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Vorwort zur 4. Auflage

Die Grundlagen der physikalischen Chemie sind in zahlreichen Lehrbiichern dar-
gestellt. Zweck dieser Formelsammlung ist es, das Losen numerischer Probleme
der physikalischen Chemie zu unterstiitzen. Die Autoren haben wéhrend ihrer
Unterrichtspraxis festgestellt, daB derartige Aufgaben von den Studenten
oftmals sehr miihsam bewdltigt werden, da ihnen einerseits die Ubung fehlt,
andererseits die GesetzméBigkeiten und Formeln nicht geldéufig sind. Das Uben
kann den Studenten nicht abgenommen werden. Fiir die Anwendung der richtigen

Formel ist dieses Buch ein geeignetes Hilfsmittel.

Grundlage fiir Inhalt und Umfang der vorliegenden Sammlung sind die an den
Ingenieurschulen des Ministeriums fiir Chemische Industrie der DDR giiltigen
Lehrprogramme. Dementsprechend erfolgten bei Vorbereitung der 4. Auflage die-
ses Buches die inhaltliche Auswahl und Zusammenstellung der Formeln und
weitgehende Angleichung der GriéBenkennzeichnung durch Formelzeichen und
Indices an die gegenwdrtig in der Fachschulliteratur gebr#uchliche Darstel-
lungsweise.

Gegeniiber vorangegangenen Auflagen wurden Ergédnzungen und Korrekturen im

Formelteil und in den Stoffwertetabellen vorgenommen.

Bei Benutzung der Formeln sind durchgéngig SI-Einheiten anwendbar. Die im
Zusammenhang mit der Erklérung verwendeter Formelzeichen genannten SI-Ein-
heiten kénnen fiir die meisten Berechnungen als zweckmdBig empfohlen werden.

Hinweise und Vorschlédge zur Verbesserung dieses Buches werden gern entgegen-

genommen.

Die Autoren
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1. Aufbau der Formelsammlung

1.1. SI-Einheiten

Das Internationale Einheitensystem (abgekiirzt SI) wird auf 7 Basiseinheiten

zuriickgefiihrt:

GroBe Name der Basiseinheit Einheitenzeichen
Lénge 1 Meter m

Masse m Kilogramm kg

Zeit t Sekunde s

elektrische

Stromstérke 1 Ampere A

Temperatur T Kelvin K

Lichtstédrke Iv Candela cd

Stoffmenge n Mol mol

Abgeleitete SI-Einheiten sind aus Basiseinheiten bzw. ergédnzenden SI-Ein-
heiten kohdrent, d. h. als Potenzprodukte mit dem Zahlenfaktor 1, gebildete
Einheiten. Im folgenden sind Beispiele fiir abgeleitete Einheiten angefiihrt:

Physikalische Name und Zeichen Definition der Einheit
GroBe der Einheit

Energie,

Arbeit W Joule 1kg m? 572

Kraft F Newton N 1 kg m s2z13m"
Leistung P Watt W Tkgnls =138
Druck p Pascal Pa INmZ:qa? kg s~2
elektrische

Spannung u Volt v 1 kg sl At 134!
elektrischer

Widerstand R Dhm Q Tkgm? s a2 -1y




Zur Bildung von dezimalen Vielfachen und Teilen von Einheiten sind Vorsétze
festgelegt, die bei entsprechender Multiplikation vor den Einheitennamen an-

gefiigt werden:

Faktor Vorsatz Vorsatz- Faktor Vorsatz Vorsatz-
zeichen zeichen
1018 Exa E 107! Dezi d
101° Peta P 1072 Zenti c
1012 Tera T 10™° Milli m
10° Giga G 1076 Mikro "
108 Mega M 1077 Nano n
10° Kilo K 1072 piko P
102 Hekto h 107 Femto £
10" Deka da 10718 atto a

Es ist zu beachten, daB die gleichzeitige Verwendung mehrerer Vorsitze nicht

zuldssig ist.

1.2. Hinweise zur Benutzung

Gliederung des Stoffgebietes und Auswahl der Formeln erfolgten auf der
Grundlage der Lehrprogramme Physikalische Chemie fiir Ingenieurschulen und
der verbindlichen Fachschullehrbiicher. Damit enthdlt diese Sammlung die
wichtigsten Formeln zum Umgang mit dem Lehrstoff, erhebt aber keinen An-
spruch auf Vollst&dndigkeit. Mit den Tabellen sind hinreichende Hilfsmittel
beigegeben, um die in der Ingenieurausbildung ndtigen Rechenaufgaben der
physikalischen Chemie zu l&sen.

Die Verwendung der Formelsammlung enthebt den Studenten nicht von der Not-
wendigkeit, die theoretischen Grundlagen und Zusammenh@nge des Fachgebietes
zu studieren und zu erkennen.

Nach einer Zusammenstellung von GrundgriBen der Chemie, deren Kenntnis beim
Umgang mit physikalisch-chemischen Gesetzm#Bigkeiten unerl&@Blich ist, sind
in den nachfolgenden Abschnitten die Formeln, jeweils in Verbindung mit
einer auf ihren Inhalt hinweisenden stichwortartigen Erkldrung und einer
Kennzahl, aufgefiihrt. Wichtige GesetzmdBigkeiten und Formeln sind durch Ein-

rahmungen hervorgehoben.



Haufig wiederkehrende Formelzeichen und Indices sind im Abschnitt 2. zusammen-
gefaBt. Dariiber hinaus werden spezifische Konstanten sowie seltener genannte
GroBen in den Abschnitten beschrieben.

Zur richtigen Anwendung der Formelzeichen sind folgende Festlegungen zu be-
achten:

- eine ZustandsgroBe im physikalischen Normzustand (273 K bazw. OOC,
101,325 kPa) ist durch den Index "NB" gekennzeichnet;

- der Index "o" beschreibt Standardbedingungen einer GréBe (298 K,
101,325 kPa, bei wiiBrigen Lésungen a = 1);

- fir molare GroBen wird der Index "m'" verwendet; die Einheit bezieht sich
dann jeweils auf 1 mol;

-~ der Index "O" beschreibt den Ausgangszustand einer ReaktionsgriBGe.

2. Formelzeichen
A mZ; cm2 Oberflache, Querschnitt
A Absorptionsgrad (opt.), Absorbanz
A1 cm2 Fldchenbedarf eines Molekiils
C ax! Warmekapazitat
Eﬁ J K_1 mittlere Wirmekapazitdt bei konstantem Druck
4gC I mo1” ! k! Reaktionswdrmekapazitét
en? 87! Diffusionskoeffiaient
E Vem elektrische Feldstérke
E V; mV EMK
E Extinktion
Ea Vs mV Asymmetriepotential
Ed V; mV Diffusionspotential
EG kg K mol-1 kryoskopische Konstante
E J; kd Strahlungsenergie



E V; mV Elektrodenpotential
EI Vs mV Elektrodenpotential bei StromfluB
£ Vem ! innere elektrische Feldstirke
ER Vi mv Ruhepotential
Eg kg K mol”! ebullioskopische Konstante
Eo V; mV Standardelektrodenpotential
E1/2 'H mV‘1 y Halbgtufenpotential
F C mol '; As mol FARADAY-Konstante
F N Kraft
F J Freie Energie
F Zahl der freiheiten (GIBBS)
ARF J; kJ Freie Reaktionsenergie
G J; kJ Freie Enthalpie, thermodynamisches Potential
H J; kJ Enthalpie
H cm Bodenhdhe
Haufigkeitsexponent
A Stromstédrke
d 5 mA Diffusionsstromstédrke
mol 177 Ionenstirke

Gleichgewichtskonstante
Zahl der Komponenten (GIBBS)

H

I

I

J

K

K

KB Basenkonstante

KL Léslichkeitsprodukt

K nob Mobile Phase (Chromatographie)
Kstat Stationdre Phase (Chromatographie)
KS Séurekonstante

Kw mol2 fz Ionenprodukt des Wassers
Lo mol 17" molare Loslichkeit

M g mo1”"! mittlere molare Masse

N Zahl der Molekiile

Na mo1~! AVOGADRO-Konstante

NIJ Gesamtzahl der Molekiile
P V; mV Elektrodenpolarisation

P Zahl der Phasen (GIBBS)
P W elektrische Leistung

qQ C; As elektrische Ladung

Q J Wéarme

Q Quantenausbeute

Py
o



o
°

=)
<

m

— 0 D D T/ D D D
@ e

b ceb b
E] -
(=3 ()

N

< <] < &
3

mono

=

o >
—

kin

-4

pot

¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ X <

<

]

3 mo1” k1

te}

=
)
-

3 < 0 <€ LU X X X W
3
o
—

A%
—

o 9

3 3
WoOW e

32

o

-

]
3

N m; J; Ws
3 mo1”
Ws; kWh
Nm; J
Nm; J
Nm; J
Nm; J

g9
gg

mol 1°
ms

3 g—1 -1

Wérme bei konstantem Druck
Wdrme bei konstantem Volumen
allgemeine Gaskonstante
elektrischer Widerstand
duBerer Widerstand des Stromkreises
Retentionsfaktor

innerer Widerstand
Standard-Retentionsfaktor
Entropie

Temperatur
Gefrierpunktserniedrigung
Siedepunktserhshung

innere Energie

Zellspannung
Reaktionsenergie
Zersetzungsspannung

Volumen

partielles molares Volumen

Volumen einer monomolekularen Schicht

Retenticnsvolumen
Arbeit, Energie
Aktivierungsenergie
elektrische Arbeit
kinetische Energie
Nutzarbeit
potentielle Energie

Volumenarbeit

Aktivitat
Gramm absorbierter Stoff (Adsorpt)
pro 1 g Adsorbens

mittlere Ionenaktivitét

Séttigungsmenge bei monomolekularer Bedeckung

Bandenbreite

halbe Bandenbreite
Stoffmengenkonzentration
Lichtgeschwindigkeit
spezifische Warmekapazitat

1"



-1

cpr Cg mol 1 Konzentration des Stoffes zur Zeit t
c, mol ki’ Molalitat
Cg mol 1 Sattigungskonzentration
g mol 1"1 molare Ausgangskonzentration
d cm Schichtdicke, Durchmesser, Kernabstand
dp cm Partikeldurchmesser der Fiillung
e c elektrische Elementarladung
f Anzahl der Freiheitsgrade
f mittlerer Aktivitdtskoeffizient
f+ mittlerer Aktivitdtskoeffizient
A Leitféhigkeitskoeffizient
g m s 2 Fallbeschleunigung
h Js PLANCK-Konstante
h m kapillare Steighthe, Eintauchtiefe
i VAN' T-HOFFscher Faktor
j Am2 Stromdichte
g A m2 Diffusionsstromdichte
jd,Gr A m:z Diffusionsgrenzstromdichte
jo Am Austauschstromdichte
K 3k BOLTZMANN-Konstante
k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
k natiirlicher Extinktionskoeffizient
kmax Aktionskonstante, pré@exponentieller Faktor
1 m; cm Lénge
m q; kg Masse
n mol Stoffmenge
n Brechungsindex
"o mol " Stoffmenge vor der Dissoziation
ny n_ Uber fiihrungszahlen
P Pa; N m-2 Druck, Kapillardruck, Partialdruck
Pads Pa; N m_2 Dampfdruck des adsorbierten Gases beim
Sattigungsdampfdruck der Fliidsigkeit
Pg Pa; N m"2 Dampfdruck der reinen Komponente
cm Querschnitt der Diffusionsschicht
r m; cm Radius, Kapillarradius
Ty cm Molekiilradius
t s; h Zeit

12
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cm

Q-1 cm2 mol-1

Q' em? mo1”!
Q' en? mor”!

Q' cn? mo1”!

Grad

cm

1 mol”! em”
J; kJ
Pa s

Retentionszeit fur Luft
Retentionszeit
Wanderungsgeschwindigkeit
Trégergasgeschwindigkeit
Geschwindigkeit, Ionengeschwindigkeit,
Ionenbeweglichkeit
Diffusionsgeschwindigkeit
Massenanteil

Stoffmengenanteil

Diffusionsweg

Stoffmengenanteil der Komponente A in der
flissigen Phase

Stoffmengenanteil der Komponente A in der
Dampfphase

Ionenladungszahl, elektrochemische Wertigkeit
des Elektrolyten

DEBYE-Temperatur

Aquivalentleitféhigkeit

molare Leitféhigkeit

Grenzleitfdhigkeit, Leitfdhigkeit bei unendlicher
Verdiinnung

Ionendqgivalentleitféhigkeit
thermodynamische Wahrscheinlichkeit
Randwinkel, Kontaktwinkel
Durchtrittsfaktor

Absorptionskoeffizient

Labyrinthfaktor der Porenkandle
thermischer Ausdehnungskoeffizient idealer
Gase

Dicke der Diffusionsschicht
Dielektrizit#dtskonstante

molarer dekadischer Extinktionskoeffizient
Energie eines Lichtquants

dynamische Viskositat

relative Viskositéat

13



Ul mv; V Uberspannung

x Q' o elektrische Leitfahigkeit

x POISSONscher Adiabatenexponent

A m Wellenlénge

A statistische PackungsregelmidBigkeit

1} 3 mo1™" chemisches Potential

v Hz Lichtfrequenz

v mt g1 kinematische Viskositdt
stochiometrischer Faktor

b4 Pa; N m~2 osmotischer Druck

0 kg m~> Dichte

0 Qem spezifischer elektrischer Widerstand

¢ Jem? spezifische Oberflidchenspannung

¢ cm effektiver Molekiildurchmesser

O 3 mo1~2/3 molare Oberfléchenspannung

T N m~2 Schubspannung

T 8 mittlere Zeitdauer zwischen zwei aufeinander-
folgenden StdBen

¢ (Pa 8)" Fluiditit

X Volumenanteil

ReaktionsgriGe

ARY ReaktionsgrtBe, allgemein

ARYo StandardreaktionsgréBe, allgemein

Anstelle von Y kénnen z.B. die GrdBen F, G, H, S und U eingesetzt werden.

Anstelle von R konnen andere Indices verwendet werden, z.B. B,G, H, K, L,

pPs S und V. Molare GrdBen werden durch den Index "m" gekennzeichnet, z. B.

ABYo,m'

14



Indices

A
A, B, C
Ads

Des

irr

X X X t

Anode, Anolyt
Stoffkomponente
Adsorption

Bildung
Desorption
Gitter
gasférmig
Hydratation
Komponente
irreversibel
Komponente
Katode, Katolyt
Kondensation

kritisch

Ausgangsbedingungen,
undissoziiert
Standardzustand

L Ldsung
Lm Losungsmittel
1 flissig
Mischung
m molare GrioBe
oM Oxydationsmittel
p Phasenumwandlung
R Reaktion
RM Reduktionsmittel
rev reversibel
S Schmelze
s fest
Verdampfung

Stoffkomponenten, allgemein:
1 Losungsmittel
2 geldste Stoffe

15



3. Stéchiometrische Grundbegriffe

3.1. Stof fgriBen

Yol

1 mol ist die Stoffmenge, in der ebensoviele elementare Einheiten wie in
0,012 kg des Nuklids 12C Atome enthalten sind. Dabei ist die Teilchenart
(Atome, Ionen, Elektronen usw.) anzugeben.

n=1mol = 10° mmol = 10> kmol (3.1)

AVOGADRO-Konstante

Die AVOGADRO-Konstante ist die Teilchenzahl eines Mol.

N, = 6,02252 » 102 mo1™" (3.2)

Molare Masse (Molmasse) M

Die molare Masse ist die Masse eines Mol.

M= (3.3)
Molares Volumen (Molvolumen) V_

Das molare Volumen ist das Volumen eines Mol.

V= (3.4)

Stochiometrische Wertigkeit z

Die stéchiometrische Wertigkeit gibt an, wieviel einwertige Atome oder Atom-
gruppen ein Atom des betreffenden Elements binden oder in Verbindungen ersetzen

kann.

Aquivalent A

Der z-te Teil eines Atoms, einer Atomgruppe, einer Verbindung, allgemein:

einer Formeleinheit, wird als Aquivalent bezeichnet.

16



Relative Atommasse Ar

Die relative Atommasse gibt an, wieviel mal grioBer die Masse eines Atoms des
betreffenden Elements wie 1/12 der Masse eines Atoms des Kohlenstoffnuklids

120 jet.
Ar = m _ (3.5)
12 M2

(Dabei gilt, daB fiir ein Mischelement - das ist ein Element, das aus ver-
schiedenen Isotopen besteht - die angegebenen absoluten (@) wie die relati-
ven Atommassen (Ar) generell als Mittelwert der Masse von Isotopen aufzu-
fassen sind, in die auBer den absoluten und relativen Massen der einzelnen

Isotope auch noch die prinzipiell variablen Isotopenverhiltnisse eingehen.)

Relative Molekilmasse Mr

Als relative Molekiilmasse eines Molekiils bezeichnet man die Summe der rela-
tiven Atommassen der das Molekiil aufbauenden Atome.

n
Mr = E Ar,i (3.6)

i=1

Relative Formel- oder Substanzformelmasse Fr

Die relative Formelmasse ist die der jeweiligen Formel entsprechende Summe
der relativen Atommassen. (Dieser Begriff wird bei ionogen aufgebauten Stof-
fen verwendet).

n
F = A . (3.7)
r z : r,i

i=1

2 Formelsammlung 17



3.2, GehaltsgroBen

Der Gehalt gibt die quantitative Zusammensetzung einer Mischphase als Quo-
tient zweier Mengen (Stoffmenge, Masse, Volumen) an.

Ubersicht der gebrduchlichsten GehaltsgréBen

Gehaltsangabe Gehaltsangabe des geldsten Stoffes

der Ldsung

Stoffmenge Masse Volumen
n; my Vi
Volumen Stoffmengen- Massenkon- Volumenabteii
v konzentration zentration (Volumenkonzentration)
d.
i S X
Masse Massenanteil -
m (Massenpro-
zent)
i
Stoffmenge Stoffmengen- - -
n anteil
X3

Die GehaltsgrdBen Massenanteil, Stoffmengenanteil und Volumenanteil sind
VerhéltnisgréBen. Sie konnen mit folgenden Einheiten angegeben werden:

Einheit Kurzzeichen Definition
Zahl 1 1 -

Prozent % 1% = 10-2
Promille %o 1% =10
Millionstel ppm 1ppm = 1076
Milliardstel ppb 1 ppb = 1077
Billionstel ppt 1ppt = 10712

18



Stoffmengenkonzentration

N,
i
Ci = —v— ( 3. 8)
Massenkonzentration
"5
§i v (3.9)

Volumenanteil (Volumenkonzentration)

1
X = % (3.10)

k
Fur ideale Mischungen gilt V = ) VJ,

J=1
Massenanteil
3
W, = (3.11)
2 om
j= J
Stoffmengenanteil (Molenbruch)
N3
xi : % (3.12)

Molalitét

Die Molalitéat ist der Quotient aus der Stoffmenge n; des gelosten Stoffes
und der Masse LR des Losungsmittels.

n (3.13)

* 19



3.3. Stoffmengenbilanz

Fir eine Reaktion aA + bB == cC + dD gilt

L
= —3 =
nc c n d
B I
= —; =
ne ¢ np d
n vol. (3.3)
4. Gasgesetze
4.1, Ideale Gase und Gasgemische
4.1.1. Gesetze idealer Gase

Gesetz von GAY-LUSSAC

Grenzwert des thermischen Ausdehnungskoeffizienten

3 -1

1 -1 -
W= 7735 K = 3,661+ 107 K

20

(3.14)

(3.15)

(4.1)

(4.2)

(4.3)

(4.4)



Gesetz von AMONTONS

(ap) Paa Pr (4.5)
Myn Thg T
Pr = Png [1 +Ixg (T - T\ (4.6)

Kompressibilitéatskoeffizient

1 v
X"V (53)1 . 4.7)

Gesetz von BOYLE-MARIOTTE

p V = const (T, n = const) (4.8)

Thermische Zustandsgleichung idealer Gase

V=Ff(T,p,n) (4.9)

Allgemeine Gaskonstante

F (4.10)

Gaskonstante und thermische Zustandsgleichung

(1]

pvV =zRT (n = 1 mol) (4.11)

m

pvV =nRT (4.12)

weitere Gasgesetze vgl. S. 44

4.1.2. Mischungen idealer Gase

Gesetz von DALTON

J
P=pPy+Pp+ e+ P = E P; (4.13)
i=1

21




J
V=V1+V2+...+VJ= E Vi (4.18)
i=1

Partialdruck idealer Gase in einer Mischung
Pp =0y v (4.15)
RAOULTsches Gesetz vgl. (6.11)

Zustandsgleichung idealer Gasmischungen
J

pV:E n, - RT (4.16)

i=1

Mittlere Molmasse einer Gasmischung

- " m1+m2+'..+m‘i n1M1+n2M2+...
M= J "y 0, F e+, j (4.17)
1 2 J .
2. 2.
i=1 iz1
J
Moz oxg My x, M2+"'+"j Mj= Y x; My (4.18)
i=1
4.1.3. Thermische Dissoziation idealer Gase
Dissoziationsgrad
o« = Zahl der dissoziierten Teilchen 59
~ Zahl der urspriinglich vorhandenen Teilchen (4.19)

Dissoziationsgrad und mittlere Molmasse

Mo

M =ﬁ+ o(v-1)] (4.20)
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Stoffmenge nach der Dissoziation

n=ng (1 -oz)+nooz = ng |:1+oc(v-1):| €4.21)

Thermische Zustandsgleichung fiir dissoziierte ideale Gase

pVe=ng[1+ax(w-1]RT (4.22)

4.2, Thermische Zustandsgleichung realer Gase

VAN-DER-WAALSsche Zustandsgleichung

(p + %)(vm -b)=RT (n = 1 mol) (4.23)
m
2
(p+“2')(v-nb)=nkr (4.24)
v

VAN-DER-WAALSsche Konstanten

, R
a =3pk szw -(4.25)
v RT 4
S S S
b =3 -apk-a 31.‘MﬂNA (4.26)

Kritische Daten VAN-DER-WAALSscher Gase

p = (4.27)
K™ 27 b2

- (4.28)
Vm’k =3b

8 a
T =3 bR (4.29)

23



BOYLE-Temperatur

Ty = o (4.30)
Virialgleichung
pV=nRT+nBp+nCp>+nDp (4.31)

Vereinfachte Virialgieichung

pV=nRT+nBp (4,32)

Zweiter Virialkoeffizient

B=b- ﬁa—r (4.33)

REDL ICH-KWONG-Gleichung

2 .

an

(p + S ) <Vm -n b) =nRT (4.34)
Vo W+ 1 b) T

4.3, Kinetische Theorie der idealen Gase

MAXWELLsche Geschwindigkeitsverteilung

IllV2

dn 4 e 2K

YT

Wahrscheinlichste Geschwindigkeit
/2. kt_ qf2-R.T
v"-1/ m 'V M (4.36)
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Mittlere Geschwindigkeit

c . kb v = R-T (4.37)

Mittleres Geschwindigkeitsquadrat

3 2-kT1_/3:
)

a -
m

(4.38)

<=

Wurzel aus dem mittleren Geschwindigkeitsquadrat
'l'[z = 1/2. =
Vo= 7V = 1223 v, (4.39)

Mittlerer Gasdruck

=1 w2
p=3 NymV (4.40)

Mittlerer Gasdruck je Mol

pvm=1? anz (4.41)
Mittleres Geschwindigkeitsquadrat des Gasmolekiils

Fesho (4.42)

m

Mittlere kinetische Energie des Gasmolekiils

¥, o zlav-32.R .2

Wkin-fmv =7 AT-sz (4.43)
Beziehung zwischen Temperatur und mittlerer kinetischer Energie

P.2 Na . (4.44)
°3 R kin

25



BOLTZMANN-Konstante

R
k =——
Na

Innere Energie eines Gasmolekiils

1
U-—z—ka

Molasre Translationsenergie

=
Eep =R T

Molare Rotationsenergie je Rotationsfreiheitsgrad

=1
Eot 7R T

rot

Molare Schwingungsenergie je Schwingungsfreiheitsgrad

E =RT

vib
Molare innere Energie

= =L
U,=gkftN =5 FRT

A

Mittlere freie Wegliénge

1=Ff(d N)

1- —‘2 ; N vgl. (6.46)
VandnN

StoBzahl
v 2 -

Z=YT=nd" NV ; Nvgl. (4.46)
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(4.46)

(4.47a)

(4.47b)

(4.47¢c)

(4.48)

(4.49)
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5. Feste Stoffe

COULOMB-Gesetz

Z, Z, €
W oozt 2 (5.1)

pot 4x sod

Gitterenergie; MADELUNG-Gleichung

NA 2y 7, kMaez 1
Ug e (1 'F)‘ (AbstoBungskoeffizient n = 9...12) (5.2)
()

kMa MADELUNG-Konstante

Bestimmung der Gitterenergie; BORN-HABER-Kreisproze@

ABUm,o
1 P
Aoy * 7x2(g) > AX(s)
agh,
By
ADum
AIum Y
+ -
A(g) + X(g) - A"+ X
AEum
=A 1 -
Agly =AUy + 1A + AU +AU Al o (5.3)
ADU Dissoziationsenergie von XZ(g)

AGU Gitterenergie der Verbindung Ax(s)
ASU Sublimationsenergie von A( g)
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AU Ionisierungsenergie .von A(g) und X(g)

Agy Elektronenaffinitét von A(g) und X(g)
ABUm,o Standardbildungsenergie von AX(S)

6. Fliissige Systeme

6.1. Lésungen

Loseenthalpie von lonengitter-Verbindungen

BORN-HABER-Kreisproze

20 s . o pt - s 12
Fiir eine Reaktion [AB](s) + H,0 == Aaq + Baq gilts
+ -
AB (s) ALH Ataq * Baq
AcH -AH

+ -
A(g) M B(g)

ALH = AHH - AGH

Verdiinnen von Losungen

N,‘ l’l'l1 = Hz Il\2

28
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J
ey Vy = E c; vy (vgl. (6.7} und (6.9))
i=1

Volumen idealer fliissiger Gemische

v (3
i~ Bni
J
V=V1+V2+..+VJ.:E Vi
i=1

Volumen realer fliissiger Gemische

v, -
1 On
1 p, T, Noy N3y ceey M

J
vV = n; Vm1 + 0y sz + + eee + nj ij = E n; vm,i
i=1

6.2, Kolligative Eigenschaften ideal verdinnter Ldsungen mit
Nichtelektrolyten
6.2.1. Dampfdruckerniedrigung
Plm = PL _4P n
= - = X
PLm Plm M+ 2

(6.3)

(6.4)

(6.5)

(6.6)

(6.7)

(6.8)

(6.9)

(6.10)
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RAQULTsches Gesetz

Py =% P

Molmasse aus der Dampfdruckerniedrigung

m, p
2 PL
i Jrw.vy

6.2.2. Kryoskopie, Ebullioskopie

Siedepunktserhéhung (Ebullioskopie)

M2
Alg =75 | = T51m = Es My my
A
AT, = E. 2B
S S PL MLm

Ebullioskopische Konstante

R 12 Mn

€ = —5p——
s T anm

$

M in kg mo1~"
m in kg

™ m in kg

Gefrierpunktserniedrigung (Kryoskopie)

™
AT = Te,um - To,L =66 m
Ap
Al. = E
G € PL "m

Kryoskopische Konstante

R T2 M.

E. =
G ASHm

30

M in kg mo1”~"!
m in kg

™ m in kg

(6.11)

(6.12)

(6.13)

(6.14)

(6.15)

(6.16)

(6.17)

(6.18)



6.2.3. Osmotischer Druck

VAN' T-HOFFsche Gleichung

M=cRT =-$-R T (6.19)

Osmotischer Druck aus Dampfdruckerniedrigung von L@sungen

n-4pRT (6.20)

Osmotischer Druck und SiedepunktserhShung (Gefrierpunktserniedrigung)

ar
J'[:——§—(ELRT

3 (6.21)
S(G)
Molmasse aus osmotischem Druck
m, RT
M2 =~V (6.22)
L
6.3, Kolligative Eigenschaften ideal verdiinnter ElektrolytlGsungen
VAN' T-HOFFscher Faktor
i= gemessener kolligativer Effekt (6.23)
~ nach molaren Mengen berechneter kolligativer Effekt *
VAN' T-HOFFscher Faktor fir verdiinnte Losungen schwacher Elektrolyte
b1
iz=1+a(v-1)=—2L (6.24)
T
v Zahl der Ionen, in welche der Elektrolyt dissoziiert
VAN'T-HOFFsche Gleichung fiir schwache Elektrolyte
nt=ciRT (6.25)
Dissoziationagrad schwacher Elektrolyte
o =411 (6.26)
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Gefrierpunktserniedrigung/Siedepunktserhthung

m, i
2
Dampfdruckerniedrigung
Pim = P n
bm 7L ;2 (6.28)
PLm Mt
6.4. Trennung flissiger Gemische

Idealer Trennfaktor

P
g = o2 (6.29)
Po,a

Dampfdruck eines Zweikomponentensystems

= 6.30
P = Pg,a X * Po,B *B (6.30)
Partialdriicke der Komponente A im idealen Zweistoffsystem
~ in der Dampfphase

Py = XR p (6.31)
- in der fliissigen Phase

Pp = XA Po,A (6.32)
Zusammensetzung der Gasphasé iiber einer Mischung

Xa P

N A "0,A
Xag = —p - 100% (6.33)
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7. Chemisches Gleichgewicht

7.1. Massenwirkungsgesetz

Gleichgewichtskonstante fiir die Reaktion

aA+bB—=—cC+dD

¢
Ke =55 K. Gleichgewichtskonstante (7.1)
A g der molaren Konzentration
c d
Pc Pp . )
K = = b K Gleichgewichtskonstante (7.2)
P Pa Pg P der Partialdriicke
c . d
Xc Xp -
Kx = p} K_ Gleichgewichtskonstante (7.3)
Xa Xg der Molenbriiche

Beziehungen zwischen den Gleichgewichtskonstanten

_ -4n < RT\ -4n v
Ke = Ky (RN =k (p_) (7.4)

Summe der stochiometrischen Faktoren

An 2 L v,=-8-b+c+d (7.5)

Temperaturabhi@ngigkeit der Gleichgewichtskonstante vgl. (8.99)
bis (8.102)

7.2. Anwendung des Massenwirkungsgesetzes

7.2.1. Thermische Dissoziation

Dissoziationsgrad vgl. (4.19)

Thermische Zustandsgleichung fiir dissoziierende Gase
vgl. (4.22)
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Dissoziationsgrad und Massenwirkungsgesetz

Reaktionstyp  Gleichgewichtskonstante
(p = Gesamtdruck der Gasmischung)

loocz
A == 2A K =—— (7.6)
2 Py -l P
a2
AB —_— A+ 8B K =—7 P (7.7)
P 1-a
N | 1 - o

AB — —2—-A2 +-i-B2 Kp T -a) (7.8)

o (1.9
2AB—= 2A, +8B K =—m— m—am———— 7.9

z 22 P (2 +a) (1-a)?
2AB=—=3A+B K:.Eli_ pl (7.10)
> z 2 P16 (1 -a?)?

Summe der Stoffmengen
Zni = (nIJ - pnoc) + ngx (7.11)
20 =g [1+av-n] (7.12)
vgl. (4.21)
7.2.2. Elektrolytische Dissoziation
Gesetz der Elektroneutralitat
z*v_'.: |z_|v_ = ze (7.13)
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7.2.2.1. Schwache Elektrolyte

Dissoziationskonstante fiir die Reaktion AB == A" + B~
Cp+ +» Cp-
K =_A B

c CAB

0STWALDsches Verdiinnungsgesetz
2 c
K x” -0

c "1 -«

7.2.2.2. Starke Elektrolyte

Dissoziationskonstante der Reaktion AB —= A* + B~

a,+ + 8-
K, A B
;]

Aktivitdt und Aktivitatskoeffizient

as= f;'——JL——jﬁ
- 1mol 1l

Mittlerer Aktivitatskoeffizient des Elektrolyten AXBy

X+y
= X €Y
f, = \/ R34

DEBYE-HUCKEL -Gleichung

1g fi =-A z+/|z_I-Vr3_

(A = 0,509 bei J < 0,01 mol 1°1)

Ionenstarke

J = %—:E:ci z§

(7.14)

(7.15)

(7.16)

(7.17)

(7.18)

(7.19)

(7.20)

35



7.2.3. Protolysegleichgewichte

7.2.3.1. Autoprotolyse des Wassers

Gleichgewichtskonstante der Reaktion 2 H20 ==;==H30* + OH

aH30+ . BOH*
K =3 (7.21)
TR
20

Ionenprodukt des Wassers

Ky = BH30+ . agy- (7.22)
pPKy = PH + pOH (7.23)
pH-Wert

pH = - 1g a, + (7.24)

H50
pOH-Wert
POH = - 1g ag,- (7.25)
7.2.3.2. Protolyse von Sduren und Basen
Séurekonstante des Gleichgewichts S; + H,0 :;3:H30+ + B,
%81 0 %H,0" %81 " %Hy0t
KS =3 o (7.26)
51 " 2,0 851
Basenkonstante des Gleichgewichts B1 + HZO::;fZ OH™ + S1
8cq - 8-  8cq c 8-
Ky = 51 OH 51 OH (7.27)
%1 " 0 881
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Zusammenhang zwischen Sdure- und Basenkonstante

K, = Ks K

W s'B

Py = PKg + pKg = 14 (bei 22 )
PKg = - 1g Kg

pKB = -1q KB

Protolysegrad (schwache Protolyte)

Cqh = C C Ch = € C
x=-0__S1_ Bl | o=-0_B1__S1
% o o %

Protolysegrad schwacher S&duren (cs1 << co)

P
[%2]

o

Protolysegrad schwacher Basen (cB1 < °D)

Protolysegrad starker S&uren und Basen

o= 1 (wenn cgy bzw. cp, = cu)

(7.28)

(7.29)

(7.30)

(7.31)

(7.32)

(7.33)

(7.34)

(7.35)
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Néherungsformeln zur Berechnung von Séure-Base-Gleichgewichten

(einwertige Protolyte)

Protolyt Bedingung S0t ~ BH.0* © Gultigkeit
" 3 7 73
fir Kg (s. Abb. 1)
starke >1072 % 1 (7.36)
Sdure &
>10 2 I, 1I,
o 1)
Z + %t Kw 111, (7.37)
v, v
starke bis K K2 I, v, Vi,
schwache | >1071% [ = a—s* Kg cg + K vII, (7.38)
2 W
S#dure VIII
mittel- -13
>10
Ke € VIl (7.39)
starke <.|‘0-2 S 0
Sdure
-14
schwache >10 K- c. +K v, v, vI,
-2
starke Base| Ky > 10 Cou= " Cg (7.41)
Ampholyt  1Kgq < Co | euyo* = J/¥s1 " Ks2 (7.42)
PKg —o= Abbildung 1
0 2 Gultigkeitsbereiche der
1 ‘u N R ? L 7'0 ’.2 N 4 Naherungsformeln zur
Berechnung des pH-Wertes
24 /g
g r
I
‘ 54 I
I
8 /
b//4 /Y
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7.2.3.3. Protolyse von Salzen

Protqlysegrad
- fir Salze aus schwachen Sauren und starken Basen
Con™

o= (7.43)
Salz

- fur Salze aus schwachen Basen und starken S&duren

oyt
&= < (7.44)
Salz

- fiir Salze aus schwachen Basen und schwachen S@uren

Kt
= i (7.45)
“=/ KK
S'B
7.2.4. Puffersysteme
Ionenaktivitét von Puffersystemen
Ces
Séure
a, + =~ Ko ——— (7.46)
H30 S Csa1z
Ces
Séure
Hzpke - 1g —— (7.47)
P S Csalz
Pufferkapazitét
pH = pKg + 1 (7.48)
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7.3. Losungs- und Féllungsgleichgewichte

Léslichkeitsprodukt fiir schwerldsliche Salze

AB == xA™" +yB¥
X'y
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8. Chemische Thermodynamik

8.1. Wérme
Warme
Q=mc (T2 -1 (8.1)

Spezifische Warmekapazitédt

c c

== M
c=r=y (8.2)
Warmekapazitét
C=mc=—g- (8.3)

Molare Wiarmekapazitéat
C
C =g=c M (8.4)

Warmekapazitédt bei konstantem Druck
dq OH
- P _|—
Cp = '(6T> (8.5)
(]
Warmekapazitdt bei konstantem Volumen

@, (8u
Cv=ar =\37), (8.6)

Molare Warmekapazitadten fiir Gase bei tiefen Temperaturen

Bau des Gasmolekiils Cm,p = Cm,V =

1atomig 5/2 R 3/2 R (8.7)
2atomig 7/2 R 5/2 R (8.8)
3atomig gestreckt 7/2 R 5/2 R (8.9)
3atomig gewinkelt 4 R 3 R (8.10)
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Mittlere Warmekapazitédt eines reinen Stoffes zwischen T1 und Tz

T2
T 1 f C_dr (8.11)
C 2Tt — .
p T2 - T1 : P

1

Beziehung zwischen Cm und Cm v bei idealen Gasen
?

P

cm,p - Cm,V =R : (8.12)

Temperaturabhéngigkeit der molaren Wérmekapazitét
c =a+bl+cl?+... (8.13)

m,p

a, b, ¢ empirisch ermittelte Stoffkonstanten

Molare Warmekapazitéten fiir Feststoffe

DEBYEsches Gesetz

C o= a(—'—) (8.14) -
DEBYE-Konstante a = 1944,35 J mol™ ! K~

DULONG-PETITsche Regel

C - M= 26,8 J3mo1”" Kk’ (8.15)
m,V

8.2. Energieumsatz bei Kompressions- und Expansionsvorgéngen
Volumenarbeit

dW, = -padv (8.16)

v =
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Reversible Volumenarbeit idealer Gase

isotherm isaobar adiabatisch
dT = 0 dp =0 dq =0
(T = const) (p = const) (Q = const)
. dv -pdv
dW, = | - oRT Yy -pdv = ar
m,V
v
- nRT 1n 'VZ
wv = 1 -p (V2 - V1) n Cm’v (T2 - T1)
Pq
- nRT 1In —
P2

POISSONscher Adiabatenexponent

c
X=—CP-
v

POISSONsche Adiabatengleichungen

X
ol v
N
/}
N |-
\._/,,‘

pV = const bzw. — = v

-1 T, Y
T \!z = const bzw. T = \v
1

8.3. Erster Hauptsatz der Thermodynamik

Kalorische Zustandsgleichung der inneren Energie

U =f (v, T, n)

du =(—g$)v dr +(-%”V)T av +(—g%

N

(8.17)

(8.18)

(8.19)

(8.20)

(8.21) V

(8.22)

(8.23)
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Innere Energie im geschlossenen System

U =W+Q (8.24)

dU = dW + dQ = dQ - p dV : (8.25)

Anderung der inneren Energie

Au:n-fpdv (8.26)

Temperaturabhéngigkeit der inneren Energie

T
Up = U, + f ¢y dT (8.27)

T
o

Ay m,V dT . (8.28)

"
-
-
_‘gﬂ—c
N
(]

Temperaturabhidngigkeit der molaren inneren Energie

T
Up1 = Uno* P r[ Co,v 97 (8.29)
o
Enthalpie
H =U+pV (8.30)
di = duU +d (p V) (8.31)

Kalorische Zustandsgleichung der Enthalpie

H=Ff (p, T, n) (8.32)
_{dH 9H aH
dH -(b_p)l',n dp + (-ﬁ)p,n dr + (an)p,T dn (8.33)
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Temperaturabhiéngigkeit der Enthalpie

Temperaturabhdngigkeit der Wirmekapazit#t vgl. (8.13)

Reaktionsenthalpie vgl. (8.36)

8.4. Energie bei chemischen Reaktionen

Reaktionsenthalpie
AgH = v 5 Agh, 4
Summe der stochiometrischen Faktoren einer Reaktion

vAA+vBB‘.—_‘vCC+vDD

E"i="’A'vB"“’c*"D

HESSsches Gesetz

Schema:

B BgHy 4 = AgHy o + AcHy

Reaktionsenergie

- g
ARU -ARH - X vy RT

(8.34)

(8.35)

(8.36)

(8.37)

(8.38)

(8.39)
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KIRCHHOFF sches Gesetz
0A_H
R} -ac
o1 b ““R-m,p

Reaktionswérmekapazitat

ARCP = Z:vilip’m’i (vgl. auch (8.37))

Temperaturabhédngigkeit der Reaktionsenthalpie

12
ARHTZ = ARH'” + r[ ARCm,p dT
1

Enthalpieéinderung bei Phasenumwandlung eines reinen Stoffes
s v
AHII'I = Acm’p(s) dr +A5Hm+ ‘j Acm,P(l) dT +Ava+ Acm’p(g) d7
o S v

Spezifiécher Heizwert (unterer Heizwert)

. -1
Agh =Ayh -A (in kJ kg~ )

h
v H20

mit Avh = spezifischer Brennwert (oberer Heizwert)

8.5. Zweiter Hauptsatz der Thermodynamik

Formulierung des 2. Hauptsatzes

- thermisch
dQ Q
ds = —=2¥ oder AS = —=¥
T T
-~ statistisch
Q
2

S =k 1InQ oder AS = k ln—ﬁ-'
1
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(8.43)
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(8.46)



Temperaturabhiéngigkeit der Entropie

c
p
s°+r[ gkl (8.47)

[s]

f2 ¢
n f 2 dT (8.48)
T

1

AS

Druckabh@ngigkeit der Entropie

[7)
ds = - (5‘%) dp (8.49)
p
P
AS = nR ln— (8.50)
P2

Volumenabhédngigkeit der Entropie

<|<
N

AS = n R 1In (8.51)

Abhéngigkeit der Entropie von Temperatur und Volumen

AS = n [(cm ydlnT +(%F11) dv)] (8.52)
' v

- fir ideale Gase
T2 Vz .
AS = n C din T+ R 1ln (8.53)
m,V V1
T

1

- fir ideale Gase (Cm v = const angenommen)
?

T v
AS =¢C 1n .__2_+ R 1n 2 (8.54)
m m,V T Y
1 1
T Y2
AS =n Cm,V lnT—1- + R lnv—1 (3.55)
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Reaktionsentropie

ARS = ZJ' vj. Sm,i

(vgl. a. (B.

37))

Temperaturabhéngigkeit der Reaktionsentropie

Bg512

Reaktionswiirmekapazitét vgl. (8.41)

12 AgS,
=ARST1 +‘f ——-’-ET dT
1

Phasenumwandlungsentropie

TROUTONsche

Ty

Regel

AVHm -1
=AyS,| ~ (88 + 4) IJmol™ K

8.6. Anwendung des 2. Hauptsatzes auf geschlossene Systeme
Arbeit
reversibler irreversibler
ProzeB ProzeB
dw =dU-T4dS >dU - T dS
dwN =dU-T4dS + p(dV)p >dU - TdS + p(dV)p
dr =0 wrev< wirr Qrev> Qirr

Freie Energie (nach HELMHOLTZ)

{l =U-T

S
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(8.56)

(8.57)

(8.58)

(8.59)

(8.60)
(8.61)

" (8.62)

(8.63)



Freie Enthalpie (nach GIBBS)

G=U-TS+pV=H-TS

Kriterien fiir Freiwilligkeit, Gleichgewicht und Zwang

(T, V) = const (T,p) = const wN,rev
Freiwilligkeit Afl< 0O AG< O <a
Gleichgewicht AR =0 AG = 0 =0
Zwang AR >0 AG >0 >0

vgl. a. Tabelle 12

Chemisches Potential

(0

vayni_1

Chemisches Potential und reversible Nutzarbeit

Hi dni =d wN,rev

Chemisches Potential fiir reine Stoffe

Chemisches Potential fir ideale Gase

[
+RT In—+

0,i P

Chemisches Potential in Mischphasen

W,

i T K .+RTln|ai

0,i

4 Formelsammlung

(8.64)

(8.65)
(8.66)
(8.67)

(8.68)

(8.69)

(8.70)

(8.71)

(8.72)
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Chemisches Potential fiir ideale Mischungen/ideale L&sungen

By =g ;3 +RTInx, (8.73)

Reales Zweikomponentensystem; GIBBS-DUHEMsche Gleichung

X dpg +xydp, =0 (8.74)
xydlna, +x,dlna, =0 (8.75)

Partialdriicke des Dampfes liber einer kondensierten Mischung;
DUHEM-MARGULES-Gleichung

dity d,

—— + X - =
1 dx.' 2 dx2

x 0; (fir dT = 0) (8.76)

Zusammensetzung der kondensierten Phase (bei Driicken < 0,1 MPa)

d In p, d 1n Py

X X, ax, =0 ; (x2 =1 - x1) (8.77)

GIBBSsche Fundamentalgleichungen

dU = TdS - pdV + D dn, U= TS - pY e X0, 1 (8.78)
dH = TdS + Vdp +>m, dn, H=TS +2ni ™ (8.79)
df = -SdT - pdV +Zui dn; F= -pV +z:ni T (8.80)
dG = -5dT + Vdp +Zui dn, G = Zni By (8.81)
GIBBS-HELMHOLTZ-Gleichungen
G=H+T(%) =H-T5S (8.82)

)

AG = AH - TAS (8.83)

F|=U+r(%%)v =U-Ts (8.84)
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AA =AU - TAS

8.7. Gleichgewichtsbedingungen

Allgemeine Gleichgewichtsbedingung im geschlossenen System

(p,V) = const

dG = 0

Siviw =0

8.7.1. Phasengleichgewichte

Gleichgewicht zwischen Phase 1 und Phase 2
Bi =1

Gleichgewicht in Ldsungen; NERNSTscher Verteilungssatz
(Lésung ideal verdinnt; (T,p) = const)

9
=

> = KN,i Ky, NERNSTscher Verteilungskoeffizient
?

GIBBSsches Phasengesetz

F=K+2-P

Gleichgewicht zwischen fliissiger und gasformiger Phase

CLAUSIUS-CLAPEYRONsche Gleichung

dp APH
dar =~ e 4V

(8.85)

(8.86)

(8.87)

(8.88)

(8.89)

(8.90)

(8.91)
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Dampfdruckgleichung

dinp) _4vh (8.92a)
d1 R T¢

-, integrierte Form

AMH 1 1
. vm /[
in—= R (TZ T1> (8.92b)

Temperaturabhéngigkeit der Enthalpie vgl. (8.34)

Gleichgewichte zwischen Gasphase und L&sung

Loslichkeitskoeffizient (Absorptionskoeffizient)
HENRY-DALTON-Gesetz (fir ideale Gase)

c

o = pl(fl) (i gasformige Komponente) (8.93)
i

-, .nach OSTWALD
c.

gg = i(f1) (8.94)
i(q)

BUNSENscher Absorptionskoeffizient

T
NB
gy = %ps (“‘T‘) ; (8.95)
8.7.2. Chemische Gleichgewichte
Massenwirkungsgesetz
¢ %
TT(B}E) = ————= K= f (T,p) (8.96)
i v v
% %

Chemisches Gleichgewicht und freie Standardreaktionsenthalpie

ARGO =~-RT1n Ka (8.97)
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Chemisches Gleichgewicht und freie Standardreaktionsenthalpie

ARF0 =~-RTln Kc (8.98)

Abhéngigkeit der Gleichgewichtskonstante von den Zustandsbedingungen
(VAN'T HOFF) '

- Reaktionsisobare
(aln K) ARHO (8.99)
—) = .
T RT
9 P

- - integrierte Form

K2 A H (1 1 >
_ * 2 P (8.100)
il [P
- Reaktionsisochore
0ln K A U
( = (8.101)
aT /N Rr12

- - integrierte Form

K AU (1 1
2 R o
In—~£=2 ce0—r |=—= — (8.102)
K R T2 T,l

Druckabhéingigkeit der Gleichgewichtskonstante

A
8ln K) . _R (8.103)
( 9o )~ RT

- - integrierte Form

ARV

Ky
2= -r - (b, - by (8.106)

In
%

Temperaturabhiéngigkeit der inneren Energie vgl. (8.27)
Temperaturabhiingigkeit der Enthalpie vgl. (B.34)
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9. Elektrochemische Vorgénge

9.1. Elektrische Leitféhigkeit

Elektrischer Widerstand

eoded

Elektrischer Leitwert

)
[1]
zra

Elektrische Leitféhigkeit

x =

o|-

Molare Leitféhigkeit

r 4
Ap =<

Aquivalentleitféhigkeit

chm 2

ev Ze Ze c
Ionenbeweglichkeit
=L
vV TTE

Ionenéiquivalentleitféhigkeit

A* = F V+

Leitféhigkeit bei unendlicher Verdiinnung (Grenzleitf#éhigkeit)

Aoz AL+ A _oo

Leitféhigkeitskoeffizient (fiir vollsténdig dissoziierte Elektrolyte)

Aev
A® A
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(9.1)

(9.2)

(9.3)

(9.4)

(9.5)

(9.6)

(9.7)

(9.8)

(9.9)



Konzentrationsabhéingigkeit der Aquivalentleitféhigkeit
(KOHLRAUSCHsches Quadratwurzelgesetz)

Agy = A" kY¥ec k Konstante
Dissoziationsgrad

Aev
o =——

A (o< 1)

Elektrische Leitfiéhigkeit in Abhiéingigkeit von der Konzentration
- bei schwachen Elektrolyten

x:lﬁka%Aw
x= |zelcu(/\+ +A) = |ze| cad,,

- bei starken Elektrolyten
= [z A,

x= Izelc fA Ao

0STWALDsches Verdiinnungsgesetz

2

Aoy g
K. =
€ AoolAoo- A)
9.2. Uber fiihrung

Uberfiihcungszahlen (nach HITTORF) fiir einen Elektrolyten A:*B;f

n = +
+TXV +y V]
n_+n_= 1

(9.10)

(9.11)

(9.12)

(9.13)

(9.14)

(9.15)

(9.16)

(9.17)

(9.18)
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Grenzwert der Uberfiihrungszahl (fiir unendlich verdiinnte L&ésungen;

3<10 2 mo1 1M

n Avoo
+00 Aoc

9.3. Elektrodenprozesse

Elektrodenpotential (GALVANI-Spannung)

E:AE = 6(1) - 5(2)
€ GALVANI-Potential

Potential der Elektrodenreaktion a OM + z ¢° — b RM
(NERNST-Gleichung)

a a

RY a F a,
E=f +—In—2-g Ny N
zeF “3M z, aRM
NERNST-Faktor
Fo_2,303RT
N- F
Yo, o 15 18 20 25
W 0,0542 0,0572 0,0578 0,0582 0,0592

Potential des pH-abh#dngigen korrespondierenden Redoxpaares
OM+ vH + z e~ == RM

v
E =E, - Fys—pH

[}
e

Diffusionspotential zwischen den Phasen (1) und (2)

a
v, - v_Fy (2)

Ea=€(1) ~€(2) = Vet V_zZ In acq)
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(9,19)

(9.20)

(9.21)

(9.22)

(9.23)

(9.24)



HENDERSONsche Gleichung (fir einwertige Ionen)

RT a
]

E.=(n, -n) —/1 (9.25)
d = F e

Membranpotential

RT a
1n (1)

E = €
zeF a(z)

(9.26)

- £ = I

1) (2) ~

Potential der Glaselektrodenkette

Egp = Fy (PHp - PHY) + E (9.27)

A Anodenelektrolyt Ea Asymmetriepotential
K Katodenelektrolyt

9.4. Galvanische Zellen

Zellspannung

U= (Ra +R)I=-E (9.28)

Elektromotorische Kraft (EMK)

E=zE (9.29)

K~ Ea

Standard-EMK eines Redoxsystems (LUTHERsche Regel)

(z_ E )y - (z_ E)
Eo .. &0 K — e 0'A (9.30)
ze,K e,A

Gleichgewichtskonstante der Zellreaktion

z FE
e o
Ka = exp ( RT ) (9.31)
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Elektrische Nutzarbeit der Zellreaktion (bei reversibler

ProzeBfiihrung)

58

Woy = ARG = AH - TApS (9.32)
Reaktionsentropie der Zellreaktion
- (]2
45 =z n r(-ﬁ) (9.33)
p
Reaktionsenthalpie der Zellreaktion
- Q€
ARH =-z,nF [F - T (BT) ] (9.34)
p
Temperaturkoeffizient der EMK
AE -ARH-zenFE-ARH-ARG (9.35)
AT T zZ nfF 1 z nfF1 *
e e
9.5. Strom und Spannung in elektrochemischen Prozessen
Elektrische Arbeit
. wel =UIt=UQ (9.36)
Elektrische Leistung
P =UI (9.37)
FARADAYsches Gesetz
Q@ =It=z nF (9.38)
Stromdichte an Elektroden
- Gesamtstromdichte
o=ty e (9.39)
AT d, I .



~ Austauschstromdichte
Jo = du=|i
- Diffusionsstromdichte

c-c

o
jd = -2, AD )

S Konzentration an der Phasengrenzfléche
¢ Konzentration im Phaseninnern

- Diffusionsgrenzstromdichte

P = EI - ER
Uberspannung
M= EI -€n) eGl Gleichgewichtspotential der Elektrode

- Durchtrittsiiberspannung (TAFEL-Gleichung)
My=a+ b 1ln j
- Konstanten der TAFEL-Gleichung

a=-blnj

RT
Ize|F“

Durchtrittsfaktor

- Diffusionsiiberspannung
RT 1n-S

N, =—=ln—
d z, F ey

RT g
N, = 1n |:1 - ——-:I
d zeF Jd,Gr

1 Ionenkonzentration im stromlosen
Zustand

(9.40)

(9.41)

(9.42)

(9.43)

(9.44)

(9.45)

(9.46)

(9.47)

(9.48)

(9.49)
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Zellpolarisation

n, = Zn + IR,
Zersetzungsspannung
U

z Y7, - Uz

Zellspannﬁng

U=UZ+7’Z

Spannungsabfall durch Innenwiderstand Ri der Zelle

R.
AU=IR, = E5——
i Ri+Ra
Materialausbeute
A

M, = - 100% (Q = const; M = const)

m Masse der Ausgangsstoffe im Reaktionsprodukt
me Masse der umgesetzten Ausgangsprodukte

Stromausbeute

a t)theor

N5 = 3 O + 100% (m = const)

Energieausbeute

- (@ U)t:ht-:or

= -100% (m
(@ U) ¢¢

const)

Mg

theor theoretisch notwendiger Betrag
eff aufzuwendender Betrag
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(9.51)

(9.52)

(9.53)

(9.54)

(9.55)

(9.56)



10. Reaktionskinetik

10.1. Reaktionsordnungen und Zeitgesetze
e <
' LS
L €0
§ .o =1 7=
2 < B I (10.1)
o+ ~N - O -
- X 3] ~ 1 | £
() o cClx =4 ~
TN U~ — x ~ ~| x
o| <
o -
ol o
3 il Tl
-}
|1 =«
] oo co
g —| = ©
—~
+ < <- 1
8 (8] <‘ ’En - Ngc ‘T
- . =l <I€ =) ' -|es (10.2)
[ od
o - [3) ' N <C | E—
+ S$ c I < - ° =
~~
o ~ ~- I - — -
Rl |0 [=]
1= (5] - -] !
o et - c
B | - j |+ - ~ -
4‘-:3 n 1 n u n n
- h 4 E 4 X X x
@
[3)
N < ma c
< 4] [4] 8] [4]
3 X o X X X X
o X
g " " n" n i " (10'3)
o < < <
+ O 4 <€ [ O |+ Q +
b1 ° | [T ) o | o o © {o ° | ©
Q) °lw
~N 1 ] 1] ] 1 I
1
- o
o c
Qo 3 . . . . .
V' C o L d o~ LAl c
w Ld w w W [¥3]
T ,? —~
- .
o .
[3) .
.
] " . ]
[2 =) ~~ [&] .
cc @ -} @
[=l=] (3] + o + o
- C
+ 0 [o0] - [2+] " [=0] "
X -
T 0 < + «<| + « + <
Q ~ Q o (3]
x o < < < ~ < - < — < -

Hinweis: A (bzw. cB) B CO,A(B) - x, wobei x Konzentration des umgesetzten
Stoffes 61



10.2. Folgereaktionen und Parallelreaktionen

k k
Folgereaktionen der Form A—1> B—2>C

Bestimmung der Stoffkonzentrationen A, B und C

ch

gt c - k1 ) (10.4)
- integriertes Zeitgesetz

Cp = Cg,p - ©XP (- k,t) » (10.5)
ch

F = - k1 CA - kz CB (10.6)
- integriertes Zeitgesetz

ks

cg = Cg A W exp (- k.‘t)-exp (- kzt) (10.7)
dcc

T = k2 CB (10.8)

- integriertes Zeitgesetz

_ 1 (10.9)
CC = CU,A [1 --kz-_k1 kz (exp (- k1t) - k1 exp (' kzt)>}

/B
k7
Parallelreaktionen der Form A

~
k

Z\C

ch
i k1 cp - k2 A (10.10)



- integriertes Zeitgesetz

Cy = Cg,a exp (- (k1 +ky) t) (10.11)
deg
= K Cp (10.12)

- integriertes Zeitgesetz

k
R S -
cg = Kk, °g,A [} - exp ( (k1 + kz)ti] (10.13)
dcC
el k2 cy (10.14)

- integriertes Zeitgesetz

cc wie (10.13)
c k
;5 s (10.15)
C 2
10.3. Temperaturabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
Aktivierungsenergie (ARRHENIUS)
d1ln k WA
A (10.16)
d7 RT
- integrierte Form
W
k A/ 1
In 2 - R_(T 'r_) (10.17)
T 2 1
Aktionskonstante, préexponentieller Faktor
Knax = K €xp (- Wy/RT) (10.18)
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1. Grenzfléachengleichgewichte

11.1. Ober flachenspannung

Spezifische Oberfl&achenspannung

a=(%%) (11.1)
p,T

Oberfléachenarbeit

dw =fddA = d(A2 - A1) (11.2)

Molare Oberfléchenspannung

- 2/3
T = avm (11.3)
Temperaturabhangigkeit der molaren Oberflachenspannung

EUTVUSsche Regel

[ . '
g, = kd (Tk - T) mit Tk ~ (T - 6) (11.4)

EOTVOSsche Konstante (fiir fast alle nichtassoziierten Fliissigkeiten)

kg = 2,1+ 107 3k mo1~2/3 (11.5)

Grenzfldchenspannung; ANTONOVsche Regel

g = 61 - 62 (11.6)

Grenz

YOUNG-Gleichung

ds/g - ds/l = dl/g + cosa (11.7)

Oberfléachenspannung nach der Kapillarmethode

1
g=7rhag (11.8)
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Oberfléchenspannung nach der Blasendruckmethode
r
0= (Ap - gho)

Oberfl&chenspannung nach der Lamellenmethode

-
9= 71

11.2. Adsorption

FREUNDL ICH~Isotherme

1/n

a=kec k, n temperaturabhiéngige

Konstanten
a =k p1/n

LANGMUIR-Isotherme

a = agyp E p b Konstante
- P
L

BET-Gleichung

1

p C-1
= + A
v (pAds - C Viono C Voono  Pads

Konstante der BET-Gleichung (1. Néherung)

A

-AH
C=e K'm

AdsHm

Flachenbedarf eines adsorbierten Molekiils

- einzeln, kugelfdrmig

v 2/3
P {_m
=Ry = L21(NA)

A

5 Formelsammlung

(11.9)

(11.10)

(11.11)

(11.12)

(11.13)

(11.18)

(11.15)

(11.16)

(11.17)
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- dichteste Kugelpackung

v 2/3
2 m
A, = 3,46 ry = 1,33 (ﬁ—)

1 A

Temperaturabhéngigkeit des Adsorptionsgleichgewichts

a7 2

(aln p) - . AAdsHm - ADesHm
a RT R T2

11.3. Chromatographie

11.3.1. Allgemeine Chromatographie

Trennfaktor
Ca

B=% C Verteilungskoeffizient
B

Retentionsfaktor

R Laufstrecke Substanz

f = Strecke Losungsmittelfront - Startlinie

Standard-Retentionsfaktor

R = Laufstrecke Substanz
st ~ Laufstrecke Standardsubstanz

Verteilungskoeffizient der Papierchromatographie
. _Xnob (1 - Rf>
Kstat Rf

11.3.2. Gaschromatographie

Theoretische Trennstufenzahl

(11.18)

(11.19)

(11.20)

(11.21)

(11.22)

(11.23)

(11.24)



- bei unsymmetrischen Banden

2

t
n=z 5,5 (i;‘5‘>
1/2

Retentionsvolumen

Trennleistung einer Sadule

VAN-DEEMTER-Gleichung

H=A +-E— +Cu
u

T T

Konstanten der VAN-DEEMTER-Gleichung

A= Zﬂ.dp
=z D
B =2y g
g kd
C = n

ﬂz D1 “ + k')2

k Verteilungskoeffizient der Gaschromatografie

k' vorgangsspezifische Konstante

Leistungsindex einer Séule

4

& 15
tU - 18 tr bt

I-= t, Ap

L

HERINGTONsche Trennformel

a1 _P2 f2

te,2 Py Fy
*

5

(11.25)

(11.26)

(11.27)

(11.28)

(11.29)

(11.30)

(11.31)

(11.32)
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11.4. Viskositat

NEWTONsche Gleichung

dv
F-T)A K

Bestimmung der Viskosit#ét (Kepillarmethode)

"ok
M 61 b
n= K,'7 et

K_ Viskosimeterkonstante in Nm kg'1

Fluiditat

?:

|-

Schubspannung

F.,dv
T=R=Max

Kinematische Viskositét

7’

vz —

e

Relative Viskositat

K
nr MTim

Spezifische Viskositét

T ]
nsp == 'qu— =N -
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(11.33)

(11.34)

(11.35)

(11.36)

(11.37)

(11.38)

(11.39)

(11.40)



Viskositat kolloider Dispersionen
Sphéirokolloide

2%2_= K K  Konstante
Linearkolloide, STAUDINGER-Gleichung
Konstante

Msp _
"L KM K

Grenzviskositét

Eq] = lim :222-= K' M K' Konstante
c—0

Konzentrationsabhidngigkeit der relativen Viskositét

in M = Kc K  Konstante

FIKENTSCHER-Gleichung

= iKz——+|< 8 K Konstante
Ign. = {7+ 1,5K¢c c ons
11.5. Diffusion

Teilchentransport bei zeitunabhdngigem Konzentrationsgefélle;

1. FICKsches Gesetz

dn = - DA - 9 4¢
dx

Diffusionskoeffizient

kT

b= éx7r

(11.41)

(11.42)

(11.43)

(11.44)

(11.45)

(11.46)

(11.47)
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- in Elektrolytldsungen

D=

Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten

vRT

z F
e

D = Dy exp (-W,/RT)

Diffusionsgeschwindigkeit

Auflésungsgeschwindigkeit von Salzen;

Gleichung von NERNST-NOYES-WHITNEY

d

dt 6VL

c DA

*eg = ©) = Ky (cg - ©)

Teilchentransport in Gasen und stark verdiinnten L&sungen bei zeit-

abhé@ngigem Konzentrationsgefdlle in x-Richtung

2. FICKsches Gesetz

dc

(o

70
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Bzc
ax?

)

(11.48)

(11.49)

(11.50)

(11.51)

(11.52)



12. Photochemie
Lichtstrom

o= E Strahlungsenergie

a|a
o|m

DurchlaBgrad, Transparenz

®
D= 7%— ®,, durchtretender Lichtstrom

Absorptionsgrad, Absorbanz

Az —— = — &, absorbierter Lichtstrom
P, ~® A

Strahlungsdurchgang ohne Reflexion

A+D=1

LAMBERT-Gesetz

d
-752-= k dl k natirlicher Extinktionskoeffizient
Extinktion

_ - 100 K -
E=-1gD = 19755" 7,303 1 =0,4343 k1

Molarer Extinktionskoeffizient (bei A = const)

0,4343 k
- —t
€ S

LAMBERT-BEERsches Gesetz

E:f(k)CI

Energie eines Lichtquants; Frequenzgesetz von PLANCK-EINSTEIN

€= h = hv

£
A

(12.1)

(12.2)

(12.3)

(12.4)

(12.5)

(12.6)

(12.7)

(12.8)

(12.9)

7



Energie eines Mol Lichtquanten; Photaochemisches Aquivalent

c

En = Nag= Ny hK (12.10)
Quantenausbeute

Zahl der angeregten Molekiile (12.11)

Q= Zahl der absorbierten Lichtquanten
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14. Tabellen

Tabelle 1. Allgemeine physikalische Konstanten

GroBe Symbol | Zahlenwert Einheit
AVOGADRO-Konstante Ny 6,022137 - 10> | mo1™"
BOL TZMANN-Konstante k 1,380658 - 1072 | 3 k"
Dielektrizitédts-
konstante im Vakuum . 8,854 -10;12 F m_1-1
FARADAY-Konstante 9,648531 - 10 C mol
Gaskonstante, allg. 8,3144 kT par™t M
Ladung eines Elektrons
(elektrische Elementar-
ladung) e 1,6021773 - 1077 | ¢
Lichtgeschwindigkeit
im Vakuum % 2,99792458- 108 | m s’
Molvolumen idealer
Gase bei Norm-
bedingungen m,n 22,4136 21072 | W mgl'1
Fallbeschleunigung g 9,80665 ms"
PLANCK-Konstante h 6,626076 +107% | 38
Ruhemasse
- des Elektrons m 9,109390 -10:2; kg
- des Neutrons m 1,6749286 -10_27 kg
- des Protoms m 1,6726231 - 10 kg
Dok mor s i Nn Kk mor? = 1 Pam® mor”t kT
= 1 kg me KV mo1”! 72
Genauigkeit von Zahlenangaben:

tiberschreiten.

Eine Zahl,die sich auf Grund von Divisionen oder Multiplikationen er-
gibt, sollte nicht mit mehr Stellen angegeben werden, als die Grenze
der Genauigkeit erlaubt. Die Stellenzahl der berechneten Zahl sollte

die Stellenzahl der ungenauesten unter den verwendeten Zahlen nicht
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Tabelle 2. Kritische ZustandsgrdBen und VAN-DER-WAALSsche Konstanten

einiger gasformiger Stoffe

-5

Stoff T_k 10 Py a 5 m— 1()3 b _
K Pa Pa(m” mol ') m” mol
Aceton 329,1 47,61 1,413 99,4
Ammoniak 405,6 112,95 0,442 37,3
Argon 150,8 48,62 0,137 32,2
Benzen 561,5 48,52 1,828 115,4
Bromwasserstoff 363 85,09 0,452 44,3
n-Butan 425 34,95 1,470 133,8
Chlor 417 77,09 0,657 56,1
Chloroform 536 55,61 1,541 102,2
Chlorwasserstoff 324 84,1 0,373 40,8
Diethylether 466,8 35,96 1,765 134,4
Distickstofftetroxid 431 100,29 0,537 44,3
Essigsdure 594,6 57,94 1,809 106,8
Ethan 308 49,65 0,545 63,9
Ethanol 516,1 63,92 1,221 84,1
Ethen 283 51,36 0,453 57,0
Ethin (Acetylen) 308,7 62,40 0,443 51,2
Ethylchlorid 460,2 52,68 1,109 86,4
Helium 5,13 2,29 0,0034 23,7
n-Hexan 507,8 29,88 2,512 175,8
Kohlendioxid 304,2 74,05 0,365 42,7
Kohlenmonoxid 133 . 34,95 0,147 39,5
Luft 132,3 37,68 0,136 36,5
Methan 190 46,29 0,227 42,6
Methanol 513 79,72 0,967 67,0
Methylchlorid 416,1 66,66 0,759 64,8
Neon 44,3 26,24 0,215 17,1
n-Pentan 470,2 33,43 1,930 146,0
Phosphorwasserstoff 324 64,83 0,470 51,6
Propan 369,8 42,55 0,881 84,4
Propen 365,3 45,59 0,851 71,5
Sauerstoff 154,4 50,35 0,138 31,8

75



Fortsetzung Tabelle 2

Stoff T 10 p, |a — 126 b_
K Pa Pa(m” mol ') m” mol
Schwefeldioxid 430 78,81 0,695 56,7
Schwefelkohlenstoff 546 76,99 1,180 76,9
Schwefelwasserstoff 373,4 90,16 0,450 42,9
Stickstoff 126 33,94 0,136 38,5
Stickstoffoxid 179 65,85 0,136 27,9
Tetrachlormethan 556,1 45,59 1,982 126,8
Toluen 593,6 42,14 2,443 146,3
Wasser 647,2 220,33 0,551 30,4
Wasserstoff 33,3 12,97 0,0249 26,6
T_abell_eB. Dampfdruck des Wassers
;:_ PH,0 _;’__ PH,0 oi PH,0
C kPa C kPa C kPa
- 20 0,105%) || 20 2,338 65 | 25,003
- 15 0,165 || 21 2,487 70 31,157
- 10 0,259 || 22 2,643 75 38,544
-5 0,401” 23 2,809 80 47,343
0 0,610" || 24 2,983 85 57,809
5 0,872 25 3,167 20 70,101
10 1,228 30 4,242 95 84,513
12 1,402 35 5,624 100 101,325
14 1,598 40 7,375 105 120,803
15 1,705 45 9,583 110 143,268
16 1,817 50 12,334 120 198,530
17 1,937 55 15,737 130 270,07
18 2,063 60 19,916 || 140 361,370
19 2,196

+) Dampfdruck des Wassers tiber Eis
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Tabelle 4. Ebullioskopische und kryoskopische Konstanten
Losungsmittel ES Ec
kg K mo1™ kg K mo1™~1
Aceton 1,48 -
Ameisensdure 2,4 2,77
Anilin 3,69 5,87
Benzen 2,64 5,07
Campher 6,09 40,0
Chloroform 3,80 4,90
Cyclohexan 2,75 20,2
Cyclohexanol - 38,28
Dioxan 3,13 4,7
Essigsdure 3,07 3,9
Ethanol 1,04 -
Harnstoff - 21,5
Methanol 0,84 -
Naphthalin 5,80 6,98
Nitrabenzen 5,27 6,89
Phenol 3,60 7,27
Pyridin 2,69 4,97
Schwefelkohlenstoff 2,29 -
Schwefelsdure 5,33 6,17
Tetrachlormethan 4,88 29,8
Trichlorethylen 4,43 -
Trichloressigsdure - 12,1
Wasser 0,513 1,86
Wasserstof fperoxid - 1,97

77



Tabelle 5. Molare Schmelz- und Verdampfungsenthalpieh

Stoff TS ASH n l A vin

K kd mo1”! K k mo1”]
Helium 2,45 0,014 4,25 0,084
Neon 25 0,34 27 2,12
Argon 84 1,17 87 6,35
Wasserstoff” 14 0,12 20 0,93
Saverstoff ) 54 0,44 90 6,85
Stickstoff!) 63 0,72 77 5,63
Chior " 173 13,36 239 18,44
Ammoniak 195 5,77 240 23,3
Kohlenmonoxid 68 0,84 82 6,11
Schwefeldioxid 198 7,48 263 25,75
Wasser 273 5,98 373 40,67
Chlorwasserstoff 162 2,05 188 16,19
Schwefelkohlenstoff 162 4,40 319 26,80
Benzen 279 9,98 353 30,78
Toluen 178 6,63 384 32,80
o-Xylen 248 13,78 418 36,94
m-Xylen 225 11,56 412 36,41
p-Xylen 286 17,03 411 35,99
Chloroform 210 9,55 334 30,33
Tetrachlormethan 250 2,51 350 30,00
Methanol 176 3,30 338 35,24
Ethanol 159 4,98 351 38,98
Essigsdure 290 1,Nn 391 24,83
Diethylether 157 7,45 308 26,68
Ethylacetat 190 10,48 350 32,42
1)
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Tabelle 6. Temperaturabhiéngigkeit der molaren Warmekapazitéat
o einiger Gase (p = 101,325 kPa)

Gas Cm,p/(J mo1”! K-1) Temperatur-_
bereich in C
H, 27,21 + 3,77 - 107> 1 0...2700
H, 28,81 + 2,76 - 10'2 T+1,17 - 1076 0...1700
0, 27,21 + 4,19 - 107° 1 0...2700
0, 26,21 + 1,15 - 1072 1 3,22 - 1078 0...1700
N, 27,21 + 6,19 - 107 1 0...2700
N, 26,38 + 7,62 - 107> 1 - 1,44 - 1076 0...1700
C1,, Br 30,98 + 4,19 - 107> T 0...2000
N, 27,34 + 4,40 - 1072 7 - 1,5 . 107> 0,..1200
NO 26,0 +1,02 - 10721 - 2,5 - 1076 0...1200
ND, 29,31 + 2,97 - 1672 71-3,6 - 1078 0...1200
NH, 28,05 + 2,64 - 1072 1 0... 500
NHy 26,79 + 3,75 - 1072 1 - 7,39 - 1076 0...1700
HC1 27,21 + 4,19 - 107> T 0...2700
HC1 28,19 + 1,81 - 107> T + 1,54 - 1078 0...1200
HBr 27,54 4,0 - 107> T + 0,66 - 1076 0...1200
H,S 26,73 + 2,39 - 10:: T-5,07 - 10‘2 . 0...1500
s0, 32,24 + 2,22 - 1072 7 - 3,48 - 1076 1 0...2200
50, 18,84 + 6,7 - 1072 1 0...1200
H,0 36,12 + 2,09 - 107> T 0...2000
H,0 30,38 + 9,62 - 1072 1 1,18 - 107¢ 0...1200
co 27,21 + 4,19 - 1073 7 0...2700
co 26,17 + 8,75 - 10 T - 1,92 - 1076 12 0...1700
co, 32,26 + 2,22 - 1072 1 - 3,48 . 1076 12 0...2200
CHy, 14,16 + 7,55 - 107271 -1,8 107 12 0...1200
C Mg 9,19 + 0,16 T 4,61 - 10‘: 1: 0...1200
C,H, 11,33 + 0,122 T 3,79 - 1070 T 0...1200
C,H, 26,45 + 2,21 - 1072 T - 2,31 - 1072 12 0...1200
C5Hg 0,5 +0,27 T 9,53 - 1072 12 0...1200
Cellg 21,1 +0,4 T 1,7 10412 0...1200
CH;0H 20,43 + 0,103 T 2,47 - 107 12 0... 400
C,Hg0H 9,04 + 0,208 T 6,5 - 10‘2 12 0... 400
CH3CHOH 18,97 + 0,14 7 -3,89 - 1077 7T G... 400
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Tabelle 7. Mittlere molare Wdrmekapazitédt einiger Stoffe
(p = 101,325 kPa) '

Stoff Ca,p /(3 017" k1) bes

300 K 600 K 900 K 1200 K
H, 28,89 29,32 29,89 31,02
0, 29,39 32,15 34,42 35,71
H0(q) 33,49 36,17 39,77 43,46
F, 31,53 35,06 36,30 36,76
W 29,14 29,27 29,85 31,02
1, 33,79 36,26 36,89 37,14
HC1 29,10 29,60 31,02 32,57
Bry(q) 36,09 37,30 37,68 37,93
HBr 29,14 29,89 31,74 33,49
HI 29,14 30,40 32,32 33,91
N, 29,14 30,14 32,15 33,79
N 35,59 44,63 53,21 60,71
H,S 34,06 38,64 43,92 47,98
s0, 39,94 48,90 53,13 55,14
¢ (Graphit) | 8,75 16,96 20,47 22,36
co 29,14 30,48 32,62 34,21
co, 37,30 47,39 53,13 56,52
o, 35,80 52,50 67,91 79,09
CH, 44,55 58,20 65,69 71,18
si 20,10 24,70 26,38 27,63
5i0, (Quarz) | 45,22 66,48 66,57 73,69
NaCl 50,45 55,68 61,13 66,57(1)
kel 50,66 55,27 59,87
Mg 37,26 45,64 49,40 51,50
Ca0 42,91 52,75 59,45 61,55
caCo, 82,90 108,86 125,60
AL 24,07 28,05 31,40 29,31(1)
cr 23,86 21,63 31,40 35,17
Mn 25,12 35,59 45,64 45,64
Fe 25,12 33,49 41,87 39,36
Cu 24,62 26,46 28,14 29,73
Ag 25,20 27,09 28,81 30,98
Zn 25,81 28,81 30,31(1)
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Tabelle 8. Molare Standardbildungsenthalpien und molare Standardentropien

einiger Elemente

Stoff Zustand ABHm,o 0
kI mol™" Jmol ' kT
H, g 0 130,75
H g 217,29 114,72
) 0, g 0 205,28
0 g 247,44 161,11
F, g 0 200,92
F g 132,93 158,81
c1, g 0 223,24
Cl g 121,00 165,25
Br, 1 0 154,07
Br, g 32,03 245,47
Br g 112,54 175,05
1, s 0 116,81
1, g 62,43 260,84
I g 107,14 180,87
S (rhombisch) s 0 31,99
S (monoklin) s - 0,3 32,41
5 9 277,58 167,89
52 g 122,25 227,76
N2 g 0 191,76
N g 356,30 153,32
P (weiB) s 0 44,38
P2 g 86,67 217,71
Py 9 55,27 280,52
As s 0 35,17
As g 126,86 174,25
C (Graphit) s 0 5,69
C (Diamant) s 0,92 2,47
Si s 0 18,84
Si g 355,88 167,89
Li s 0 28,05
Na s 0 51,08

6 Formelsammlung
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Fortsetzung Tabelle 8

Stoff Zustand ABHm,o Sm,o
kJ mol” Jmol”! K
Na g 108,44 153,66
Na, g 139,84 230,27
s a 63,64
g 82,90 160,35
Rb s 0 69,50
Cs s 0 82,90
Be s 0 9,55
Mg s 0 32,66
Mg g 151,98 148,63
Ca s 0 41,66
Sr s 0 55,68
Ba s 0 63,22
Al s 0 28,26
Al g 230,27 164,54
La s 0 57,36
Ce s 0 82,90
Ti s 0 26,80
Ir s 0 20,89
v s 0 29,31
Cr s 0] 23,86
Mo s 0 28,47
s 0 33,49
s 0 46,47
Mn s 0 31,82
Fe s 0 27,21
Co s 0 28,47
Ni s 0 29,73
Pt s 0 41,87
Cu s 0 33,37
Cu g 339,97 166,63
Ag s 0 42,7
Ag q 284,70 172,91
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Fortsetzung Tabelle 8

Stoff Zustand ABHm,o Sm,o
kJ mol”! I mor”! k7

Au s 0 47,73
Au g 385,19 180,45
n s 0 41,66
Cd s 0 51,50
Hg 1 0 77,46
Hg g 61,13 175,01
Sn (weiB) s o 51,50
Sn (grau) s 2,51 44,80
Pb s 0 64,90
Bi s 0 56,94

Tabelle 9. Molare Standardbildungsenthalpien und molare

Standardentropien von anorganischen Verbindungen

Stoff Zustand ABHm,o 0
k3 mol”" Imor”! k7T

0, g + 144,14 239,07
HZO 1 - 286,17 70,76
Hz[l g - 242,16 188,95
HF g - 269,84 173,84
HC1 g - 91,65 186,98
HBr g - 32,82 198,79
HI g + 25,50 206,83
H,S g - 22,19 205,99
502 g - 296,84 248,70
SO3 s - 443,80 263,77
505 9 - 388,54 267,12
HZSU4 1 - 811,19 200,55
NH3 g - 46,05 192,17
N20 g + 82,27 220,14
NO g + 90,43 210,76
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Fortsetzung Tabelle 9

Stoff Zustand ABHm,o Sm,o
k3 mol”" Imo1”! k7!

NO, g + 33,62 240,62
N0, g + 12,81 304,38
N, O g + 2,51 342,48
PHy g - 9,63 211,43
PC1, g - 293,08 311,92
POC1 g - 579,45 324,90
As,05 s - 619,65 107,18
co g - 110,62 198,12
co, g - 393,77 213,86
cs, 1 87,92 150,31
HCN g + 130,63 201,80
5i0, (Quarz) s - 851,18 42,29
siCl1, g - 596,62 330,76
LiOH s - 487,97 53,59
LiCl s - 408,84 50,24
NaOH s - 426,89 57,78
NaFf s - 569,20 50,24
NaCl s - 411,69 72,43
NaBr s - 363,12 83,74
Nal s - 290,06 92,11
Na,S0, s -1383,65 149,47
NaNO, s - 467,75 120,58
Na,C05 s -1129,98 136,07
NaHCO5 s - 947,89 102,16
KC1 s - 436,93 82,90
KBr s - 393,85 94,62
K1 s - 330,21 100,90
K2s0, s -1434,65 187,57
KNO s - 494,42 133,14
NH,C1 s - 313,80 133,14
Mg0 s - 611,69 26,80
Mg(OH)2 s - 915,65 63,22
MqCl, s - 641,84 116,81
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Fortsetzung Tabelle 9

Stoff Zustand ABHm ,0 Sm, o
k3 mol T I mol”t KT

Ca0 s - 635,14 39,77
Ca(CIH)2 s - 988,08 76,20
Caso,, s -1426,44 107,18
BasO0, s -1462,87 132,30
Ba(ND,), s - 991,85 213,95
BaC0s s -1008,60 112,21
AL,05 s -1590,98 52,34
Ti0, s - 912,72 52,13
Cr,05 s -1143,00 81,22
Mn0, s - 514,98 58,20
KMnO,, s - 807,63 171,66
Fe0 s - 269,21 59,45
Fe,0s s - 831,08 90,02
FeCO, s - 723,48 92,95
Cu,0 s - 177,9% 100,90
Cud s - 161,19 43,54
Cuso,, s - 773,30 105,93
AgC1 s - 126,23 94,20
AgBr s - 99,23 107,18
Agl s - 62,55 115,56
Ag,S0, s - 712,17 200,55
AgNO s - 120,79 141,10
Zn0 s - 349,60 43,54
Zn(0H), s - 652,30 92,11
znc1, s - 416,80 106,76
znso, s - 977,20 128,12
cds s - 144,86 58,62
Hg,C1, s - 132,30 98,39
HgCl, s - 223,58 125,60
HgS s - 46,05 82,90
Sn0 s - 283,45 56,52
Sn0,, s - 578,20 52,34

7 Formelsammlung
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Fortsetzung Tabelle 9

Stoff Zustand ABHm,o Sm,o
kJ mo1”! I mol”t k1

snC1, s - 533,40 260,00
Pb0 (gelb) s - 217,96 70,76
PbO, s - 272,14 76,62
Pbs0, s - 721,80 211,43
PbSUa s - 914,82 147,38
PbCD3 s - 703,38 131,05
Bizﬂ3 s - 576,94 134,81
BiCl3 s - 379,32 191,76

Tabelle 10. Molare Standardbildungsenthalpie und molare

Standardentropie von organischen Verbindungen

Name Formel Zu- ABHm,o Sm,o
stand | 13 mo1”! | Jmol” KT

Aceton CBHGO 1 - 253,3 200,13
Ameisensdure CH202 1 - 416,7 138,16
Anilin 06H7N 1 35,2 191,76
Benzen C6H6 1 46,6 173,75
Benzoesdure C7H602 s - 381,0 170,82
Butan C4H10 g - 124,6 310,66
Chinon C6H402 s - 185,9 159,10
Chloroform CHCl3 g - 98,1 296,43
Cyclohexan 66H12 1 - 158,1 205,15
Diethylether CaH100 1 - 281,8 251,21
Dimethylamin C2H7N 1 - 46,9 182,54
Dimethylether C2H60 g - 183,0 272,14
Essigsdure CZH“U2 1 - 486,5 159,10
Essigsdureethylester Ca”s”z 1 - 463,5 259,58
Ethan C2H6 g - 84,7 228,60
Ethanol CZH60 1 - 278,5 159,10
Ethen C2H4 g + 52,3 219,68
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fortsetzung Tabelle 10

Name Formel Zu~ ABHm,o Sm,o
stand | L mo1™T | 3 mor T k7T

Ethin (Acetylen) CZHZ g + 225,7 210,09
Formaldehyd CHZD g - 18,5 217,71
Fumarsgdure CaHaoa 8 - 812,4 166,22
Glycerol C3H803 1 -~ 660,3 204,73
Glycol C2H6l]2 1 - 452,2 167,05
Harnstoff CHAON2 s - 331,2 104,67
Hexan C6H14 1 - 21,4 298,10
Hydrochinon C6H602 s - 358,0 140,26
Maleinsdure CQHQUQ s - 789,7 159,10
Methan CH& g - 74,9 186,15
Methanol CH40 1 - 238,7 126,86
Methylamin CHSN 1 - 38,1 241,58
Methylchlorid DHBCl o} - 84,2 234,46
Naphthalin CmHB s 76,2 167,05
Nitrobenzen C6H502N 1 18,0 221,90
Oxalsdure CZHZDQ s - 821,9 117,23
Phenol C6H60 s - 155,3 142,35
o-Phthalsdure C8H604 s - 782,9 205,15
Propen C3H6 g + 20,4 267,12
Propan CBHB g - 103,7 270,89
n-Propanal CBHBD 1 - 302,7 192,59
Pyridin CSHSN 1 80,4 179,20
Styren CBH8 1 87,5 -
Tetrachlormethan CCl4 1 - 141,5 217,71
Toluen C7H8 1 + 15,1 217,71
o-Xylen C8H10 1 - 0,84 247,02
7*

87



Tabelle 11. Molare Standardbildungsenthalpien und molare

Standardentropien

fur Ionen

(Giiltig fiir ideale wéBrige Ldsungen)

Kation ABHm,o Sm,o Anion ABHm,o Sm,o
kI mol” | I mor”t Kk kImol™! | 3mor”? k7

w* 0 0 OH™ - 230,23 10,43
Lit - 278,42 |+ 19,68 |F° 327,81 | - 9,63
Na* - 240,32 |+ s8,62 |c1” - 165,8 + 56,52
K* - 252,46 |+ 101,32 |Br” -119,74 | + 82,48
Rb* - 256,23 |+ 120,16 |1° - 55,68 + 105,93
cst - 260,42 |+ 133,14 |[c10” - 108,02 + 41,87
NHy -132,72 |+ 110,53 |c10; |- 79,97 |+ 164,9
Ag* +105,86 |+ 73,46 |cio | - 164,22 | + 182,54
Mg?* | - 461,39 |- 132,30 [Bro3 [ - s1,08 |+ 161,19
ca® | - 543,03 |- 47,73 |10} - 226,92 | + 117,23
se?* | - 545,96 |- 30,5 | NOj - 107,18 | + 125,19
BaZ* |- 537,59 |+ 9,36 |NOj - 205,99 | + 146,56
n® | - 153,24 |- 108,86 |ns - 15,07 |+ 62,38
ca® |- 72,43 |- 61,9 |Hs0; | - 617,55 | + 136,49
Hg?t | + 168,31 |+ 74,11 |s0® | - 15,08 |+ 12,56
Fe* | - 86,67 |- 108,44 sog‘ - 903,51 | + 18,42
w? |+ 69,50 |-110,95 |cN + 146,12 | + 104,67
sn2* | - 10,05 |- 20,52 |uco; o | - 692,08 | + 92,95
o2t | - 2,00 |+ 16,33 [co? - 677,42 - 54,43
At | - s28,79 |- 318,2 Pﬂz' -1245,99 | - 188,41
Feor | - 35,17 | - 255,39
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Tabelle 12. Abschdtzung des Reaktionsverlaufs aus thermodynamischen

ZustandsgrdBen
Fall AH AS AG =AH - TAS Bemerkungen
1 <0 >0 <0 hohe Reaktionswahr-
(exotherm) scheinlichkeit bei
allen Temperaturen
2 <0 <0 bei tiefer Temperatur
(exotherm) T ist klein hohe Reaktionswahr-
scheinlichkeit
<0
>0 Rickreaktion ist wahr-
T ist groB scheinlicher
3 >0 <0 hohe Reaktionswahr-
(endotherm) T ist groB scheinlichkeit bei
hoher Temperatur
>0
>0 Rickreaktion ist wahr-
T ist klein scheinlicher
4 >0 0 >0 Rickreaktion ist wahr-
(endotherm) scheinlicher
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Tabelle 13. Stiirke von Séure-Base-Paaren (bei 20 °C)

o +
Séure Base + H pKs pKB
sehr HClOa Cll); ~ -~ 10 ~ 24
starke _
Sduren HI 1 ~ - 9 ~ 23
HBr Br~ ~ - 9 ~ 23
HC1 1" ~ - 6 ~ 20
2- L ~A
HZSDA SOI‘ - 3 ~~ 17
starke HND NO;~ - 1,32 15,32
Sduren - ~ 0
(schwache N[Ill']3 C103 ~ 14
Basen) i 2-
HSU“ SDQ 1,92 12,08
H3PO, HaPOy 1,96 12,04
HF F~ 3,14 10,86
HCOOH HCOO™ 3,7 10,3
mittel- CH,COOH CHBCOU' 4,75 9,25
starke 2+
Séuren [Al(Hzo)s]}‘ [AI(OH)(HZU)S] 4,85 9,15
(mittel- _
starke H,CO0 HCO 6,52 7,48
2773 3
Basen) _
HZS HS 6,92 7,08
- 2- _
H,PO, HPO, 7,12 6,88
schwache NH 4+ NH3 9,25 4,75
Séuren
(starke HCN CN 9,40 4,60
Basen) o 2-
HCO co, 10,4 3,6
HP0, 2" Po,>" 12,32 1,68
HS™ 5= 12,9 1,1
sehr H,0 OH™ 15,74 - 1,74
schwache _
Sduren NH3 NH2 ~ 23 ~- 9
(sehr i 2-
starke OH 0 x~ 24 ~ - 10
Basen)
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Tabelle 14. Temperaturabhéngigkeit fiir das Ionenprodukt
des Wassers

3 10" K, K,
°c mo12 172

10 0,36 14,45
18 0,74 164,13
20 0,86 14,07
22 1,00 14,00
30 1,89 13,73
50 5,6 13,25
100 74,0 12,13

Tabelle 15. Léslichkeitsprodukte (bei 25 °C)

Reaktionsgleichung KL pKL

ALl —=Ag* + C1” 1,8 - 10°10 9,75
AgBr —=Ag" +Br" 5,2 + 10717 12,28
Agl =—=Ag" +1I° 4,5 « 107V 16,35
CaCl; == Ca?* + 0> [ 7,2 - 107 8,14
Ball; === BaZt + 0032‘ 5,5 « 1077 8,26
Baso, =—=8a’* + 50,2 | 8,7 - 107" 10,06
BaCr04:8a2+ N Croaz' 1,2 « 10" 10 9,93
AGQCN =—=Ag" +CN 1,2 . 10716 15,92
utl =—=cu* +C1” 1,9 + 1077 6,73

Hg,Cl, ===Hg,2* + 2 c1= | 1,3 + 10-"8 17,88




Tabelle 16. Ionenleitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung (Werte bei 25 °C)

Kationen Ao Anionen Ao
' om? mor™! at em? mor”?
H* 349,8 OH™ 197,6
Li* 38,7 F- 55
Na* 50,1 c1” 76,3
K* 73,5 Br~ 78,3
Rb* 77,0 I~ 76,8
cs* 77,7 c105” 65,3
NH,* 73,5 Br0,- 55,7
Ag” 61,9 105” 41
172 Be2* | 45 c10,” 67,3
172 ug?*t | 53,1 10,” 56,6
172 ca?* 59,5 NOy” 71,4
1/2 se?* | 59,4 HCO,” 44,5
172 Ba2* | 63,6 1/2 cos% 69,3
172 ot | se,6 || 72 s0,2- 80,0
172 ca®* | s4 1/2 Cr0,2- 85
172 %" | s2,8 172 £,0,% 74,2
172 P2t | 70 1/3 [Fe(on), ] 100,9
1/2 Fe2* | 53,5 I 1/6 [Fe(tN)e]“‘ 110,5
172 co?* | s HCOO™ 54,5
172 Ni% | sa CH3C00" 40,9
172 2 | 53,5 C,HgC00” 35,8
173 Fe’t | 68 CgHC00™ 32,4
173 ¢t | 67 Pikrat™ 30,4
13 a0 | 63
13 L | 69,7
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Tabelle 17. Standardelektrodenpotentiale von Kationen

RM oM RM oM E,

v v
Li Li* 3,045 Fe Fe2* - 0,440
K K* 2,925 cd ca?* - 0,403
Rb Rb* 2,925 Co coZt - 0,277
Cs cs* 2,923 Ni NiZ* - 0,250
Ba BaZ* 2,906 Sn snZ* - 0,140
Sr se2* 2,888 Pb Pb2* - 0,126
Ca ca?* 2,866 Fe Feo* - 0,024
Na Na* - 2,714 Cu cu?* + 0,342
La La’* - 2,522 Cu ot + 0,521
Mg Mgt - 2,363 Hg Hg2* + 0,788
Th Th** - 1,899 Ag Agt + 0,799
Be BeZ* - 1,847 Au At + 1,498
Zn n?* - 0,763 Au At +1,69
Tabelle 18. Standardelektrodenpotentiale von Anionen
RM oM €, RM oM E,

v v
Te?" Teq, - 0,92 20N | (eNs), | +0,77
Sel” Se s - 0,78 28r" | Bryyy |+ 1,07
s2° S(e) - 0,51 2857 | Brypgy |+ 109
404 |0, +2HO[l + 0,40 21 Clyaq) | * 1,36
21” Ir(s) + 0,54 2 F Fz(g) + 2,87
B S | + 0,62
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Tabelle 19. Standardpotentiale fiir Redoxreaktionen

Reaktion o

RM oM

2 NOE — ] No; + NO 0,58
2 Ni; + H, == 2 M, 0,55
cr2* —_— 0,41
HyPOg + H,0 === "HP0, + 2 H' 0,28
so%' FHO  =—= soﬁ‘ + 2 H 0,14
cu* = o 0,17
C10; +20H === Cl0, +HO 0,36
Clyg) *4 OH® ——= 2 HOCL + 2 H,0 0,40
100 +40H —= 105 +2 H,0 0,45
€1 +80H —— cm‘" + 4 H,0 0,56
C1° +60H —=— cm; + 3 H0 0,63
€10” +2 OHW —= 610; +HO 0,66
HND, +H0 ———= NOj +3H" 0,94
N0+ 2HO0 ——= N0 +4 H* 0,96
I”  +HO —= HID o+ T 0,99
NO +HD /= HNO, + H* 0,99
2 00" == W0, 1,00
' +3H0 === 10; +6H" 1,08
€105 +H0 === Cl0, +2 H* 1,19
HC10, + H0 —=—= 105 +3 w* 1,21
M2t 4 2 HO === M0, +4H 1,24
S AR Ho —= HCrOZ + 7 H" 1,30
Br™ +H,0 === HBr0 + W' 1,33
Br™ +3H0 === B0 +6H 1,42
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Fortsetzung Tabelle 19

Reaktion o

RM oM v
P2 4 2HO == PO, +4H 1,47
€17 +3H0 == Cl0; +6 H* 1,47
CI”  + H0 —=—= HCl0 +H" 1,49
M 44 HO === M0, +8H 1,52
Cly(g)t 2H0 === 2 HOCL +2 H* 1,63
MO, + 2 H,0 === MO, +4& w* 1,69
PBSO, + 2 H,0 === PbO, +4H" + 502" 1,68
10 +3H0 === H]l0, + H* ¢ 1,70
21,0 == Hp0, +2H 177
2 502" == s, 2,05
0, + H,0 == 0; +«2H" 2,07
2 W == F, +2H 3,03

Tabelle 20. Potentiale bekannter Bezugselektroden bei 25 °c

E

H
v
Ha/H,Cly (peg)r KCl(ges) + 0,241
Ha/Hg,Cly( ogys 1 M KCL + 0,280
Hg/HgZCIZ(ges)’ 0,1 M KC1 + 0,334
AG/AGCL (e ey KEL (o) + 0,197
Ag/AGCL(eq)s 1 M KC1 + 0,235
Ag/AgCl(geé), 0,1 M KC1 + 0,287
Ag/AAC o) + 0,5978
Hg/Hg,S0,, K,SO + 0,617

4(ges)
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Tabelle 21. Standardelektrodenpotentiale von
Elektroden 2. Art

EO

v
Pbg)/PbSO, (41, soaz' - 0,276
Ag(g)/Aal(gys 17 - 0,15225
Ag(g)/AdBE (g, Br” - 0,07131
Ag(g)/AgCL gy, L +0,22234
Ha/Hg,Cly oy, €17 + 0,2679
Ha/Hg,S0, (1, s0, % +0,6141

Tabelle 22. Standardelektrodenpotentiale von Redox-
Elektroden mit pH-abhé@ngigem Redoxsystem

E

.

v

+

Hy(gy/H 0
0H'/nz(g) + 0,401
Mn, o\ /Mn0, %, OH™ + 0,587
Hydrochinon/Chinon, H* + 0,6996
Mn2+/Mn02(S), H* + 1,236
PBSO,(<1/Pb0, ), 5042', H* + 1,685
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Tebelle 23. Oberfléchenspannungen von Fliissigkeiten

Flissigkeit ofN m~ " bei
20% |30°% s0 °c

Anilin 42,9 41,8 39,4
Benzen 28,9 27,5 25,0
Chlorbenzen 33,3 32,1 29,8
Cyclohexan 25,0 23,8
Diethylether 17,0 15,9
Essigséure 27,7 26,75 24,8
Ethanol 22,55 21,7 19,9
n~Hexan 18,4 17,35
Nitrobenzen 43,55 42,4 40,1
Pyridin 37,2 35,7
Quecksilber 475 472,5 467,5
Schwefelkohlenstoff 32,4 30,85 27,8
Tetrachlormethan 26,8 25,5
Wasser 72,75 71,15 67,9
Tabelle 24. Grenzfldchenspannungen bei 20 °c
Verbindung dGrenz gemessen gegen dGrenz / mN rn-'1
Quecksilber Wasser 375
Wasser Benzen 34,96
Wasser Chloroform 27,7
Wasser Diethylether 9,69
Wasser Tetrachlor-

methan 45,05
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Tabelle 25. Graphische Auswertung von MeSwerten nach Regressionsverfahren

Geradengleichung
S y) - X Zy y=zax+b
BestimmtheitsmaB

[Z(x y) __ZL]Z
[Z( %) - ‘Z"’TJ I:Zky)z (2”]

Exponentialgleichung
a
Sk iny) - 2X = 2Iny y = b ™
n
a-=
Z(XZ) _ (z:x)2 Iny=zax + 1nb
n

[Zl:y ' azn,‘x:l

b=e

Bestimmtheitsmal

[Z(x Iny) - Zx 21" y |7
r = = 2
265 - Qn"—’— [Z(m y? - (_Z%n_&]
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