, =182
: Pe

ri=i-0R-.4 + = pj=1iC o =-126 K = 1675

Uberl integral: LN
erlappungsintegral: S(p) = | 1+ pyr—5— |

Resonanzenergie: B(p) = o pyrS(P) K

Orbitalenergien: o Bp) oy Blp)

b op(P) g (e e
1+35(p) 1-5(p)
Orbitalstabilisierungsenergie: Eorb(p) =2¢ g(p) - 220

E rep(p) e 04 96.48 pl a 9 \pi + 1> E tot(p) =E orb(p) +E rep(p)
1o ' ' ! 20— T T
; i 10 =
E rep(P) ¢ alP)
E orb(P) e gp(P) O -
E tot(P)
_5 B ------' | -4 -------- I‘ llllllll I oo
. 2 4 6 8
! ! ! P
2 4 6 8
p

Yi = E tot(p) min(y) =-4.76
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Verallgemeinerung fir p-Orbitale

Atom Molekiil

Atom

2s O 28—, S—2s

innere Schale J/ GXD Iso \],

1s O 1§ =— —s

A OO Isa,

P

innere Schale

Ols

V4

P
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| Atom
Atom Molecule Atom Molecule Atom
Ao# dgF
B ) .\I'\
p A [
". ."i ] 1 “-.
i L S Lo
‘ * 25 i f."’ i 2]1* [
S Y < \\
2 N 2p 2p ’/,{ 3 Ny
—f\\ _ —_:‘r— ’___“___‘__‘__/—?&
Lo T .7 AN \ !
AN ' " s Vo In A
vy, " l* Y
‘L v ¥
i B by v
4 ity L
i ' }l ,"t 4
Y Iy 1R
. " 3g Y '
B “ :" 0
E 1] "
H 2g” " ! 2a* ] "
y i _/,‘—H—’\‘ u
3 S, 25 1 v 2g
N <5 .
25 Y 2g 5, !
p | ,"/
\\ s
1s ./~
—H— gy lo

Figur 8.9
Molekulorbitaldiagramm fiir homonukleare

zweiatomige Molekdile. Das einfachere Schema links gilt fur O, und F.. Das kompliziertere
Schema rechts kommt zustande, weil Orbitale gleicher Symmetrie untereinander
wechselwirken.

instabil

Figur 8.10 Verlauf der Orbitalenergien von homonuklearen zweiatomigen Molekulen der
2.Periode.
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{c)

Figur 8.11 Uberlappung S zwischen Orbitalen; schematische Darstellung.
(a) Sehr kleine Uberlappung; S ~ 0.
(b) Grosse Uberlappung; 0 < |S| < 1.
© Die Uberlappung ist gleich null, weil sich der positive und der negative Anteil
gerade aufheben; S = 0.
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=
8
1)
£

c-BO 0
n-BO 0

0

BO

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri
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Wir definieren die Bindungsordnung BO als Anzahl bindende Elektronen
zwischen zwei Atomen. Bitte beachten Sie, dass die BO in Lehrbiicher auch als
Anzahl bindende Elektronenpaare zwischen zwei Atomen definiert wird.

M, | |HeHe| | Li-Li| [BeBe|||B-B| [[c=C| [[N=N| | 0=0 | [F-F | [Ne|[Ne

M, |(He - He)'| Li-Li" [(Be-Be)||B-B|" [IC:C[" |IN=NI'|(Q=0)"|(JF=Fl)"|(INel-Nel)

| I LD ]

(He - He))’ Be - Be|)’ (0=20)" |(FF|) (INeNel)

BO 1 1 1 1 3 5 5

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri
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Regel: Verbindungen von Hauptgruppenelementen, bei denen fiir jedes
Atom die Oktettregel erfullt ist, sind stabil und isolierbar.
Anders ausgedrickt:
Verbindungen von Hauptgruppenelementen, bei denen jedes Atom
formal Edelgaskonfiguration aufweist, sind stabil und isolierbar.

aber!
H—Cl  H—C=N| |Ic=0
Das Dipolmoment von
CO ist fast = 0!
H -

AN ~ \ — _
@) o— —C=
o OH N> H 0=C=0
/S\ _ — * @ ‘—@
H/ \H H—C=C—H Q:N—Q|
N H. _H .
PR cC=C O=N=0
i H H 1
‘ / °_ .o _—
H—C—H H—C—C;H |O—N=0

,L H H
—©®
(o //O\Qe
WO, O
H H H
H él H H-C c/ A
ol AN\ rabi
| /" H 308
H i o O
Ho —
N
H Cc=0
/
H—!
H
(Harnstoff)

Die « Bindung kann mit Hilfe der & - Orbitale beschrieben werden.

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri
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C,+ 2H° H.C, _

Zylinder
IC—=CI * 2H° H—C—C—H Symmetrie
L c:w' H—C=C—H

o) H

H,C,* 2H® — > H,C,

H H
AN /
c=C
/ AN

H—C=—C—H + 2H’

AN AN /

\j U 1200 H

BO = Bindungsordnung:

BOs =2 lgo=y = beliebte Kurzschreibweise
BOx = 2
o - Bindungen 7 - Bindungen
\
C— C/ =
" X

bindendes Q n-Elektronen-
n-Orbital @ dichte

Molekilebene
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Formale Beschreibung der rt - Orbitale

usw.

’ antibindendes = Orbital =,

KNOTEN
3
LUMO
LUMO 2
HOMO 1

7 9998 L
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Lewis - Formeln = Valenzelektronen - Formeln

Regeln:

L1. Alle Valenzelektronen der beteiligten Atome verwenden: Val

L2. Die Valenzelektronen in Verbindungen der Hauptgruppenelemente
werden in

* nes o - Elektronen
* ng m - Elektronen

« n |- Elektronen (I = lone pair)
eingeteilt

Val = Ng + Nz + N

L3. Das Formelladungsprinzip muss erfillt sein.

Beispiele'
_ e
/ \\\\ /s\

O\ N /O//\"l \O>9
Isoelektronische Molekule: O,,S;, SO,, S,0, SeO,, TeO,, PoO,
Bemerkung:

perfekte Lewisformel,
Q/ O\ aber falsch! \%0»
GB
h B richtig!
/ \\\\ ;/// O e
\/
Experiment: O
AN
117.8°

SO, 119  und 143pm

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



(8and 9).34

L4. Elemente der 2. Periode versuchen ein Oktett zu realisieren.
Bemerkung: Die Oktettregel ist in der Organischen Chemie eine sehr

gute Regel.
H H H
| | SNV
H—C—H H—C—C—H C—C H—C—C—H
| | W OH
H H H
T — H\ — H\ /
H—C—O0O\ C:_C_)_ cC—C Usw.
N,/ POV
H H H O
/\O:C:O/\ aber \C_O:
N 3 O Ladung
NO5 Val =5 +3°6 + 1 = 24 also 12 Striche
|6|e - 9\ - / -
_____ 9% O
6’*|L ; N |~ | N//
—_:_@7/\ N AR S AASSEN
IREANS) ? 0 © O
Oktett! Bitte Unterschied zum Lehrbuch beachten.
C 3 O Ladung
CO42 :
Val = 4+43:6+ 2 =24 also 12 Striche
e 2_
S 2 o |* 4o
_ 7 > C/ > C//
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o —
H—C—N| N=—0 2NO(g) =—= N,0O, (fest)
~
/Néo/
220 pm —— | 1360pm
\N%\
~N
AN
H H F i
INC-H SN—N =N
< Ho NNy N=—N
H 2
H I
AN
H_ _H F
N—0; “N=N
H" - - \\/
\§
F
\B—ﬁl BF, ist als planares Molekul trotzdem stabil.
/F/ \_ Die elektronenreichen Fluoratome sorgen dafir.
\
Elektronenliicke
BH,, dimerisiert zu B,H
H\ / 3 2e
B—H
e
H_ «H, _H
_B B
H™ N\, / H
\_-\H,-/

3 - Zentren - 2 Elektronenbindung

/dative Bindung
F,B + INH, —>  F,B «—INH;,
Lewis-Akzeptor + Lewis-Donor ~ —>  Donor-Akzeptor Verbindung
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L5. Elementen héherer Periode als der 2. kénnen mehr Bindungsstriche
zugeordnet werden als die Oktettregel erlaubt.

{ Das Formalladungsprinzip hat Vorrang%

Das Formalladungsprinzip lautet: moglichst kleine und moéglichst
gleichmassig verteilte Ladungen (Coulombsches Gesetz!).

O C o° ]2 Fo R
N N | R F, | F
S—0O O0—S—0O |S\ S
/O// | | |ﬁ |T:/ | \/
y 0l IF L
L © _|
||c|J|
F—X8 —F| Xe=0
| —
10|
|c|>|| ° ~ j0)° 73
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Sauren und Basen

1) Arrhenius:
Eine Sdure ist eine Verbindung, die Wasserstoffatome enthalt und diese

in wassriger Lésung als H* - lonen abgeben kann. Eine Base ist eine

Verbindung, die in wassriger Losung OH™ - lonen freisetzt.
Siehe LB Seite 107.
2) Bronsted:
Eine S&ure ist ein Protonendonor.
Eine Base ist ein Protonenakzeptor.
Siehe LB Seite 110.
3) Lewis:
Eine Lewis - S&ure ist ein Elektronenpaar - Akzeptor.
Eine Lewis - Base ist ein Elektronenpaar - Donor.
Siehe LB Seite 311.

Ol Ol
~ ~
CH,C _ + H0 CH,CZ_ ¢+ H0'

O—H 1), 2) und 3) [0

HCI + NH, T [Cl-] +[NH,"]

|l

S &
IF—B + INH, F.B—NH,
3)
IF
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Experiment 8.1  Singulett Sauerstoff-Molekiile
und Umwandlung von chemischer Energie in Licht

O2: Die beiden &ussersten Elektronen des Oz Molekiils verhalten sich wie
Elektronen auf einem Zylinder; vgl. Fig. 7.7, Experiment 7.3 und LB S.
369. Die (n*)? Elektronenkonfiguration gibt drei Moglichkeiten, das Pau-
liprinzip zu erfullen:

(1%)? () ) L = Bahndrehimpuls

4 4 amso glumedy

Energie

4 — - — A 2xd=2 7882cm” 1A

Grundzustand: + + -1+41/=0 0cm )y

Figur 8.12 Illustration der drei Moéglichkeiten, zwei Elektronen in die ©7* Ni-
veaus einzufillen.

Feststellung: Das Sauerstoffmolekiil O, mit der Elektronenkonfiguration (m*)?
kann in drei Zustanden vorkommen.

32, IA, 12

Frage: Ist es moglich die Tatsache ,,sichtbar” zu machen, dass das Sauer-
stoffmolekiil Oz mit der Elektronenkonfiguration (7*)? in den drei

Zustanden 32, IA, Iy existieren kann?
Antwort: Ja!

Die Existenz des °S Zustandes von O haben wir bereits im Expe-
riment 7.3 mit ,,flissigem Sauerstoff am Stabmagneten” beob-
achtet.

Fur den Energieunterschied zwischen den Zustanden Y und 'A gilt:
AE(*A— 3%)=7882cm™ 21269 nm INRFAROT

27882 cmt =15764 cm™ =634 nm ROT
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Der elektronische Ubergang im Infraroten kann nur mit Hilfe eines Messin-
strumentes beobachtet werden. Eigenartigerweise kann man jedoch den
folgenden Vorgang erzeugen:

[02(*A), 02(*A)] — [0,(3%), 0,(3%)] =2 0,(3%) + hv

Diese Emission ist eher schwach, weil Konkurrenzprozesse zu einer strahlungs-
losen Desaktivierung fiihren. Ein mégliches Experiment ist in Figur 8.13
erklart.

Versuch: Clx(aq) + H:O.(aq) — OZ(IA)g + 2H(aq) + 2CI(aq)

20,() > 20, (%) +hv (=630nm)

—_— |:02(1A), 02(1A):| Stosskomplex

A 4 \ 4

Figur 8.13 Experiment zur Lumineszenz des Stosskomplexes von zwei
Singulettsauerstoffmolekiilen. Die Addition von 2 ,,Energieportionen” ist ein
bimolekularer Prozess.

Diese Lumineszenz kann in einem Horsaal kaum demonstriert werden. Sehr
schon geht es hingegen, wenn man Energielibertragung auf einen Farbstoff
ausnutzt.

20,(*A) +F(So) — 20,(3%) +F(Sy)

F(Sl) — F(So) + ho

Wir verwenden dazu als Farbstoff VViolanthron:
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Der Vorgang, der zu der sehr schon beobachtbaren Lumineszenz fiihrt, ist in
Figur 8.14 skizziert.

S;— % — - —
IA_ '|'1 Lumineszenz
2 X =
3y Sp—— - ---- —*

Figur 8.14 Mechanismus der auch Singulettsauerstoff induzierten Lumines-
zenz von Violanthron.

Durchfiihrung des Experiments 8.1:

-~ ~ = Abzug

Glasfritte 3 M NaOH

Figur 8.15 Versuchsaufbau
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Folgende Chemikalien werden in der Gaswaschflasche mit der Glasfritte

vorgelegt:
20 mg Violanthron, 60 ml Chloroform, 50 ml 30 % H,O,, 120 ml 3 M NaOH.

Anschliessend wird Cl, durchgeleitet. Vorsicht! %

BeODACHTUNG: ..o
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Experiment 8.2 Chemilumineszenz = Umwandlung von chemischer Enerqie in
Lichtquanten

Chemilumineszenz und Biolumineszenz fiihren hdufig Gber den Zerfall von
Peroxiden.

0 A 0} A o
|:Aus gangs- i| 2 Aussendung
verbindung s
oder H,0, eines Lichtquants B—=0"
B 0!
Beispiel: ST
|: o 0, /O:I\k> </N ‘ gio
LuZlferln]
0 S S

zerfallt unter Aussendung von Licl/
O
N\ /N
>—< . 0=C=0 +hv
-0 S S

Figur 8.16 Prinzip der Chemilumineszenz

Ein beliebtes Demonstrationsbeispiel ist die beim Zerfall des
Oxidationsprodukts von Luminol beobachtete Lumineszenz. Es dient seit 1934
als VVorlesungsexperiment.
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Prinzip:

)
Ausgangs- H,O, 7 System in elektronisch )
— — Produkt + Licht

verbindung angeregtem Zustand
O
A AO, z* P+hv
A
. ——> — > Z* —
§ A+ H202 AO 2
£ AE hv < AE
4
z s —p

Reaktion von LUMINOL (Cu2+ wird als Katalysator zugegeben)

+ +
O-Na O-Na
-+
| —— \OII — 7* —» +N2+hv
N, \kN/ COZ- Ne
NH, O.Na NH, O.-Na NH ,

Figur 8.17 Reaktionsschema der Chemilumineszenz allgemein und speziell fur
die Reaktion von Luminol mit H;O..

Durchfiihrung des Experiments:

Links ist eine Skizze des experimentellen Aufbaus

gezeigt.

Losung A: 4.0 g NaxCOs, 0.2 g Luminol, 24.0 g
NaHCO3, 0.5 g (NH,)CO3 5 H;0,0.4 g
CuSOs 5H,0in1L H,O losen.

LésungB:  5ml 30 % H2O2in 1L H,O

Die L6sungen A + B gleichmaéssig in den Trichter
giessen.
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Leuchtintensitat

0 _ﬂ;. T

24 48

Bild 5: Die Individuen der Leuchtalge
Gonyaulax (das Photo zeigt eine Kultur)
indern die Intensitit ihres Leuchtens ge-
miB einer inneren Uhr, die durch Licht ge-
steuert wird. Normalerweise haben sie ei-
nen circadianen — ungefihr dem natiirli-
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Zeit seit Beginn der konstanten Dammerbeleuchtung in Stunden

chen Tag-Nacht-Wechsel entsprechenden —
Rhythmus. Werden sie bei konstantem _
Dimmerlicht gehalten, nimmt die Koordi-
nation ihres Leuchtens ab (unten), weil die
Kopplung zwischen den Organismen nicht
ausreicht, um sie im Gleichtakt zu halten.
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10. Kapitel: Eigenschaften und Strukturen von Festkorpern

Ergéanzungen und Experimente zum Kapitel 10 des Lehrbuchs.

10.1 Elektrische L eiter

Materialien mit einem spezifischen Widerstand r <10-% W-cm werden al's elektri-
sche Leiter bezeichnet. Halbleiter besitzen r-Werte zwischen 102 und
10° W-.cm.

Man unterscheidet Elektronenleiter und lonenleiter. Die ersteren leiten den
elektrischen Strom durch freie oder locker gebundene Elektronen.

Be Elektronenleitern nimmt die elektrische Letfahigkeit mit abnehmender
Temperatur zu.

Be |onenleitern, bei denen die Stromleitung durch lonenverschiebungen zustan-
de kommt, ist ein Ansteigen der elektr. Leitfahigkeit mit Erhdhung der Temp. zu
beobachten sowie eine mit dem Stromtransport verbundene stoffliche Veran-
derung dieser Leiter. lonenleiter sind Feststoffe mit typischem lonengitter (Kri-
stallgitter), Salzschmelzen und Elektrolyt-L 6sungen gehdren dazu, aber auch do-
tierte keramische Metalloxide (vgl. dazu Experiment 2.4).

Digenigen Festkorper, die man als Halbleiter bezeichnet, wurden urspringlich
Uber die elektrische Leitfahigkeit definiert. Bei Raumtemperatur liegt ihre Leitf&
higkeit zwischen der von gutleitenden Metallen und der von schlechtleitenden
Isolatoren. Heute definiert man die Halbleiter Gber ihre Bandstruktur.

. Halbleiter ,
Leiter Isolator
- [ >

10% 104 102 10° 102 104 105 108 1010 1012 1014 1016 1018
:||:::I::I:::I::|:iu,(w.cm)

Kupfer
Eisen
Germanium
Silicium
Glas
Hartgummi
Quarz

< »
< >

metallisch leitfahige Polymere

Figur 10.1 Bereiche der elektrischen Leitfahigkeit verschiedener Materialien.
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Waéhrend das Term-Schema von freien Atomen unterhalb des Iloni-
sationskontinuums aus einer Folge von diskreten Energieniveaus besteht (vgl.
Abb. 7.11 im Lehrbuch), treten im Festkorper breite Bander erlaubter Energiezu-
sténde auf, die bel Halbleitern durch verbotene energetische Zonen, sogenannten
Bandlticken, voneinander getrennt sind, in denen keine Zusténde fur Elektronen
existieren; vgl. LB S 404-407.

Es gibt eine einfache Anaogie zu der Energiellicke zwischen dem HOMO und

dem LUMO in Cyanin Farbstoffen, deren Farbe wir mit Hilfe des Kastenmodell
beschrieben haben. Diese Analogie lasst sich noch besser anhand der LCAO-MO

Theorie verstehen. Figur 10.2 zeigt, wie sich die Energieniveaus einer ungeséttig-

ten Kohlenwasserstoffkette mit zunehmender Kettenlange entwickeln. Diese Ent-

wicklung ist fir den hypothetischen Fall gleicher C-C Bindungslangen und fter
den im Polyacetylen tatsichlich beobachteten alternierenden C-C Abstand illu-

striert. In ersten Fall wird keine Bandlticke beobachtet wahrend im zweiten Fall

eine Bandllicke entsteht.

Nach dem Bandermodell befinden sich die Letungselektronen energetisch im
sogenannten Letungsband, d.h. sie sind nicht an ein Atom im Kristallgitter ge-
bunden, sondern kdnnen durch elektrische Felder relativ leicht rdumlich bewegt
werden.

Bel einem elektrischen Leiter Uberlappen auf der Energieskala Leitungs- und Va
lenzband; Valenzelektronen konnen praktisch ohne Energiezufuhr aus dem
Valenzband in das Leitungsband Ubergehen.

Bei Halbleitern besteht zwischen beiden Bandern eine Energieliicke von einigen
eV. Der Halbleiter wird elektrisch leitend, indem durch aul3ere Energie-
zufuhr Elektronen vom Letungs- insValenzband gehoben werden.

Bel elektrischen Isolatoren ist die Energiellicke DE > 5eV.
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Energie

D
O

Tincrgic
&0
D
&0
oD

Figur 10.2 Veranschaulichung des Béndermodells anhand von Polyenketten zu-
nehmender Kettenlange.
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Tabelle 10.1 Spezifischer elektrischer Widerstand eines Metalls, eines Halblel-
ters und eines Isolators.

Materid Temperatur Spez. d. Wider-
°C stand r
W .-cm
Wolfram 25 53-10°
1000 33.10°
gg 70 - 10°
-6
2000 90 - 10
113 - 10°®
Si (rein, weniger as 10® Fremda | 25 1.7 - 10°
tome pro md) 100 1 .10
Schwefel 25 1-10Y

Experiment 10.1 Widerstand des Glihdrahtes el ner aufgebrochenen Glihbirne

A) Der elektrische Widerstand des Gliihdrahtes einer Gliihbirne wird bei:
* Raumtemperatur
* bemEintauchenin flissgen Stickstoff
* beimAufheizenauf ca 200°C
beobachtet.

B) Aufbau eines Vakuumdetektors.

Das Piranimeter ist ein Vakuum-Messinstrument, das wie folgt charakterisiert ist:
Messbereich: 1 bis 104 Torr.
Prinzip: Druckabhangigkeit der Warmeleitung von Gasen.
Messgrosse:  Elektrischer Widerstand.

Das Prinzip des Piranimeters beruht auf der Temperaturabhangigkeit des Widerstandes eines
Metalldrahtes. Dieser Widerstandsdraht wird durch Stromdurchgang beheizt. Bei Anderung
der Warmeableitung durch den Gasraum infolge einer Druck&nderung andert sich auch die
Temperatur des Drahtes und damit auch sein Widerstand. Dieser wird von einem Messgerét
erfasst und dem entsprechenden Druck zugeordnet.

Frage: Wie funktioniert eine konventionelle Glihbirne?

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Cazaferi



10.5

10.2 Halbleiter

Die Gruppe der Festkérper, die man als Halbleiter bezeichnet, wurde urspring-
lich Gber die elektrische Leitfahigkeit definiert. Heute definiert man sie tber ihre
Bandstruktur.

Bandstruktur: Wahrend das Term-Schema von freien Atomen unterhalb des 1o-
nisationskontinuums aus einer Folge von diskreten Energieniveaus besteht, treten
im FestkOrper breite Bander erlaubter Energiezustande auf, die unter Umstan-
den durch verbotene energetische Zonen, sogenannte Bandl icken, voneinander
getrennt sind, in denen keine Zusténde fur Elektronen existieren.

Die Farbe eines Halbleiters gibt im algemeinen groben Aufschlul® Uber die
Bandlticke.

Enirgie ; AE
Er LB
LB
. z
I Zone Er
VB LB4
> Ort > Ort
a) b)
E
A
LB
Er verb.
Zone
VB
> Ont
c)

Figur 10.3 Unterschiedliche Zusténde fir Elektronen im Festkorper. a) und b)
geben Bandstrukturen fur M etalle an, wobel in b) zwel Béander tberlappen;

) ist fur Halbleiter oder | solator en glltig, je nach Breite der verbotenen Zone.
E- ist das sogenannte Ferminiveau. In Metallen entspricht es dem hochsten, beim
absoluten Temperaturnullpunkt, mit Elektronen besetzten Zustand. Bei Halblei-
tern liegt E- in der Mitte zwischen dem hochsten Niveau im Vaenzband Vi und
dem tiefsten Niveau im Leitungsband L.

Die Bander entstehen aus den diskreten Zusténden der Atome beim Aufbau des
Festkdrpers durch Wechselwirkung zwischen den benachbarten Atomen
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(Uberlappungsintegrale). Sie enthalten ca. 6 -10%° Zusténde fur Elektronen pro
Mol des Festkorpers und haben eine Breite, die von der GroRe des Uber-
lappungsintegrals abhéngt und die bis zu 10 eV betragen kann. Die Elektronen
werden gemal’ der Fermi-Dirac Statistik auf die Zustande verteilt. Am absoluten
Nullpunkt (T -— 0 K) vollsténdig besetzte Bander heilfen Valenzbander (Vs),
teilweise oder unbesetzte Leitungsbander (Lg).

Ist, nachdem alle Elektronen untergebracht sind, bel T- 0 K wenigstens ein
Band_nur_teilweise besetzt, so liegt ein Metall vor. Dieser Zustand kann eintre-
ten, wenn ein Lg aus einem nur tellweise besetzten Atom-Orbital entstanden ist
(z.B. Alkalimetalle, Figur 10.3a), oder wenn ein Band, das prinzipiell ganz gefillt
ware, mit einem leeren Band energetisch Uberlappt. Es l&uft dann ein Teil der
Elektronen in das leere Band Uber, so dal3 man zwei teilweise besetzte Bander
hat (z.B._Erdakalimetalle, Figur 10.3b). Geht die Verteilung der Elektronen so
aus, dal3 man eine Reihe vollsténdig besetzter Vg hat, darlber eine Licke (Ej)
und dann vollstandig unbesetzte L, so handelt es sich

umeinen Isolator fur E;>5¢eV,

umeinen Halbleiter fir4ev>E;>0.1eV

und um ein Halbmetall fir 0.1eV>E,» 0€eV.

Energie
A A
LB LB
-©-— — — Donator
Er
: S — 6 © Akzeptor
> Ort > Ort
d) e)

Figur 10.4 Zustande fur dotierte Halbleiter. d) ist ein n—Halbleiter, der mit
(Elektronen-)Donoren dotiert ist (ca. 10%.. 10?! pro cm®). In der schematischen
Zeichnung ist ein Donorniveau noch besetzt, die Elektronen der anderen drei
sind thermisch ins Lg angeregt. In e) ist die analoge Situation fir einen mit
(Elektronen-)Akzeptoren p-dotierten Halbleiter dargestellt. Drei der Akzeptoren
haben L 6cher ins Vg abgegeben durch Aufnahme eines Elektrons aus diesem.
Diese Einteilung it verstandlich, da ein vollstandig gefilltes Band wegen des
Pauli-Prinzips und en vollstéandig leeres trivialerweise nicht zum Strom-
transport beitragen.
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In Halbleitern tragen zur elektrischen Leitfahigkeit s im allgemeine zwel Sorten

von Ladungstrdgern bei: Die Elektronen im weitgehend leeren Leitungs

band, die man mit n bezeichnet, und die Ldcher p. Als Lécher p werden die
unbesetzten Zustande im fast vollig gefillten Vaenzband bezei chnet.

Die Konzentration von n und p Ladungstragern hangt von der Temperatur ab. In
reinen Materialien nimmt die Konzentration der Ladungstréager mit zuneh-
mender Temperatur zu, entsprechend steigt die elektrische Letfahigkeit mit
zunehmender Temperatur.

Bedeutung von Halbleitern:

Die technische Bedeutung der Halbleiter beruht darauf, dal3 durch gezieltes Ein-
bringen geeigneter Fremdatome durch sogenannte Dotierung die Ladungstréger-
konzentration Uber viele Grolenordnungen variiert werden kann.

Ein neutraler Donor Do geht durch Abgabe eines Elektronsins L in einen positiv
geladenen Donor D* tiber gemél3 Do ® D*+e.

Akzeptoren weisen einen unbesetzten Zustand knapp Uber dem Vg auf, in den
thermisch ein Elektron aus dem Vg angeregt wird.
Ein neutraer Akzeptor Ao geht durch Aufnahme eines Elektrons aus dem Vs in

einen negativ geladenen Akzeptor A~ Uber, gemassA ® A~ + h; h steht fur hole
(Loch).
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Experiment 10.2 Widerstand von Si, dasim Vergleich zu hochreinem Si relativ
viele Fremdatome enthélt.

A) Der elektrische Widerstand des Si wird bel
VvV Raumtemperatur
v beim Eintauchen in flissigen Stickstoff =~ .o
v beim Aufheizenauf ca. 200°C e
gemessen.

Bemerkung:  In dotierten Silizumkristallen funktionieren Boratome
als Akzeptorstellen und Phosphoratome
als (Elektronen-) Donoren. Weshalb ist das so?

Anwendungen:

Durch Kombination von unterschiedlich dotierten Halbleitern lassen sich sehr
vidle Hableter-Bauelemente mit nichtlinearen Strom-Spannungskennlinien
herstellen.

(Diode)-Gleichrichter, Photodioden, Dioden-Laser, zahlreichen Ausfihrungsfor-
men von Transistoren, Thyristoren (Thyristoren eignen sich als steuerbare Lei-
stungsgleichrichter mit Sperrspannungen bis zu einigen kV und Durchlal3stromen
bisin den kA-Bereich). Wahrend zunéchst einzelne Halbleiter-Bauelemente von
Bedeutung waren, versucht man zunehmend mehr Bauelemente in ein einziges
Halbleiterscheibchen (chip) zu integrieren. Mit nm- und sub nm-Strukturierung
erreicht man bei der ,very large scale integration* (VLSI) Packungsdichten von

einigen 10° Bauelementen pro chip.
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10.3 Photoeffekte

Der Begriff Photoeffekt wird im algemeinen as Bezeichnung fiur alle Verande-
rungen der Materie verwendet, die durch Bestrahlung mit Licht hervorgerufen
werden. Im engeren Sinn versteht man unter Photoeffekt (auch photoelektri-
scher oder lichtelektrischer Effekt) die Erzeugung von freilen beweglichen
L adungstragern durch Absorption von Lichtquanten (Photonen).

Beim ul3eren Photoeffekt werden Ladungstréger (Elektronen) durch Absorption
von Photonen aus Metallen ins Vakuum (oder in Luft) emittiert und kénnen dort
nachgewiesen werden (vgl. Abb. 7.6 im Lehrbuch). Der Effekt wurde 1887/88
von Hertz und Hallwachs entdeckt. Lenard fand, dal? die Energie der austreten-
den Elektronen nur von der Wellenlange des eingestrahlten Lichtes und vom Me-
tall abhangt, nicht jedoch von der Lichtintensitét. Eine Erhdhung dieser Grofie er-
hoht die Zahl der pro Zeiteinheit austretenden Elektronen, nicht jedoch ihre Ener-
gie. Die Deutung durch Einstein (1905, siehe Publikation zu Kap. 7) im Rah-
men der Quantentheorie erklart diesen Befund zwanglos. Die maximal kineti-
sche Energie Eq,mex der Elektronen ist gegeben durch Eg, e = hn-A, dabel ist hn
die Energie der Photonen und A die Austrittsarbeit, d.h. die Mindestenergie, die
aufgebracht werden muf3, um ein Elektron aus dem Metall ins Vakuum zu brin-
gen. Die Frequenz n des Lichtes hangt mit der Wellenlénge | und der Lichtge-
schwindigkeit ¢ gemal3 ¢ = | n zusammen. Die Austrittsarbeit bestimmt das nie-
derenergetische, d.h. langwellige Ende der Photoempfindlichkeit der unterschied-
lichen Metalle. Fur Alkalimetalle ist dieser Wert besonders niedrig, daher werden
for Vakuum-Photodioden und Photomultiplier haufig Bismut- und
Trialkali-Kathoden verwendet. Dipolschichten an der Oberflache, z.B. hervorge-
rufen durch Fremdatome, konnen die Austrittsarbeit erhdhen oder erniedrigen.

Die Photoel ektronenspektroskopie, bei der die emittierten Elektronen nach Ener-

gie (und Richtung) untersucht werden in Abhangigkeit von der Quantenenergie
der einfallenden Photonen, gibt Informationen Uber die Bandstruktur (Halbleiter)
der besetzten Zusténde im Festkorper.

Beim inneren Photoeffekt verlassen die durch Lichtabsorption angeregten La-

dungstréger den Festkorper nicht. Dieser Effekt ist in Figur 10.5 illustriert. &
wird besonders an Halbleitern beobachtet.

Bel aist die Photonenenergie grof3er als die Breite der verbotenen Zone. Ein

Elektron kann vom Vaenzband ins Leitungsband angehoben werden (Band-
Band Anregung) und hinterl&f3t dort ein Loch. Beide Ladungstrager sind frel be-
weglich (Halbleiter, Ldcherleitung) und tragen zum Stromtransport bei, wobel
der Beitrag der Locher wegen ihrer geringeren Beweglichkeit kleiner ist. Flr
Quantenenergien kleiner as die Bandliicke sind manchmal noch Ubergange
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zwischen raumlich lokalisierten Storstellenzustdnden und den Bandern moglich.
Bei b wird ein Elektron von einer Storstelle ins Band angehoben, bel ¢ vom Va
lenzband, in dem es ein Loch hinterl&¥, auf ein Storstellenniveau. Dieser Pro-
zess kann auch so beschrieben werden, dal3 durch Absorption des Lichtquants
ein Loch von der Storstelle ins Vaenzband gebracht wird.

A

Energie () i Leitungsband
A

| verbotene Zone
(Energiellicke, gap)

69 I Valenzband

\/
> On

a b c

Figur 10.5 Schematische Darstellung von Absorptionsprozessen, die zur
Photoleitung fuhren. Im allgemeinen setzt sich die Leitfahigkeit aus ener
Dunkelleitfahigkeit s4 und der Photoleitfahigkeit sy, zusammen: s =S4 + Sg,. FUr
Sm findet man oft Proportionalitét zur Intensitét |. Eine Abnahme der Photolei-
tung durch Einstrahlung im IR-Bereich ist moglich z.B. durch Prozess c, da eine
Zunahme der Locherdichte die Elektronen-Loch Paarrekombination beginstigt
und so zu einer Abnahme der Elektronen-Konzentration im Leitungsband fihren
kann.

Experiment 10.3: Aufbau einer Si Photozelle

Verhalten unter Belichtung

Skizze Strom-Spannungskennlinie

a) ohne Beleuchtung

b) unter Beleuchtung

BeobaChtung? ........cooiiiiii i
Anwendungen: Photodioden, Dioden-Laser, Solarzellen
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sanncnlicht

Melallelekirode . pommmy

Maerial 1 —- -
{z.B. n-llalbleiter)

eleltrivches Feld  ——

Mlaterial 2 —
{8, p-Halbleiter)

Metallelektirode =

Figur 10.6 Wirkungsweise der Solarzelle. In einem Material werden durch die
Absorbtion des Sonnenlichts positive elektrische Ladungstrager freigesetzt. Die-
se werden in einem internen, elektrischen Feld in der Grenzschicht zweier Mate-
rialien getrennt und Uber Metallelektroden einem &usseren Verbraucherwider-
stand zugefuhrt. Die vom Sonnenlicht erzeugte elektrische Leistung kann als
Strom und Spannung an diesem gemessen werden.

[
;a b
v UM;;
sk .U
fmwith‘ Ui
Ik

Figur 10.7 Strom-Spannungskennlinie einer Solarzelle, a) ohne Beleuchtung, b)
bei Beleuchtung. |s ist der Sperrspannungsséttigungsstrom bei in Sperrichtung
gepolter Diode. Uy ist die Photoleerlaufspannung, Ik ist der Photokurzschlus-

strom. Iy und Uy sind Strom und Spannung, wenn die Diode so belastet ist, dass
sie die maximale elektrische Leistung an einen Verbraucher abgibt.

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Cazaferri



10.12

—1p'®
Semiconductors (at room temperature)
13
— 10"
o
Ge g ipure]
1UIJ-

Figur 10.8 Ladungstrager fur Metalle, Halbmetalle und Halbleiter bei
Raumtemperatur.
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10.4 Thermoelektrischer-Effekt

Peltier-Effekt

Ein 1834 von dem franzos. Physiker J.C.A. Peltier (1785-1845) entdeckter ther-

moel ektrischer Effekt, der eine Umkehrung des Seebeck-Effekts darstellt. Dabei

fuhrt der Stromflufd durch eine Kontaktstelle zwischen zwel unter schiedli-
chen Materialien in einer Richtung zu einer AbkUhlung der Kontaktstelle,
Umpolung des Stromflusses fihrt dagegen zu einer Erwé&rmung der Kon-
taktstelle.

Seebeck-Effekt

Ein 1821 von T. J. Seebeck entdeckter thermoelektrischer Effekt, der dann auf-

tritt, wenn in einem aus zwel verschiedenen Metallen und/oder Halbleitern beste-

hendem Stromkreis die eine Kontaktstelle zwischen zwel Leitern erwéarmt wird.

Dabei entsteht eine temperaturabhangige, elektromotorische Kraft durch
die Temperatur-Abhéangigkeit der Kontaktspannung, die beim Schliessen
des Stromkreises einen eektrischen Strom hervorruft.

Der Seebeck-Effekt ist die Umkehrung des Peltier-Effektes.

Experiment 10.4:  Strom wird durch ein Pdltier-Element geschickt.

Die Temperatur der beiden Elemente wird gemessen.
Skizze:

BeobaChtung? ..........ooie i
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Man versteht allgemein unter dem Begriff Thermoelemente geeignete L ei-
terkreise zur Erzeugung von elektrischer Spannungen, die jeweils aus wenig-
stens zwei verschiedenen Metallen oder Halbleitern bestehen.

Von den in Thermoelementen verwendbaren metallischen Thermopaaren kann durch die Kom+
bination Nickel-Chrom/K onstantan (Konstantan = 60% Cu + 40 % Ni Legierung) die grosste
Thermospannung erzeugt werden.

Durch Messung der Thermokréafte der Metalle gegen ein Bezugsmetall, wobei die Temperatur
der einen L 6tstelle konstant gehalten wird, ergibt sich folgende ther moel ektrische Spannungs-
reihe der Elemente: Sc, Sb, Fe, Sn, Au, Cu, Ag, Zn, Pb, Bi. Bel der Kombination von je zwel
Metallen dieser Reihe erhdlt dagenige bei Erwérmung der Lotstelle ein positives Potential, das
in der Reihe vorangeht; das Potential des zweiten Metalls ist dann negativ. Wenn die Lotstel-
len der beiden Metalle auf unterschiedliche Temperatur gebracht werden, entsteht aufgrund
des Seebeck-Effekts eine Thermospannung bzw. im Leiterkreis ein Thermostrom Die Grisse
der Thermospannung ergibt sich aus der thermoelektrischen Spannungsreihe sowie aus der
Temperatur-Differenz zwischen den Lotstellen, weshab Thermodemente zur Temperatur-
Messung geeignet sind.

Anwendungen:

Beim Hintereinanderschalten mehrerer Thermoelemente, wobel die L 6tstellen ab-
wechselnd auf zwel verschiedenen Temperaturen gehalten werden, erhoht sich
die Thermospannung proportional zu der Anzahl Elemente. Solche Thermosaulen
eignen sich sehr gut zur Strahlungsmessung, wenn die eine Sorte von Lotstellen
fUr gute Absorption geschwérzt ist und die andere von der Bestrahlung gut abge-
schirmt wird.

Thermoelemente konnen in Peltier-Elementen auch zur Kalteerzeugung herange-
zogen werden.

Thermoelemente finden mannigfache Anwendung zur Temperaturmessung. Am
héufigsten werden verwendet:

Fur tiefe Temperaturen Au-Fe/Chromel und Kupfer/Wolfram-Rhenium, fur
Raumtemperatur Kupfer/Konstantan, fir Temperaturen bis 800 C Eisen/Kon-
stantan, fur Temperaturen bis 1600 °C Platin/Platin-Rhodium, fir Temperaturen
bis 2000 °C Iridium/Iridium-Rhodium und fir Temperaturen bis 3100 °C
Wolfram/Wolfram-Molybdan.

Thermoel ektrische |sotopenbatterien bzw. SNAP-Generatoren zur Stromerzeu-
gung in Herzschrittmachern, Bojen, Leuchttiirmen und Satelliten, wobel die néti-
ge Warme von Radionukliden (Transurane) geliefert wird.
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11. Kapitel: L ésungen
Einige Erganzungen zum Kapitel 11 des Lehrbuchs.

11.1 Die Krafte zwischen Molekilen

Molekile werden Uber molekulare Kré&te zusammengehalten. Diese werden
haufig als van der Waals Kréfte bezeichnet, zu Ehren von Johannes van der
Waals, der die Auswirkungen dieser avischenmolekularen Wechselwirkungen
auf das Verhalten von Gasen untersucht hat.

Man unterscheidet drei Hauptgruppen von zwischenmolekularen Wechsal-
wirkungen (die Zahlen in Klammern entsprechen den typische Wechsalwirkungs-
energien):

Dipol-Dipol (0.3 - 2 kJmoal)

Dispersion (2 kJ/mal)

Wasserstoffbriicken (20 kImal)

o+

Figur 11.1 Illustration der Dispersonskréfte. Die Ladungen d+ und d- andern
dauernd ihre Richtung. Sie kommen durch sehr schnell Ladungsfluktuationen
(Fluktuation der Elektronen) in den einzelnen Molekilen zustande und erzeugen
so anziehende Kréfte zwischen den Molektlen (auch London Kré&fte genannt).

Alchemie 1999/2000, Gion Calzaferri



11.2

Figur 11.2 Polare Molekile ordnen sich so an, dass ihre elektrostatische
Wechselwirkung so gross wie moglich wird.

100 =

—100 |-

Boiling point (*C)

200

Period

Figur 11.3 Verlauf der Siedepunkte der Hydride der Hauptgruppenelemente
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L4901 Ethanol

Diethyl Benzene
1200 = ether

1000

Vapor pressure {Torr)

0 20 40 a0 80 100
Temperature (°C)

Figur 11.4 Dampfdruck einiger Verbindungen as Funktion der Temperatur

Experiment 11.1 Wasserbriicke

Materia: 1 Hochspannungsgenerator bis 10000 Volt, 2 Becherglaser 100 mL
gut gereinigt und entfettet, 2 x destilliertes Wasser, 2 Platinel ektroden.
Skizzieren Sie den experimentellen Aufbau:

Beobachtungen:
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W asser stoff-Br icke = besonders wichtige Form einer Nebenvalenzbindung, die
sich zwischen einem an einen Protonendonator X—H gebundenen Wasser-
stoff-Atom und dem einsamen Elektronenpaar (Lewisbase) eines anderen Atoms
Y ausbildet.

Schreibweise: RX-H -+ YR' (Punktierte Linie = Wasserstoff-Briicke)

X,Y =0, N, S, Halogene

(seltener C als Protonendonator, z.B. im HCN, pK, = 9.2; CH,, pK, =50)

Die Polaritdt der kovaenten Bindung des Donators bedingt eine positive
Teilladung d* des Wasserstoffs (Protons), wéhrend das Akzeptoratom eine
entsprechende negative Teilladung d- tragt.

Ebenso wie die kovalente Bindung hat die Wasserstoffbriickenbindung im
allgemeinen eine Vorzugsrichtung; bei intermolekularen H-Briicken ist i.a. die
H-Bricke bei linearer Anordnung der Atome X—H --- Y am stérksten. Hierzu gibt
es aber Ausnahmen; eine der bekanntesten ist (HF)..

92,4 Hoo_. --\@\7.18

/ S el
" \t7/ @/F\
92,2

H
O—H---0
/ \\
R-C C-R
\\ /
O--H—O

Dimere von Carbonsauren

Intermolekulare H-Briicken und Intramolekulare H-Briicken
Dissoziationsenergien einiger H-gebundener Komplexe RX—H:-YR

RXH YR Do (kJ/mol)
HCI Ar 1,4
HCI HCI 51
HF HF 12,7
H-O H-.O 15,0
HF HCN 18,9
HF HC:N 20,4
HF CH:CN 26,1
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11.2 Schattenbilder aus den Anfangen der Photogr aphie

Die Anfange der Photographie sind unzertrennlich mit den Namen N. Niépce
(1765-1833), L.J. Daguerre (1787-1851), H.F. Tabot (1800-1877) und J.
Herschel (1792-1871) verknipft. Wahrend Niépce und Daguerre die ersten
photographischen Bilder auf einer polierten, mittels Asphalt lichtempfindlich
gemachten, Zinn- und spater auf einer silberbeschichteten Kupferunterlage
realisiert haben, indem sie das entstandene Negativbild mittels Silberhalogeniden
in ein Positivbild transferierten (vgl. dazu Soektrum der Wissenschaft, Februar
1997, S. 52), gelang es Tabot um 1835 erstmals ein photographisches
Schattenbild auf Papier festzuhalten und zu fixieren. Esist dieses Experiment von
Henry Fox Talbot, das wir in der folgenden Vorschrift nacharbeitet wird, ohne
alerdings zu versuchen, die Feinheit und Qualitdét der Schattenbilder der
damaligen Zeit ganz zu erreichen.

Wenn Sie eine Camera Obscura verwenden, so kénnen Sie nach diesem
Verfahren auch photographische Bilder erzeugen. Wie man eine Lochkamera
baut, ist z.B. in Spektrum der Wissenschaft, Januar 1982, S. 113-119
beschricben oder den Bausatz ,Fotografieren mit der selbstgebauten
Lochkamera” von R. Merz und D. Findeisen, Augustus Verlag.

Experiment 11.2 Historische Photographie; Henry Fox Talbot, 1835

Material

-Weisses Papier, auch Filterpapier, ist geeignet. Die Papierwahl hat wesentlichen
Einfluss auf das Ergebnis.
-Wassrige1 M AgNOs Losung, , z.B 100 mL.
-0.2M NaCl Losung, ca 1 L.
-Schablone aus Pappe. I hren kiinstlerischen Fahigkeiten bel der Herstellung der
Schablone sind keine Grenzen gesetzt.
-Eine der V orlage entsprechende Glasplatte.
-Feste plane Unterlage wie Brettchen, festen Karton etc.
-Plastik- oder Latex Handschuhe.
-Selbstgebastelte Dunkelkammer (z.B. schwarzes Tuch) mit Rotlichtlampe, einer
grossen und zwei kleineren Plastikwannen.
Herstellung des Schattenbildes

a) Impragnieren des Papiers mit AQCI/Ag*

Das Papier wird 1 bis 2 Minutenin die NaCl Ldsung eingetaucht, so dass es gut getrankt ist.
Das Papier wird dann zum Trocknen aufgehangt.

Der néchste Schritt ist unter Rotlicht und mit Handschuhen durchzuftihren!

Das Papier wird gleichméassig mit AgNOs Ldsung behandelt, so dass es gut mit dem sich
bildenden Silberchlorid und den Uberschiissigen Ag lonen imprégniert ist. Dieses Ziel kann, je
nach Grosse und Art des Papiers, auf verschiedene Arten erreicht werden. Ein weicher Pinsel
kann eventuell gute Dienste leisten.
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Das so hergestellte Papier wird im Dunkeln getrocknet.
Das Praparat i<t, je nach Art des Papiers, einen bis htchstens mehrere Tage haltbar.

b) Belichtung

Das lichtempfindliche Papier wird zusammen mit der Schablone auf die Unterlage gelegt und
mit einer Glasplatte beschwert. Durch das Glas hindurch wird belichtet, am besten mit
direktern Sonnenlicht. Auch Lampen mit etwas UV-Anteil, wie Neonréhre oder
Quarz-Halogen, konnen verwendet werden.

Beachten Sie den bereits von Talbot beobachteten Eigensensibilisier ungs-Effekt.

c) Fixierung des Bildes

Das Papier wird im Dunkeln herausgenommen und griindlich mit fliessendem Wasser (2-3
Minuten) gespult. Anschliessend wird 3 mal wahrend 1 Minute mit jeweils frischer 0.2 M NaCl
Laosung fixiert (Fixierung nach Talbot, ca. 1835; die Fixierung mit Natriumthiosulfat wurde

erst einige Jahre spéter von J. Herschel entdeckt).

Schliesslich wird das Papier mit dem fixierten Bild getrocknet.

Sorgfaltig hergestellte Bilder sind in dieser Form gut haltbar.

Bild von William Herny Fox Talbot, entstanden um 1839. " Salt print made from two solar
microscope negatives'. The intengly sunlit image projected by the solar microscope made

possible some of the earliest "camera" negatives.
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Schattenbilder aus den Anfangen der Photographie

Die Anfange der Photographie sind unzertrennlich mit den Namen N. Niépce (1765-1833),

L.J. Daguerre (1787-1851), H.F. Tabot (1800-1877) und J. Herschel (1792-1871) verknupft.

Wahrend Niépce und Daguerre die ersten photographischen Bilder auf einer polierten, mittels

Silberhd ogenidhdtigem Asphdt lichtempfindlich gemachten, Zinnunterlage redlisert haben,

gelang es Tabot um 1835, erstmals ein photographisches Schattenbild auf Papier festzuhalten

und zu fixieren. Esigt dieses Experiment von Henry Fox Talbot, daswir in dieser Vorschrift

nacharbeiten wollen, ohne dlerdings zu versuchen, die Feinhait und Qualitét der

Schattenbilder der damdigen Zeit ganz zu erreichen.

Wenn Se eine Camera Obscura verwenden, so konnen Sie nach diesem Verfahren auch

photographische Bilder erzeugen. Wie man eine Lochkamera baut, ist z.B. in Spektrum der

Wissenschaft, Januar 1982, S 113-119 beschrieben.

Material

- Weisses Papier, auch Filterpapier, it geeignet. Die Papierwahl hat wesentlichen
Einfluss auf das Ergebnis.

- Waéssrige 1 M AgNO; Lésung, , zB 100 mL.

- 0.2M NaCl Lésung, ca 1 L.

- Schablone aus Pappe. 1hren kinstlerischen Fahigkeiten bel der Herstellung der
Schablone sind keine Grenzen gesetzt.

- Eine der Vorlage entsprechende Glasplatte.

- Feste plane Unterlage wie Brettchen, festen Karton etc.

- Pladtik- oder Latex Handschuhe.

- Sdlbstgebastelte Dunkelkammer (z.B. schwarzes Tuch) mit Rotlichtlampe, einer
grossen und zwel kleineren Plastikwannen.

Herstellung des Schattenbildes

a) Impragnieren des Papiers mit ACI/Ag’

Das Pepier wird 1 bis 2 Minutenin die NaCl LAsung eingetaucht, so dass es gut getrankt ist.

Das Papier wird dann zum Trocknen aufgehangt.

Der néchgte Schritt ist unter Rotlicht und mit Handschuhen durchzufiihren!

Das Papier wird gleichméssg mit AgNO; Lésung behanddt, so dass es gut mit dem sich

bildenden Silberchlorid und den Uberschiissgen Ag lonen imprégniert ist. Dieses Ziel kann, je
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nach Grésse und Art des Papiers, auf verschiedene Arten erreicht werden. Ein weicher Pinsdl
kann eventud| gute Diengte leisten.

Das s0 hergestdllte Papier wird im Dunken getrocknet.

Das Préparat i, je nach Art des Papiers, einen bis hichstens mehrere Tage hdtbar.

b) Belichtung

Das lichtempfindliche Papier wird zusammen mit der Schablone auf die Unterlage gdegt und
mit einer Glasplatte beschwert. Durch das Glas hindurch wird belichtet, am besten mit
direktern Sonnenlicht. Auch Lampen mit etwas UV-Anteil, wie Neonrohre oder

Quarz-Ha ogen, kdnnen verwendet werden.

Beachten Sie den bereits von Tabot beobachteten Eigensensibilisierungs-Effekt.

c) Fixierung des Bildes

Das Papier wird im Dunkeln herausgenommen und griindlich mit fliessendem Wasser (2-3
Minuten) gespllt. Anschliessend wird 3 ma wahrend 1 Minute mit jewells frischer 0.2 M NaCl
Ldsung fixiert (Fixierung nach Tabot, ca 1835; die Fixierung mit Natriumthiosulfat wurde

erst einige Jahre spéter von J. Herschel entdeckt).

Schliesdichwird das Papier mit dem fixierten Bild getrocknet.

Sorgfétig hergestellte Bilder snd in dieser Form gut hdtbar.
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12. Kapitd: Die Geschwindigkeit von Reaktionen

Unter chemischer Kinetik versteht man die Untersuchung
von Geschwindigkeiten chemischer Reaktionen und der
Schritte, nach denen diese verlaufen.

12.1 Die Beschreibung von Reaktionsgeschwindigkeiten

Wasist eine Reaktionsgeschwindigkeit?
Wie kann man eine Reaktionsgeschwindigkeit messen?

12.1.1 Reakti onsgeschwi ndi gkei ten

In der Chemie definiert man Reakti onsgeschwindigkeiten genauso wie Ge-
schwindigkeiten in anderen Bereichen der physikalischen Welt.

Eine Geschwindigkeit ist die Anderung einer Eigenschaft pro Zeiteinheit.

Experiment 12.1: Gibt man eine Base zu einer Sdure, so dndert sich die
Konzentration der Sdure sehr schnell.

Vorlage: 25 ml 1M Salzsdure und 1 Tropfen Phenolphthalein Indikatorl 6sung.
Zugabe: Portionenweise 1 M NaOH.

Reakti onsgle chungen:
1. Dissoziationsgleichgewichte (beide liegen ganz rechts):

HCl(aq) +H,0() 74572 H*(aq) +CI" (aq)
NaOH(aq) +H,0(1) 4778 Na*(aq) + OH- (aq)

2. Neutralisationsreaktion:

H*(ag) +ClI- (aq) +Na*(aq) + OH" (aq) 7458 H,0(l) +Cl- (ag) +Na*(aq)
oder kurz: H*(aq) +OH" (aq) 758 H,0(l)

3. Indikator-Reaktion des Phenolphthalein (HPhen farblos, Phen rot-violett):

HPhen(ag) + OH" (ag) 7*3%&) Phen” (ag) + H,0(l) (Umschlagsbereich: pH 8-9.5)
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BEODACHIUNGEN. ... e e e e e e e e e e snree e

Bemerkung: Die Geschwindigkeit der Neutralisationsreaktion ist offenbar gross.

Experiment 1.2: Im Versuch 1.2 (Garung) hatten wir gesehen, dass die CO, Ent-
wicklung nur langsam einsetzt. Die Geschwindigkeit des Abbaus von Glukose zu
Alkohol plus CO, ist offenbar vidl langsamer als die oben gezeigte Neutralisa-
tionsreaktion.

Experiment 3.2: Im Versuch 3.2 hatten wir die Fallung von Chromat in Wasser
als Ag.CrO, und von Blei(l1) als PbS und als Pbl, angeschaut. Wir konnten unter
anderem beobachten, dass die Fallungsreaktionen sehr rasch abliefen.

Experiment 12.2: Landolt-Zeitversuch

Losung A: 4.3gKIO;in 1L Wassr.
Losung B: 1.6 g konzentrierte H,SO,, 3.3 mL C,H;OH und 0.46 g Na,SO,

in1L Wassr.
Losung C:. 2.5 g Starkein 50 mL H,O in der Siedehitze |6sen und frisch
verwenden.

Versuch Nr. ... : je25mL der Losung A+ 0.2 mL C + x mL H,O vorlegen.
Versuchsdurchfiihrung:  Zu der Vorlage rasch y mL der Ldsung B geben.

Versuch | mLHO | mLLsy. B | relative[NaSOs] | Zeit t. C Xt C Xt
Nr. X y Konzentration ¢ [9] Vorbereitung | Vorlesung

1 0 25 1
2 5 20 0,8
3 10 15 0,6
4 15 10 0,4

t. =, dlock-period”

1= 0] o =Tex 01 LU0 = o SRR PSRRI
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Reaktionen, die im Landolt-Zeitversuch ablaufen.
(A) lodat wird von Hydrogensulfit zu lodid reduziert:

|
103(ag)) + 3HSO;(a0) VIO 1" (a0) + 3507 (a0) + 3H*(aq)

(B) lodid und lodat reagieren in saurer LAosung unter Bildung von e ementarem |,
welches mit Stérke die blaue Einlagerungsverbindung[Stérke - 15](aq) bildet.

51 (ag) +103(ag) + 6H* (ag) W‘%ﬂ% 3l2 + 3H20(1)

(C) 1, wird aber auch von Hydrogensulfit HSO3(aq) sehr schnell zu lodid I
reduziert:

|2(aq) + HSO3(aq) + 3H20(1) z /45/‘?@292& 21" (aq) + HSO,(ag) +2H"(aq)

Wegen dieser schnellen Reaktion wird die blaue Einlagerungsverbindung erst
nach volligem Verbrauch der Hydrogensulfitionen sichtbar.

Bemerkungen:  HSO3(aq) ?L/% H*(aq) + SO3 (ag)
I2(20) + 1" (20) 295, 13(aq)

2l3(aq) + Sarke 3_/,‘?4 [Sarke- 15](ag) +1(ag)

Der KIOz;-Uberschuss hat zur Folge, dass Na,SO; zum begrenzenden Reagens
wird. (A) ist der geschwindigkeitsbegrenzende Schritt. Die,, clock-period” t. ist
die Zeit die es braucht um sovid [l,] zu generieren, dass gerade alles SO;* aufge-
braucht i<t. t. kann aus dem Geschwindigketsgesetzt

7 =K103][s07 ]
ermittelt werden. Die Konzentration an |,, die es braucht damit der Indikator die
typische Farbung zeigt, wird mit [1,]. bezeichnet. Wir kdnnen dann schreiben
Dial _ [lale
D ~ t
Darausfolgt fur die,,clock-period”:

_ [12]c
te = i, [s07

Das heisst (wegen dem K10s-Uberschuss), dass gilt: t.[SO% ] = % {konstant
3
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Experiment 12.3: Knalltopf

Die Reaktion von Wasserstoff mit dem Luftsauerstoff erfolgt explosionsartig.

Weltere Erklarungen zu diesem Versuch:

Falls sich ein Gasgemisch in der Zusammensetzung kontinuierlich so andert, dass die Brenngeschwindigkeit
standig zunimmt, so kann man eine Explosion erzeugen, die vorher von einer oszillatorischen Instabilitat der
Explosionsfront begleitet ist, die als Tongenerator wirkt.

Die nebenan skizzierte metallische Vorrichtung fllt man mit H,-Gas und
zindet an der etwa 2 mm @ betragenden oberen Offnung an. Es brennt
jetzt eine Diffusionsflamme, weil das leichte H,-Gas nach oben entweicht
und sich schnell mit Luft mischt. Das entweichende Gas wird von unten
durch Luft ersetzt, die sich wegen der hohen Geschwindigkeit der H,-Mo-
lekiile rasch mischt. Dadurch entsteht ein homogenes H./Luft-Gemisch,
das oben innerhalb des Diffusionsflammenraums einen Bunsenkegd er-
zeugt. Dieser Bunsenkegel wird zusehends kleiner, well das nachstrémen-
de Gas wegen der Luftzumischung immer dichter wird. Die

a Verbrennungsgeschwindigkeit nimmt zu und strebt gegen den beim
| stochiometrischen Verhaltnis, H, zu Luft = 29.6% H, 70.4% Luft, maxi-
Luft malen Wert. Jetzt kommt der Grenzfall, bei dem der Kegel zu ener fla-

chen Scheibe wird. Diese mochte in den Topf zuriickschlagen. Dabel muss
sie durch das enge, von Metall umgebene Loch, in dem eine etwas hthere Gasgeschwindigkeit und eine etwas
kleinere Temperatur (was ene kleinere Verbrennungsgeschwindigkeit bewirkt) herrschen als gerade dariiber.
Der Kegel wird deshalb wieder hinaufgeblasen, kehrt aber sofort wieder zuriick, d.h. er oszilliert. Die schwin-
gende heisse Gaslamelle erzeugt hérbare Tone. Deren Frequenz andert sich allmahlich von sehr hohen nach
mittleren und schliesdich (nur kurz) tiefen Tonen, weil sich die Flamme bel zunehmender Verbrennungs-
geschwindigkeit immer néher und langer an der Offnung aufzuhalten vermag. Bei einer kritischen
Verbrennungsgeschwindigkeit, in der Nahe der stéchiometrischen Zusammensetzung, entartet schliesslich die
Schwingung zu einem Riickschlagen durch die Offnung und einer scharfen Detonation des ganzen Gefassin-
halts. Diese lange Geschichte lasst sich zusammenfassen zu

2H>(g) +0O2(g) T 2H>0(9)

Die Aufgabe der Kinetik besteht darin, diese qualitativen Beobach-
tungen zunéchst durch quantitative Gesetzmass gkeiten auszudriicken
(phanomenol ogische Beschreibung) und in einem zweiten, in der Re-
gel viel anspruchsvolleren Schritt, die Reaktionsablaufe auf mole-
kularer Stufe zu deuten (mechanistische Beschreibung).
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Definition der Reakti onsgeschwi ndi gkeit

. T .. ._ Konzentrationsanderung
Re aktionsgeschwindigkeit := Zeitnierval

Dc sei die Anderung der Konzentration in Mol pro Liter.

Dt sei die Zeit, die fur den Ablauf dieser Anderung benétigt wird.

Mit v bezeichnen wir die Reaktionsgeschwindigkeit, deren Einheit in diesem Fall
Mol pro Liter und Sekundeist.

Einheit von v =mol $L-1$s* oder mol/(Ls$s)

w]lw)

V=

Ein einfacher Verlauf der zeitlichen Anderung der Konzentration eines Stoffs (in
diesem Fall Penizillin) ist in Figur 12.1 illustriert. Die Tangenten entsprechen der
Reaktionsgeschwindigkeit v= % zur entsprechenden Zeit. Esist leicht zu erken-

nen, dass bel der in Figur 12.1 illustrierten Situation die Reaktionsgeschwindig-
keit nicht konstant ist; Sie nimmt stetig ab.

— 01p 0.1
|
=t 0.076 mol - L
=] X0 weeks
£ 0.045 mol - L™
= 5 weeks /.// (0 weeks
() /
2 0.05 - 0.05 ¢
; 10 weeks
ey -1 ;
= 0 mol- L /
- 12 k?:eeks N/ 0 mol- L7}
ff’ : 17 weeks
% /
0 : / | | 0 | /| i
i 10 20 a0 §] 10 20 30
Time [wecks) Time {weeks)

Figur 12.1 Zeitliche Anderung des Penizillingehalts einer bei 25° C gelagerten
Probe.
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Zahlen-Beispiel: Die Konzentration des HI, das sich in einem Glasbehalter befin-
det, nehme unter den vorgegebenen Bedingungen entsprechend der Gleichung
2 HI(g) € Hx(g) + 12(5) innerhalb von 100.0 sum 0.50 mol/L ab.

Das ergibt eine Geschwindigkeit der HI Zerfalls von:

Vi = 220 = 50% 103 mol/(L $s)

Esist wichtig festzuhalten, bezliglich welcher Substanz man die Reaktions-
geschwindigkeit angibt.

Die momentane Reaktionsgeschwindigkeit

Bei den meisten Reaktionen verandert sich die Geschwindigkeit, wenn die Eduk-
te verbraucht werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit hdngt von den momentanen
Konzentrationsverhaltnissen ab.

Bespid: Esist bekannt, dass N,Os nach der folgenden Reaktionsgleichung
zexfallt:

2N205(g) T 4NO,(g) + O2(9)

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion kann anhand einer Druck- oder einer Volu-
menmessung verfolgt werden. Man hat dabel den folgenden Zusammenhang
gefunden:

[VNZO5 = d[thOS] = - k$[N,Os] J

Solche Gleichungen nennt man Geschwindigkeitsgesetze.
k ist die Geschwindigkeitskonstante. I|hr Wert betragt bei 65 °C 5.23% 1035 %
k=5.23%103s1, be 65 °C.
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12.1.2 Geschwi ndi gkei tsgesetze
Definition

Ein Geschwindigkeitsgesetz ist eine Gleichung flr die momen-
tane Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der momentanen
Konzentrationen der an der Reaktion beteiligten Stoffe.

oder:

Das Geschwindigkeitsgesetz einer Reaktion ist eine Gleichung,
die die Reaktionsgeschwindigkeit v als Funktion der Konzentra-
tionen der beteiligten Stoffe ausdriickt.

Wir wollen ein analoges Beispiel, wie die Zersetzung von N,Os, zunéchst rein
formal behandeln.
A zerfalle nach folgender Gleichung:

k
A 3,® Produkte

Das Geschwindigkeitsgesetz fur diese Reaktion laute:
% =-k$ca

Reaktionen, die einem solchen Geschwindigkeitsgesetz gehorchen, heissen
Reaktionen 1. Ordnung.

Wir fragen jetzt nach dem Verlauf der Konzentration von A als Funktion der
Zeit. Diesss Problem soll mit Hilfe des kleinen MATHCAD Programms
KINE1ORD.MCD gel6st werden.
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Reaktionen 1. Ordnung: c stehe fur die Konzentration einer Substanz A.
Fur die Geschwindigkeit v, mit der A zerfallt, gelte: va= -k-cC.

¢ zu Beginn des Experimentes bezei

chnen wir als Anfangskonzentration c.

Die Konzentration zur Zeit t bezeichnen wir mit ¢, und im allgemeinen Fall mit

c(t,k,co).
Geschwindigkeitsgesetz:

Variablenseparation:

Integriertes Geschwindigkeitsgesetz:

Symbolic "Simplify" liefert:

Symbolic "Solve for Variable" ¢
gefolgt von "Simplify" liefert:

Damit kennen wir dasintegrierte
Geschwindigkeitsgesetz:

Tangente an die Kurve
an der Stelle Ta legen:

Zahlenwerte (s, mol/L, s1):

Zeichnen der Tangente:

d—c=— k-c

dt

€o

In(ct) - In(c 0)=-k 1

c o-exp(- k -t)

c(t,k,co) sco-e'k't

C(Ta+ 1,k,co) - C(Ta,k,c 0)

Tange(Ta,k,c0> = (TarD)-Ta

t:=0..200 C0:=1 k:=0.02

T(t,Ta) = Tange(Ta,k,co) (t-(Ta+ 1)) + c(Ta+ 1,k,co)

Kinetik 1. Ordnung
I I I

0 T
08l —
- -1 -
= c(t,k,co)
£ 0.6~ =
g (10
8 (1,100 In(c(t.k cq)) -2 .
= 04k —
g
(=]
X
02 — -3 T
\\\:\
0 | | | ~ |
0 50 100 150 200 4 0 100 200
t t
Zdatins
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Definition der Halbwertszeit :
Die Halbwertszeitt einer Komponente ist die Zeit, in der ihre Konzentration auf
die Hélfte der Anfangskonzentration abs nkt.
Das heisst, dass zur Zeit t = t die folgende Bedingung erfillt ist:
c(t,k,c . [
u = % Einsatzen dieser Bedingung in c(t,k, c0> =C€ “" fuhrt zu:
€o
| 1 |
L. gt b 2= et b t = In(2)
2 k
Die Halbwertszeit t ist flr Reaktionen In(2)
1. Ordnung eine Konstante: t:= i
Fir den oben besprochenen Fall erhalten
wir folgende Halbwertszeit (Sekunden): t =34.66

Bespid: NO, zerfallt bel hoherer Temperatur in NO plus Sauerstoff, entspre-
chend der Gleichung:

2NO,(g) d 2NO(g) + O(g)

(Bemerkung: Unter geeigneten Bedingungen kann diese Reaktion auch in umge-
kehrter Richtung ablaufen.)

Es wurde empirisch beobachtet, dass die Geschwindigkeit der Zersetzung von
NO, durch folgende Gleichung beschrieben werden kann:

Vno, = T2l = _ K $[NO,]? mit k=054 (mol/L)1s' bei 300 °C.

Die NO, Zersetzung wird als Reaktion 2. Ordnung bezeichnet, weil die Ge-
schwindigkeit proportional zum Quadrat der NO, Konzentration ist.
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Definition

Die Ordnung einer Reaktion bezlglich einer Komponente ist gleich der
Potenz, mit der diese Komponente ins Geschwindigkeltsgesetz eingeht.

Die Gesamtordnung einer Reaktion ist gleich der Summe der Exponen-
ten der in der Gleichung vorkommenden Komponenten.

Analog wie fur Reaktionen 1. Ordnung wollen wir auch Reaktionen 2. Ordnung
formal untersuchen. A zerfalle nach folgender Gleichung:

2A %%® Produkte

dca

Das Geschwindigkeitsgesetz fiir die Reaktion laute: 52 =- k$(ca)®
Wir fragen nach dem Verlauf der Konzentration von A als Funktion der Zeit.
Dieses Problem wird mit Hilfe des Programms KINE2ORD.MCD gel 6st.
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Reaktionen 2. Ordnung: c stehe fur die Konzentration einer Substanz B.
Fur die Geschwindigkeit vg mit der B zerfdllt geltee vs = -k-C2.

C zu Beginn des Experimentes bezei chnet man als Anfangskonzentration c..
Die Konzentration zur Zeit t bezeichnen wir mit ¢, und im allgemeinen Fall mit
c(t,k,c,).

Geschwindigkeitsgesetz: 9 mkc?
dt
dc '
Variablenseparation: _2=-k-dt
C
Ct t
I ntegriertes Geschwindigkeitsgesetz: izdc}J kdu
C 0
o
Symbolic "Expand Expresson” liefert: -1 +i--k-t
¢t Co
Cc
Symbolic "Solvefor Variable' C | liefet: -0
(1 +ktc 0)
Cc
Damit kennen wir das integrierte c(t,k ,co) -9
Geschwindigkeitsgesetz: (1+kteq)

Tangente an die Kurve an der Stelle Ta: Tange(Ta,k " 0) - C(Taf 1.k, co) - C(Ta,k ’CO)

(Ta+ 1) - Ta
Zahlenwerte (s mal/L, (mal/L) -1s1): t:=0..200 cgi=1 k= 0.02
Zeichnen der Tangente: T(t,Ta) = Tange(Ta,k, CO) (t- (Ta+r 1)) + c(Ta+ 1,k,c 0)
1 Kinetik 2. Ordnung Lineariserte Darstellung
T T T 5 T
% c(t,k, CQ) 4 -
£ 7(t,10 R 1
§--(-t- ) 05~ =y . c(t.keg) 3 -
T T7(t,100) Dt
- )
5 Y o .
X ' \\\
0 | | | 1 1
0 50 100 150 200 0 100 200

Zeitins
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Definition der Halbwertszeit t:
Die Halbwertszeit t einer Komponente ist die Zeit, in der ihre Konzentration auf die Halfte der
Anfangskonzentration absinkt.

c(t,k,co) 1" 1 1" L0

_ == p - = p t = ——
CO 2 (1+k't'C0> 2 k-CO

Die Halbwertszeit t ist fur Reaktionen 1

2. Ordnung keine Konstante mehr. t:= o

Sie hangt von der jeweiligen Anfangskonzentration ab: 0

Flr den oben besprochenen Fall erhalten t =50

wir folgende Halbwertszeit (Sekunden):

Ver gleich zwischen dem zeitlichen Verlauf der Konzentrationen bel Reaktionen
1. Ordnung und 2. Ordnung.

Reaktionen 1. Ordnung: A werde verbraucht, A ®... j—A=—k-A
t

1

Reaktionen 2. Ordnung: B werde verbraucht, B+B ® ... dp-_k-B2
dt

Bemerkung: Bitte beachten Sie, dass die Dimension von k fur die beiden Félle verschieden i<.

1 Vergleich: Kinetik 1. und 2. Ordnung
oy 1
-kt
Cc O'G 081 ]
c(t, k,c O)
=
g co 06 -
£ 9
o
S
B ¢co
g4 041 .
c
O _____
X . 0
8
""" 02 .
O '-..-s.-.-\..-.‘
0
0 34.67 69.33 104 13867 17333 208
o) t 208

Zdtins
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Wir haben weiter oben die Zersetzung von NO, zu NO und 1/20, studiert. Fur
die umgekehrte Reaktion
2NO(g) + O2(g) d 2NO2(g)
wurde folgendes Geschwindigkeitsgesetz gefunden:
Vo = d[No] =-k$[NOJ? O,]

Diese Reaktl on ist somit 2. Ordnung beztiglich NO und erster Ordnung beztiglich
O,. Die Gesamtordnung der Reaktion ist 2+1=3.

Eine interessante Zusammenstellung von Geschwindigkeitsgesetzen und Ge-
schwindigkeitskonstanten finden Siein Tabelle 12.1 (Seite 470) des Lehrbuchs.

Reaktionen in beide Richtungen

Wir haben bisher Reaktionsablaufe nur in einer Richtung beschrieben. Jetzt sol-
len auch Ruckreaktionen zugelassen werden. Formal kann eine solche Situation
wie folgt beschrieben werden:

N $,®

9/11( 72 B Resktionsquotient: Q= o
b

k: ist die Geschwindigkeitskonstante fiir die Vorwértsreaktion und ky, jene fir die
Ruckreaktion.

Wir nehmen einfachheitshalber an, dass die Geschwindigkeiten v; fur die Vor-
wartsreaktion und v, fur die Ruckreaktion jeweils 1. Ordnung in A bzw. B saien.
Dann gilt:

Vf:kf $3A und Vb:kb $IB
Fur die Gesamtgeschwindigkeit v der Reaktion gilt:

V=V;-V, Einsetzenvon v;und v, liefert: v=k: $ca- ky, $Cs

cq und c§ seien die Anfangskonzentrationen zur Zeit t=0. Mit x bezeichnen wir
die Konzentrationsinderungen, so dass gilt:

Ca=C2- X

Cg =C3 +X

Damit kdnnen wir schreiben:
V=2 =k H(3- %) - ko H(CE +X)

Diese Gleichung lasst sich wie folgt vereinfachen:
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9= (ke 503 - ko $CB) - (ki + ko) X

Wir fragen jetzt nach dem Verlauf der Konzentrationen von A und B als Funkti-
on der Zeit. Auch dieses Problem wollen wir mit Hilfe des Programms
KINE1F_B.MCD |dsen.

ks
Kinetik 1. Ordnung: Reaktionen in beiden Richtungen A O B
K) [ |
Geschwindigkeitsgesetz: d
T W (kycpo-kpepg) - (ke kp)x

bi=kstkp" = (k¢ KrCprq) "

Vereinfachungen: = KitKp a.—< fCA0~ BCBO>
dx
=t

a-bx

QX 1 t
Integriertes dx=J 1du
Geschwindigkeitsgesetz: . a-bx 0
gymbolic "Symplify": ~(In(a - b:) -In@))_,
Symbolic -(exp(In(a) - th) - a
"Solve for variable x (exp(in(a) ) )
and b
Simplify": a

-(exp(-t-b) - 1)—

b

x(t.a,b)=2(1-¢P"

Ergebnis; b

Wenn nach elniger Zeit der Umsatz von A nach B gleich grossist wie jener von
B nach A, wenn also gilt: v; = v, S0 ist das Gleichgewicht erreicht. Diese Gleich-
gewichtseinstellung kann anhand der Losung dieses Problems sehr gut verfolgt
werden.
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Zahlenbeispid.  cpgi=1  €gpi=00 t=0.250  kf=1510" kpi=1610°
Integriertes . kicpo-kpe BO-[l Lk kb)]]
Geschwindigkeitsgesetz: te ki Ky
K
Gleichgewichtskonstante =
Reaktionsguotient Q:
CA0— %t
CBot %t
P l ,,goooioo‘ﬁiﬁiggggoooooooooooooooooooooooo -
Qt l oooo"““
- e 04 , "o“ —
K [
_e_ , “o
/s
o2k A -
0 | | | |
0 50 100 150 200 250
t
Zdit

Eine wichtige Reaktion, die in beide Richtungen lauft, ist:

K
H,O() i”/! H*(ag)+OH" (ag)
b

Wir wollen die Gleichgewichtskonzentrationen mit dem Index e versehen und dividieren die Konzentrationen
durch M (=mol/L), damit die Gle chgewichtskonstante dimensiond os wird. Das | onenprodukt K., von Wasser
ist wiefolgt definiert:

H*le 4#[OH"]
K, = e IO I

Analog zur Definition des pH wird der pK,, Wert des lonenprodukts als negativer Zehnerlogaritmus von K,
definiert:

pPKyw :=- PlogK, zahlewet pK,=14.01 T=298K
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Geschwindigkeitsyesetz: L =vi-Vp=ki[H20]-kp[H*][OH" ]

Glei chgewichtsbedingung: m=ltla oo gy

Zusammenhang zwischen der Dissoziationskonstanten K und dem | onenprodukt
Ku! K = ot

Bel Raumtemperatur gelten die folgenden Zahlenwerte:
pKw=14.01 d K, =0.977$10"

Diese wichtige Reaktion, die in Wasser dauernd ablauft, ist sehr genau unter-
sucht worden. Be 298 K wurden folgende Geschwindigkeitskonstanten gemes-
sen:

H200) 7575798, OH- (ag) +H* (ag)

1.440%s 1M1

Die molare Konzentration an Wassermolekillen in reinem Wasser betragt bei
Raumtemperatur:

0,998 kg/L
M = kg

= TBogmoso Tkgg — 20-4 mol/L

Damit erhalten wir fur die Dissoziationskonstante K:
_ 097790° 1 _ )
K= =1 76$10° 1

Aufgabe: Berechnen Sie die Dissoziationskonstante aus den beiden Geschwin-
digkeitskonstanten k; und k.
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12.2 Die Beeinflussung von Reaktionsgeschwindigkeiten
Siehe Lehrbuch Seite 478 bis 488.

12.2.1. Die Temper aturabhangi gkel t von Reakti onsgeschwi ndi gkel ten

Experiment 12.4: Auflésen von Magnesium in kaltem und in heissem bidest.

Wasser.
Siehe Abbildung 12.16, Seite 479.
Reaktionsgle chungen:

Mg(s) + 2H,0O ¥474® Mg(OH),(fest und teilweise gelost) + H,(g)

Mg(OH),(aq) 74%7$) Mg(OH)*(ag) + OH" (aq)

Reaktion des Indikators: ...

Activated complex
~

Activation
" barrier
Activation A ba

energy, E, || 7

Reactants

Potential energy ——

Products

Progress of reaction ——>»

Die Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k kann durch die
Gleichung von Arrhenius beschrieben werden:

e L= - _ Ea
Arrhenius: k=A% e ERT oder Ine =In% - =%
A = Arrheniusparameter (Frequenzfaktor)

E. = Aktivierungsenthalpie

Ein Zahlenbeispiel zu der Gleichung von Arrheniusist im MATHCAD Programm
auf der folgenden Seite beschrieben.
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Die Geschwindigkeit des Zerfalls von Acetaldehyd nach

CH:CHO(g) ® CHi(g) + CO(g)
wurde zwischen 700 und 1000 K untersucht.
Bestimmen Sie die Aktivierungsenergie E; und den Vorfaktor A.

DieKinetik ist 2. Ordnung in [CHsCHO]. T in Kelvin, k in M-1s?, E,in Jmol, A in M-S,

Messwerte: [ 700 ] [0.011 ] Vorbereitungen:
| ]
730 0035 R=83145 _ O
760 0.105 K-md
790 0.343 i} -1 1"
T ke Ap=100 M"s ]
810 0.789 K0=1.00 M 1 S 1
840 217 _
i= 1. lenath k)
910 200 E,
1000 145 AeRT
I J I ] kARR(T,A,Ea)_Ae
Bestimmung der k 1
Arrhenius Parameter | .- nl iVTi= =  E,:=-dope(invT,Ik)-R A= gintercept(invT, Ink)
E, und A: : kO LT
. 5 ! 12 -1 1"
Ergebnis Eg=188-107 —— A=108-10"" M s
K-madl
ArrheniusPlot
T T T
T 5H. —
8
E Ink .
200 -
[0] o
ke .
£ (ER
% .
o CEL.
= -5 l l [
1
i
1/Temperatur
Residuen
O
Ooo O
0 0 | = _
/ 0
—02 1 1 I = I
1
T,
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12.2.2. Katalyse (sieneLehrbuch Seite 484 Abhildung 12.23)

Experiment 12.5: Zer setzung von H,O, durch Zugabe eines K atalysators.
20 mL H,0, 30% in Sulfierkolben vorlegen. Langsam 5 mL 0.05 M KI-Lsg. aus
einem 10 mL Tropftrichter zutropfen. Die Reaktion kann mit 100 mL Wasser aus
dem 100 mL Tropftrichter gestoppt werden.

BEODACHIUNGENT. ....eii it re e e e ennnaen e s

Die Reaktion
H202(ag)\H20(ag)+1/202(g)

lauft nicht oder nur ausserst langsam ab, well die Spinmultiplizitét andert. Gibt
man einen Katalysator bel, wie Kl, Platinschwarz, MnO,, einen Tropfen Blut,
etc., der das Spinmultiplizitétsverbot aufhebt, so erfolgt rasche Zersetzung.

Katalysator
H.0,(aq) YaaYVaY/B® H ,O(ag)+1/202(q)

Frage: Wenn Sie H, und O, in einem sauberen Geféss im Verhdtnis 2 zu 1 mi-
schen, passert nichts. Bringen Sie etwas Platinschwarz in das Gefass, so reagiert
das Gemisch explosionsartig! Weshalb reagieren H, und O, in reinem Zustand
nicht spontan?

Katalyse spielt auch in Organismen eine sehr wichtige Rolle. Wir wollen an die-
ser Stelle die unter dem Namen Michaelis-Menten bekannte Enzymkinetik unter-
suchen. Anhand der Michaelis-Menten Kinetik kénnen die Begriffe Folger eak-
tionen, vorgelagertes Gleichgewicht, geschwindigkeitsbestimmender Schritt
und K atalyse erklart werden.
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Substrate "key'

Enzyme\"lock ! !
Active site
>

Enzyme sind definitionsgemass Biokatalysatoren. Sie konnen deshalb durch ihre
reaktionsbeschleunigende Wirkung nachgewiesen werden.

Reaktionsschema:
Enzym-
Enzym + Substrat ié% Qubstrat i/% Enzym + Pr odukt
ko | Komplex ) *

E+S ié% ES i/‘;% E+P
Kab

Kah

Die quantitative Behandlung dieser noch einfach scheinenden Kinetik ist nicht
trivial. Aus diesem Grund wird sie in der Regel unter Annahme der folgenden
Bedingungen, den sogenannten Michaelis-Menten Enzymkinetik Bedingungen,
ausgewertet:

* DieKatalysatorkonzentration sei klein gegentiber [S]+[P].
* DieRickreaktion sai vernachlassigbar, ka,=0.

* Die Konzentration von ES werde durch ein vorgelagertes Gleichgewicht bestimmit:
dES] _
a =0
Esig fur Biologen und Biochemiker nicht immer einfach (oft vidleicht gar nicht moglich) zu
prifen, ob diese Bedingungen in dem von ihnen untersuchten Fall eflllt sind. Mit Hilfe von
Mathcad konnen wir dieses schwierige Problem wenigstens rechnerische ohne allzugrossen
Aufwand 10sen.

Der im Programm MICHEL1.MCD erkéarte Losungsweg it fur Mathcad-Freaks gedacht. Die
Ergebnisse kdnnen von allen verstanden werden.
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E+S (O ES Ko Kpo

ES U E+P K1, Kpg
Erhaltungssitze: E o= [E] + [ES], Sg+Py=[S] +[ES] + [P

Im folgenden werden die Konzentrationen nicht mehr in Klammern geschrieben. Die
Dimension der Stochiometriematrix ist 2, das System verfligt Uber 2 Freiheitsgrade.

. . . -1-110 X0
Stochiometriematrix; N= X=
1 0 -11 X,
-1 1 -(E—E0>- -—xo+xl- E=EH- X, +X
0 "™ ™
-1 0 [|X - _
NT'X= [ 0] (S—So> _ Xo S—So—XO
1-1x ES Xo~ X, ES=xy- X,
0 1
_(P_P0>_ RS P=Pg+x;
Geschwindigkeitsgesetze: '
] (] d
VO=Vf0— VbO Vo=kf0'E'S— kbo'ES E[X 0=V0
| | |
V1=Vi1- Vi1 V1=K ES- Kk E-P 9y 12vy
dt

Damit haben wir zwei Differentialgleichungen in den Reektiondaufzahlen  x und x;:

d
d—tX0=k fo'E'S -k bo'ES

d

= X,=K ¢1-ES - k j -E-P

dt L f1l bl

Subgtitution der Konzentrationen durch die Reaktiondaufzahlen liefert:

%[X0=k fo'(XO)z— (k fo'Xl + kaEO+ kaSO+ k bO) 'X0+ (k fOSO+ k bo) 'X1+ kaEOSO

d
ax1=k f1-<x0 - x]> -k bl'(EO - Xyt x]> -(P0+ x]>
Eine der Geschwindigkeitskongtanten kann durch Definition einer reduzierten Zeit g = txKgg
eliminiert werden. Mit den Abklrzungen :

Kparo=Kpa/Kro,  Krio=Knalkro,  K=Kgo/kpo folgt:

1
d

1

aqx0=(x0>2— XgXq - <80+E) -(xo— x1> + Eo-(So— x0>
(]

3—qx1=k flO'(Xo' X]> -k blfO'(EO' Xt XD'(PO-I-Xl)
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Zet ... startt:= 0 endt:= 20 <0>

_ Anfangsbedingungen:  x
Anzahl Schritte: npoints= 500 j = 0..npoints

Sn=1 Ef=07 PHi=02 Ki=0.8 k =1 k =0.1
0 0 0 f10 b1f0

.

Fur die folgenden Parameter ist die Bedingung fiir vorgelagertes Gleichgewicht  nicht erfillt.

2 1
Ableitungen ... F(q.x) = (X9 "= XoX1 - (%o~ X1>'(SO+E) +Eg(So-x%g)
kt10(Xo~X1) + K p1fo (%o~ X1~ Eg) (Po+Xy)
Runge-Kutta: Z := rkfixed x, sartt, endt, npoints F)
Umrechnen auf Konzentration von S, E, ESund P
5 F0-Z0 4 575074y B4 4 kons} :=
P=Po+Z;
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Fur diefolgenden Parameter ist die Bedingung flr vorgel agertes Gleichgewichierfullt.

Sp=1 Egg=005 Py:i=00 K:=08 kf10:= 1 k b1fo = 0.0 endt .= 100
(x0>2— XXy - (xo— x1> -(SO+—1) + EO-(SO— Xo)
F(t,x) = K
kflo'(xo- XD +k b1f0'(xo‘ X1~ Eo)("o”;)
Z = rkfixed(x , startt, endt, npoints, F)
Umrechnen auf Konzentrationvon S, E, ES und P: -
£
S=S0-%5y B4 %0 P=Po+ %, kons;:= [£5)
|
I I I I
I
Zj,l
Zj,2
konstj Zj'z B ]
K
(k10K + 1) |
Zj,l
~. I I I I I I I I I
% ‘---‘\~- - - e -
S \_,_’;"‘_r = =
] Seo - -l
ESJ _/’/',- ) B
i e ~
—— -/l -
" | | | | I | 1 I
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In der Enzymkinetik scheint oft die Bedingung erfiillt zu sein, dass die Konzentration an freiem

Enzym konstant ist, das heisst:
[ |

de ' Xm dXO ]
E:O daraUSfOIgt: E_E: 0 P kflES— kblEP— kaES+ kbOES =0
Eine weitere Annahme, die als gerechtfertigt betrachtet wird, itk | = 0. Diesflhrt zu:

[ ] [ ] [ ]
Es K 5 Ko K LY
Verwenden wir zudem die Bedingung E =E+ES, so folgt nach einigen Umformungen:

k ' ' K+ K "
ES:=Eg: 0 S b ES:= Eq- S mit: K= LA

]
Dieses Ergebniswird in %P =k 'ES engestzt:

' Die Enzymkinetik hangt unter den gemachten Voraus-

k X
dp-E o 1l s setzungen linear von der zugegebenen Enzymmenge E , ab.
dt Km+S Ky nennt man Michaelis-Menten Konstante.
Die Maximalgeschwindigkeit wird erreicht, wenn S>> K, idt.
. . . 1 K . ]
Mit den Bezeichnungen: _d _ M 1
vi=—P a:= b:=
dt Eokty Eokfa
S [ |
kann man schreiben: Z=a+b's - ; i ;
v ar 0.0292 0.182
. __ 0.0584 0.265
Numerisches Beispiel
(enzymatischer Abbau von Sucrose S): 0.0876 0.311
S=(0.1170 v=(0.330
i=0.last(S)
0.1460 0.349
S
Y= _ a = intercep(S,y) b:=dopdS,y) 0.1750 0.372
Y 0.2340 10.371
I a
corr(S,y) =0.999 v = K oi= —
() At arbs M™y
! 0.4 T T T T
U i
i
a=0.087 Veag 03F  H .
b=2.273 ooo =
Vi ;
- 02[ —
K =0.038 o
0.1 | | | |
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12.2.3. Autokatalyse und oszillierende Reaktionen

Bel der Autokatalyse beschleunigt ein Reakti onsprodukt die Geschwindigkeit ei-
ner Reaktion. Eine autokatalysierte Reaktion der Bildung von P aus A konnte
zum Beispid ein Geschwindigkeitsgesetz der folgenden Form

I = kHAIIP]

aufweisen. Die Reaktion kann erst dann starten, wenn etwas P zugegeben wird
oder auf einem anderen Weg gebildet worden ist.

Experiment 3.9: Quantitative Oxidation von Oxalat mit Kaliumpermanganat.
Be diesem Experiment konnten Sie beobachten, dass bel Zugabe von KMnO, zu

der Oxalat Losung sofort eine vorerst stabile Blau-Farbung eintrat, die nach eini-
gen Minuten schlagartig verschwand (siehe auch Potentialverlauf zu Beginn des
Experiments) und erst im Umschlagspunkt wieder permanent wurde. Worin be-
steht bei dieser Reaktion die Autokatalyse?

Experiment 12.6: DieRijke Rohre.

Die entstehenden Schwingungen sind rein physikalischer Art.

Zur Erinnerung aus Kapitel 5, Molekulgeschwindigkeit, S. 5.24 ff.
Mo = 2-Co(LUft) = 2 $344m's

Langes, mittleres und kurzes Rohr: 0.7m, 0.5m, 0.3m

(Spektrum der Wissenschaft, April 4 (1983) 124-129

BEODACHTUNGENT. ...eeie ittt e e e anr e e e e s snnreeeeas
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Thermische Schwingungen der Luft lassen in einer Rijke-Rohre eine Schallwelle
entstehen. Wenn man ein senkrechtes Glasrohr, in dessen unterer Halfte sich ein
waagerechtes Drahtnetz befindet, von unten mit einem Bunsenbrenner erhitzt und
anschliessend die Flamme wegnimmt, fangt das Rohr an zu klingen. Dabel bildet
sich in der Luftsdule eine stehende Welle aus - mit Schwingungsbauchen an den
Rohrenden und einem Schwingungsknoten in der Mitte. In den Bauchen schwin-
gen die Luftmolekiile mit maximaler Amplitude - wobei die Richtung oberhalb
und unterhalb des Knotens entgegengesetzt ist. Im Knoten selbst befinden sich
die Molektle in Ruhe. Die Folge: Wahrend der ersten Halfte der Schwingungspe-

riode streben alle Luftmolektile zum Knoten hin und erhéhen dort den Druck. Die
kihlere Luft, die von unten durch das Gitter stromt und sich dort aufwérmt, er-
fahrt einen zusétzlichen Auftrieb, weil sie spezifisch leichter wird. Dadurch ver-

stérkt sich der Druckanstieg im Knoten.

In der zweiten Phase schwingen die Luftmolektile vom Knoten weg. Jetzt kommt

von oben warme Luft zum Gitter, die nur wenig Warme aufnehmen kann. Sie er-
fahrt erst wieder einen Anstoss nach oben, wenn sich die Schwingungsrichtung
erneut umkehrt.
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Experiment 12.7: Joduhr
Gezeigt wird ein relativ einfaches System, das wahrend einer gewissen Zeit eine
»Selbsterzeugte Organisationsstruktur” aufwel <.

Losung A: 1.5 g KIO; und 10 mL 1M H,SO, in 100 mL destilliertes Wasser
geben.

Losung B: 1g Malonsaure, 1.5 g Mangansulfat (MnSO, * H,O) und 10 mL 1%ige
Starkel6sung in 100 mL destilliertes Wasser geben.

Losung C: 135 mL 10 %iges H,0O..

Ver suchsdurchfiihrung: Die drei farblosen Ldsungen schiittet man gleichzeitig in
den Standzylinder und rihrt kraftig. Nach einer kurzen Anlaufzeit beginnen die
Ogzillationen.

Reaktionen:

Bildung von |,:
6Mn* + 103 + 6H*d 6Mn®* + |- + 3H,0
5 +10; +6H"d 31, + 3H20

Verbrauch von I,
H,C(COOH), + I, d HIC(COOH), + |- + H*
2 Mn# + 12 d 2 Mn* + 21
Zusétzliche Bildung von I
HIC(COOH), + H,O, d 2HCOOH + CO, + |-+ H*
HCOOH + H,0, d CO, +2H,0

und Saure - Base Gleichgewichte

Zusatzreaktionen:
-+ I, 1 I3
213 + Starke 1 [Starke - 15] + I

BEODACHIUNGEN. ... e s e e e e e e e e e snrree e
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Eine autokatal ytische Reaktion, die zudem oszill atorisches Verhalten zeigt, ist von A.J. Lotka
bereits 1910 (Zetschrift fur physikalische Chemie, 72, 1910, 508) vorgeschlagen worden. Die-
s Kinetik ist als Rauber-Beute Modell bekannt. Sie beruht auf den folgenden Annahmen:

a) & A H(asen) stromen ins Revier und bilden die Population A.
b) A+F & oF F(lichse) fressen Hasen und pflanzen sich fort.
a F & F(iichse) sterben oder verlassen das Revier.

Weil H konstant gehalten wird (unendlich grosses Reservoir), ist der Zustrom von A konstant
und gleich H. Damit gilt:

A8 = H- Kk, dAl $F] %ki1 euy=h- up fu;
%:leA] HF]' kzﬂF] %ki1 eu; =uy$u; - kPu;

Eine numerische Losung dieser gekoppelten Differentialgleichungen it in RAEUBER.MCD
gegeben. Zur Vereinfachunge dividieren wir beide Gleichungen durch die Konstante k; und
fuhren folgende Bezeichungen ein: h=H/k;, w=[A] und w=[F], k=ko/ks, Zeit = t/k;.

Rauber-Beute Modéd

Zéitintervall ... dartt := 0
Anzahl Schritte: j = 0.. npoints

. Ap
Anfangsbedingungen: S0

Fo
h-u,-
Ableitungen ... F(t,u) = 1o
’ Uty — KUy

Runge-Kutta: Z = rkfixed(u, gartt, endt, npoints, F)
WahI e Parameter:--- - oo mm oo oo oo oo oo e
h=0.006 F=0.01 Ap=0.1 k=4 endt=500 npoints= 1000

Fichse
_N
N
T
|
"Konzentrationen™
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Dieals L otka-Volterra bekannte Reaktion ist eine Erweiterung des Rauber-Beute Modells
und kann wie folgt formuliert werden:

a) A+X{2X
b) X+Y& 2y

o Y&B

Die Schritte a) und b) verlaufen autokatalytisch. Die Konzentration von A wird durch ent-
gprechende Eingtellung des Zuflusses konstant gehalten. Das Produk B hat keinen Einfluss auf
die Kinetik. Als Variablen bleiben die Konzentrationen der beiden Zwischenprodukte X und Y
und wir kénnen die folgenden Differentialgleichungen aufschreiben:

2 =k SIXT $A] - ko S{X] $IY]
i = ko X SY] - Ks[Y]
Die numerische Lésung dieses Differentialgleichungssystemsist in LOTKA V.M CD gegeben.

Analog wie im vorangehenden Beispid dividieren wir beide Gleichungen durch die Kongstante
ki[ A] und fuhren entsprechende Bezel chungen ein.

Lotka-Volterra Modell
Zeitintervall ... startt bis endt
Anzahl Schritte... j = 0.. npoints
<0> ._ l
Anfangsbedingungen: R
_ b~ Ypa
Abletungen: F(t,u) :=
-Urb+uyua
Runge-Kutta : Z := rkfixed( u, startt, endt, npoints, F)
Wahle Parameter:
a=04 b=1 startt= 10 endt=60 npoints= 500
T T T T T T T

E

o

g - s | ]

15 5 %1

o Zj 2 %Z_

c ' .

- 2

&

g

(=]

X

| _
Zi4
Konzentration 1. Komponente

Die Trajektorien sind stahil, aber nicht asymptotisch stabil.
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Diese beiden Beispiele zeigen, dass autokatal ytische Reaktionen zu oszillatorischem Verhalten
fuhren kénnen. Chemische Reaktionen, die diesen beiden Beispielen gehorchen, sind alerdings
nicht bekannt. Solche werden jedoch durch den Brissdlator (llya Prigogine, Nobelpreis fur
Chemie 1977) beschrieben. Vgl. dazu BRUXELAT.MCD.

Sehr gut untersuchte ist das als Briissdator bezeichnete trimolekulare Modell

A® X
B+X® Y+D

2X+Y ® 3X
X® F

Daba nimmt man an, dass A und B von aussen kontrolliert werden.

Dasheisst, A und B werden konstant gehalten,

variabd snd X und Y.

Das flhrt zu den Geschwindigkeitsgesetzen:

1
%X:A—BX+XZY—X
t

dyv -Bx- X2y
at

Besonders interessant an diesem System i, dass es bel vorgegebenem A und
B unabhangig von den Anfangskonzentrationen von X und Y nach einer
gewissen Zeit immer die gleichen periodischen Konzentrationsschwankungen
durchlauft. Man nennt diese zu mehreren Ausgangzustanden gehdrende Bahn
auch Grenzzirkd; die Dauer einer Periode hangt von A und B ab.

Dieses Verhalten im folgenden Programm illugtriert, indem X durchu ,und Y
durch u, substituiert worden sind.

Fur das Auftreten von Oszillationen miissen drel Bedingungen erflillt sein:
(a) Die Reaktion muss weit entfernt vom Gleichgewicht sain.

(b) Die Reaktion muss e nen autokatal ytischen Schritt enthalten.

(©) In dem System miissen zwel stationdre Zustande auftreten.

Eine detaillierte Diskussion solcher Gleichungen finden Sie z.B. in:
"EXPLORING COMPLEXITY" von G. Nicolisund I. Prigogine
Verlag R. Piper GmbH & Co Minchen, 1989.
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Anzahl Schitte npoints := np
Parameter A:=a B:=Db
0> |*0
Anfangsbedingungen: Rag j = 0.. npoints
Yo
2
A - B'U0+ (Uo) 'Ul— UO
Differentialgleichungssystem: F(t,u) = )
Runge-Kutta: Z = rkfixed(u, gartt ,endt , npoints, F)
Xj=2Zj1 Yi=4 2
I T
I i
X.
A
Y

j

Parameter-Wahl:  dartt=0 endt =300 Xp=0 Yo=0 a=1 b=2

2000
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Experiment 12.8: Belousov-Zhabotinskii Reaktion (vgl. R.J. Field, J. Chem.
Education 49 (1972) 309)

Dieses Experiment besteht aus zwei Teilen. Als erstes wollen wir die Oszillationen anhand der
Farbéanderungen eines Redoxindikators und gleichzeitig mit Hilfe von Sensoren beobachten.
Als zweiteswollen wir den vereinfachten Reaktionsverlauf rechnerisch smulieren.

A) Experimentelle Beobachtung des Experiments:

Die Bdousov-Zhabotinskii Reaktion ist im wesentlichen eine durch Cer-lonen katalyserte
Oxidation von Malonsdure CH;(COOQOH), mit Bromat BrOs zu CO, und HCOOH, wobei Bro-
mat zu Bromid reduziert wird. Bei dieser Reaktion treten zeitliche Schwankungen im Ce#/Ces+
Konzentrationsverhdltnis in Kombination mit einer Zu- und Abnahme der Br- Konzentration
auf. Diese Owzillationen kénnen durch Zugabe eines Redoxindikators (Ferroin) oder mit Hilfe
von Sensoren, die das Ce*/Ce3* Paar (Pt-Elektrode) und die Br- Konzentration (lonsenselekti-
ve Elektrode) detektieren.

Ver suchsdur chfiihrung:

40 mL 1.5 M Malonsdure Losung

32mL 0.5 M KBrO; Losung

80 mL 1.5 M H,SO, Lésung

10 mL 0.3 M KBr Lésung

werden ins Reaktionsgeféss gegeben und gertihrt. Bei
der Zugabe des Bromids entsteht etwas Brom, das die
Reaktiondosung leicht gelb farbt. Einleiten von Stick-
stoff beschleunigt den Bromabbau. Sobald die Reakti-
ond0sung farblos ist, werden 0.5 mL Ferroin-Indikator
L&sung 50 mg Ammoniumcer (1V)sulfat Dihydrat
zugegeben. Nach ca. 12 Minuten i das Ammonium-

cer(IV)aulfat gel6st und die Oszillationen kdnnen starten.

Beobachtungen?.........cccccevvvee e
Ferroin: [Fe™L3)* rot
[Fe™Ls]* blau
O N
L=
Sensoren:  In[Ce*]/[Ce*] und In[Br] O N

Das Ergebnis einer Messung ist auf der folgenden Seite dargestellt.

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



12.33

Experiment 12.8: Belousov-Zhabotinskii-Reaktion

Einlesen der Messdaten:

m:= READPRN("Bdu_mcd.dat’ )

rows(m) =311 i=0..rows(m)—1
mespt =m0 kandll =m >~ kandl2 ==m 2~
Messdauer [s]: toteltime :=4874
Zeit pro Messpunkt [s]:  tperpoint = 123IMe time, :=itperpoirt
rows(m)
Zeitlicher Verlauf der Elektrodenpotentiale:
Bromidsd ektive Elektrode
180 T T
kar\eili 160 [~
140
| | | |
0 1000 2000 3000 4000
timei
Pt Elektrode (Ce(1V)/Ce(I11) Potential
950 T T
kerel2, %00 =
850
800 | | | |
0 1000 2000 3000 4000
timei
180
170 — ]
160 [ ]
kamili
— ok _
140 — ]
130 I
800 850 900 950
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B) Smulation der Belousov Zhabotinskii-Reaktion.

Das Zugtandekommen der Oszillationen der Bel ousov-Zhabotinskii Reaktion kann mit Hilfe
des folgenden etwas vere nfachten kinetischen M odells beschrieben werden:

Die Reaktion lauft ab, wenn man zu einer schwefel sauren Lésung von Malonsdure und Bromat
eine Losung von Ce(S04)2 hinzufiigt. Die Malonsiure und Bromat miissen in grossem Ueber-
schuss vorliegen. Dabel wird zundchst Brommalonsaure gebildet. Well diese Reaktion fur das
Auftreten der Oszillationen unwesentlich ist, beginnen wir bei der Simulation mit der Bromma-
lonsaure. Dann lauft zun&chst die folgende Reaktion ab:

4Ce™* +BrCH(COOH)2 + 2H20 5 4Ce* +Br” +5H* + HCOOH +2CO; ()

Ce* wird zu Ce3* reduziert, und die Brommalonsiure wird oxidiert. Die Ce** Konzentration
nimmt dadurch zundchst ab. In dem Mass, in dem Ce3+ gebildet wird, sollte die Reaktion

4Ce3" + HBrO3 + 4H* % 4Ce* +HOBr + 2H,0 (2)

einsetzen. Diesist zundchst nicht der Fall. Diein (1) entstehenden Bromidionen blockieren
diese Reaktion, weil (2) nach dem folgenden autokatal ytischen Mechanismus ablauft

t
2Ce3* + HBrO3 + HBrO, +2H* %J% 2Ce** +2HBrO, + H>0

Dasfir die Autokatalyse wesentliche Zwischenprodukt HBrO, wird durch die Bromidionen
gemass

HBrO, +Br- +H* ¥#® 2HOBr (3)

abgebauit.
Mit abnehmender Ce*+ Konzentration wird nach (1) immer weniger Br- gebildet. Das noch
vorhandene Bromid reagiert mit dem Bromat geméass

HBrOs +5Br- +5H* o 3Br, +3H20 (4)

Sobald die Bromidkonzentration einen kritischen Wert ckrit unterschreitet, setzt die Reaktion
(2) ein, wodurch die Ce* -Konzentration ansteigt, ebenso wieder die Bromidkonzentration ge-
mass (1). Sie Ubersteigt schliesdich den kritischen Wert ckrit, die Reaktion (2) wird wieder
blockiert, und das Spiel kann von vorne beginnen. Die Oszillationen héren auf, sobald die Vor-
réte an Brommalonsaure und Bromat aufgebraucht sind. Die in (3) und (4) entstehenden Pro-
dukte HOBr und Br, treten nur in geringer Konzentration auf, weil se mit Brommalonsdure
weiterreagieren. Da Brommalonsdure und Bromat in grossem Ueberschuss vorliegen, kann

man die Reaktionen (1) und (2) als Reaktionen 1. Ordnung formulieren:
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:_Ce(w) =k -Ce(IV) fiir Resktion (1)
t

d [ |

—Ce(IV) =k o-Ce(lll) fur Resktion (2)
dt

Laufen beide Resktionen glechzeitig ab, dann ist
1
9 ce(1v) i=-k 1Ce(1V) +k o-Ce(lll)
dt

Fr die Bildungsgeschwindigkeit der Bromidionen gilt
d [ ]
d—Brom'd =k 1-Ce(IV) - k 3-Bromid - k 4-Bromid
t

©)

©)

Die Bedingungen werden so gewahlt, dass zur Zeit t=0 gilt: [Br] > c... Unter dieser Voraus-
setzung félt in (5) das zweite Glied der rechten Seite weg, ebenfallsfallt in (6) das zweite

Glied weg. Sobald c... unterschritten wird, laufen (5) und (6) vollstandig

ab.

Das Ergebnisdieser Kinetik ist auf der folgenden Seiteillustriert. Sie konnen erkennen dass
die Simulation wesentliche Ziige der experimentell beobachteten Ce*/Ce3+ (Pt-Elektrode) und
die Br- Konzentrationsschwankungen (Ionensel ektive Elektrode) widergibt, dass aber feine

Details fehlen.

4 6 ) .
Anfangskonzentrationen in mol/L: € Ced ,* 110 €Br,” 1110 ckrit=0.8-10

Definition der Differentialgleichungen:

6

Startzeit, Endzeit, Anzahl Schritte: startt:= 0 endt := 300 npoints:= 3000

¢cet, if(Uy>ckrit,-k 1:Ug,~k 1-Up +k o°U,)
<0> . .
U7 =| gy F(t,U) = | i Up>ckrit kg Ug - kg Uy kU= (kg+k g)-U, ]
0 if(U zekritk 1 Uk 1:Up~ k 2:Uy)
Z:= rkfixed(U, startt, endt, npoints F) j == 0..npoints
Konzentrationen Ce(1V), Br- und Ce(l11)
F g T T T
gE! g
g 1 =3 ]
g z 5 s
g 13 N
N 5
X
Zi,
Konz. von Br-
Geschwindigkeitskongtanten: k 1=0.075 k ,=04 kg=2 k4=02

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



12.36

Erganzungen zum Kapitd 22, Nuklearchemie

Prof. Heinz Géggeler
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13. Kapitel: Das chemische Gleichgewicht

Einige Ergdnzungen zum Kapitel 13 des Lehrbuchs.

Wir untersuchen nochmals die auf Seite 12.13 besprochene Reaktion

Ky
A ¢ B
Kp

die in beiden Richtungen ablauft und bei der sich nach Ablauf einer bestimmten
Zeit ein Gleichgewicht einstellt.

Der Reaktionsquotient Q. dieser Reaktion ist definiert als

C
Qc:%

Das Gleichgewicht ist dadurch definiert, dass die Reaktion von rechts nach links
und jene von links nach rechts genau gleich schnell ablaufen. Das hat zur Folge,
dass im Gleichgewicht der Reaktionsquotient Q. konstant wird. Wir wollen die-
sen Zusammenhang quantitativ untersuchen. Dazu koénnen die auf Seite 12.13
bis 12.15 gefundenen Ergebnisse verwendet werden.

Vf=kf-CA V=Vi—Vp

Vp =Kp - Cg VvV =KkiCa — KpCp

Ca = C4 =X 9 und 2 sind die Anfangsk i
CB _ C% X CA una Cg Sin e AN angS onzentrationen.
X ax _ 0 0
V="u % =Ki(Ca —X)—Kn(Cg +X)
x(t)=5(1-e¥) a = ki —kpcS
p = K¢ +Kp
cx(t)

Q=5

Nach ausreichender Zeit (man sagt, nach unendlich langer Zeit) stellt sich das
Gleichgewicht ein, das mit Hilfe der sogenannten Gleichgewichtskonstanten K.
beschrieben wird:

Ke=Qe(t»>0) =005

Dies ist in Figur 13.1 illustriert.

CB+X(t—>oo)
Co—X(t—00)
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4 Kc=0.9 L Kc=0.5
e 1 T T
0.8 -
Ca—%
cBot% o6 —
Qc, |
0.4 - L _
K K, 0.4
0.2 p* 7 0.2 n
0 [ 0
0 ' ' ol ! |
0 100 200 300 0 100 200 300
..0.. t ..300.. 0. t 300,

Zeit Zeit

Figur 13.1 Gleichgewichtseinstellung fir K.=0.9, links, und fir K.= 0.5, rechts.
Die Bilder wurden mit Hilfe von Kinelf b.mcd erstellt.

Ein wichtiges Gleichgewicht, das bereits auf den Seiten 12.15 und 12.16 disku-
tiert wurde, ist die Autoprotolyse von Wasser:

Kt
H,O(I) ? H*(aq) + OH~(aq)
b
Der Reaktionsquotient dieser Reaktion ist wie folgt definiert (M=mol/L):
_ [HoHT 1
Qe="for ‘W

Weil Reaktionsquotienten und Gleichgewichtskonstanten dimensionslos
sind, wurde durch M dividiert.

V = Vi—Vp

_ &
V=

[H,0] = [H,0], —x
[H*] = [H*],+x
[OH"] = [OH"], + X

& — k([H20], —X) — ko ([H 1, + X)[OH 1, +X)
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Gleichgewichtsbedingung:

ax _
dat —

Damit gilt im Gleichgewicht:
0 = ke([H20%Tp —x) — ku([H*]o +x)([OH"1 +x)

mit x = x(t - ). Wir schreiben diese Gleichung wie folgt:

0 = ki[H20] - ky,[H*][OH"]

Auflésen dieser Gleichung nach k¢/ky, gibt:
ki [HoH]
ko = [H,0] QC
d
Weil diese Beziehung unter der Bedingung ?)t( =0 hergeleitet wurde, ist Q¢ =
K und wir kdnnen schreiben:

[H*][OH"] 1
Ke="for "™

Die Gleichgewichtskonstante K¢ von Wasser nennt man auch Dissoziationskon-
stante. Wegen der grossen Bedeutung von Wasser, fuhrt man den Begriff des

lonenprodukts Ky von Wasser ein.

Ko = [HJ[OH]-7%  lonenprodukt von Wasser
_ [H,0]
Ke= K-

Definition: pKw = -10logKw
Analogie: pH =-10log an+

Zahlenwerte bei 298 K: K, =0.98.10"4
10-14
=K, =% =177-10"
pKW =14.01

Neutrales Wasser ist dadurch definiert, dass die Protonen- und die Hydroxylio-
nenkonzentration gleich gross sind: [H]=[OH]
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Fragen: 1)  Welchen pH weist neutrales Wasser auf?
2)  Woher stammt die Zahl 55.4?
3)  Weshalb ist es gerechtfertigt, das lonenprodukt Ky von
Wasser zu definieren?
ANTWOITEN: ..o
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Das Massenwirkungsgesetz (siehe LB S.508)

Wir untersuchen das folgende Gleichgewicht zwischen den vier Reaktions-
partnern A, B, C und D. Mit a, b, c und d werden die zugehérigen Stéchiome-
triekoeffizienten bezeichnet.

aA+bB —){ cC+dD

Die Standardkonzentration wird mit c¢ bezeichnet.

Ihr Wert betréagt in der Regel: ¢® = 1 mol/L. Mit dieser Abmachung gilt fur den
Reaktionsquotienten dieser Reaktion:

[c]°[D]¢ _
Q¢ = W . (C¢)a+b (c+d)

Aufgabe: Zeigen Sie, dass der so definierte Reaktionsquotient dimensionslos ist.

Im Gleichgewicht ist der Reaktionsquotient Q¢ konstant. Diese Konstante heisst
Gleichgewichtskonstante und wird mit K¢ abgekuirzt.
Gleichgewicht: Q¢ =Kc

Gleichgewichtskonstanten haben spezifische Werte, die von der Temperatur
abhangen.

Beispiel 1:

2@=2210) Ko=g1m Kc=31-10°  T/K =800
K.=31-10°  T/K = 1000
K.=6.8-10%  T/K=1200

Vgl. dazu LB S. 509 und Aufgabe 10.2.
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Beispiel 2:
Losungsgleichgewicht eines Gases A in einem Lésungsmittel.

Voraussetzung: Das Gas reagiere nicht mit dem Lésungsmittel; d.h. es bildet
sich eine ,,ideale” Lésung.

K, = [A(geD]

A(g) —— A(gel) — [A@)]

nRRT=pV = p=ni
nA
PaA = XAp XA="Tn
pa =Tn% =RT = [AQ)IRT
[A( D] [AgeD] K
Ke="agl =pwtrn =  [A(GeD] =ztpa

Damit haben wir das Henry’sche Gesetz gefunden:

‘ [A(geh)] = kn x pa I

ku nennt man Henry’sche Konstante.

Gas kn/molL* Pa Loslichkeit bei Vol% in
bei 20 °C 20 °C Mol/L? Luft

Ar 1,5-10% 0.93

H. 1,8-10° 0.00

0O, 1,3-10% 20.95

N 7,0-10° 78.09

CO; 2,3-107 0.03

Beispiel: Loslichkeit von Sauerstoff in Wasser bei 20 °C

[Ox(el)] =1.3x 10788 . 22 5 105Pa = 2.7 10452
Vgl. dazu das Lehrbuch Seite 433 und die Aufgabe 10.4.
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Experiment 13.1: Temperaturabhéngigkeit der Gleichgewichtskonstanten

Dieses Experiment unterscheidet sich gegeniiber dem Experiment 6.10 darin,
dass wir die Beobachtungen etwas vollstandiger auswerten.

OH,
HZ N
/ "
H/O "
OH,
p1
Co(H,0)§" + CI= = CoCl(H,0); + H,0
b2
CoCI(H,0); + CI= > CoCly(H,0); + 3H,0
f3
COClz(HzO)z + CI- (:) COC'g(HzO)_ + H,O0
o P )
CoCl3(H,0)~ + CI (:) CoCl; + H,0
= 017
] o, B> =1.7-10°°
B-Werte bei 25 °C: By = 31-10°
B4 = 8.8-1073
By = [CoCI(H,0)15[H,0] B, = [CoCly(H,0),1[H,01°
1= [co(H,0)2 ]lcI-] 2 = TcoCI(H,0)i1[CI]
_ I[coCl3(H,0)71[H,0] __[cocif JIH0]
p3 = [CoCl,(H,0),]1[CI-] Pa= [CoClIsH,0-1[CI-]

Gesamtreaktion:
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K
CO(HZO)%+ + 4Cl~ <:) COC|§_ + 6H-,0 K=ﬁ1ﬁ2ﬂ3ﬂ4

K123s = f152304

oktaedrisch  aox tetraedrisch  awt
CO(H20)62++ ACI 2 COC|42'+6H20 K234
rosa bei ca. 0 °C blau bei ca. 40 °C

6 6
K a*e'f{aHsz Bt [aHzoj
3™ aaleg)t ~ @ (ag)*

Wir beobachten die Farbe von 1 g CoCl,-6H.0 in 25 mL Isopropanol + 4 mL
H.O bei 3 verschiedenen Temperaturen

Temperatur °C Farbe

Frage: Bei welcher Temperatur liegen vorwiegend oktaedrische bzw. tetraedri-
sche Komplexe vor?

Quantitativer Zusammenhang zwischen der Temperatur und dem Wert der
Gleichgewichtskonstanten:

In K(Tz))_AH% 11

KT))= R 71— T, Siehe LB S. 532
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Experiment 13.2: Gleichgewicht beim Einbau eines Farbstoffs in Nanokavitéten
In vier Reagensglasern werden folgende Proben vorbereitet:

1), 2) und 3) 4 mL 2 +10™° molare waéssrige Thioninldsung

4) 4 mL Wasser (als Referenz)

(i) Zu den vier Proben werden je 2 mL einer Zeolith L Suspension (2 g Zeolith
L in 100 mL Wasser) gegeben. (ii) Dann wird Probe 3) kurz zum Sieden
gebracht und die Farbe beobachtet. (iii) Zu den Proben 2) und 3) werden einige
Tropfen 13% Hypochlorit-Losung gegeben. Was passiert?

1 2 3 4
Zeolith- _ _ _
susp. Zeolith- Zeolith- Zeolith-
susp. susp. susp.
Vorlage:
Thionin Thionin Thionin \Wasser

AN NS N N

Erklarungen: Zeolithen L besteht aus zylinderférmigen Mikrokristallen, die von
Kanalen durchzogen sind. Stochiometrie von Zeolith L.:
M7o(Si02)27(Al02)e-21H20; M™ kann z.B. Na*, K™ etc. sein.Von den 21 H20
Molekiilen pro Formeleinheit befinden sich 12 in den grossen Kandlen, die in
Figur 13.2 in der Aufsicht als Offnungen erscheinen.

Schematische Darstellung der Verhaltnisse in einem Kanal. Jedes Si und jedes
Al ist von 4 O koordiniert, vgl. LB Abb. 19.10, S. 748. Die adsorbierten

(H20).0s Molekiile reagieren viel saurer als H2O(1)
///://///{/////:////://///////////////////////////

OH, OH, OH, OH,

D HZO(I) « (HZO) ads

OH, OH, OQH, OH, .

\\\:\\\\\{\\\\\:\\\\:\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

Q 8 0
0. O
VRN
Nsiwar s vMar

OH,OH, OH,OH,
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Figur 13.2: Oben: Teil eines Kanals, der ein Thioninkation enthalt (X=N, Y=S).
Unten: Raumerfiillendes Modell; Aufsicht, die vier Rohreneingénge zeigt. Der

Eingang links ober wird gerade von einem Thionin belegt; (Bild aus J. Phys.
Chem. 101 (1997) 1397).
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Beobachtungen:

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



13.12

Experiment 13.3: Gleichgewicht im lonentauscher

Ausganssituation: Kationentauscherharz das mit 2 M Salzséure regeneriert und
mit entionisiertem Wasser gewaschen wurde, bis dieses den lonentauscher neu-
tral verliess, so dass dieser als Harz-[SO3;][H"] vorliegt.

- Die so praparierte Saule wir mit 2 mL 1 M Kupfersulfatlosung beladen.
Beobachten Sie den Farbumschlag in der Vorlage.
« Dann wird mit 20 mL Wasser tberschichtet.
Beobachten Sie die Vorlage und die Séule.
o Jetzt wird mit 2 M Salzséure eluiert.
Beobachten Sie die Saule und die Vorlage.

lonenaustauscherharz

sog Mt sog M*

M i

1) mit 2 mL Kupfersulfat beladen —CHy—CH—CHy—CH—CHy—CH—CH, —

2) mit 20 mL Wasser uberschichten SO3 M+
3) mit 2 M Salzséure eluieren

lonenaustauscherharz — CHy—CH—CHy—CH—CHy—CH—CH»—

SogM*  sog M7t

—CHy—CH—CHy—CH—CHy—CH—CHy—

Die Vorlage enthélt Methylorange als Indikator. Methylorange ist im sauren
Bereich rot und im neutralen bis basischen Bereich gelb bis gelborange. Der
Umschlagbereich liegt zwischen pH 3.1 und 4.4.

Beobachtungen:

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



(14+15).1

14.+15 Kapitel: Sduren, Basen, Salze, L6slichkeitsprodukt

Einige Ergédnzungen zu den Kapiteln 14 und 15 des Lehrbuchs.

S. 107
Eine Arrhenius-Saure ist eine Verbindung, die Wasserstoffatome enthélt und diese in
waéssriger Losung als H*(aqg) abgeben kann.
Eine Arrhenius-Base ist eine Verbindung, die in wéssriger Losung OH (aq) lonen freisetzt.

S. 540
Eine Bragnsted-Saure ist ein Protonen-Donor.
Eine Bragnsted-Base ist ein Protonen-Akzeptor.

S. 311
Eine Lewis-Saure is eine Elektronenpaar-Akzeptor.
Eine Lewis-Base ist ein Elektronenpaar-Donor.

Bemerkung: In typischen Saure-Base Reaktionen andern die Oxidationszahlen der beteiligten Atome nicht.
Falls Anderungen von Oxidationszahlen festgestellt werden, so handelt es sich um eine Redoxreaktion.
Redoxreaktionen kénnen von S&ure-Base Reaktionen begleitet sein.

Die Kapitel 14 + 15 handeln vorwiegend von Brgnsted-Sdure und Brgnsted-Base Reaktionen.
Reaktion einer starken Sdure mit einer starken Base:

HA(aq) +  HO(l) BN HsO*(aq) +  Af(aqg)

H.O(I) + B(aq) N HB*(aq) + OH(aq)

2H,0(1) + HA(aq)+B(aq) N H;O*(aq)+OH(ag) + A‘(aq)+HB*(aq)

Fur starke Sauren und Basen liegt das Gleichgewicht ganz auf der rechten Seite, so dass fur
die Neutralisationsreaktion gesamthaft gilt:

Hs;O"(aq)+0OH(agq) — 2H.0O(l)

Falls die Interpretation stimmt, dass diese Gleichung die Neutralisationsreaktion von starken
Sauren mit starken Basen richtig beschreibt, so missen die Neutralisationswarmen fur ver-
schiedene Saure-Base Paare gleich gross sein.

Wir haben dies bereits im Experiment 6.8 am Beispiel 1 M Salzsaure plus 1 M Natronlauge
untersucht und den in Tabelle 14.2, S. 541, angegebenen Wert bestatigt.

Schreibweisen:

CHsCOOH(agq) + H,O(l) <—_> Hs0*(aq) + CHsCOO(aq)

T

HA(aq) +  HO(l) HsO"(aq) +  A(aq)

| [H30'IA]
Qc = TRaliH,00

Im Gleichgewicht gilt: K; = Q.
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Weil die Wasserkonzentration n&dherungsweise konstant ist ( [H.O]~55.4M ), ist es zweck-
massig, die SAurekonstante K, wie folgt zu definieren:

Ka=Kc-[H20] - & = Ko= a0 dA] ooy, L

a ™ [HA]H0]

[H:O'lA] 1

[HA] "M

Basekonstante Ky:
_)
H.O(l) + B(aq) < HB'(aq) + OH(aq)

[HB*J[OH"] 1
Ky = i8] v

Konjugierte Saure-Base Paare

HA(aq) + H.O0() < H30*(ag) + A~(aq)
Sdure; + Base,

< Sdure, + Base;

konjugiert

konjugiert

_ [sdure,][Basei] ] ) - ~
Qc= [Base, ][Saure; ] Im Gleichgewicht gilt: K. = Q.
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Autoprotolyse von Wasser

H,O(aq) + H,O(l) Z H;O0*(aq) + OH™(aq)

Sdure; + Base; Z Sédure; + Base;

Ky = o llon ]y gy heol _ [H;0 Jion ] K =1.77 - 1076 bei 298 K

[H,0]? [H,0IM

Ku =[Hs01[OH" 12 = K He
PKw = —10 log Ky = —10 |og([H30+ [OH- 1)

[OH 1

[H307]
pKw =—10 09—~ —10 log =~

PKy = pH + pOH =14

Dissoziation einer einprotonigen Saure als Funktion des pH

HA(aq) + H20O(l) <__> H;0*(aq) + A~ (aq)

[H30*1AT] 1

Séaurekonstante: Ka="@a '™

Gesamtkonzentration an Saure: [HA], = [HA] +[A]
o _IAT]

Dissoziationsgrad: 4= THal,

Gesucht ist der Zusammenhang zwischen dem Dissoziationsgrad o, dem pK, der Sdure und
dem pH der Lésung.

K, = [Hs0*lA7] 1 [HO'lA] 1

[HAl  ° M = [HAlp-[A-] " M

[H30+] [H30*] [A 1/[HAlo [H30+]
Ka = ([HA]o A 1) M /[HA10> (%)

(1_ )Ka — [HSO ]
Ka l [H3(2+] 1)

Hg0+
0] T

g =

Einsetzen der beiden Beziehungen [H 30 L — 10" und Ka = 107PKa fiihrt zu:
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a = (1 +10(PKa-pH) )~

Damit haben wir den Zusammenhang zwischen dem Dissoziationsgrad einer Sdure HA und

dem pH der Losung gefunden.

Dieses Ergebnis ist in dem Mathcad Programm

DISS14 1.mcd auf der nachsten Seite fur drei verschiedene Saurekonstanten ausgewertet.

Dissoziation einer einprotonigen Saure als Funktion des pH.

—

HA 2 H + A

Dissoziationsgrad ¢

Ka

o= [AT[HA],

Ka: iz 10—10 + 4
=
PKa; := -log| Ka;)
/ pKa; - pH, -1
o i \1+ 10 Wy = pKa;

Dissoziationsgrad fir pKa =2, 6, 10

cee
.o -.-'-'l*--\= .
.o

1:=0..2
1:=0..150
pH, = | -1
' 10
I I
1_
0.8
[
8
2 04
o
0.2
ol
] ]
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Berechnung des pH einer einprotonigen schwachen Séure

Fur solche Berechnungen werden haufig Naherungsformeln verwendet. Die Art, wie diese
Né&herungen zustandekommen ist nicht immer einfach ersichtlich. Wir wollen deshalb einen
Fall sowohl exakt als auch mit Hilfe einer N&herung untersuchen.

HA(aq) +  H:0() <  HO'(aq) +  Af(aq) Ka X1
H20(1) +  H0(I) < HO'(a0) + OH(ag) K e

Ka [H3O0FI[AT] 1 1 (xa+xo)xa

~—  [HAl "M T M ([HAl;—x1)
H3O"]|OH~
Ky = OO _ L (%1 + X2 )2

Es stehen uns zwei Gleichungen fir die beiden Unbekannten x; und x, zur Verfugung. Das
Problem kann also ohne weiteres exakt geldst werden.

In vielen praktisch vorkommenden Féllen ist allerdings X, << X, so dass mit ausreichender
Genauigkeit gilt :(X1 + X2) ~ X1. Unter dieser Voraussetzung kénnen wir schreiben:

2
by) ) und somit:

1
Ka ® M * Thalex

xlz%[—n 1+4%] wmd  [Hz0*]~xs

[HA], _ _ _ _
Falls 4= >> 1, kann diese Gleichung weiter vereinfacht werden.

Aufgabe: Fuhren Sie diese Vereinfachung durch.

Im folgenden Mathcad Programm (SABA14_2.mcd) wird die exakte Ldsung numerisch
ausgewertet und das Ergebnis mit der vereinfachten Losung verglichen.
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Berechnung des pH einer einprotonigen schwachen Saure in

Wasser.

HA 2 HY + A K X
— + -

H,O 2 H" + OH K, X,

<x1+x2>~x1

Gleichungen: K,=
J T THA G- xq) Kw=(X1+X2)X2

Solange die OH- Konzentration gegenuber 2

X1
jener von H* klein ist, kann K =T ————
X1 + X, ~ X; gesetzt werden. Das fihrt zu: \HA 0~ X 1>

Daraus erhalten wir als Schatzwert fur die H* und die OH- Konzentrationen:

|

4HA
a
/ —

Vorgabe des lonenprodukts von Wasser, der Saurekonstanten und der Séure-
konzentration:

K =10 K ,=31-10"" HA (=0.1

Wir untersuchen, ob und wann diese Schatzung genugend exakt ist, indem wir
auf numerischem Weg die exakte Losung ermitteln:

Given X1>0 X1<HA X 9>0

X1'<X1+X2>
HAo—Xl

Iog<K a>=log

Iog<KW>=Iog[ <x1 + x2>‘x 2]
X1
X2
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ErgebNiS: -mm e m e oo e
H ore = X 4 + X 7 H gecep = 5.57+10
plus=%X1*t%X2 H plus - 1.14+10 gesch = 9-91°
-8
OH mi = X -8 OH =7.6-10
minus 2 OH minus = 8-74+10 gesch

HA:=HAO_X1 HA:O.l

A mi = X -8

Der pH Wert der LOsung betragt: pH = —Iog(H plus> pH = 6.94

Test auf numerische Stabilitat: ERR =0

A minus t HA q A minus'H plus 1 1 OH minus H plus )
HAg HA Ky K w )

1

Schlussfolgerung:

Fir sehr kleine K, Werte und kleine Sdurekonzentration erweist sich die
Schatzung als unzureichend.

In allen andern Fallen ist sie ausgezeichnet bis ausreichend.
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Als néchstes wollen wir die Reaktion einer einprotonigen Saure mit einer Base in wassriger
Losung untersuchen. In SABA14_3.mcd wird gezeigt, wie man die im n&chsten Bild illu-
strierte Titrationskurve einer starken S&ure mit einer starken Base berechnet.

14
12+
1AV o Strong
| base __
o .
LE.. — s 5
6 |

- S
21 Strong
- acid
| | |
0 020 30

Volume of base added {mL}

In SABA14_4.mcd wird das Problem allgemein geldst und am Fall der Titrationskurve einer
Schwachen Sdure mit einer starken Base, wie sie unten abgebildet ist, der Begriff eines
Puffers und der Pufferkapazitat illustriert.

pH of titrant (strong base) -
=
'S
[a
[
=
2 Strong
g bﬂSC\
pH of salt solution — _g ------- 'S
e
2 |
- =
i) &
= w2
o 2 \
pK; of weak acid — et fu [ \
pH of solution of weak acid — 2 Weak
2 aad
=
=t
2
:L.ﬁ
Volume of base added

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



(14+15).9

Reaktion einer starken Saure mit einer starken Base in Wasser

—> + -
HA 2 H aq + Aaq K, X
— + -
HZO(I) 2 H aq + OH_ K, Y
BOH pas B+ OH Ky Z
Gleichungen:-=-====-====s=memme e e
Bilanzen: Gleichgewichte:
[HA] = [HA -X  [A] =X K o (XHY)X
AT HAG- X
[HY] = X + Y
Kw=(X+Y)(Y +2)
[OH]=Y+Z
K (ZrYV)Z
[BOH] = [BOH],, - Z [Bf]=Zz B= BOH - Z

Titration einer starken Saure mit einer starken Base

Falls HA eine starke Saure ist und BOH eine starke Base, so gilt jederzeit:
[A] = [HA], und [B*] = [BOH],

Unter diesen Bedingungen gil:

X = [HA],
Z = [BOH],
[HY] = X+Y
[OH]=Y +Z

Damit wird das Problem sehr einfach.

ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri



(14+15).10

Aus Kw=(HAQ+Y):(BOHg+ Y

erhalten wir

durch Auflosen -1 1 1.x/ 2,
“ach Y- Y=—HAQ- >BOH o+ 3 (BOH g~ HA Q)"+ 4Ky
Zugabe an Base: BOH = 0..step.. BOH

Aus H* = HA, , + Y folgt:

H pus (BOH) = %-[(HAO— BOH) +j<HAO— BOH )+ 4K

pH(BOH) == -log H p| ys (BOH) |

Titrationskurve

14 T T T T T T T T T
ol K/
10 - .
5 8 .
=
T
o 6 — —
4 — —
2 — —
0 | | | | | | | | |
0 0.02 004 006 008 01 012 0214 016 0.18
Zugabe an Base
Vorgabe der Saurekonz. der max. HA (=01 BOH (y=0.2 step=0.001
Zugabe an Base und der Portionen:
lonenprodukt von Wasser K =10 14
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Reaktion einer Saure mit einer Base in Wasser

= + -
HA < H aq + Aaq KA X
- + -
Ho() 2 H o OH_ K, Y
BOH prs B+ OH" Ky z
Gleichungen: - S—
Bilanzen: Gleichgewichte:
[HA] = [HA],-X  [A] =X K (X Y)X
ATHA G- X
[HY] = X + Y
Kw=(X+Y)-(Y +2Z)
[OH]=Y+2Z
(z+Y)Z
[BOH] = [BOH],-Z [BT]=Z B_WO—Z

Titration einer Saure (K, >108) mit einer Base (K,>10-10)

(Kleiner Saure bzw. Base-Konstanten verursachen numerische Instabilitat die
hier nicht bertcksichtig sind.)

KW
TKpK,

-14
Kwslo p:

KW+x+y
Kp

In[(HAO - x>~(x+ y)] - In[ HA g - x-(1- p)] otherwise

f<p,K b,KW,HAO,x,y>s 2:In(x+y) - In if p<107°
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Given

y* +y-x+ BOH-exp(f/p.K Ky HA g.x.y) =K

X+ xy + XK 4=K g HA
F(K - K W,p,HAO,BOH> = Find(x,Y)
BOH := 0. ,step.. BOH

H p| ys(BOH) = F(Ka,KW,p,HAO,BOH>O+ F<Ka,KW,p,HAO,BOH>1

pH(BOH) := —Iog<H pLUS(BOH)>

Titrationskurve

14 I I I I
12k .
10F .
5 8 -
=
T
o
2t B
0 | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Zugabe an Base
K.-110°  Kn=10 HA n=.5 BOH n=1.0
a=s+ b= 0= o=1
Starwerte: x=.01 y=.99 step=0.01 p=110"

Das Diagramm illustriert auch den Bereich, in dem das System als Puffer wirkt.
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Titrationskurve

14 | | |
5
=
I
o
0 | | | | | | | | |
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Zugabe an Base
K,=1810°  Kp=10° HA (=05 BOH =1 step=0.01

Titrationskurve von Essigsaure und Bereich des Acetat Puffers
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Mehrwertige Sduren und Basen

HsA(aq) + H0(l) < HO'(ag) + ;—|2A'(aq Kat X
HoA (aq) + H0(l) <  HO'(aq) + ;—|A2'(aq Kaz y
HA? (aq) + H0(l) <  HO'(aq) +  A*(aq) Kas z
H0() + H0(l) < HO'(aq) + OH(ag) K w

Bei einer dreiprotonigen S&ure in Wasser sind also 4 Reaktionen zu berlcksichtigen.
Gleichgewicht ist dann erreicht, wenn sich alle vier Reaktionen im Gleichgewicht
befinden.

Gleichgewichte Stoffbilanzen
H3O* l[HoA~
Ka1 = Ha [H:L[A]Z L. |\1/| [H3A] = [H3Al, —x
_ IH3O*]IHA] 1 HA-1=x—
Ky = AT Y [H,A"] y
+[AS-
Kas = —[H3[aA]2[f] 1 ﬁ [HAZ ] =y -z
[H30* JIOH" ] [A*] =z
Kw="r —

[HsOf]l=x+y+z+w

[OH ]1=w

Es stehen somit 4 Gleichungen zur Verfligung, so dass die 4 Unbekannten X, y, z und w
berechnet werden konnen. Die exakte numerische Bestimmung der einzelnen
Konzentrationen ist ohne weiteres mdglich. Das gilt sogar fur jede n-protonige Saure.

Falls die Gleichgewichtskonstanten die Bedingung K. >> Ky >> K erfullen, so kann in
guter Naherung jedes Gleichgewicht separat behandelt werden.
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Table 14.5 Acidity constants of polyprotic acids
Acid Aa1 PAa1  Aaz PAa2 a3 PAa3
sulfuric acid, He50, strong 1.2 =102 192
oxalic acid, (COOH): EOx 102 123 /5=105 419
sulfurcus acid, Hz80= 15 =102 181 12=10°7 6.91
phosphorous acid, HsPOS 1.0 = 10-2 200 26=107 G559
phosphoric acid, HaFiO, 76 =103 212 BZ=10%8 721 21=10-13 1268
tartaric acid, CoHaO(COOH), &0=x 104 322 15=10°5 482
carbonic acid, Ha OOy 43=10-F /37 SA=x1011 1025
hydrosulfuric acid, HzS 13=107 /89 71=1015 1415

Table 15.4 Typical buffer systems

Composition A%

ACIDBUFFERS

CHaCOOH/CH=CO3 474

HMNO2/MNO3 3.37

HCIO2/C105 200

BASE BUFFERS

NHZ/NHz 9.25

(CHz)sNH "/ (CHz)sN 28l

HoPOa/HPOS 7.2l

Die Loslichkeitskonstante K

In einer geséttigten Losung eines Salzes steht das feste Salz in dynamischem
Gleichgewicht mit seinen lonen in der Lésung. Wir wollen dies am Beispiel des
Silberchlorids diskutieren. Das Silberchloridgleichgewicht wird heutzutage sehr
oft fur den Aufbau von Referenzelektroden verwendet (ersetzt die zwar
besseren aber toxischen Calomelelektroden HgHg.Cl,,CI"). Silberchlorid hatten
wir auch im Versuch 10.6 verwendet.

Gibt man etwas Silbernitrat (AgNOs) zu einer chloridhaltigen wassrigen
LdOsung, so bildet sich sofort ein weisser Niederschlag. Der Niederschlag von
Silberchlorid setzt sich sofort in ein heterogenes dynamisches Gleichgewicht
mit den Ag” und den CI" lonen in der Losung.
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AgCl(s) " Ag*(aq) +Cl-(aq)

Der Reaktionsquotient dieser Reaktion lautet wie folgt:
[Agllcl] 1

QC - [AgC|](s) Y

Im Gleichgewicht gilt: Q. = K¢ und somit:
[AgrllCIT] 1

KC — [AgCl] Y

Die Konzentration des Feststoffes AgCI(s) ist konstant, unabhé&ngig davon, wie
viel davon vorliegt. Wir schreiben dementsprechend: [AgCl]s = konstant. Es ist
zweckmassig und Ublich, die Gleichgewichtskonstante K. mit der konstanten
Konzentration [AgClI]s zu multiplizieren und das Produkt als neue Konstante zu
definieren, die man Loslichkeitsprodukt oder Loslichkeitskonstante nennt.

K- [AgCl; - 57 =[Ag-]ICI 5
Ks

Das Produkt [Ag*][CI ]z ist im Gleichgewicht also gleich dem konstanten
Wert K. - [AgCI]s - 5 und wird als Loslichkeitskonstante K, angegeben.

{ Ks = [Ag*]lCl- 1 }

Analog wie das Silberchloridgleichgewicht kénnen alle hetereogenen Gleichge-
wichte behandelt werden, bei denen der Niederschlag eine definierte
Zusammensetzung aufweist. Wir schreiben:

AaBo(s) T _ @A(aq) +bB(aq)

K. — [AI’BI° W™
c — [AaBb](s) Ma+b
Weil [AaBbvls  Kkonstant ist, schreiben wir:

[AaBpls)  [A]2[BI
Ke M —  Mab

: [AaBblis) | .. ) )
Mit K = KC% kénnen wir schreiben:

[A1?[B]°
KS = " Ma

Als Beispiel fir eines solches Loslichkeitsproduktes kénnen wir fir Silbersulfid
AgQ.S verwenden:
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Ag2S(s) .~ 2Ag*(aq) +S*(aq)

Ks = [Ag*1°[S?]- s = 6.3 1075t

Weitere Beispiele finden Sie in der folgenden Tabelle und insbesondere in Tabelle 15.5, S.
610 des Lehrbuchs.

Table 15.5 Solubility products at 25° C, (pg. 4)
Componnd Formula ap

silver bromide AgBr 77 = 1013
carbonats Agalig 6.2 = 1012
chloride Azl 16 = 10-10
hydrozide AgOH 15 = 10-8
lodide Al 15 = 10-16
sulfide AgoS 6.3 = 10-51

zinc hydrozxide ZnioH)z 20 = 1017
sulfide Zns 16 = 10-24

Aufgaben:

(1) Berechnen Sie die Konzentration an freien Ag*(aq) lonen in einer 10° M Clorid, Bromid
und Jodid Ldsung, Uber dem entsprechenden Niederschlag.

(2) Wieviele freie Ag*(agq) und wieviele freie S*(aq) lonen liegen in 100 mL Wasser vor, das
Ag.S(s) enthalt.

(3) Was passiert, wenn Sie zu einem AgCl Niederschlag in Wasser Ammoniak geben?

(4) Was passiert, wenn Sie zu einem AgCl Niederschlag in Wasser KCN geben?

Verwenden Sie fur die Beantwortung dieser Fragen die Tabellen 15.5 und 15.6.

Table 15.6 Formation constants in water at 25° C
Equilibrium AF
Agt(ag) + 2 CH- (ag) = Ag(CH)2 (ag) 56 = 108
Azt lag) + 2 NHs (ag) = Az(NH3Z (ag) 16 = 107
Aut(ag) + 2 CH- (ag) = Au(CH)Z (ag) 20 x 1038
CuZ+ (aq) + 4 NHz(aq) = CullNHs3 (aq) 1.2 % 1013
He2* (act) + 4 C" (aq) = HaC15 (aq) 12 %105
FeZ+ (aq) + 6 CN- (aq) = Fe{CN)E (aq) 7.7 % 1036
Ni2* (aq) + 6 NH3z (aq) = Ni(NHz)2* (aq) 56 x 108
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16.+17. Kapitel: Elektrochemie und Thermodynamik
Einige Ergédnzungen zu den Kapiteln 16 und 17 des Lehrbuchs.

Maximale Arbeit, die ein chemisches System leisten kann

Die maximale Arbeit, die ein chemisches System leisten kann, wird als
Freie Enthalpie G bezeichnet.

Eine spontane chemische Reaktion ist immer mit einer einhergehenden Abnah-
me der maximalen Arbeit verbunden, die das System leisten kann.

Wir untersuchen die Reaktion: A — B
X = Reaktionsvariable
[Alo, [B]lo = Anfangskonzentrationen

[B] [B] otX
Qe ="[a1 = Tl

Reaktionsquotient:

A
X
(DL
<
A,G nimmt ab
—‘—"""""Richtung der ™ \
spontanen ™
Reaktion
0
NG - T - ————. ArG =0
2! AX
Gleichgewicht Xq X

Figur 7.1 Freie Reaktionsenthalpie A(G als Funktion der Reaktionsvariablen x.

Im Minimum der Funktion A(G(x), die die Freie Reaktionsenthalpie ausdriickt,

wird die Anderung % gleich null. An dieser Stelle ist das Gleichgewicht

erreicht. Somit gilt Q. = K. .
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[Ble
[Ale

ArG

Gleichgewichtsbedingung: =0 = Qc=K¢=

Die Anderung der Freien Enthalpie einer chemischen Reaktion wird in Bezug
auf ihren Wert im Gleichgewicht angegeben und als Freie Standardreaktionsent-
halpie AG° bezeichnen.

AG® wird aus der Freien Standardbildungsenthalpie der reinen Ausgangsstoffe
und der reinen Produkte berechnete:

0O— O %)
AG"= C':‘Produkte - C':'Edukte

Entsprechend der Figur 7.1 gilt:

ArG(X)= ArGprodukte(X) - ArGEdukte(X)
Man kann zeigen, dass die folgende Gleichung erftllt ist:
A€ _RTINQ. +AG®

Weil im Gleichgewicht % gleich null ist und weil in diesem Punkt Q. in K
Ubergeht folgt:

0=RTInQ; +AG" bzw. 0=RTInK;+AG?°

Eine kleine Umformung fiihrt zu der wichtigen Gleichung (I), die die Freie
Standardreaktionsenthalpie mit der Gleichgewichtskonstanten verknipft:

AG® =-RTInKc
0

Aus 22 = RT InQ, + AG® folgt fiir 1 Mol Umsatz (Ax = 1 Mol), dass die maxi-
male Arbeit, die das System leisten kann, gegeben ist durch:

AG = AG® +RT - InQ.
(1)

Die beiden Gleichungen (1) und (I1) haben viele wichtige Anwendungen in der
Chemie und in der Biologie.

Beispiele: a) 16.10 + 16.11im LB
b) Seite 672 im LB
c) Experimente 17.1 - 17.6
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Experiment 17.1: Passivierung eines Eisenblechs

Material : 2 polierte mit Toluol und HCl(konz.) gereinigte Eisenblechstiicke
Becherglas mit 200 mL konzentrierter Salpetersaure (65%)
Becherglas mit 200 mL 0.2 M Kupfersulfatlésung
Durchf.: (In einer Kapelle durchfiihren, es entstehen Nitrose Gase!)
Ein Eisenblech wird kurz in die konz. Salpetersdure getaucht,
- dann beide Proben hintereinander kurz (ca. 1 s) in 0.2 M CuSO, tauchen

Experiment 17.2: Grundlage einer Galvanischen Zelle

Material: Zn-Blech und Becherglas mit 50 mL 1 M CuSO,
Cu-Blech und Becherglas mit 50 mL 1 M ZnSO,

Durchfiihrung:  A) Das Zn-Blech wird in die CuSO, L6sung getaucht
B) Das Cu-Blech wird in die ZnSO, L6ésung getaucht

Beobachtungen:
A) B)

Reaktionen: In beiden Fallen findet grundsétzlich die gleiche Reaktion statt. Im
einen Fall starten wir rechts und im andern auf der linken Seite.

Zn(s) + Cu?*(aq) < Zn?*(ag) + Cu(s)

[Zn%]e

2+
Qc= [[(Z;Ez+]] Ke = [cuz], In(K.) = 85.6

Bemerkung: Im Gleichgewicht kennzeichnen wir die Konzentrationen manch-
mal mit einem Index e, um die Situation speziell hervorzuheben.
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Frage:
Wie gross sind die Cu?* und die Zn?* Konzentrationen im Gleichgewicht?

(Der Zn-Blech bzw. der Cu-Blech Vorrat sei so gross, dass auch im Gleichge-
wicht noch Zn(s) bzw. Cu(s) vorhanden ist.)

A) Anfangskonzentrationen:  [Cu*]o=1M, [Zn*]o=0M

Ke = etlon o Xe = [zn2], =2 [Cu>], =2

B) Anfangskonzentrationen:  [Cu*lo=0M, [Zn*]o=1M

[Zn?*Tg—xe

=>Ki=—x— = Xe = .... [Zn#], =27 [Cu?], =7

Bei der Reaktion des Zn-Blechs mit dem Cu?* nach
Zn(s) + Cu*(ag) — Zn**(aq) + Cu(s)

kann die Arbeit AG® = —RT InK, gewonnen werden.

Aufgaben:

a) Wie gross ist AG° bei 25 °C?

b) Erfinden Sie eine Maschine, die es erlaubt, diese Arbeit moglichst verlustfrei
Zu nutzen!

Ldsung:
a) AG® =-RTInK;

AG® = 831755 - 298K - 85.6 = —212 - 103

b) Eintauchen eines Zn-Blechs in eine Cu®* (aq)-Losung fihrt, neben der Auflo-
sung von Zink und der Abscheidung von Kupfer, lediglich zu einer Erwarmung.
Warmemaschinen sind in der Regel nicht effizient. Wir mussen also etwas
Gescheiteres erfinden! Dazu zerlegen wir die Reaktion in 2 Teilreaktionen:

1)  Zn(s) — Zn*(aq) + 2e Oxidation

2) 2e+Cu*(aq) — Cu(s) Reduktion

Wenn es gelingt, die Elektronen ,,abzufangen”, so kann elektrischer Strom und
damit elektrische Energie gewonnen werden.
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Wichtige Idee: Die Reaktionen 1) und 2) rdumlich trennen und einen

geschlossenen Stromkreis aufbauen. Das Prinzip dieser Idee ist in Figur 7.2
skizziert (vgl. Abb. 17.3 - 17.5 im Lehrbuch):

Prinzip

A
28 Zn"(aq) Cu”(aq) 28
2H — >
Zn(s)—>Zn*(ag) + 26 Cu(s)—» Cu”(aq) + 2e
/v:

X
Selektive Membran, die keine Kupferionen passieren l&sst

Figur 7.2 Prinzip einer Galvanischen Zelle. Die selektive Membran darf keine Cu* lonen
durchlassen. Da es schwierig ist, Membranen zu finden die nur Zn* lonen aber keine Cu*
lonen durchlassen, kann man die Stomkreis mit einem Protonentransport schliessen. Bei der
Verwendung einer Salzbriicke kénnen auch die Sulfationen dazu dienen.

1 mol Elektronen nennt man 1F 1F 2 96’485 C/mol (Faraday Konstante)
1
1 Ampere = % V=1
1V-1F =12 . 96'485-% V. F 2 96485-1
le\;l 1F
AGY=E°.F.y.e" v - 7= Anzahl mol Elektronen pro

Formelumsatz
Aus e = -1 folgt natirlich (ve’) = -v. Damit kdnnen die grundlegenden Bezie-
hungen der Elektrochemie wie folgt ausgedrtickt werden:

a )
AGY=—E0.F.y AG=—-E-F.v

oder

F-v )

\_ —  Fuw

Experiment 17.3: Daniell-Element
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Material: Zn-Blech und Becherglas mit 50 mL 1 M ZnSQO,
Cu-Blech und Becherglas mit 50 mL 1 M CuSO,
Salzbriicke gefillt mit 1 M Na,SO,

Multimeter

Durchfiihrung: Die ZnSO, und die CuSO, Losungen werden mit der
Salzbriicke elektrisch verbunden.
Das Zn-Blech wird in die ZnSO, und das Cu-Blech in die
CuSO, Losung getaucht und bei hohem Widerstand (d.h.
Stromfrei) die Potentialdifferenz beobachtet.

Schreibweise: Zn(s)| zn?*(aq) | | Cu?*(aq) | Cu(s)

0

Falls EO =— % richtig ist, so sollten wir die ihr entsprechende Poten-

—212.103J/mol

212 J

tialdifferenz E° = —5;=505cimolz = 9652 * & = 1.09V beobachten.

1 M Na,SO, Salzbricke

|

—
Anode Kathode
S 3}
] |
1M Znso, 1M Cuso,
-~ —
Electron flow Salt bridge
\

— LY -
Anode I . Circuit I Cathode
-1 RINE

C T

Oxidation
Zn—7Zn*t42¢

Figur 17.3: Prinzip des Daniell-Elements. Die Messung muss stromfrei erfolgen. Warum?
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Tabellierung von Redoxpotentialen (siehe 17.3 im LB S.676)

Internationale Abmachung:
Standardelektrodenpotentiale werden als Reduktionspotentiale angegeben.

Ox + ve > Red E0=EQ req Einheiten: Volt oder mv
Halbzelle1 : Red; 5 Ox;+e E° (Anode)
Halbzelle2 : Ox,+e —5  Red; E° (Kathode)
Zelle © Red; +Ox, — Ox;+Red;, E(Zelle) =

E°(Anode)+E°(Kathode)=

_EOOX1/REd1 + EOOX?/REd?
Frage: Wie kénnen die Halbzellenpotentiale tabelliert werden?
Antwort:  Eine geeignete Halbzelle wird als Referenz gewabhlt.
Ihrem Potential wird ein fester Wert zugeordnet:
E°(Referenz) = fester Wert
Halbzellenpotentiale werden in bezug auf diesen Wert angegeben.

Internationale Abmachung:
Als Referenz wird die sogenannte Normalwasserstoffelektrode gewahlt.

IH*(ag) H2 [Pt mit an- =1 pu, =1atm

2H*(aq) + 2e — Hi(g) E°=0

Strongly
oxidizing

Standard potential —>

Can |

reduce
H*

Strongly
reducing

Figur 17.4 Je negativer das Redoxpotential ist, desto starker reduzierend wirkt Red.
Unten: E°(Li*,Livewn) = -3.05 V. Oben E°(F,,F) = 2.87 V.
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Einige Standardreduktionspotentiale (vgl. Kapitel 4):
Fur Reaktionen vom Typ Ox + ve —» Red gilt die Gleichung von Nernst:

50mV 10 [Red]
Eox/red = Eloxred — = log

[Ox]

Ox Red E’oxred | V
1 Fe® +3e - Fe° -0.04
2 2 H* + 2e - H, 0
3 | AgCl +e S~ |Ag+CI 0.22
4 Cu® +2e - Cu° 0.34
5 P + 2e - 201 0.54
6 [Fe(CN)J* | +e | [Fe(CN)e]* 0.69 (sauer)
7 Ag* +e - Ag° 0.8
8 0O, +4H +e - 2 H,0O 1.23
9 MnO4 +8H"+5e - Mn® + 4 H,0 1.51

Konzentrationszellen

AGO:—RT'InKC AG:AGO‘l‘RTInQC
AG? = — yF.E AG = —vFE

Aus diesen Gleichungen folgt die Nernst’sche Gleichung:

[ E=E°-BLInQ, ]

Bei 25 °C kann diese Gleichung wie folgt geschrieben werden:

[EZEO—Sggnvlomch ]

Wir wollen die Nernst’sche Gleichung anhand von 2 Experimenten illustrieren.

Experiment 17.4: Nernst’sche Gleichung 1, Konzentrationszelle
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Potentialdifferenz zwischen zwei Silberstében, die in Losungen gleicher lonen-
stérke aber unterschiedlicher Silberionenkonzentration tauchen.
Material: Becherglas mit 50 mL 1 M NaNOs + 102 M AgNO;
Becherglas mit 50 mL x M NaNOs; + y M AgNQO; (x +y =1)
Salzbriicke gefillt mit 1 M NaNO;
Zwei Silberelektroden
pH Meter

Durchfiihrung: Die Potentialdifferenzen zwischen den beiden Elektroden
messen.

Figur 17.5 Silberionen-Konzentrationszelle
An jeder Elektrode gilt:

Ag*+e — Ag(s) E= E,‘igﬂAg +59mV -1 log %

Die Alkalikationen beeinflussen die Differenz der elektrochemischen Potentiale
der Silberelektroden nicht, solange die lonenstarke auf beiden Seiten gleich
gross ist.

Fir die Potentialdifferenz zwischen der Elektrode im Becherglas links, E., und
jener im Becherglas rechts, Eg, gilt:
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AE=Er-E_

(16+17).10

AE = (ESgerng +59 MV 119 log L80) — (B8, 1ny +59 MV -5o log 221

AE =59 mV -y |Og(%)R —59mV -y Iog([Al\%lﬂ)L

AE =59 mV -1 log Eﬁg}f]
[Ag*].  |[Ag*]R AE(berechnet)/mVv | AE(beobachtet)/mV
bei 25°C
102 M 102 M
102 M 10 M
102 M 1M
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(16+17).11

Experiment 17.5: Nernst’sche Gleichung 2, Potential in Bezug auf eine Refe-
renzelektrode
Anderung des Potentials eines Silberstabs der in eine Silbernitratlosung taucht,
deren Konzentration in kleinen Schritten verdndert wird, in Bezug auf eine
Standard-Elektrode.
Material: Titrationsgefass mit 40 mL 0.5 M KNOs
0.1 M Silbernitrat Lésung
Silberelektrode
Referenzelektrode mit doppelter Salzbriicke ( Ag/AgCl in 3 M KClI,
E°=211.5mV bei 20 °C).
pH-Meter, PC fir Datenerfassung
Durchfiihrung: Portionenweise Silbernitratlosung zugeben und das Potential
der Silberelektrode im Vergleich zur Referenzelektrode messen.
Daten mit NERNST.MCD auswerten.

Figur 17.6 Potential eines Silberstabs in Silbernitrat in Bezug auf eine Referenz-
elektrode

Elektrodenreaktion:

Ag* +e — Ag(s) E= ERWAQ +59 mV -1 log %ﬂ

Potentialdifferenz zwischen dem Silberstab und der Referenzelektrode:
AE = (ERWAQ +59mV -1 log %)L — ERet

AE = (EQyjpg — E ) +59 MV -1 log L34

Die Messwerte werden in NERNST.MCD dargestellt und mit den aus dieser
Gleichung berechneten Werten verglichen. In Tabelle 17.3 (LB S.676) finden
wir fur das Standardelektrodenpotential von Silber: ERQHAQ =0.80 V.
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(16+17).12

Experiment 17.3: Nernst'sche Gleichung

Anderung des Potentials Eag eines Silberstabs, der in eine AgNOg

Lésung taucht, in Abhangigkeit der AQNO; Konzentration, bei 250 C.

Das Potential wird in Bezug auf das Potential einer Standard Elektrode
gemessen. Diese Elektrode heisst Referenzelektrode. Wir bezeichnen

ihr Potential mit Eggy.

Vorlage: 40 mL 0.5 MKNO4

Zugabe: Portionenweise 0.1 M AgNO,

1. Messwerte:

Als erstes werden die Messwerte eingelesen und umgerechnet.

Einlesen der Messdaten:

Anzahl Messpunkte:

Zugabe in mL:

Potential in mV:

Umrechnung der AgNO,
Zugabe in [mol/L]:

Konzentration der AgNOg
L6sung in [mol/L]:

Volumen der Vorlage in mL:

Potential der
Referenzelektrode in mV:

Standard Agt/Ag
Potential in mV:

Nernst'sche Gleichung:
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m := READPRN("n2404b.dat")

rows(m) =91 j:=1.rows(m) -2
volumen := m<0>
E oxp - m<1>

volumenj-C 0

C =
Agplusj Vo+ volumenj

VOE40

E Ref=236.3
E g =800

E calc; = <E o-E Ref> * 59'|°9<C Agpluq)
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2. Darstellung der Messwerte und Vergleich mit der Nernst'schen Gleichung

Vergleich E(Exp) mit E(Nernst)
I I

500 I T
>
E —
=
<
|5 |
1S
o

300 |- -

250 | | | |

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025
c Agplu§
Silberionen-Konzentration in mol/L
RESIDUEN
20 I T
&
e E exp; ~ E calg
=
= 0 7
2
i)
o
o
20 I I I I

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025

C Agplu§
Silberionen-Konzentration in mol/L
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Experiment 17.6  Loslichkeitsprodukt und Nernst’sche Gleichung

(Fallungstitration)

Material: Vorlage: je 3mL 0.1 M KCI, KBr und KJ in 40 mL 0.1 M KNOs.
Titrierlosung: 0.1 M AgNOs
Referenzelektrode (Ag/AgCl in 3M KCI, E® = 207 mV)
Silberelektrode
pH Meter
Dosimat
PC fur Datenerfassung

Durchfiihrung: Zu der Vorlage wird portionenweise Silbernitrat unter kréftigem
Rihren zugegeben und das Potential der Silberelektrode registriert.
Das Ergebnis wird in CLBRI.MCD dargestellt und ausgewertet.

Figur 17.7 Experimenteller Aufbau zu diesem Experiment
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Die AQCI Referenzelektrode  AgCI(s) | Ag(s), Cl-(aq)
Elektrodenreaktion: AgCI(s)+e — Ag(s)+ Cl~(aq)

el
EggCI/Ag — 220 mV

E = EXgciag —59 MV 10 log 555~
Es ist vorteilhaft, die Elektrodenreaktion in zwei Teilschritte zu zerlegen:

Losungsgleichgewicht:  AgCl(s) 2 Ag*(aq) + Cl-(aq)

[Ag*]

Ks = [AglICl- 1% = = Ksgyg

Elektrodenreaktion: Ag*(aq)+e — Ag(s)
A
E = EQg.jag + 59 MV -1 log A&

Aus dem Loésungsgleichgewicht und der Elektrodenreaktion folgt:

E=ERg g +59 MV 10 logKsigiy
E = (EQgag +59 MV 10 logKs) +59 mV -39 log s
ES AClIAg = (Ef\gﬂAg +59mV -9 log Ks)

Damit haben wir die Gleichung fur die AgCI Referenzelektrode
AgCI(s) | Ag(s), Cl-(aq) gefunden:

E = EQyciag — 59MV 10 log 51

Beachten Sie, dass das Potential der Referenzelektrode von der Chloridionen-

konzentration abhéngt.
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Experiment 17.6:
Loslichkeitsprodukt und Nernst'sche Gleichunqg

Anderung des Potentials EAg eines Silberstabs, der in eine |l -+ Br- + CI"
enthaltende Losung taucht, in Abhangigkeit der AQNO ; Zugabe bei 250 C.

Das Potential wird in Bezug auf das Potential einer Standard-Elektrode
gemessen. Diese Elektrode nennt man Referenzelektrode. Wir bezeichnen
ihr Potential mit E gg.

Zugabe: Portionenweise 0.1 M AgNO ,

1. Messwerte:
Als erstes werden die Messdaten eingelesen und umgerechnet.

Einlesen der Messdaten: m := READPRN("arg2404.dat")

Anzahl Messpunkte: rows(m) =146 i:=1.rows(m)-2
Zugabe in mL: volumen := m<0>

Potential in mV: E Ag = m<” L E 0

Umrechnung der AgNO 5 volumen;-C

Zugabe in [mol/L]: © Agplus = o otumen,

Konzentration der AQNO,

Lésung in [mol/L]: Co=01

Volumen der Vorlage in mL: V=40

Potential der Referenzelektrode: E 0= 207
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2. Darstellung der Messwerte

Titrationskurve
700

566.67

433.33

300

Potential in mV

166.67

33.33

~100 0 0.0058 0.0117 0.0175 0.0233 0.0292 0.035

Zugabe mL Silbernitrat 0.1 M

Der Verlauf dieser Titrationskurve folgt aus den unterschiedlichen Loslichkeits-
produkten der drei Silberhalogenide. Die Theorie ist analog zu jener der Silber-
Silberchlorid Referenzelektrode. Mit X = CI, Br oder I gilt:

Losungsgleichgewicht:  AgX(s) 2 Ag*™ + X (aq)

[Aat] M
Ks=[AgTIX 1 = S = Ksply

Elektrodenreaktion: Ag*(aq)+e — Ag(s)

E=Exg/ag +59 MV 10 log Irgl

Das Ergebnis dieser Uberlegung ist auf der folgenden Seite in AgIBrCl.mcd
illustriert.

Aufgabe: Herleitung der die in AgIBrCl.mcd verwendeten Gleichungen.
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Eo - 800

lg - 0.1

-16
Ky, - 1510

Ci,J = AgZIIO - KLJ

Ag plus, ; - Ag z. %,

AgX(s) = Ag'(aq) + X'(aq)

Loslichkeitsprodukt und Nernst'sche Gleichung

K, = [Ag"IIXT/M?

i - 0..100 J-0.2
Ag, 2 B, - Ag, |
= - T+
7 100 g0
Ky - 7700 K L, - 17-10 *°
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ALCHEMIE 1999/2000, Gion Calzaferri

0.1 015 02 025 03 035

Ag Zi,Ag 7 +0.1,Ag z; + 0.2

Zugabe an Silbernitrat

0.4,




1

Ubungen zur Vorlesung Allgemeine Chemie

1. Serie

1.1 Stoffe und ihre Eigenschaften
Bearbeiten Sie die LB Beispiele 1.1 und 1.3.
1.2 Masseinheiten
Bearbeiten Sie die LB Beispiele 1.4 bis 1.8.

Einige dieser Beispiele empfinden Sie vielleicht als trivial. Es zeigt sich jedoch,
dass viele Studenten im korrekten Umgang mit Einheiten erhebliche Probleme
haben. Sorgféltiges Studium dieser einfachen Beispiele wird Ihnen spater
helfen, lastige Fehler zu vermeiden.

1.3 Signifikante Zahlenwerte
Lesen Sie den LB Abschnitt 1.3.2.

1.4 Die folgende Aufgabe bezieht sich auf das Experiment 1.8.
Wie gross ist der prozentuale Anteil von a-D-Glucose (a-DE) und von
B-D Glucose (B-DE) in Wasser bei Raumtemperatur, wenn

[¢]] (a-DE) = 113°
[a]} (3-DE) = 19°

[a]] (a-DE, 8-DE) = 52°

a-DE < B-DE
113° 19°

v

52°
1.5 Bearbeiten Sie das LB Beispiel 1.11.

1.6 Erklaren Sie, weshalb Phenolphthalein in saurer Lésung farblos und in
alkalischer Lésung farbig ist.
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2. Serie
2.1 Atome
Bearbeiten Sie die LB Beispiele 2.1 bis 2.3.
2.2  Molmasse Mn,
Bearbeiten Sie die LB Beispiele 2.5 bis 2.7.
2.3 lonen und ionische Verbindungen
Bearbeiten Sie die LB Beispiele 2.8 bis 2.10.
2.4 Chemische Nomenklatur
Lesen Sie den LB Abschnitt 2.3.3.
2.5 Was ist die "treibende Kraft" fir die im Experiment 1.14 gemachte
Beobachtung?
2.6 Suchen Sie die im Experiment 2.3 vorkommenden Atome im Perioden

system.
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3. Serie

3.1 Stochiometrie

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

Bearbeiten Sie die LB Beispiele 3.1 bis 3.5.

Formulieren Sie die eingerichteten Reaktionsgleichungen in den Experi-
menten 3.2 und 3.3.

Formulieren Sie die Reaktionen von SO2(g), P4O1o(f) und CO(g) mit
Wasser

Was passiert, wenn Sie CaO und wenn Sie Li,O in Wasser l6sen?
Formulieren Sie die Sdure Base Reaktion von Wasser mit \Wasser.

Vergleichen Sie die Formeln und das Verhalten der beiden Indikatoren
Phenolphthalein (Umschlagbereich pH 8 - 9.5, von farblos nach rosa,
Experiment 1.4) und Bromthymolblau (Umschlagbereich pH 6 - 7.5,
von gelb nach blau, Experiment 3.5). Geben Sie eine einfache Erklarung
fiir den beobachteten Farbumschlag.
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4. Serie

4.1

4.2

4.3

4.4

Oxidationszahlen.

a) Worin besteht der Unterschied zwischen den in den Vorlesungsunterla-
gen S. 3.2 angegebenen Regeln fur die Zuordnung von Oxidationszah
len (Oz) und dem Lehrbuch.

b) Welche Konsequenzen ergeben sich fir die Zuordnung der Oz bei den
folgenden Verbindungen:
CO; MnO., SO, SO, H,0, H,0,, CF, CH, CHs-CH;,
CHZZCHZ, CHZZCH-CHg

Redoxreaktionen
Bearbeiten Sie die LB Beispiele 3.8 bis 3.11.

a) Formulieren Sie (ohne nachzuschlagen!) die eingerichtete Reaktions-
gleichung fir die im Experiment 3.9 gezeigte Redoxtitration.

b) Weshalb wurde die Titration in saurer Ldésung bei erhohter
Temperatur durchgefihrt?

c) Was haben Sie zu Beginn der Titration beobachtet (vgl. auch
Potentialverlauf!). Wie kann man diese Beobachtung erklaren?

d) In den Versuchsunterlagen ist die Gleichung von Nernst anders
geschrieben als im Lehrbuch (S. 685). Untersuchen Sie, ob die
verschiedenen Schreibweisen gleichwertig sind.

e) Wie kann man den Sprung beim Aquivalenzpunkt in der Titrations-
kurve verstehen?

f) Der Verbrauch an 0.020 M KMnQO, Ldsung betrug 9.85 mL. Wie
gross ist die Konzentration der untersuchten Oxalatldsung (\VVorlage:

10 mL).

Elektrochemische Oxidation von lodid zu lod.
Im Experiment 3.8 betrug der Strom ... mA. Die Zeit, wahrend der Strom
geflossen war, betrug ... Minuten. Wie gross war der Umsatz an |- und

wieviel I, wurde gebildet?
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5. Serie

5.1 Wieviel ml O,und wieviel ml H, werden im Experiment 4.1 pro Minute
bei Raumtemperatur gebildet, wenn 1A Strom fliesst?

5.2 Wieviel L Erdgas entspricht die im Experiment 4.2 gefundene
Wassermenge?
Wassermenge: ...

5.3 Experiment 4.3:
Wieviel L H,werden bendtigt, um 0.5 g CuO zu Cu zu reduzieren?

5.4 Experiment 4.4:
Wieviel mg Cu sind in diesem Experiment entstanden?

55 Stdchiometrie
Bearbeiten Sie die LB Beispiele 4.1 bis 4.5, 4.7, 4.9, 4.11 und 4.15.

5.6  Formulieren Sie die Reaktionen, die sich beim Aufldsen von CuSQ,,
FeSO., AgCIO,und Ba(ClQ.), in Wasser abspielen. Vergleichen Sie
das Ergebnis mit den Beobachtungen im Experiment 4.5.

5.7 Bei der gravimetrischen Analyse von 25.0 ml einer wassrigen Ni?*
Ldsung mit H,.DMGL wurden die folgenden Werte gemessen:
Tiegel + Filtrat:  31.7343 g
Tiegel: 314111 ¢
Wie gross war der Ni** Gehalt der Lésung in mol/L?
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6. Serie

6.1

6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

6.8

6.9

Bearbeiten Sie die Lehrbuchbeispiele 5.1 bis 5.12.

Isaak Newton wiegt 65 kg. Berechnen Sie den Druck, den er auf den
Boden ausibt, wenn er:

a) Schuhe mit Sohlen von insgesamt 250 cm? Flache tragt

b) Eisbiigel mit Spitzen der Gesamtflache von 2 cm?.

Berechnen Sie den von einer Flussigkeit ausgetbten Druck, wenn die
Hohe der Séule gleich h ist und die Dichte der Flissigkeit gleich r.

In einem industriellen Prozess wird ein Gas bei konstantem VVolumen auf
500 K aufgeheizt. Das Gas wird bei einem Druck von 100 bar bei 300 K
eingebracht.

Wie gross ist sein Druck bei der Arbeitstemperatur?

Ein Behalter vom Volumen 10 L enthalte 1 mol N, und 3 mol H, bei
289 K.
Wie gross ist der Gesamtdruck?

Die Zusammensetzung von trockener Luft in Meereshéhe in Massen %
ist etwa: N2/ % =75.5, O,/ % =23.2, Ar/ % = 1.3.

Wie gross ist der Partialdruck jeder Komponente, wenn der Gesamtdruck
1 bar betréagt?

Zeigen Sie, dass Berucksichtigung des Eigenvolumens der Gas-
teilchen (Vm — Vm - b) und der Anziehung zwischen den Teilchen

(p — p - o) inder idealen Gasgleichung zur van der Waals Gleichung
fuhrt.

Berechnen Sie das Molvolumen von CO, bei 500 K und 100 bar mit Hilfe
der van der Waals Gleichung. a und b kénnen Sie einer Tabelle
entnehmen.

Eine Probe Argon befindet sich im Zustand Vm/(L mol?) =
17.2,p/bar =10, T/ K =280.

Berechnen Sie das VVolumen, den Druck und die Temperatur von N in
dem dazu korrespondierenden Zustand. Bekannt sind V¢, pc, T, der
beiden Gase.
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6.10

6.11

6.12

7

Eine Gasmischung bestehe aus 320 mg CH,, 175 mg Ar und 225 mg
Ne. Der Partialdruck von Neon betragt bei 300 K 665 Torr.
Berechnen Sie:

a) das VVolumen

b) den Gesamtdruck der Gasmischung in bar bei 300 K.

Berechnen Sie die kritischen Konstanten eines van der Waals Gases mit
den Parametern a/(bar L? mol®?) = 0.751 und b/(L x mol™) = 0.0226.

Berechnen Sie aus den van der Waals Parametern von Cl,
Né&herungswerte fir:

a) die Boyle Temperatur

b) den Radius des Molekiils.

Vergleichen Sie den berechneten Radius von Cl, mit dem Atomra-
dius von CI.
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7. Serie

7.1 Ein Motor leiste mit 15 kJ/s mechanische Arbeit an der Umgebung und gebe
pro Sekunde 2 kJ Wéarme an sie ab. Um wieviel andert die Energie des
Systems ,,Motor + Energieversorgung” pro Sekunde?

7.2 Berechnen Sie die Arbeit, die unter isothermen Bedingungen (T=25°C)
geleistet wird, wenn 50 g Fe mit Salzsdure umgesetzt werden:
a) in einem geschlossenen Gefass bei konstantem VVolumen,
b) in einem offenen Geféss

7.3 Wasser werde bei 1 bar zum Sieden gebracht. Die Siedetemperatur betrégt
373.15 K. Wird elektrischer Strom von 0.5 A bei 12 V wahrend 300 s durch
einen in thermischem Kontakt stehenden Widerstand geleitet, so findet man,
dass 0.798 g Wasser verdampfen. Wie gross ist die dabei auftretende
Anderung der molaren Enthalpie AH,, des Wassers?

7.4 Wieviel Mol CH;OH miissen Sie in einer Brennstoffzelle pro Sekunde
umsetzen, um einen Strom von 100 Ampere zu erzeugen?

7.5 Wieviel H; missen Sie in einer Wasserstoffbrennstoffzelle pro Sekunde
umsetzen, um bei einer Spannung von 0.7 Volt eine Leistung von 0.7 kW zu
erbringen?

7.6 Die Standard-Reaktionsenthalpie AH3fir die Hydrierung von Propen
betragt -124 kJ/mol:
CH,=CH - CHjs (g) + H, (g) — CH5 CH, CHjs (g)
Die Standard-Verbrennungsenthalpie AHY,, von Propan betragt -2220
kJ/mol:
Wie gross ist die Standard-Verbrennungsenthalpie von Propen?

7.7 Bearbeiten Sie die LB Beispiele 6.1 bis 6.12.
7.8 Lesen Sie inshesondere 6.2.3 und 6.2.4, sowie Exkurs 6.1.

7.9 Erstellen Sie eine Kurve k(T2)/k(T1) im Temperaturbereich 200-400 K unter
Verwendung der Gleichung von van’t Hoff, fur AH% = 10 kJ/mol.

7.10 Wie gross ist die Verbrennungsenthalpie von Glucose?

7.11 Berechnen Sie  AH% der Reaktion:

3 Ethin(g) — Benzol(l)
3 CH> (g) — CeHe (l) H
3H-C=C-H() > @ H H
H H
H

ALCHEMIE Ubungen 1999/2000, Gion Calzaferri



8. Serie

8.1 Bearbeiten Sie die LB Beispiele 7.1 bis 7.12.

8.2  Zeigen Sie, dass die Wellenfunktionen
wn(X) = E sin({ - nz),
die das Teilchen im linearen Kasten beschreiben,

a) normiert
b) orthogurnal sind
L
a) | wn(wa()dx=1firn=1,2,3, ...
0
L
b) | wa(X)wm(x)dx =0 fiir n+m
0
8.3  Berechnen Sie die Wellenlénge, bei der die Farbstoffe
e Y =CH—¢ CH—CH—)-N/CH3
e LN
H,C CH,
Licht absorbieren; k=0, 1, 2, 3,4,5,6

8.4  Erklaren Sie mit Hilfe des "linearen Kasten - Modells" den Farbum-
schlag der sauren Form des Phenolphthalein (farblos) nach rotviolett, bei
Zugabe von Base.

8.5 Welche Werte nimmt die Wahrscheinlichkeitsdichte yn(@)w i (p)fur
das Elektron auf einem Ring an. Wie muss man das erhaltene Ergebnis
interpretieren.

8.6  Der Bahndrehimpuls der n-Elektronen ist gesamthaft gleich Null. Im

Benzolradikalanion CgHg" und im Benzolradikalkation C5H5‘+ hin-
gegen, ist der Bahndrehimpuls I, = + 2 bzw. + 1. Warum?
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8.7

8.8

8.9

8.10

8.11

10

Bei welcher Wellenldnge erwarten Sie fir Benzol aufgrund des Kasten-
modells Absorption von Licht? Die C==C Bindungslange im Benzol
betragt 139 pm. Das experimentell beobachtete Absorptionsmaximum
liegt bei 204 nm.

Berechnen Sie den Energieunterschied AE,,n, = E,, — En, flr das
H-Atom .

Berechnen Sie den Energieunterschied

AEnn, = En, — Ep, flr das H-Atom

firny =2 und n,=3,4und 5, in eV und in cm*(2). E, = -13.6 - -,
leV =8066 cm™

Berechnen Sie die Wellenlange (nm) des emittierten Lichtes fur die
Ubergdnge vonn=3,n=4und n=5nachn=2.

Vergleichen Sie Ihr Ergebnis mit den Figuren 7.8 und 7.11.

Bemerkung: 4= ; A=>

Berechnen Sie aus E, =— | 3.6eV - ﬁ—;

die lonisierungsarbeiet fiir die folgenden Falle:
Li* >  Li¥ +e 3=~

Be** - Be" +e  Iy=-

B* - B +e Ig=-

C* > C¥ +e le=-

Skizzieren Sie das 2s, 2px, 2py, 2p; Orbital

Vergleichen Sie den Verlauf a) der Atom- und lonisierungsradien (7.28),
b) die lonisierungsenergien der Elemente (7.29), c) die

Elektronenaffinitat

der Elemente (7.35) mit der Lage der Elemente im Periodensystem.
Was féllt Ihnen dabei auf?
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8.12 Die Hiickelregel lautet: Aromatische Systeme sind stabil, wenn sie
AN+2=2(2N +1), mitN=0,1,2, -, z-Elektronen aufweisen.
Welche der folgenden Ringe sind stabil?

3 COCCC
2 3

1 4 3)

Bemerkung:

H
@ H H
H H

H
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9. Serie

9.1 Studieren Sie die Beispiele 12.1 bis 12.13 im Lehrbuch.

9.2  Wir untersuchen die folgende Reaktion:
2N;0s(g) » 4NO2(g) + 02(9)

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion kann zum Beispiel anhand einer
Druckmessung verfolgt werden. Man hat dabei den folgenden Zu-
sammenhang gefunden:

VN205 = _k * [NZO5]

Bei 25 °C gilt: k=3.38'10°s™. Nach welcher Zeit ist der Druck in einem

geschlossenen Gefass auf 2.0 bar angestiegen, wenn er zur Zeit t=0 1.0
bar betrug und zu diesem Zeitpunkt reines N,Os vorlag? Wie gross ist
die Halbwertszeit von N,Os?

9.3 Wird das Diazonium Salze von Benzol in Wasser geldst, so zersetzt es
sich entsprechend der folgenden Gleichung:

k
CeHsN,Cl(aqg) + H,O(l) = CsHsOH(aq) + H*(aqg) + Cl-(aqg) + N2(g)

Es wurde beobachtet, dass diese Zersetzung erster Ordnung ist in Bezug
auf die Konzentration des Diazonium Salzes. Die Geschwindigkeits-
konstante betragt bei 20 °C 0.0016 min™.

a) Wie gross ist die Halbwertszeit von des Diazoniumsalzes in Wasser?
b) Berechnen Sie Volumenzunahme als Funktion der Zeit, die bei 1.0 bar
beobachtet werden kann, wenn 35.0 g Diazoniumchlorid bei 20 °C in

1.0 L Wasser gelost werden.
c) Berechnen Sie pH Anderung, die als Funktion der Zeit beobachtet
werden kann, wenn man 35 mg Diazoniumchlorid bei 20°Cin 1.0 L

Wasser |0st.
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10. Serie

10.1

10.2

10.3

10.4

Studieren Sie die Beispiele 13.1 bis 13.11 im Lehrbuch.

0.01 Mol I, werden in einen Behalter von 1 L gegeben, der anschliessend

gekihlt, evakuiert und gut verschlossen wird. Wie gross ist die Kon-
zentration an | Atomen bei 800 K, 1000 K und 1200 K im Gleichge-
gewicht? Wie gross ist der Druck im Kolben unter diesen Bedingungen?
Verwenden Sie die Gleichgewichtskonstanten in Tabelle 13.2 des LB.

Studieren Sie die Beispiele 14.1 bis 14.16 im Lehrbuch.

Berechnen Sie die Gleichgewichtskonzentrationen der Gase N, O, Ar

und CO; in Wasser bei 20 °C in Gegenwart von Luft.

10.5

10.6

10.7

10.8

10.9

Verwenden Sie dazu die Henryschen Konstanten im Lehrbuch Seite 433
und die Zusammensetzung von Luft auf Seite 169.
Gas (gelost) = ky - pe
- Weshalb ist der fiir CO, berechnete Wert ev. ungenau?
- Wie gross ist die Loslichkeit von Hx(g) in Wasser bei einem Partial-
druck von 0.4 bar?
(Verwenden Sie in allen Rechnungen einen Gesamtdruck von 1 bar.)

Erklaren Sie die Vorgange im lonenaustauscherexperiment (13.2).
Weshalb funktioniert dieses Experiment?

Reaktionsgleichungen, Gleichgewichtskonstanten, Stoffbilanzen einer
3 - protonigen Saure in Wasser?

Studieren Sie die Beispiele 15.1 bis 15.15 im Lehrbuch.
Studieren Sie die Beispiele 16.1 bis 16.11 im Lehrbuch.

Studieren Sie die Beispiele 17.1 bis 17.10 im Lehrbuch.
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11.Serie

111

11.2

11.3

11.4

115

11.6

11.7

Bearbeiten Sie die Beispiele 16.1 bis 16.11 im Lehrbuch.
Bearbeiten Sie die Beispiele 17.1 bis 17.7 im Lehrbuch.

Berechnen Sie die Konzentration an freien Ag*(aq) - lonen in einer
wassrigen 102 M NaX Losung, die festes AgX(s) enthalt; X = CI', Br, I.
Verwenden Sie Die Tabelle 15.5.

Berechnen Sie die Cu?* - bzw. Zn* - Konzentrationen im Gleichgewicht.
a) Ein Zn(s) Blech wird in eine Cu?*SO, - Losung getaucht.
b) Ein Cu(s) Blech wird in eine Zn**SQ, - Lésung getaucht.

Ag*(aq) +— Ag(s) E°=08V

Cu®(aq) + — Cu(s) E°=0.34V

Welche Potentialdifferenz wird beobachtet, wenn ein Cu-Draht in eine
1 M Cu(NOs), und ein Ag-Draht in eine 1 M AgNQOs; - Ldsung taucht;
die beiden Losungen werden mit einer 1 M NaNO; Salzbrticke
verbunden.

Ag | Ag(ag) (1 M) | | cuz*(ag) (1 M) | Cu

Wie gross ist die Gleichgewichtskonstante fur die Reaktion

Cu(s)+2 Ag*(aq) = Cu?" +2 Ag(s)?

Bei einer biologischen Zelle sei die K* - Konzentration im Innern der
Zelle 25 x grosser als in der Umgebung.

Welche Potentialdifferenz herrscht zwischen dem Innern der Zelle und
ihrer Umgebung?

Zeigen Sie, dass die Nernst’sche Gleichung
E=E°- 2T InQ,

bei 25 °C wie folgt geschrieben werden kann:
E=E"- % log Q.
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