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Vorwort

,,chimica - ein Wissensspeicher* ist ein modernes Lehr- und Lernmittel in zwei
Binden (Band I: Anorganische Chemie, Organische Chemie; Band II: Allgemeine und
physikalische Chemie, Technische Chemie) fiir das Hoch- und Fachschulstudium.

Inhalt und Umfang des Stoffes sind auf eine umfassende wissenschaftliche Allgemeinbildung
im chemischen Bereich orientiert.

Die beiden Binde sind so konzipiert, daB die im folgenden genannten Verwendungsmoghch-
keiten optimal realisiert werden konnen:

1. zusammengefafltes Lehr- und Lernmaterial fiir den Studierenden,

2. iibersichtliches Grundlagenbuch fiir den Praktiker,

3. knappes Uberblicksbuch fiir den Wissenschaftler,

4. universelles Vorbereitungsbuch fiir den Lehrer.

Die besondere Wirksamkeit des Wissensspeichers wird durch eine spezifische Anordnung

des Stoffes erzielt.

Der vorliegende Wissensspeicher stellt ein Lehr- und Lernmaterial in stark gedringter und

systematisch aufgebauter Form dar und ist nicht gleichzusetzen mit wissenschaftlichen

Faktenspeichern bekannter Art, wie z. B. Tabellenbiichern, Fachlexika und Handbiichern,

in denen ganz spezielles Wissen konzentriert ist, das nur bei Bedarf ,,abgerufen‘ wird

und kaum einen Bildungsbestandteil darstellt. Den besonderen Aufgaben entsprechend,
soll durch die Verwendung von ,,chimica* folgendes erreicht werden:

1. Sicherstellung einer wesentlichen Wissensfestigung in den Bereichen der chemischen
Allgemeinbildung durch Darbietung des Stoffes in betont systematischen Zusammen-
hingen;

2. Unterstiitzung der Wissensvermittlung durch ErschlieBung neuer - iiberblickserweitern-
der — Aspekte innerhalb der Betrachtung vergleichender Ubersichten, sachlicher Zu-
sammenhinge und tibergreifender GesetzmaBigkeiten;

3. Einbeziehung einer vielfdltigen Wissensanwendung durch die Notwendigkeit des selb-
standigen Mitdenkens und Mitarbeitens.

Die in ,,chimica* fixierten Informationen - Einzelfakten, Zusammenhinge, Ubersichten,
Hypothesen, Theorien, GesetzmiBigkeiten und Verfahren - sind in wissenschaftlicher wie
auch hochschulmethodischer Hinsicht, bedingt durch den Charakter des Wissensspeichers,
nicht vollstindig.

Die wesentlichen Gestaltungsgrundsitze des im vorliegenden Wissensspeicher neu ent-
wickelten Lehr- und Lernmaterials lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. stark verkiirzte Darstellung des Textes unter Verwendung von Stichworten, Abkiirzungen
und Zeichen sowie verstiarkter Einsatz von Formeln und Gleichungen bei Wahrung
groBtmoglicher Ubersicht, Klarheit und Systematik ;

2. Beschrankung der logisch vollstindigen Ableitungen auf wesentliche Bereiche, dafiir
verstarkter Einsatz von Hinweisen auf die entsprechenden Stellen der Literatur — ins-
besondere der jeweiligen Lehrbiicher;

3. betonte Verwendung systematischer und tabellarischer Ubersichten, um durch sinnvoll
zusammengestellte Einzelfakten (die weniger Gegenstand der Festigung sein sollen)
wesentliche Zusammenhidnge und GesetzmaBigkeiten besser erkennen, verstehen, an-
wenden und festigen zu konnen;

4. sorgfiltig liberlegter Einsatz spezifischer graphischer Gestaltungsmittel wie Schriftart,
Anordnung, Farbe usw., um eine gegeniiber den Lehrbiichern herkommlicher Art ver-
stiarkte Wirksamkeit auf den Lesenden zu erreichen.

So betrachtet, kann ,,chimica* als ein neues Lehr- und Lernmittel aus der Retorte des Hoch-
schulmethodikers angesehen werden, denn es ist so konzipiert, man kénnte auch sagen ,,kon-



struiert‘, daB es den erh6hten Anforderungen unseres Bildungssystems an die Lernenden
und Lehrenden entspricht, ohne dabei den individuellen Arbeitsaufwand zu vergroBern.
Autorenkollektiv und Verlag hoffen, daB sich dieser Wissensspeicher im Laufe der Zeit
viele Freunde erwerben wird.

Die Verfasser wissen, daB ,,chimica‘‘ in dieser Hinsicht ein erster Versuch ist, dem sicher
noch einige Mingel anhaften. Alle Hinweise auf mogliche Verinderungen, Erginzungen,
Erweiterungen, Vereinfachungen usw. werden dankbar zur Kenntnis genommen und im
Rahmen des Maéglichen beriicksichtigt.

Allen denen, die bei der Entwicklung von ,,chimica — ein Wissensspeicher* mitgewirkt und
mitgeholfen haben, sei an dieser Stelle herzlich gedankt.

Den Herren Professor Dr. rer. nat. habil. H. Sackmann, Dozent Dr. rer. nat. habil. H. Kehlen
und Dr. rer. nat. habil. G. E. W. Schulze danken wir fiir die Gewahrung der Einsichtnahme
in unveroffentlichte Manuskripte und fiir fachliche Hinweise.

Herr Dozent Dr. rer. nat. habil. H. Bohland hat durch eine Reihe von Vorschligen dafiir
gesorgt, daB modernste Erkenntnisse Aufnahme in das Manuskript gefunden haben. Dafiir
gebiihrt ihm besonderer Dank.

An dieser Stelle sollen auch die Mitarbeiter des VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoff-
industrie erwihnt werden, die unserem Vorhaben — von den Vorarbeiten an — stets groBtes
Interesse entgegengebracht und es in jeder Phase des Entstehens tatkriftig unterstiitzt
haben. Nur so ist es moglich gewesen, ,,chimica*‘ in der vorliegenden Form erscheinen zu lassen.

Hans Keune

Manfred Augustin
Dietrich Demus
Eberhard Taeger



ITpemuacioBne

,, XEMHKa — aKKyMYJIATOp 3HaHHH' SABJISETCA COBPEMEHHEIM YYeOHBIM MOCOGHEM B ABYX TOMax
(I: Heoprannyeckas xamus, Opranudueckas xuMmas; I11: O6mas u ¢pu3mdeckas xamus, Texumieckas
XAMHASA) Wi OOY4aIOIMHAXCA B BHICIIHX YYEOHBIX 3aBENEHHAX H TEXHHKYMaX.

ConepxaHue H 06beM MaTepHAIa PaCCYATAHH HAa IIMPOKOE Hay4yHOe obLiee o6pazoBanme B 061aCTH
XHMHH.

0O6a ToMa cocTaB/IeHbl TAKAM 06pa3oM, YTO HAKEHA3BAHHBIE BO3MOXHOCTH HX IIPEMEHEHHS MOTYT
OLITL ONTHMAJILHO PEaJTH30BAHBI:

1. 06061eHHBIH YueOHBIA MaTepHal A cOy4aromerocs,

2. HarJIAQHasA KHATA C OCHOBHLIMH ITOJIOXEHHAMH IUTA NPAaKTHKA,

3. oxartas 0630pHas KHHra JUis HayYHoro paborHuka,

4. yHHBepCaJIbHaA NOArOTOBHTENbHANA KHHIA IUIA NPENOJaBaTess.

Ocobas 3¢ deKTHBHOCTb aKKyMyJIATOPA 3HaHMi focTHraerca 6naronaps cneunduieckoMy pacmoso-

XKEHHIO MaTepHana.

JlaHHBI# aKKyMYJNATOp 3HaHHH IpeACTaBiAeT yYeOHBIN MaTepHasl B OYEHb CXKATOM M CHCTEMATH-

YEeCKH PacHoJIOXeHHOH ¢opMe M HECPaBHAM C HayYHBIMH aKKyMYJIATOpaMH (PaKTOB H3BECTHOIO

BHJA, KaK HapAMep, KHHUTH C TaGlIHLUAMH, ClELMAIbHBIE JIEKCHKOHBI M CIIPABOYHHMKH, B KOTOPBIX

CKOHLIEHTPHPOBAHbl COBEPIIEHHO CIELHANbHbIE 3HAHHSA, KOTOPHE ,,0T3BIBAIOTCA' TONBKO IPH

HaIoOOHOCTH M He IPEACTaBIIAIOT NOYTH HHKAKOM 0Opa3oBaTeIbHOM COCTABHOM YacCTH.

CooTBeTcTBYss OCOOBIM 33JJaHHSAM, OPH TOJMB30BAHHH KHHIOH ,,XMMHKa' [OJDKHO JOCTHIaThCA

clienyiommee :

1. OGecnedeHne 3HAYATEILHOIO 3aKpeIUICHHA 3HaHWM B obnactax obuiero xummyeckoro obpaso-
BaHHA Gnaronaps H3VIOKEHHIO MaTEpHAIA B NOMYEPKHYTO CHCTEMATHYECKOH CBS3H.

2. IMomomp npH Depenaye 3HaHul 6;1aroaaps OCBOEHHIO HOBBIX, PACIIMPAIOLLMX KPYro30p, aCIEKTOB
BHYTPH PacCCMOTPEHHsI CPAaBHHBaeMbIX 0030pOB, 1e1ecO00pa3HEIX CBA3EH H OXBATHIBAIOLIHAX 3a-
KOHOMEpPHOCTeH.

3. lNprobmenne X MHOroo6pa3HOMY NPHMEHEHHIO 3HaHEM 6naromaps HEOOXOAMMOCTH CaMOCTOS-
TEJILHOTrO MBIIUIEHHA M TPYyJa.

3a¢uxcHpOBAaHHBIE B KHHIE ,,XHMHKA' HHPOpPMaLUMH: oTHAenbHbie GakThl, CBA3H, 0630pbI, rHOO-
Te3bl, TEOPHH, 3AKOHOMEPHOCTH M METOABbI, C HayYHOH TOYKH 3PEHHA H C METOAWYECKOH TOYKH
3peHHA NPenoJaBaHMsA B BHICIIEH IIKOJNE ABJSAIOTCS HEMONHLIMH, BBHAY Xapakrepa KHHMIH, Kak
aKKyMyJIsTOpa 3HaHHI.

OCHOBHbIE NOJIOXKEHAA IO COCTaBJICHHIO BHOBb pa3paGoranHoro yse6HOro mMarteprHaga MOXHO
PE3IOMHPOBATh ClieAyIOIMM o6pa3oM:

1. CHibHO COKpaLIEHHOE HM3JIOXEHHE TEKCTa C MPHMEHEHMEM CTEPKHEBBIX CJIOB, COKPAlNCHHH H
3HAKOB, @ TaKKe YaCTOe IPHMEHEeHHE GOPMYIT M YPaBHEHHH C COXpPaHEHHEM HATIAAHOCTH, ACHOCTH
H CHCTCMATHKH.

2. OrpaHuyYeHHEe JIOTHYECKH TMOJIHBIX BHIBOAOB YPaBHEHHH TOJILKO JUIA OCHOBHBIX obusacreif, 3aTO
4YaCTOe MPHMEHEHHE CChUIOK HA COOTBETCTBYIOLIHE MECTA JIHNTEPATYPhl, OCOOEHHO COBPEMEHHBIX
Y4eOHHKOB.

3. NoayepkHyTOE IPUMEHEHHE CHCTEMAaTHIECKHX M TaGIHIHBIX 0630POB C TEM, YTOOB MOXHO GbLIO
JIyvllle Pacno3HaTh, HOHATb, MPAMEHHTb H 3aKPENHTh OCHOBHBIE 3ABHCHMOCTH H 3aKOHOMEPHOCTH
6naroaaps uenecoo6Gpa3HOMY CONMOCTABJIEHHIO OTAEIBHHX (AaKTOB (KOTOpBI€ NO/DKHBI MEHbLIC
ABJIATHCA NMPEAMETOM 3aKPEIUIEHH).

4. TwaresibHO 06aAyMaHHOEe PUMEHeHMe cnelupuyeckux rpapmueckux cpeacTs opopmiICHHs, Ta-
KHX KaK BHJ WpudTa, pacnoyiokeHHe, KPacka M T. . C TeM, YTOOKI 10 CPaBHEHHIO C yYyeOHHKaMH
06LMHOro BHAA JOCTHYD HaHGOIBIIEro BO3ACHCTBANA HA YHTAIOLLETO.

PaccmMaTpaBas TakuM 06pa3oM, MOXHO NpEACTaBHTh cebe KHHry ,,XHMMKa‘'* B KauyecTBe HOBOIO
y4e6HOro nocobHst M3 peTOpPTHl METOAHMKA BhLICHIEH IIKOJIBI, TAK KaK KHHIa COCTaB/ICHA TaKHM
06pa3oM, YTO OHA OTBEYAET CAMBIM BHICOKHM TPeOOBaHHAM Hamiel CHCTEMBI OOpa30BaHHA K yva-



[IAMCS Y TIpenoaaBaTeiaM, He YBEJIHYHBAs IPH 3TOM HHIWBHAYaJIbHOM 3aTpaThl TpyAa. Konnektus
aBTOPOB M H3[ATEJILCTBO HANEIOTCA, YTO 3TOT aKKYMYJATOP 3HaHHA CO BpeMeHeM Oyner HMeTh
MHOTrO0 Apy3e#.

ABTOpBI 3HAIOT, YTO ,,XAMHKA'* B 3TOM OTHOLIEHHH SBJIAETCA MEPBON MONBITKOM M MO3TOMY, KO-
HEYHO, ellleé He HCKIIIOYEHBI HEKOTOpble HEAOCTaTKH. Bce yka3aHMs Ha BO3MOJXHBIE H3MEHEHHMS,
JIOIIOJIHEHHSA, PaCIIHPEHHs M ynpomeHHs Oyayr c 6,1aromapHOCTBIO MPHHATHL K CBEJEHHIO M IO
BO3MOXHOCTH Y4YTEHBI.

BceM TeM, KTO NMPHHAMAJT Y4aCTHE H ITOMOTaJI IPH M3JaHHH KHHTH ,,XHMHMKa'’, aBTOPBI BBIPAXaIOT
riy6okyro 61aronapHoCTb.

M1 Beipaxaem Gompmylo GiaromapHocTh mpodeccopy IOOKTOpY ecTecTB. Hayk X.3akMaHHY,
JIOLEHTy OOKTOpYy ectecTB. Hayk X. Keneny u nokropy ecrects. Hayk I'. E. B. Illlynbiie 3a npocMoTp
PYKOIIHCH M 3a LEHHBIE YKa3aHHA.

Ocobyio 61arogapHOCTb, BHIPaXAlOT aBTOPHI JOLIEHTY HOOKTOpPY ectecTB. Hayk X. Bémanay 3a
ueibl PAA OpedIOKeHHH, CIOCOOCTBOBABMIMX MOMOJIHEHHIO KHHIH CaMBbIMH COBPEMEHHBIMH J0-
CTHXCHHSAMH.

B 3akiioueHHe ClieyeT YNOMSAHYTb COTPYAHHKOB H3JaTeNIbCTBA, KOTOpPhIE C CaMOro Hayana
npoAB/sM GoNbImol HHTEpeC M OKa3biBaM GONbmMYIO MOMOLIb B MOATOTOBKE H3JAHHA KHHIH
Tonbko Grarogaps 3TOMY BO3MOXHO ObLIO M34aTh KHHUTY ,,XMMHKAa‘‘ B NpeAcTaBiieHHOH dopme

Xanc Koiine
Maudpen Ayryctud

Jutpux Jdemyc
I6epxapa Terep



Preface

““chimica - ein Wissensspeicher” (‘‘chimica — a Store of Knowledge”) is an item of modern
teaching material in two volumes (volume I: Inorganic Chemistry, Organic Chemistry;
volume II: General and Physical Chemistry, Technical Chemistry) for students enrolled
in higher institutions of learning such as universities, colleges and technical schools.
Contents and scope of the two volumes cover all that is required of a book intended to
impart a comprehensive knowledge of chemistry.

The subject matter is arranged and treated with a view to providing a teaching material
which can be used to best advantage for the following purposes:

1. comprehensive textbook for the student,

2. clearly arranged book of fundamentals for the practical chemist,

3. concise book of reference for the scientist,

4. universal manual for the teacher for preparing lessons.

The particular serviceability of the store of knowledge is due to the specific arrangement

of the subject matter.

The books are an educational aid in a very concise and systematic form; though it is termed

as a store of knowledge it should not be put on a level with the common stores of scientific

facts and data such as books of tables, technical encyclopaedia and hand-books where
special knowledge is concentrated which-is only drawn upon when required and hardly
represents an educational element.

In accordance with its special purposes, the use of ‘“‘chimica” is to ensure the following:

1. Consolidation of the knowledge in the field of general chemical training by a systematic
representation of the subjects in their essential interrelations.

2. Revealing new aspects widening the reader’s scope beyond the mere acquisition of facts
by offering comparative surveys, showing the interrelations of facts and the inter. ‘tions
of laws at the bottom of them.

3. Taking into consideration practical applications of the knowledge so as to make the
reader think and work on his own initiative.

The information given by ‘“chimica’ - facts, correlations, surveys, hypotheses, theories,
theorems, laws and methods — must needs be incomplete in number both in scientific and
methodical respects due to the particular character of this store of knowledge.

The most important principles of treatment at the bottom of the newly developed teaching

material covered by this store of knowledge can be summarised as follows:

1. Concise textual representation of the subjects using catchwords, abbreviations and
graphs, giving a greater number of formulas and equations than usual, with emphasis
on lucidity and a clear and systematic arrangement.

2. Restriction of logically complete derivations to essential fields; on the other hand,
inclusion of a greater number of references than usual to literature on the subjects,
especially to the relevant textbooks.

3. Emphasis on the use of systematic and tabulated surveys of facts efficiently arranged
and combined in order to help the reader to grasp and understand essential interrelations
of facts, theorems and laws and to apply them.

4. Carefully considered use of specific graphic means such as type, arrangement, colour,
etc. in order to produce a deeper impression on the reader than is usual with textbooks
of the conventional kind.

When seen from these points of view, “chimica” can be considered a teaching material
which is new in the field of university methodology because it is made or we may even say
constructed in such a way that it meets the exacting demands imposed upon students and
teachers in our new educational system without increasing the amount of work required



of the reader. The authors and publishers hope that this store of knowledge will win many
friends in the course of time.

The authors know that “chimica” is a first step in this respect and thus the book may show
some shortcomings. Any suggestion regarding modifications, additions, simplifications, etc.
will be gratefully accepted and taken into consideration as far as possible.

We wish to express our gratitude to all who have taken part in the development of *chimica -
a Store of Knowledge”.

Our thanks are due to Professor Dr. rer. nat. habil. H. Sackmann, Dr. rer. nat. habil.
H. Kehlen, university lecturer, and Dr. rer. nat. habil. G. E. W. Schulze for valuable
suggestions which we also derived from unpublished manuscripts which they generously
placed at our disposal for information.

A number of suggestions made by Dr. rer. nat. habil. H. Bohland, university lecturer,
have led to the inclusion in the manuscript of latest scientific findings, and we are deeply
indebted to him.

Finally, we wish to express our sincere appreciation to the staff of the publishing house,
for their interest they have taken in our work right from the beginning, assisting in the
development from the initial to the final stages. In this way, it has become possible to
publish *“chimica” in the present form.

Hans Keune

Manfred Augustin
Dietrich Demus
Eberhard Taeger
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Bemerkungen zur Arbeit mit ,,chimica — ein Wissensspeicher

Der Inhalt von ,,chimica‘ gliedert sich in vier Teile:

1. Anorganische Chemie ACh
2. Organische Chemie OCh
3. Aligemeine und physikalische Chemie PCh
4. Technische Chemie TCh

Diese Teile sind in sich geschlossen. Es ist angestrebt worden, Doppelbehandlungen zu
vermeiden.

Farbliche Gestaltung des Textes

Um die Ubersichtlichkeit des vorwiegend systematisch und tabellarisch dargestellten Textes
zu erhohen und die Wirksamkeit wesentlicher Gesichtspunkte gegeniiber weniger wichtigen
zu verstirken, kommen insgesamt vier verschiedene Farben zum Einsatz. Die einzelnen
Teile werden wie folgt markiert bzw. teilweise farbig unterlegt:

Anorganische Chemie rot
Organische Chemie blau
Allgemeine und physikalische Chemie griin
Technische Chemie braun
Abkiirzungen

Um den Inhalt von ,,chimica‘ komprimiert darstellen zu konnen, ist die textliche Gestaltung
sehr knapp gehalten worden. Zur Erreichung dieses Zieles werden die im Verzeichnis der
Abkiirzungen aufgefiihrten Symbole und abgekiirzten Worter verwendet.

Verweise

Verweise auf Literaturquellen oder Hinweise auf spezielle Ergebnisse sind in ,,chimica*
wie folgt vorgenommen:

1. Verweise auf Abschnitte innerhalb des Wissensspeichers selbst erfolgen innerhalb einer
Klammer () mittels eines Pfeiles / unter Verwendung der entsprechenden Abkiirzungen.

Zum Beispiel:

(/ TCh143) siehe im Teil ,,Technische Chemie* Abschnitt 1.4.3.
(/ ACh 45) siehe im Teil ,,Anorganische Chemie** Seite 45

2. Verweise auf Literaturquellen erfolgen innerhalb einer Klammer [] ohne Pfeil unter
Verwendung der entsprechenden Abkiirzungen (s. S. 489).

Zum Beispiel:
[WNG 522] siehe in: Westermann/Niser/Gruhl, Anorganische Chemie, Seite 522
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Verzeichnis der Abkiirzungen

1. Abkiirzungen zur Gliederung farbige

Komponente
ACh Anorganische Chemie rot
OCh Organische Chemie blau
PCh Allgemeine und physikali-
sche Chemie grin
TCh Technische Chemie braun

2. Abkiirzungen mit Uberschriftcharakter

Ab Aufarbeitung

An Analytik, Analytisches

Ap Ausgangsprodukt(e)

chE chemische Eigenschaften

Def Definition

Dst Darstellung

Ent Entstehung

Etg Einteilung

Gew Gewinnung

Gs Geschichtliches

phE physikalische Eigenschaften

St Struktur

Th Theorie, Theoretisches

TV Technisches Verfahren

Vk Vorkommen

Vw Verwendung

Wi Wirkung, insbesondere physiologische
Wirkung

3. Abkiirzungen von Zeichen und Textwortern

a Aktivitat

a Jahr(e)

a Konstante der VAN DER WaAALsschen
Gleichung

ao Gitterkonstante

atm physikalische Atmosphire

at technische Atmosphire

A Anion

A Arbeit

A Flache

A Haufigkeitsfaktor der ARRHENIUSschen
Gleichung

A Konstante der DEBYE-HUCKEL-
Gleichung

A MADELUNG-Konstante

A Massenzahl

A, relative Atommasse, bezogen auf
12C = 12,000

A, 1962 relative Atommasse, im Jahre 1962
festgelegt

AX, E*  Zahlder Ausgangs- und Endstoffe eines

. Systems

A Ather

Ald Aldehyd

Alk Alkohol

AO Atomorbital

SA Aminosidure

pobbUobae ARARAR

>

=}

C

EK

Kovolumen der VAN DER WAALsschen
Gleichung

Gitterkonstante

magnetische InduktionsfluBdichte
Rotationskonstante

Konzentration (speziell: Molaritit)
Lichtgeschwindigkeit

Gitterkonstante

konstant

Konzentration, auch Oberflichen-
konzentration

Molwirme, bei konstantem Druck bzw.
konstantem Volumen

Durchmesser

Netzebenenabstand

Schichtdicke

spezieller Elektronenzustand,
Bezeichnung

Tag(e)

Dampfmenge

Debye, Einheit des Dipolmomentes
Diffusionskoeffizient
Korndurchmesser im Aufgabegut
Termbezeichnung
Lichtdurchléssigkeit, bei der Wellen-
linge 4

Dicarbonsdure

Zahl e

Elementarladung
Positron

Elektron
Elektronenvolt
elektrische Feldstarke
elektrisches Potential
Elektronenaffinitat
Element

Energie

ARRHENIUssche Aktivierungsenergie
Dissoziationsenergie
Ionisierungsenergie
gequantelte Energiestufen
Klemmenspannung
Translationsenergie
Diffusionspotential
kinetische Energie
Schwingungsenergie
Polarisationsspannung
potentielle Energie
Rotationsenergie
Normalpotential
Elektronenkonfiguration

EMK, AE Elektromotorische Kraft

EN, Xg

ESR

Elektronegativitat
Elektronenspinresonanz



I WM MEAhMNED e SoSe
13
[

14

Aktivititskoeffizient

freie Energie

Funktion

spezieller Elektronenzustand,
Bezeichnung

osmotischer Koeffizient

mittlerer Aktivitdtskoeffizient von
Ionen

Leitfahigkeitskoeffizient

flassig

DurchfluB, ProzeBgréBe
FArADAY-KoOnstante

Flache, auch Querschnitt

Kraft

molare freie Energie

Term allgemein, Bezeichnung eines
speziellen Terms

Schmelzpunkt (in °C, wenn nicht
anders angegeben)

Oberfliche

Erdbeschleunigung
freie Enthalpie
LANDE-Faktor
statistisches Gewicht
Kern-g-Faktor
gasformig

Grad

molare freie Enthalpie
Schwerkraft
Gleichung
Grundterm

Enthalpie

Hohe

PLaNcksches Wirkungsquantum
Stunde(n)

Feldstarke

molare Enthalpie

Vektor der magnetischen Feldstarke
partielle molare Enthalpie
oberer Heizwert

unterer Heizwert

Halogen

Kernspinquantenzahl
Laufzahl (als Index)
Wairmeinhalt

Vektor des Kernspins
Komponente des Kernspins, in Rich-
tung eines Magnetfeldes
Intensitat

Stromstirke
Diffusionsstrom
Infrarot

Isotope

Laufzahl (als Index)
Rotationsquantenzahl
Ionenstérke

resultierende Gesamtdrehimpuls-
Quantenzahl

Stromdichte

Tragheitsmoment eines Molekiils
Vektor des Gesamtdrehimpulses

NSNS N

BoLtzMANN-KoOnstante
Eo6T1vOs-Konstante

Kraftkonstante
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
Zahl der Komponenten eines Systems
Kilokalorie

Kilohertz

konzentriert(e)

innerste Elektronen,,schale*
(Bezeichnung)

Katalysator

Kation
Reaktionsgleichgewichtskonstante,
allgemein
Wirmedurchgangswiderstand

a» K¢, K, K, Reaktionsgleichgewichts-
konstante fiar Aktivititen, Molarititen,
Partialdricke, Molenbriiche

R
L3
w

AARXR REEE
H

alal

K, Aciditatskonstante

K, Basizititskonstante

Kp Dissoziationskonstante

K, Ionenprodukt

Kuya Hydrolysenkonstante

Kov Kovalenz

Kp. Siedepunkt (in °C, wenn nicht anders
angegeben)

KW Kohlenwasserstoff

l Léange, Abstand

1 Liter

1 l16slich

l Nebenquantenzahl oder Orbital-

drehimpuls-Quantenzahl
(Bahndrehimpuls-Quantenzahl)

] mittlere freie Weglinge

1 Vektor des Drehimpulses

Ig, In dekadischer bzw. natirlicher
Logarithmus

1l leicht l6slich

L Elektronen,,schale‘* (Bezeichnung)

L Fillstand, ProzeBgroBe

L Loslichkeitskonstante

r Loslichkeitsprodukt

L resultierende Orbitaldrehimpuls-
Quantenzahl (Bahndrehimpuls-
Quantenzahl)

L Vektor des resultierenden Orbital-
drehimpulses (Bahndrehimpuls)

Lsl Loslichkeit

m Masse

m Quantenzahl

m, Elektronenmasse

m; magnetische Kernspinquantenzahl
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magnetische Orbitaldrehimpuls-
Quantenzahl (Bahndrehimpuls-
Quantenzahl)

Ruhemasse

Protonenmasse

reduzierte Masse

magnetische Spinquantenzahl

Vektor des magnetischen Moments
resultierender Vektor des magnetischen
Gesamtmoments

Vektor des magnetischen Bahn-
moments

resultierender Vektor des magnetischen
Bahnmoments

Vektor des magnetischen Spinmoments
resultierender Vektor des magnetischen
Spinmoments

Minute(n)

Milliliter

Elektronen,,schale** (Bezeichnung)
Mischungsgrad

Molmasse

mittlere Molmasse

relative Molekularmasse

resultierende magnetische Quantenzahl
resultierende magnetische Orbital-
drehimpuls-Quantenzahl
(Bahndrehimpuls-Quantenzahl)
resultierende magnetische Spin-
quantenzahl

Megaelektronenvolt

Megahertz

Molekularorbital
Massenspektrometrie

Mikrowelle

Massenwirkungsgesetz

Brechungsindex

Drehzahl

Hauptquantenzahl

Molzahl

Neutron

Ordnung einer Interferenz
Ordnung einer Reaktion

Zahl der Verdampfungs- und
Konzentrationsvorginge
Zerkleinerungsgrad

Antineutron

Ordnung einer Reaktion, beziglich der
Komponenten A, B ...
elektrochemische Wertigkeit
praktische Trennstufen, praktische
Bodenzahl

theoretische Trennstufen, theoretische
Bodenzahl

Nanometer

Elektronen,,schale‘* (Bezeichnung)
Neutronenzahl

Teilchenzahl

Teilchenzahl pro cm?

N,
NMR

Ox
OxSt

TiroNY N

Pi
Px

Poi
Pges

LoscamipT-Konstante
kernmagnetische Resonanz

Elektronen,,schale‘* (Bezeichnung)
Oxydation

Oxydationsstufe
Oxydationszahl(en)

Druck (in Torr, wenn nicht anders an-
gegeben)

Impuls

Elektronenzustand

Proton

Antiproton

Partialdruck

kritischer Druck

Standarddruck

Dampfdruck des reinen Stoffes
Gesamtdruck

pH-Wert

PK,-Wert

PKy-Wert

primir

Druck, ProzeBgroie

Kraft, auch Zentrifugalkraft
sterischer Faktor der StoBtheorie
Zahl der Phasen eines Systems
Elektronen- bzw. Atompolarisation
Molpolarisation

Verschiebungs- bzw. Orientierungs-
polarisation

Periodensystem der Elemente

Wirme

spezifischer Warmebedarf der Luft
spezifische Verlustwarme

molare Wiarme, auch Wiarmemenge
Zustandssumme

Radius, Abstand
Termmultiplizitat

Atomradius (in A)

Ionenradius (in A)
Gleichgewichtsabstand
radioaktive Isotope, in der Natur vor-
kommend

allgemeine Gaskonstante
RyDBERG-Konstante
Substituent, Radikal
Widerstand, auch elektrischer
Widerstand

duBerer bzw. innerer elektrischer
Widerstand

radiale Wellenfunktion
RybBERG-Konstante des H-Atoms
Molrefraktion

Reaktionsdruck

REYNOLDs-Zahl

Reduktion
Reaktionsgeschwindigkeit
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Raumteil(e)
Reaktionstemperatur
Reaktionszeit

Elektronenzustand (Bezeichnung)
Entropie

Sekunde(n)

Spinquantenzahl

Vektor des Spins

sublimiert

sekundar

stabile Isotope eines Elementes
schwer 16slich

molare Entropie

Oberfliche

resultierende Spinquantenzahl
Termsymbol
Verstiarkungsverhiltnis (Destillation)
Wandstirke

resultierender Vektor des Spins
partielle molare Entropie
elektrophile Substitution
nucleophile Substitution
radikalische Substitution
Sublimationspunkt
Sekundarelektronen-Vervielfacher

Temperatur (in °C)

Zeit

Halbwertszeit

kritische Temperatur (in °C)
Reaktionszeit

wahre Uberfithrungszahlen eines
Kations bzw. Anions
Hrrrorrsche Uberfithrungszahlen
eines Kations bzw. Anions
tertidr

Temperatur (in °K), auch als ProzeB-
groBe

Schmelztemperatur
Siedetemperatur
Sublimationstemperatur
Zersetzungstemperatur
Tripelpunkt

innere Energie

unloslich

elektrische Spannung

molare innere Energie

gesamte Oberflichenenergie
Umwandlungspunkt

Spektren im ultravioletten und sicht-
baren Bereich

Volumen

Geschwindigkeit, auch Umfangs-,
Reaktions- und Absetzgeschwindigkeit
Ricklaufverhiltnis
Schwingungsquantenzahl

mittlere Geschwindigkeit
Filtriergeschwindigkeit

verdiinnt(e)

Xw<NY

VEG ’ VEM

Ve
4

VB

Wy, W_

wiss. Bez.

z,,z_

NANNNNN

RRRRRRRKRRL

[o.2

Ow
[x]

DurchfluBvolumen

molares Volumen

Volt

mittleres Molvolumen
Atomvolumen in cm3/g-Atom
Volumen des Extraktionsgutes bzw.
-mittels

Filtratvolumen

partielles Molvolumen

Volumen an Suspersionsflissigkeit
valence bond

Stromungsgeschwindigkeit

Zahl der Windungen
Ionenwanderungsgeschwindigkeit
eines Kations bzw. Anions
wissenschaftliche Bezeichnung

wenig 16slich

thermodynamische Wahrscheinlichkeit

absolute Luftfeuchtigkeit
Konzentration

Molenbruch

allgemeines Symbol fiir ein chemisches
Element

Feuchtigkeitsgehalt

Ladungszahl eines Kations bzw.
Anions

Kernladungszahl, Ordnungszahl
molare Zustandsfunktion

Zahl der ZusammenstoBe
mittlere molare Zustandsfunktion
partielle molare Zustandsfunktion
Zersetzungspunkt
Zimmertemperatur

Bunsenscher Absorptionskoeffizient
Dissoziationsgrad
kristallographischer Winkel
optische Drehung

Polarisierbarkeit

stochiometrischer Koeffizient
thermischer Ausdehnungskoeffizient
Verhiltnis der Dampfdriicke der reinen
Komponente

Warmeibergangszahl

wahrer Dissoziationsgrad
spezifische Drehung

a-Teilchen Kern des $He

B
B
B

kristallographischer Winkel
OstwALDscher Absorptionskoeffizient
stochiometrischer Koeffizient
thermischer Spannungskoeffizient

B-Strahlen Elektronenstrahlen

4
4
4

Hydrolysegrad
kristallographischer Winkel
magnetische Permeabilitit
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y Oberflichenspannung, spezifische freie
Oberflichenenergie

Y stéchiometrischer Koeffizient

y-Teilchen Photon
Oberflichenkonzentration

4 chemische Verschiebung (NMR)

/] Dicke der adhirierenden Schicht

) stochiometrischer Koeffizient

a4 Zeichen fiir Differenz zweier Gro8en

a4 LApPLACE-Operator

Am Massendnderung

At Temperaturgefille

AC,, AC, Anderung der Molwirme, bei kon-
stantem Druck bzw. bei konstantem
Volumen

AE Energiedifferenz

4G, partielle molare freie Mischungs-
enthalpie

AH#* molare Aktivierungsenthalpie

4H, partielle molare Mischungsenthalpie

AcH molare Schmelzenthalpie

a,.H molare integrale Losungsenthalpie

AgH, AH molare Reaktionsenthalpie in
kcal mol-!

AsH molare Sublimationsenthalpie

AyH molare Verdampfungsenthalpie

AS# Aktivierungsentropie

A48, partielle molare Mischungsentropie

AT Siedepunktserh6hung, Gefrierpunkts-
erniedrigung

4gU molare Gitterenergie

a4a.U molare Losungswiarme

aU Sublimationsenergie

AU molare Reaktionsenergie

AsoiyU  molare Solvatationsenergie

a4V, partielles molares Mischungsvolumen

aAgV molare Volumenidnderung (bei einer
chemischen Reaktion)

Viv4 molare MischungsgroBe

42, partielle molare MischungsgroBe

Ay Spreitungsdruck

€ Dielektrizitdtskonstante

€ molarer dekadischer Extinktions-
koeffizient

€ Energie(quant)

n Viskositat

n Wirkungsgrad

9 Beugungswinkel, Raumwinkel

(0] charakteristische Temperatur

(0] reduzierte Temperatur in der
VAN DER WaALsschen Gleichung

(010)) Teilwellenfunktion

x Kompressibilitit

x magnetische Suszeptibilitit der

Volumeneinheit

2  chimica II

x
Hgs %M

8 3

S Skl

M
S
|

My
M
Mo
Hot

U

W

Ve, ¥

R
"~

Q

QQ

spezifische Leitfahigkeit
magnetische Gramm- bzw.
Molsuszeptibilitat

Wairmeleitfihigkeit, auch Warme-
leitzahl

Wellenldnge

Zerfallskonstante
Aquivalentleitfahigkeit

molare Leitfahigkeit
Agquivalentleitfahigkeit bei unendlicher
Verdinnung

Ionenbeweglichkeit eines Kations bzw.
Anions

chemisches Potential

elektrisches Dipolmoment
Wirkungsgrad

chemisches Potential einer Komponente
induziertes elektrisches Dipolmoment
chemisches Potential einer Komponente
bei Standardbedingungen

chemisches Potential der reinen
Komponente einer Mischung
BoHRsches Magneton

Kernmagneton

Frequenz

kinematische Viskositat
Neutrino

Wellenzahl

Antineutrino

Anzahl der positiv bzw. negativ
geladenen Teilchen

Widerstandszahl

osmotischer Druck

reduzierter Druck, in der

VAN DER WaALsschen Gleichung
Zahl

Dichte (in g cm™3)
spezifischer Widerstand
kritische Dichte

kernmagnetische Abschirmkonstante
molare Oberflichenspannung
Molekiildurchmesser

chemische Verschiebung fiir Protonen-
resonanz, bezogen auf TMS
(Tetramethylsilan)

mittlere Lebensdauer

Raum, Volumen

Zeit, auch Mischzeit

Volumenelement

Fluiditit
Fugazitatskoeffizient
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@ Quantenausbeute Indexo  bei der thermischen Zustandsgleichung
[ relative Feuchtigkeit der idealen Gase bei 0 °C und 760 Torr,
D(p) Teilwellenfunktion auch Temperatur des absoluten Null-
punktes

b 4 Wellenfunktion fir

Einelektronensysteme Index © bezeichnet den Standardzustand, meist
L4 Wellenfunktion fir 298 °K, 1 atm
- Mehrelektronensysteme

Index # GroéBen des aktivierten Komplexes

w Winkelgeschwindigkeit
Q Raumwinkel Einheiten im allgemeinen nach dem CGS-System
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1. Atome

Atome. Kleinste, mit chemischen Mitteln nicht mehr teilbare Bausteine der Materie.
Aufbau der Atome. Positiv geladener Atomkern, Hiille mit negativ geladenen Elektronen.
Zahl der Elektronen = Kernladungszahl Z.

1.1. Wichtige Grundgesetze

Erhaltungssitze
In einem abgeschlossenen System ist die Summe der Energien konstant.

In einem abgeschlossenen System ist beim Fehlen duBerer Krifte die Summe der Impulse
konstant.

In einem abgeschlossenen System ist beim Fehlen duBerer Drehmomente die Summe der
Drehmomente konstant.

In einem abgeschlossenen System ist die Summe von positiven und negativen Ladungen kon-
stant.

Masse-Energie—A'quivalenzbeziehung

Aus der Relativititstheorie (EINSTEIN) folgt:

E = mc? (1.1)
E Energie
m Masse

Lichtgeschwindigkeit im Vakuum:c = 2,9979 - 10'"°cms™!

Die Masse ist als eine besondere Form der Energie aufzufassen. Alle Energieinderungen AE
sind mit Masseinderungen 4m verbunden. Bei chemischen Reaktionen liegt AE bei 10* bis
10% cal mol-! = 4m 10-° g mol~".

Die Gesamtmasse der an einer chemischen Reaktion beteiligten Stoffe ist konstant (Gesetz
von der Erhaltung der Masse — LoMoNOssow 1748, LAvoISIER 1774).

Bestitigung von Gl. (1.1) beim Massendefekt (# PCh 1.3.1.) sowie bei anderen kernphysika-
lischen Prozessen.

Quantelung der Energie
Gesamtenergie E eines freien (keinen duBeren Kriften unterworfenen) Teilchens:

E=E;+u (1.2)
E, Translationsenergie
u innere Energie (Energie des Atomkerns, der Elektronen; bei Molekiilen auch Rotations-

und Schwingungsenergie)

Makroskopische Systeme. Kontinuierliche Aufnahme und Abgabe von E in beliebigen Be-

triagen.
Systeme atomarer Grifenordnung. Nur quantenhafte Aufnahme und Abgabe von E. Dadurch

sind nur diskrete Energieniveaus ug, u,, 4, ... moglich.

Quantenhafte Absorption oder Emission elektromagnetischer Strahlung nach dem Frequenz-
gesetz:
E) ‘—E1 =AE;h'l’ (1.3)

v Frequenz
h 6,625 - 1027 erg s (PLANCKsches Wirkungsquantum)
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Quantelung der elektrischen Ladung

Elektrische Ladungen treten nur als ganzzahlige Vielfache der Elementarladung
e, = 4,802 - 101 elektrostatische Ladungseinheiten
= 1,602 - 10-1° Coulomb auf.

Welle-Teilchen-Dualismus

Beugung, Interferenz. Deutung durch Auffassung des Lichts als elektromagnetische Welle:

c =1l (1.49)
A Wellenlinge

Lichtelektrischer Effekt, Compton-Effekt. Deutung durch Auffassung des Lichts als Licht-
quanten (Photonen) der Energie:

E=hv
Mit Gl. (1.1), (1.3) und (1.4) gilt fiir den Impuls:
p =mc =h/i (1.5)

Lichtelektrischer Effekt

Herauslosen von Elektronen aus Metallen durch hinreichend kurzwellige elektromagne-
tische Strahlung (LENARD).

Deutung nach EINSTEIN. Abgabe der Energie der Photonen hy an die Elektronen beim Auf-
prall auf die Metalloberfliche:

hy =4 + Ey, (1.6)
A Ablosearbeit der Elektronen

En= % v? kinetische Energie der ausgeldsten Elektronen

m, Elektronenmasse

v Geschwindigkeit der Elektronen

Compton-Effekt

Auftreten von Streulicht geringerer Frequenz bei elastischen Zusammenst8en von Rontgen-
oder y-Strahlen (/ PCh 1.3.2., 1.4.14.) mit freien oder schwach gebundenen Elektronen (z. B.
in Graphit), infolge Abgabe von Ei,, an die Elektronen:

hV = h”, =+ Eklll (1.7)
hy Energie des einfallenden Photons

hv' Energie des gestreuten Photons

Materiewellen

Nach peE BrogGLIE gilt Gl. (1.5) auch fiir Korpuskeln, wobei 4 = ,,Materiewellenlinge*.
Anstelle von c steht die Teilchengeschwindigkeit v. Bestitigung der Theorie durch Beugung
von Elektronen und Neutronen an Kristallen. Es gilt ferner:

2 =u (1.8)
u Fortpflanzungs- oder Phasengeschwindigkeit

v Teilchengeschwindigkeit

c Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
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Heisenbergsche Unschirferelation

GroBen von der Dimension einer Wirkung (Energie - Zeit) konnen als Folge des Welle-
Teilchen-Dualismus prinzipiell nicht mit beliebiger Genauigkeit bestimmt werden (HEISEN-
BERG):

A4p Ax = -h— bzw. (1.9a)
2
h

AE At =2 — (1.9b)
2r

A4p = A(mv), Ax Unbestimmtheit des Impulses bzw. Ortes
AE, At Unbestimmtheit der Energie bzw. Zeit

1.2. Elementarteilchen
Allgemeines iiber Flementarteilchen

Sie sind die kleinsten Bausteine der Materie (z. Z. iiber 100 Elementarteilchen bekannt).
Vk: kosmische H6henstrahlung, Kernreaktionen (/ PCh 1.3.3.). Umwandlung verschiede-
ner Elementarteilchen ineinander: Einhaltung der Erhaltungssitze der Energie, der La-
dung und des Eigendrehimpulses.

Figenschaften
1. Welle-Teilchen-Dualismus

2. Einteilung nach der GréBe der Ruhemasse m, in 5 Gruppen (/ Tab. 1.1). Nach der Rela-
tivitatstheorie gilt:

m=——2 (1.10)
v?
~/ l ——
c
m Masse bewegter Teilchen
v Geschwindigkeit der Teilchen

3. Spin der Elementarteilchen
Er wird anschaulich als Eigendrehimpuls gedeutet. Meist erfolgt nur Angabe der Spin-
quantenzahl (/ PCh 1.3.6.) zur Charakterisierung des Spins. Eine Folge des Spins ist das
magnetische Moment (/ PCh 1.3.6.).

Fermionen Teilchen mit halbzahligem Spin (Elektron, Proton, Neutron),
Bosonen Teilchen mit ganzzahligem Spin (Photon, z-Mesonen).

Zu jedem Elementarteilchen gibt es ein Antiteilchen (z. B. e*, e).

Beide haben gleiche Masse und gleichen Spin. Sind sie elektrisch geladen, dann haben sie das
entgegengesetzte Vorzeichen der Ladung. Verfiigen sie iiber ein magnetisches Moment, so ist
dies gleich groB und von entgegengesetztem Vorzeichen. Teilchen und Antiteilchen werden
paarweise aus energiereicher Strahlung erzeugt (Paarbildung) und kénnen sich beim Zu-
sammentreffen wieder in Strahlung umwandeln.

Eine einheitliche Theorie der Elementarteilchen existiert bisher noch nicht.
Elektron {e-)

Erzeugung: Gliih- oder Photoemission aus Metallen, StoBionisation. )
Bestimmung der Ladung: MiLLIKANscher Oltropfchenversuch [Br 18]. Magnetisches Moment
=pup(/ PCh14.7)
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Zwillingsbildung von e* und e~ aus sehr energiereicher Strahlung sowie Umkehrung (Zer-
strahlung) nach 2y = e* + e~

Proton (p)

Erzeugung: z.B. durch H,-Entladung in Gasentladungsrohren. Magnetisches Moment
= 2,793 ux (/ PCh 1.3.6.)

Antiteilchen: Antiproton ().

Neutron (n)

Erzeugung: nur durch Kernreaktionen (/ PCh 1.3.3.), als freies Teilchen nicht bestindig.
Zerfall nach:

n—-p-+e +9
v Antineutrino

Magnetisches Moment = —1,913 ux
Antiteilchen: Antineutron (ii).

Tabelle 1.1. Ubersicht iiber wichtige Elementarteilchen

Gruppe Name Symbol Ruhemasse Ladung in Spin, charak- Halbwertszeit
in Vielfachen Elementar- terisiert durch ins
der Elek- ladungen ¢, die Spinquan-
tronenmasse tenzahl s
me
Photonen Photon vy 0 0 1 [}
1
Leptonen Neutrino v 0 0 3 oo
. . . 1
Antineutrino v 0 0 3 0o
Elektron e~ 1 -1 -1- oo
(Negatron) 2
1
Positron et 1 +1 3 )
Mesonen n-Mesonen nt 273,3 +1 0 1,7-10°8
(Pionen) n° 264,3 0 0 1,3-10716
n- 273,3 -1 0 1,7-10°8
1
Nukleonen Proton P 1836,1 +1 3 oo
1
Antiproton P 1836,1 -1 3 <)
1
Neutron n 1838,6 0 2 700
1
Antineutron i 1838.6 0 3 700
1
Hyperonen  A-Teilchen A 2182,9 0 3 1,9-10°10
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1.3. Atomkerne

Der Atomkern vereinigt fast die gesamte Masse des Atoms. Der Radius liegt in der GroBen-
ordnung von 10-!3 bis 10-!2 cm und der Radius der Elektronenhiille bei etwa 10-8 cm.

1.3.1. Kernbausteine, Kernmodelle

Atomkerne bestehen aus Z Protonen (Z = Kernladungs- oder Ordnungszahl) und N Neu-
tronen. Es sind etwa 1000 verschiedene Atomkerne bekannt, davon etwa 320 in der Natur.

Kernladung = Ze,

Atome gleicher Kernladungszahl reprisentieren ein chemisches Element mit der Ordnungs-
zahl Z im Periodensystem (/ PCh 1.4.9.).

Massenzahl eines Atomkerns: 4 = Z + N

Kennzeichnung eines Elements X: 4X (z. B. 12C).
Leichte Kerne enthalten etwa gleichviele Protonen und Neutronen, schwere Kerne einen er-
heblichen NeutroneniiberschuB3 (z. B. $He, 23%8U).

Isotope Kerne Z gleich, N verschieden, z. B. 3He, $He, jHe, $He
Isotone Kerne N gleich, Z verschieden, z. B. 3H, $He
Isobare Kerne Summe N + Z gleich, z. B. $3K, $5Ca

Die Masse eines Atomkerns ist etwas geringer als die Summe der Massen von Protonen und
Neutronen, weil bei der Vereinigung von Protonen und Neutronen zum Atomkern ein hoher
Energiebetrag (Bindungsenergie der Nukleonen) frei wird, der entsprechend GI. (1.1) zu dem
sog. Massendefekt (etwa 19 der Masse) fiihrt.

Die Krifte zwischen den Nukleonen eines Kerns sind sehr groBl und haben eine kurze Reich-
weite. Die Bindungsenergie nimmt etwa linear mit der Zahl der Nukleonen zu. Jedes Nukleon
ist bestrebt, sich mit moglichst vielen Nachbarn zu umgeben. Deshalb weisen die Nukleonen
eine Packung mit moglichst geringer Oberfliche (Kugelgestalt) auf. Nach diesem ,,Tropf-
chenmodell* wird verstindlich, warum im allgemeinen mittelschwere Kerne am stabilsten
sind. Die leichten Kerne besitzen eine relativ geringe ,,Oberflichenspannung*. Bei den
schweren Kernen verringert die elektrostatische AbstoBung der Protonen die Stabilitat.
gg-Kerne (Z und N gerade) sind stabiler als gu und ug-Kerne (N bzw. Z ungerade), diese
wieder stabiler als uu-Kerne (Z und N ungerade).

Mattauchsche Isobarenregel. Zu ungeraden Massenzahlen gibt es nur einen, zu geraden meh-
rere stabile isobare Kerne. Kerne mit Z > 84 sind instabil.

Die besonders hohe Stabilitit einiger Kerne 148t sich durch das ,,Schalen‘““modell des Atom-
kerns erkliaren: Die Nukleonen ordnen sich in ,,Schalen‘‘ an, die maximal 2, 8, 14, 20, 28, 50,
82, 126 Protonen oder Neutronen aufnehmen konnen. Kerne mit vollstindig gefiillten ,,Scha-
len** sind besonders stabil und treten deshalb in der Natur relativ hiufig auf.

1.3.2. Radioaktivitit

Eine Reihe von Kernen zerfillt spontan (Radionuklide, natiirliche oder kiinstliche Radio-
aktivitdt). Die Geschwindigkeit des radioaktiven Zerfalls erfolgt nach dem Zeitgesetz 1. Ord-
nung (/ PCh 6.1.). Die Stabilitit der Radionuklide wird durch die Halbwertszeit charakteri-
siert (Halbwertszeiten zwischen 10-2° s u. 10!° Jahren).

Zerfallsprozesse

1. p~-Zerfall: n - p + e~ + # (Emission eines Elektrons = g-Strahlung)
Vorwiegend bei relativ neutronenreichen Kernen;
A bleibt unveriandert, Z erh6ht sich um eine Einheit:

zB.¥B>2C+e +
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2. p*-Zerfall: p - n +e* + »
v Neutrino

Vorwiegend bei relativ protonenreichen Kernen;
A bleibt unverindert, Z vermindert sich um eine Einheit:

zZ.B. BN > BC +et +»

3. a-Zerfall: Emission eines «-Teilchens ({He).
Vorwiegend bei schweren Kernen;
A vermindert sich um 4 Einheiten, Z vermindert sich um 2 Einheiten:

z. B. 28Ra — 22Rn + 3He
4. Elektroneneinfang: p + e~ — n + » (Einfang eines Elektrons aus der Elektronenhiille,
meist aus der K-Schale, / PCh 1.4.9.)

Vorwiegend bei relativ protonenreichen Kernen;
A bleibt unverindert, Z vermindert sich um eine Einheit:

z.B.]Be + e —]Li+»

Gleichzeitig tritt eine fiir das Element charakteristische Rontgenstrahlung (/ PCh 1.4.14.).
auf,

3 groBe natiirliche Zerfallsreihen: Uran-Radium-, Uran-Actinium-, Thorium-Reihe [Br 26].

1.3.3. Kernreaktionen

Durch BeschuBB mit Teilchen oder Quanten (z. B. p,n, 3H = D, «-Teilchen, y-Quanten)
wandeln sich Atomkerne unter Verinderung von 4 oder Z um. Meist bildet sich unter Auf-
nahme eines GeschoBteilchens zunichst ein instabiler Zwischenkern (gekennzeichnet mit *),
der unter Teilchen- oder Quantenemission in den stabilen Endkern iibergeht. Zur Uber-
windung der elektrostatischen AbstoBungskrifte der Kerne miissen die positiv geladenen
GeschofBteilchen hohe Energien (Groenordnung MeV) haben. Neutronen kénnen wegen
ihrer Elektronneutralitdt auch mit geringerer Geschwindigkeit (1 eV) in die Kerne eindringen.
Die Beschleunigung der GeschoBteilchen erfolgt in Linearbeschleunigern, Zyklotronen, Beta-
tronen oder Synchrotronen und der Nachweis der Produkte der Kernreaktionen in Nebel- und
Blasenkammern, mit Zihlrohren oder nach dem Kernemulsionsverfahren.

Wichtigste Typen der Kernreaktionen

Kermumwandlungen

Einfangsreaktion. Das Geschofteilchen (z. B. ein langsames Neutron) verbleibt im Kern, der
Kern sendet Energie als y-Strahlung aus. Umgekehrt kann ein y-Quant vollstandig absorbiert
werden, wobei die absorbierte Energie zur Emission eines Nukleons (meist eines Neutrons)
fihrt — Kernphotoeffekt.

Austauschreaktion. Der Kern nimmt ein Teilchen auf und emittiert darauf ein anderes Teil-
chen:

z.B. ¥N + $He — '5F* - 7O + iH

Kernspaltung

Beim BeschuB zerfallen vor allem schwere Kerne in 2 Kerne vergleichbarer GroB8enordnung:
z.B. 33U + n - 35U* —» 36Kr + s¢Ba + 2bis 3 n

Da je Neutron 2 bis 3 neue Neutronen entstehen, kann unter bestimmten Bedingungen eine
sehr schnell (explosionsartig) verlaufende Kettenreaktion in Gang kommen. Dabei wird
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gleichzeitig eine Energie von etwa 200 MeV/mol frei (Atombombe). Die Kernspaltung kann
durch Abbremsen der durch die Spaltung entstehenden schnellen Neutronen (z. B. mit D,0,
Graphit) und Abfangen iiberschiissiger langsamer Neutronen (z. B. mit Cd oder B) als kon-
trollierte (stationire) Kettenreaktion ablaufen und zur Erzeugung von Energie (Kernreaktor)
oder von Transuranen (Brutreaktor) dienen.

Kernzertriimmerung (Spallation)

Bei Verwendung von Geschossen mit sehr hoher Energie (> 100 MeV) zerfillt der Zielkern
unter Emission einer groBeren Zahl von Nukleonen in einen wesentlich leichteren Restkern:

z.B. 35U + o« - 8]W +20p + 35n

Kernfusion

Bei hohen Temperaturen konnen Kerne niedriger Ordnungszahl zu schweren Kernen ver-
schmelzen. Dabei werden groBe Energiemengen frei:

z.B. 3H + ?H - {He + n (17,6 MeV)

1.3.4. Isotope

1.3.4.1. Bestimmung der Masse der Isotope

Ermittlung der absoluten Massen (auch von Molekiilen und Molekiilbruchstiicken): Massen-
spektroskopie.

Die Bestimmung beruht auf der Ablenkung der ionisierten Teilchen im elektrischen und
magnetischen Feld gemaB ihrer unterschiedlichen spezifischen Ladung Zeo/m.

Massenspektrometer

1. Die Erzeugung positiver Ionen (Abtrennung von Elektronen aus der Hiille) erfolgt durch
Elektronenstof3, Lichtbogen oder Gasentladung (10-2 bis 10-¢ Torr).

2. Die Biindelung der Ionen und Beschleunigung geschieht in einem elektrischen Langsfeld.

3. Aufspaltung des Ionenstrahls im Magnetfeld ; durch Variation des Feldes erhidlt man nach-
einander alle Anteile mit verschiedenen Zey/m.

4. Die Messung der Intensitiaten aller Anteile erfolgt z. B. mit einem Sekundirelektronen-
vervielfacher. Die Intensitidt der lonenstrahlen ist ein direktes MaB fiir die relative Haufig-
keit eines Isotops.

Massenspektrograph

Gleichzeitige Registrierung der Signale aller Anteile des Ionenstrahls bei konstantem Ma-
gnetfeld auf einer Photoplatte.
Auflésungsvermogen der Massenspektroskopie: 10-7 Masseneinheiten.

1.3.4.2. Absolute und relative Massen der Atome und Molekiile

Da die absoluten Massen der Atome und Molekiile kleinen Werten entsprechen, benutzt
man gewohnlich relative Massen.
Bezugseinheit: Masse eines '2C-Atoms = 12,000000.

12. Teil davon = relativer Masseneinheit ME (dimensionslose GriBe).
In 12g '2Csind N, = 6,0229 - 1022 mol-! (Loschmidtsche Zahl) Teilchen enthalten.

Die Menge von N, Teilchen (Atome oder Molekiile) = 1 mol, die Masse von N, Teilchen
= Molmasse.

Masse eines Elementes in g mol-!
Molzahl der Atome

Molmasse der Atome =
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Masse einer Verbindung .
Imasse Molekiile = -1
Mo der Molekille = — Cizahl der Molektle " & ™!

Molmasse
N

Die chemischen Elemente werden gewdhnlich durch ein Gemisch isotoper Atomarten repri-
sentiert (mittlere Molmasse der Mischelemente).

Absolute Masse eines Atoms bzw. Molekiils =

1.3.4.3. Trennung und Anwendung von Isotopen

Die Anreicherungs- bzw. Trennmethoden beruhen auf den meist nur wenig verschiedenen
physikalischen und chemischen Eigenschaften der Isotope. In den meisten Fillen ist es er-
forderlich, sehr viele Trennschritte hintereinanderzuschalten.

Wichtigste Methoden: Gasdiffusion, Gaszentrifuge, Trennrohrverfahren, Elektrolyse.

Anwendung von stabilen und radioaktiven Isotopen. Fiir verschiedene analytische und physi-
kochemische Untersuchungsmethoden, z. B. Leitisotope (Markierung von Verbindungen)
bei chemischen und biochemischen Untersuchungen, Altersbestimmung geologischer und
biologischer Objekte, Aktivierungsanalyse (Bestimmung eines inaktiven Elements in einer
Probe durch Umwandlung in ein radioaktives Isotop und Messung von dessen Strahlung);
radioaktive Isotope als Strahlungsquellen in Technik und Medizin.

1.3.5. Kernspektren, MioBbauer-Effekt

Bei Kernumwandlungen, z. B. radioaktiven Umwandlungen, gelangen die Kerne hiufig in
energetisch angeregte Zustinde. Meist innerhalb sehr kurzer Zeit (< 10-'° s) gehen die an-
geregten Kerne unter Abstrahlung von y-Quanten in einen weniger angeregten Zustand oder
in den Grundzustand iiber. Da sich die Kerne nur in diskreten Quantenzustinden mit be-
stimmter Energie befinden konnen, werden nur y-Quanten ganz bestimmter Frequenzen
emittiert. Es entstehen Kernspektren (Linienspektren).

Umgekehrt konnen Kerne auch bei Frequenzen, bei denen sie emittieren, absorbieren (Re-
sonanzabsorption).

Voraussetzung fiir die Resonanzabsorption. Einbau der emittierenden und absorbierenden
Kerne in ein Kristallgitter. Dadurch wird verhindert, daBl das emittierte y-Quant durch Riick-
stof3 sowohl Energie an den emittierenden als auch absorbierenden Kern verliert (Moébauer-
Effekt). Da sich die Resonanzlinien bei Anderung der chemischen Umgebung der Kerne
etwas verschieben (Isomerieverschiebung), ist eine Anwendung auf chemische Probleme még-
lich.

1.3.6. Kernspin und Kernmoment, Kernresonanz
Kernspin und Kernmoment

Eine Reihe von Atomkernen besitzt einen Spin vom Betrag |i|:

lil = /i + Dh/2x 1.11)
i Kernspinquantenzahl (0, §, 1, 3, ...)

Das mit dem Spin gekoppelte magnetische Moment betrigt:

Im| = gk /i(i + 1) px (1.12)

£k Kern-g-Faktor, empirische GroBe
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Kernmagneton uy — coh = 5,0493 - 10-2* GauB cm?
4rm,c

my Masse des Protons

c Vakuumlichtgeschwindigkeit

€o elektrische Elementarladung

h PLANCKsches Wirkungsquantum

Wechselwirkungsenergie von |m| mit einem duBeren Magnetfeld:

E = — |H||m|cos ? 1.13)
H Vektor der magnetischen Feldstirke
4 Winkel zwischen Feldrichtung und Achse des magnetischen Moments

Da E in Systemen atomarer GréBenordnung nicht beliebige Werte annehmen kann, darf also
@ fiir feste Werte von H und m auch nicht beliebige Werte haben (Richtungsquantelung).

Die Komponente des magnetischen Moments in Feldrichtung m, ist dann auch gequantelt
(Bild 1.1):

I}H Ar
=2 gk pc Ml
K= Te g p
AE =gy px M|
Fo=~Tegc iy l
E="2g py I

Bild 1.1. Einstellmoglichkeiten des magnetischen Kernmoments im Magnetfeld H
und zugehdrige Energieniveaus (i = 1/2)
m; = |m| cos & = m,gy (1.14)

Magnetische Kernspinquantenzabhl m; = —i, —i + 1 +--0--- +i — 1, +i (insgesamt (27 + 1)
verschiedene Moglichkeiten).

Quantelung fiir die Komponente des Spins in Feldrichtung:

. h
iy =m—— (1.15)
Kernresonanz

Messung der Unterschiede der einzelnen Energieniveaus der GI. (1.13) durch Apsorption
elektromagnetischer Strahlung geeigneter Frequenz. Es sind nur Uberginge zwischen be-
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nachbarten Energieniveaus erlaubt, Auswahlregel 4m; = +1. Daraus ergibt sich fiir die ab-
sorbierte Energie (Bild 1.1):

AE = hy = FxHMKk IHI (1.16)

Die Resonanzfrequenzen bei Magnetfeldern von etwa 10* Oersted liegen zwischen 1 bis
50 MHz (Meterwellen). Die Resonanzbedingung bei konstantem Magnetfeld wird durch
Anderung der Frequenz der elektromagnetischen Strahlung (deren magnetische Kompo-
nente senkrecht zum Magnetfeld gerichtet ist) erreicht. In den meisten Fillen variiert man
das Magnetfeld bei konstanter Frequenz — Prinzip der Kernresonanz- oder NMR-Spektro-
skopie (VMR = Nuclear Magnetic Resonance). Die Resonanzlinien und Linienabstinde
werden deshalb meist in Einheiten der magnetischen Feldstirke angegeben.

Durch die abschirmende Wirkung der Elektronenhiille erfolgt eine Schwichung des magne-
tischen Feldes am Ort des Kerns:

Hy =H — oH (1.17)
H g effektive magnetische Feldstirke am Ort des Kerns

magnetische Feldstdrke
(4 Abschirmkonstante

Aus diesem Grunde weist die Resonanzfrequenz von gleichartigen, aber unterschiedlich ge-
bundenen Atomkernen geringe Unterschiede auf (chemische Verschiebung od. chemical shift).
Die Intensitdt der Absorptionssignale ist proportional der Zahl der Kerne im gleichen Bin-
dungszustand. .

Zum Beispiel ergibt das NMR-Spektrum des Athanols drei Protonensignale, deren Intensi-
tiaten sich wie 3:2: 1 verhalten und den Gruppen CH,, CH, und OH entsprechen.

Die chemische Verschiebung é einer Kernart wird meist auf eine Vergleichssubstanz bezogen
(bei der Protonenresonanz Tetramethylsilan — T7MS — mit 12 gleichartig gebundenen H-Ato-
men):

H — Hy
0= —— 1.18
o (1.18)
H Resonanzfeldstirke
Hg Resonanzfeldstiarke der Bezugssubstanz
%) dimensionslose GroBe, wird meist in 10~¢ Einheiten (p. p. m.) angegeben

v -Werte bei der Protonenresonanz:
T =10 + ——— M5 . 108 (1.19)

Fiir TMS ergibt sich r = +10,0; fiir die meisten anderen Verbindungen 0 < = < +10.

Bei groBerer Auflosung erfolgt weitere Aufspaltung der Resonanzlinien infolge der Wechsel-
wirkung der magnetischen Momente der Nachbarkerne unter Vermittlung der bindenden
Elektronenpaare (elektronengekoppelte Spin-Spin-Wechselwirkung).

Nicht alle Kerne besitzen einen Kernspin:

uu-Kerne (/ PCh 1.3.1.) ganzzahlige Kernspins 3D :i = 1)

gu- und ug-Kerne halbzahlige Kernspins (13C, !3F, {H, }iP:i=1)

gg-Kerne (etwa 609 aller Kernspin 0 (z. B. '2C, 1§0)

stabilen Kerne)

NMR-Messungen im allgemeinen nur an Gasen und Fliissigkeiten; bei Feststoffen tritt eine
starke Verbreiterung der Linien ein.

Anwendung: Untersuchung der Molekiilstruktur, Analytik, Untersuchung von Phasen-
umwandlungen.
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1.4. Elektronenhiille

Die Elektronenhiille bewirkt das Zustandekommen der chemischen Bindung sowie den Zu-
sammenhalt der Atome und Molekiile in Fliissigkeiten oder Festkorpern. Mit dem Aufbau
der Elektronenhiillen der Atome 148t sich auch die Periodizitit der chemischen Eigenschaften
(Periodensystem der Elemente) erkliren.

1.4.1. Quantelung der Energiezustiinde

Charakteristikum fiir den Zustand des Atoms: Elektronen befinden sich nur auf ganz be-
stimmten Energieniveaus.

Nachweis der gequantelten Energiezustinde der Atome durch den Stoiversuch von Franck
und Hertz. Dabei werden Elektronen nach der Beschleunigung in einem elektrischen Feld
durch ein Gas (z. B. Hg-Dampf) geschossen und geben einen Teil ihrer Energie quantenhaft
an das Gas ab, dessen Atome dadurch in hohere Energieniveaus gelangen. Registriert man
den durch die Elektronen hervorgerufenen StromfluB gegen die Beschleunigungsspannung U,
so ergeben sich Minima der Kurve an solchen Stellen, bei denen die Translationsenergie e U
der Elektronen gerade der Differenz zweier Energiezustinde der Gasatome entspricht:

eoU = AE = hy (1.20)
Das Gas emittiert Strahlung der Frequenz ».

Die Quantelung der Energiezustinde der Atome kommt vor allem in den Spektren (// PCh
1.4.3. u. 1.4.13.) zum Ausdruck.

1.4.2. Bohrsches Atommodell

Bohrsche Postulate
1. Die Elektronen kénnen nur auf solchen Bahnen den Kern strahlungslos umkreisen, fiir die

der Drehimpuls ein ganzzahliges Vielfaches von Zin ist:
h

mer = n— (1.21)
2

v Geschwindigkeit des Elektrons

m, Masse des Elektrons

n 1,2, 3, ... (Quantenzahl)

h PLANCKksches Wirkungsquantum

r Bahnradius

2. Jede dieser Bahnen entspricht einem bestimmten Energiezustand. Die Elektronen emittie-
ren oder absorbieren Energie (in Form von Strahlung) nur beim sprunghaften Ubergang
von einer stationdren Bahn zur anderen:

E, —E, =AE =hv (1.22)

1.4.3. Spektrum des H-Atoms nach dem Bohrschen Modell

Unter der Annahme, daB sich CouLoMBsche Anziehung und Zentrifugalkraft beim Umlauf
des Elektrons um den Kern das Gleichgewicht halten, gilt:

2 2
S O (1.23)
r r
Gequantelte Bahnradien des Elektrons fiir das H-Atom:
h2
I . 1.24
& 4n2eim, " (1.24)

3 chimica II



34

Energie des Elektrons auf diesen Bahnen:
—2r2med 1

En = T 7 (1.25)

Die durch (h-c) dividierten Energiewerte (charakterisiert durch die ,,Wellenzahl* # = -1—)
sind Terme. 4

Differenz zweier Terme = Wellenzahl # der Spektrallinie:

E, E, hy 2n’meed 1 1

= == 1.26

hc hc hc Y h3c ( m? n? ) (1.26)
2 2 R 4

RyDBERG-Konstante Ry = %:0— 1.27)

m,n Quantenzahlen

m 1,2,3,...

n m+1,m+ 2, ...,00

Korrekterweise ist fiir m, die reduzierte Masse m, = % einzusetzen (m, = Masse

€ P

des Protons). Mit m, anstelle von m, betrigt Ry genau 1,0967758 - 10° cm~!. GI. (1.26) ist
identisch mit der empirisch gefundenen BALMER-Gleichung.

Emissionsspektrum. Uberginge von hoheren auf niedere Energieniveaus; Aufteilung in
Serien, wobei jeder Serie ein fester Wert von m entspricht und » variiert.

n
00 — = — e
Z Y
’ T
68— 4
! Brackett-
Serie
12031 3
1 Paschen-
> Serie
S
Y
>
«
<
ns- 2 [
Balmer- Bild 1.2. Energieniveauschema
Serie des H-Atoms
[ I
Pt . !
' llymén=Serie :
bl
oot :
]
|
Grundzustand
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Beim H-Atom:

m = 1 LymaN-Serie im UV,

m = 2 BALMER-Serie im sichtbaren Gebiet,

m = 3, 4, 5 PASCHEN-, BRACKETT-, PFUND-Serie im IR.

Wegen der Konvergenz der Energieniveaus mit zunehmender Quantenzahl nehmen die Ab-
stinde der Linien innerhalb einer Serie in Richtung zu kiirzeren Wellenlingen ab und hiufen
sich an der kurzwelligen Seriengrenze.

Die grofite Wellenldnge einer Serie ist fiir n = (m + 1), die kleinste Wellenldnge fiir n = oo,
Fiir n = oo folgt r, = oo, d. h., das Elektron befindet sich in unendlicher Entfernung vom
Kern, das Atom ist ionisiert (H - H* + e").

Ionisierungsenergie. Die zur Abtrennung eines Elektrons aus dem Grundzustand erforder-
liche Energie (= Energie der Seriengrenze der kurzwelligsten Serie).

lonisierungsenergie des H-Atoms:
E; = Ryhe (1.28)

Die emittierten Linien sind prinzipiell auch in Absorption zu beobachten (Umkehrung der
Pfeilrichtung in Abb. 1.2). Da die Atome gewohnlich im Grundzustand vorliegen, werden
aber nur Energiequanten absorbiert, die dem Ubergang vom Grundzustand (» = 1) in einen
hoheren Energiezustand entsprechen, d. h. praktisch nur die LymaN-Serie in Absorption.

Das sich an die Seriengrenze anschlieende Kontinuum entsteht dadurch, daB die durch Ioni-
sation herausgelosten Elektronen beliebige Werte der kinetischen Energie annehmen
konnen. Das Grenzkontinuum erscheint sowohl in Emission als auch in Absorption.

Es lassen sich auch die Spektren von Systemen berechnen, die aus einem Z-fach geladenen
Atomkern und einem Elektron bestehen (H-ihnliche Spektren; wie He*, Li2*, Be3*, B4+):

7 =Z°R (L - Lz) (1.29)

Die Struktur der Spektren (Serien) stimmt weitgehend mit der des H-Atoms iiberein. Ge-
ringe Unterschiede der RYyDBERG-Konstanten beruhen auf den verschiedenen Massen der
Atome.

Die Spektren komplizierterer Atome sind durch das BoHrRsche Atommodell nicht befriedi-
gend zu beschreiben. Obwohl das BoHrsche Modell vor allem durch SOMMERFELD weit-
gehend verbessert wurde, ist es grundsitzlich nicht moéglich, damit alle Feinheiten des Atom-
baus zu erfassen. Die Bildung von Molekiilen aus Atomen ist ebenfalls nicht zu deuten. Das
ist erst durch die quantenmechanische Behandlung moglich.

1.4.4. Quantenmechanisches Atommodell, Schréodinger-Gleichung

Im quantenmechanischen Atommodell gibt es nicht mehr den anschaulichen Begriff der
Bahnkurve eines Elektrons, da innerhalb atomarer Dimensionen Ort und Impuls der Elek-
tronen nicht gleichzeitig mit beliebiger Genauigkeit bekannt scin koénnen. (HEISENBERG-
sche Unschirferelation, / PCh 1.1.). Man kann grundsitzlich nur die Wahrscheinlichkeit
angeben, das Elektron in einem bestimmten Raumelement anzutreffen.

Als Grundlage fiir die quantenmechanische Beschreibung von Atomzustinden dient die
Schrodinger-Gleichung (SCHRODINGER 1926), eine partielle Differentialgleichung fiir die Zu-
stands- oder Wellenfunktion ¥. Fiir stationdre, d. h. zeitunabhédngige Zustinde eines Teilchens,
z. B. eines Elektrons, lautet sie:

3«
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ay + =2 8" " (E—Eo)¥ =0 (1.30)

Masse des Teilchens
PLANCKsches Wirkungsquantum
Gesamtenergie des Teilchens
ot potentielle Energie des Teilchens
2y oY n *v
ay? 9z2
A LAPLACE-Operator

IS

4Y =

¥ ist eine Funktion der Koordinaten x, y, z des Teilchens eines Systems und physikalisch
nicht interpretierbar, doch das Quadrat von ¥ (bzw. im Falle komplexer Wellenfunktionen
das Produkt ¥Y¥*, wobei ¥* konjugiert komplex vorliegt) 148t sich nach BorN als Wahr-

scheinlichkeitsdichte :li‘:/

auffassen. Wahrscheinlichkeit dW, das Teilchen im Volumen-
element dr (mit den Koordinaten dx, dy, dz) anzutreffen:
= |¥(x, y, 2)|* dr (1.31)

Berechnung von ¥, indem fiir das konkrete Problem die potentielle Energie als Funktion des
Ortes E,o (x, y, z) vorgegeben wird und dabei fiir ¥ folgende Standardbedingungen beriick-
sichtigt werden:

1. f ¥2 dv = 1, d. h., die Wahrscheinlichkeit, das Teilchen an irgendeinem Ort des in Frage
kommenden Raumes anzutreffen, ist gleich 1.

2. ¥ darf nicht unendlich werden und muf3 im unendlichen Abstand verschwinden.
3. ¥ muB stetig, differenzierbar und eindeutig sein.

Diese Bedingungen sind im allgemeinen nur fiir ganz bestimmte Funktionen, die Eigen-
funktionen ¥, erfiillt, denen ganz bestimmte Werte der Energie, die Eigenwerte E, entspre-
chen. Die Quantelung der Energie ergibt sich somit ohne Zusatzannahmen aus der rein
mathematischen Losung der einem konkreten physikalischen Problem angepaBten SCHRG-
DINGER-Gleichung.

1.4.5. Quantenmechanische Behandlung des H-Atoms

Potentielle Energie zwischen Atomkern und Elektronen:

Epo( = —eg/"

r=x* +y + 22 (1.32)

ScH RleNGER-Gleichung :

qy 4 BEm <E+—ﬁ=£i===)W=o (1.33)
\/ x2 + y? 4 22

Gl. (1.33) nach Transformation in die Polarkoordinaten r, 4, y:

PR T N P T T« LA

o ' r ar ' risind 09 a9 risin2d g2 h? B

(1.34)
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Die gesuchte Funktion ¥ kann als Produkt dreier Losungsfunktionen dargestellt werden,
deren jede nur von einer Koordinate abhingt, d. h. Zerlegung der partiellen in drei gewohn-
liche Differentialgleichungen (Separationsansatz):

¥(r, 9, ¢) = R(r) O(9) D(9) (1.35)

Unter Beriicksichtigung der Standardbedingungen 148t sich Gl. (1.35) l16sen und ergibt drei
Teileigenfunktionen R(r), ©(9) und P(¢). Die Gesamteigenfunktionen (Bahnfunktionen,
Orbitale) ¥, erhilt man als Produkt der 3 Teileigenfunktionen.

In den Losungen treten folgende Quantenzahlen auf:

Hauptquantenzahl n=1,2,3,4...

Nebenquantenzahl [/=0,1,2,3...n—1

(Orbitaldrehimpuls-

Quantenzahl)

magnetische m=—I—-1+1, —14+2..0...4+1—1, +1(2/ 4+ 1 Werte)
Orbitaldrehimpuls-

Quantenzahl

4

Bild 1.3. Graphische Darstellung von
(OP)-Teileigenfunktionen
a) fiir die s- und p-Zustinde des Elektrons
im H-Atom
b) fiir die d-Zustinde des Elektrons
im H-Atom

R my=-1 P my=0
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Es hidngen ab R(r) von n und /; @(8#) von / und m,; &(¢) von m,; ¥, von n,  und m,. Beim
H-Atom hingt die Gesamtenergie nur von n ab. Die Energieeigenwerte E, erhilt man wie bei
der BoHrschen Theorie nach Gl. (1.25).

Zu jedem E, gehoren 2n? verschiedene durch n, /, m, und m, (/ PCh 1.4.7.) charakterisierte
Eigenfunktionen ¥,. E, ist ,,2n?-fach entartet*‘.

Entartung. Mehrere Orbitale haben zwar verschiedene Quantenzahlen, aber gleiche Energie.
Aufhebung der Entartung durch duBere Storungen (Mehrelektronensysteme, ZEEMAN- und
StArRk-Effekt).

Kennzeichnung der Elektronen durch Angabe von n und /. Elektronen mit/ = 0, 1, 2, 3 heillen
s-, p-, d-, f~Elektronen. Vollstindige bildliche Darstellung von ¥, ist nicht moglich, deshalb
getrennte Darstellung von R(r) und O(9) - @ (¢), wobei letztere eine anschauliche Vorstellung
der raumlichen Symmetrie von ¥, vermittelt. Die p-, d-, f...-Zustinde bestehen im Gegensatz
zu den s-Zustinden aus (2/ + 1) Orbitalen, die sich in der raumlichen Orientierung unter-
scheiden (Bild 1.3a) u. b), / PCh 37).

1.4.6. Drehimpuls und magnetisches Moment
Betrag des Orbitaldrehimpulses (Bahndrehimpulses) des Elektrons:

— h
=+ - (1.36)

Das mit / gekoppelte magnetische Moment :

| = wa /10 + 1) (1.37)
Bohrsches Magneton: ug = eoh = 9,273 - 10-2! GauBl cm?

4rm.c
m, Elektronenmasse

Wechselwirkung eines duBBeren Magnetfeldes mit m, ergibt Energieniveaus analog GI. (1.13).
Komponente von m, in Feldrichtung (Richtungsquantelung):

m; = —mip (1.38)
m = -l -1+ 1-1—-1,1

(negatives Vorzeichen, weil / und m, einander entgegengerichtet sind)

Gyromagnetisches Verhiiltnis:

lm|  2mus €
[} h 2m.c

(1.39)

1.4.7. Spin und magnetisches Moment

Das Elektron besitzt auch einen Spin, als ,,Eigendrehimpuls‘* aufzufassen. Die Existenz des
Spins folgt nicht aus der SCHRODINGER-Gleichung, sondern wurde erst von DiRAC theore-
tisch begriindet.
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Betrag des Spins:
——— h
Is| = /sCs + Do (1.40)

Spinquantenzahl s = §

Mit s gekoppeltes magnetisches Moment :

|my| = 2\/s(s + 1up (1.41)

Die Wechselwirkung mit einem duBBeren Magnetfeld ergibt diskrete Energieniveaus analog
Gl. (1.13).

Komponente von my, in Richtung des Magnetfeldes (Richtungsquantelung):
m, = —2mug (1.42)
Magnetische Spinquantenzahl m; = + 4

Gyromagnetisches Verhiltnis:

|m5p| €o 4""“'8
= = 143
|s] m.C h (1.43)

Experimenteller Nachweis der Richtungsquantelung mit Hilfe des Versuches von Stern und
Gerlach: Atomstrahlen werden durch ein inhomogenes Magnetfeld geleitet. Die atomaren
Magnete stellen sich im duBeren Feld richtungsgequantelt ein. Infolge der Inhomogenitat
des Feldes kommt es auch zu einer raumlichen Trennung der Atome mit den verschiedenen
Einstellungen.

1.4.8. Anwendung der Schridinger-Gleichung auf Mehrelektronensysteme
SCcHRODINGER-Gleichung fiir ein System mit N Elektronen:
8n2m
pi E—E ¥ =0 (1.44)
v e 4 *¥Y
A =—= = + —=
=7 ax? t ay,? dz,2
‘{’ Wellenfunktion des Mehrelektronensystems
X, Y1, 2 Koordinaten des i-ten Elektrons

N
TA4Y¥ +
o

Die Gesamtenergie E des atomaren Systems setzt sich aus den Anteilen aller durch Elektro-
nen besetzten Orbitale zusammen. ¥ sowie E, hingen vom Ort aller Elektronen ab.

dW = ¥?dx, dy, dz,---dxy dyn dzn (1.45)
dw Wahrscheinlichkeit, das Elektron 1 im Volumenelement dx,, dy,, dz, in der Gegend des
Punktes (x,, ¥, z,) anzutreffen, das Elektron 2 im Volumenelement dx;, dy,, dz, usw.

Fiir Atome mit N Elektronen:

N ze2 N el

Epn = —3 ° 4 3 -0 (1.46)
i=1 N i<k Nk

r Abstand der Elektronen vom Kern

rix Abstand der Elektronen voneinander
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Das erste Glied in Gl. (1.46) beschreibt die Coulombsche Anziehung (/ PCh 2.1.1.) zwischen
Kern und Elektronen, das zweite die AbstoBungskriifte zwischen den Elektronen.

Niherungsverfahren

Eine exakte Losung der SCHRODINGER-Gleichung fiir Mehrelektronen-Systeme ist nicht
moglich, deshalb Nadherungsverfahren unter formaler Zuriickfiihrung auf ein Einelektronen-
problem.

EWF-Niherung (elektronenwechselwirkungsfreies Atom) bedeutet Vernachlidssigung der
Wechselwirkung der Elektronen untereinander, 2. Glied in Gl. (1.46).

Mit dieser Vereinfachung laBt sich Gl. (1.44) in N Differentialgleichungen des Typs Gl. (1.34)
separieren:

2’ = Y(ry, &1, @) - ¥alrz, 92, @2)- - PN(rN, On, @N) (1.47)
Y., ¥, ¥y ,Einelektronenfunktionen*

Ihre Losungen sind mit den Eigenfunktionen des H-Atoms identisch. Dieses Verfahren stellt
nur eine grobe Niherung dar.

Abschirmfeldniiherung bedeutet teilweise Beriicksichtigung der AbstoBung der Elektronen.
Man nimmt an, daB sich das einzelne Elektron in einem Feld befindet, das sich aus Kernfeld
und Durchschnittspotential aller iibrigen Elektronen zusammensetzt.

Letzteres muf3 durch miihevolle Rechnung angenihert werden. E,,, hingt dann nur von der
Radialkoordinate ab:

pol Z El(rl) (] .48)
E, (r) effektive potentielle Energie des i-ten Elektrons als Funktion seines Kernabstandes

Damit Separation von Gl. (1.44) in N Gleichungen fiir Einelektronensysteme:

2
AW 8n?m

(1.49)

Die Losungen dieser Gleichungen sind dhnlich denen des H-Atoms, jedoch unterscheiden
sich die durch gleiche n und verschiedene / charakterisierten Zustinde in ihrer Energie, da die
Abschirmung des Kernfeldes durch die iibrigen Elektronen auch von der raumlichen ,,Elek-
tronenverteilung** abhangt.

1.4.9. Elektronenkonfiguration (EK) und Periodensystem der Elemente (PSE)
Elektronenkonfiguration

Der Zustand jedes Elektrons im Atom ist eindeutig durch vier Quantenzahlen n, /, m; und
mg charakterisiert.

Prinzip von Pauli. Es gibt innerhalb eines Atoms niemals zwei Elektronen, die in allen vier
Quantenzahlen iibereinstimmen.

Elektronen gleicher Hauptquantenzahlen fat man zu Elektronen,,schalen* zusammen: K-,
L-, M-, N-, O...-,,Schale*‘ entsprechend n =1, 2, 3,4, 5 ...

Elektronenzustinde unter Beriicksichtigung des PAuLI-Prinzips und der méglichen Quanten-
zahlen / Tab. 1.2.
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Tabelle 1.2. Elektronenzustinde der ,,Schalen** (n = 1 bis 4) eines Atoms

Schale n ) m, Bezeichnung  Zahl der Elektronen-
der Elek- zustidnde bei Beriick-
tronen sichtigung des Spins

1
mg = :i: 5
K 1 0 0 Is 2
L 2 0 0 2s 2 } 8
1 +1,0, —1 2p 6
M 3 0 0 3s 2
1 +1,0, —1 3p 6 lls
2 +2, +1,0, —1, -2 3d 10
N 4 0 0 4s 2
1 +1,0, —1 4p 6 |32
2 +2, +1,0, —1, =2 4d 10
3 +3, 42, +1,0, —1, =2, —3 af 14

Maximale Besetzungszahl der einzelnen ,,Schalen‘‘: 2n2.
Maximale Besetzungszahl der s-, p-, d-, f...-Orbitale (,,Unterschalen‘): 2, 6. 10, 14.

Aufbauprinzip. Bei schrittweiser Erh6hung der Kernladungszahl (ausgehend vom H-Atom)
um eine Einheit und Einbau von jeweils einem Elektron, werden von den Elektronen die
Orbitale in der Reihenfolge wachsender Energie besetzt: 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d, 4p, Ss, 4d,
5p, 6s, 4f, 5d, 6p, 7s. Damit erklirt sich die EK der chemischen Elemente.

Periodensystem der I<lemente (PSE)

Anordnung der chemischen Elemente mit wachsender Kernladungszahl in horizontalen
Reihen (Perioden) unterschiedlicher Lange (2, 8, 8, 18, 18, 32).

Hauptgruppen, insgesamt 8, (senkrechte Spalten). Elemente mit vollstindig besetzten inneren
,,unterschalen‘ und gleicher EK der duBBeren ,,Schale‘‘. Sie enthalten eine gleiche Zahl von
Valenzelektronen und zeigen chemisch sehr dhnliche Eigenschaften. Die Hauptgruppenele-
mente einer Periode unterscheiden sich in der EK der dufleren ,,Schale*‘, daher sind die che-
mischen Eigenschaften sehr unterschiedlich.

Nebengruppen (senkrechte Spalten). Elemente mit nicht vollstindig besetzten ,,Unterschalen**
und gleicher EK der dufBleren ,,Schale*. Sie sind chemisch sehr dhnlich. Die Nebengruppen-
elemente einer Periode (auBer 1. u. 2. Nebengruppe) unterscheiden sich nur durch die EK
einer inneren ,,Schale*‘ (d-, /~Orbitale), daher sind Unterschiede im chemischen Verhalten nur
wenig ausgepragt.

EK der Edelgase: vollbesetzte s- und p-Orbitale, besonders stabil, daher reaktionstrage.

1.4.10. Ionisierungsenergie und Elektronenaffinitiit

Ionisierungsenergie E,. Energie, die erforderlich ist zur Abtrennung des am lockersten im
Atom gebundenen Elektrons (X — X* + e~); Ermittlung aus der Seriengrenze der Spektren
(/ PCh 1.4.3., 1.4.13.) oder durch ElektronenstoBversuche.

Die graphische Darstellung von E,; gegen die Kernladungszahl ergibt Maxima fiir Edelgase,
Minima fiir Alkalimetalle [Br 123].

Bei stufenweiser Ionisierung (X — X* — X**) wichst E;, da die etwas abschirmende Wir-
kung der bereits entfernten Elektronen entfillt.
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Elektronenaffinitit E. Energie, die beim Einbau eines Elektrons in ein neutrales Atom frei
wird. Halogene besitzen die groBten Elektronenaffinititen, da sie durch Aufnahme eines
Elektrons die stabile EK der Edelgase erreichen. E der Alkalimetalle ist duBerst gering.

1.4.11. Orbitaldrehimpuls (Bahndrehimpuls) und Spin von Mehrelektronensystemen

Fiir die Mehrzahl der Atome (vor allem fiir die leichten) ist die Wechselwirkung aller Orbital-
drehimpulse bzw. Spins der Elektronen eines Atoms untereinander viel groBer als die Kopp-
lung zwischen Spin und Orbitaldrehimpuls eines einzelnen Elektrons (Russel-Saunders-Kopp-
lung oder L-S-Kopplung).

Die einzelnen I, von N Elektronen eines Atoms addieren sich vektoriell (im klassisch-an-
schaulichen Bild, nicht ganz korrekt) zu einem resultierenden Orbitaldrehimpuls:

—— h
IL| = /L(L + 1) E (1.50)

Resultierende Orbitaldrehimpuls-Quantenzahl (Bahndrehimpuls-Quantenzahl):
L=L4+0L+Iily+1L+I—1; ===l firlh 2L 21 2N,
wobei nur die Werte L = 0 méglich sind, d. h., L ist immer ganzzahlig oder 0.

Komponente von L in Richtung eines du3eren Magnetfeldes:

h

Lz = M, — (1.51)
2n

My =—-L —L-+1,—-L+2,..,+L—1,+L

M, resultierende magnetische Orbitaldrehimpuls-Quantenzahl

Aus s, der Elektronen eines Atoms ergibt sich der zusammengesetzte resultierende Spin:
——— h
S| = /8 + )— (1.52)
2r
Resultierende Spinquantenzahl:

S=Sx+sz+"'SN; Sl+sz"'+5N—l; sl+s2""*'sN_2; Sgo

S ist bei gerader Elektronenzahl geradzahlig, bei ungerader ungeradzahlig (da s = ).

Komponente des Spins in Richtung einss duleren Magnetfeldes, vgl. Gl. (1.15):

h

Sz = Ms— (1.53)
2n

Msg=-§5-S+1,..,+S—1,+8§

Mg resultierende magnetische Spinquantenzahl

Bei der vektoriellen Summierung der /; und s, kénnen abgeschlossene EK (s2, p®, d!°, f'4)un-
beriicksichtigt bleiben, da sich die /; und s, gegenseitig kompensieren.

L und S setzen sich vektoriell zu einem Gesamtdrehimpuls J zusammen:

——— h
I =VIJ+ 1) (1.54)
2r
J resultierende Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl
FirL=>SgltJ=L—-S,L—S+1...,L+S—1,L+ S(2S + 1 Mdoglichkeiten).
FirL< SgiltJ=8S—L,S—L+1...,S+L—1,5+4 L 2L + 1 Moglichkeiten).
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1.4.12. Multiplizitiit der Spektralterme

Die mit L und S verbundenen magnetischen Momente der Atome (/ PCh 1.4.15.) treten
miteinander in Wechselwirkung.

Die Wechselwirkungsenergie der Momente ist:

E = Cug?lJ(J +1) — L(L +- 1) — S(S + 1)] (1.55)
us BoHRrsches Magneton
C Konstante, MaB fir L-S-Wechselwirkung (klein bei RUSSELL-SAUNDERs-K opplung)

Ein durch ein bestimmtes Wertepaar L und S charakterisiertes Energieniveau eines Atoms
besitzt 25 + 1 (fir L < S 2L + 1) J-Werte, deshalb Aufspaltung gemiB GIl. (1.55) in
2S + 1 unterschiedliche Energieniveaus bzw. Feinstrukturterme; r = 2S5 + 1 heif3t Term-
multiplizitit. Differenzen zwischen Feinstrukturtermen sind im allgemeinen eine Groflen-
ordnung kleiner als die Differenzen zwischen den Termen selbst. Die Multiplettstruktur der
Terme ist deshalb erst bei hoherer Auflosung der Spektren als Aufspaltung der Spektral-
linien erkennbar.

Die Darstellung des resultierenden Elektronenzustands eines Atoms (gekennzeichnet durch
L und S) nach RusseLL und SAUNDERS L = 0, 1,2, 3 ... wird durch S, P, D, F ... ausgedriickt
und links oben r, rechts unten J angefiigt.

Beispiele fiir Feinstrukturterme
Edelgase S=0,J=L
1So, Py, 'D,, 'F5 ... Singulett-Terme

Alkalimetalle S=4,J=L—4;L+1}
2Sl/z, 2Pl/Zv 2P.‘i/z; 2D:l/z, 2l)_'./z, st/z, 2F7/2 Dublett-Terme

Fiir den 1. Term 2S,,, (L = 0) ist wegen S > L
r=2L + 1 =1, d. h,, es liegt ein Singulett-Term vor.

Erdalkalimetalle 1.S =4 —-4+=0 J=1L
180, 'Py, 'D,, 'F;5 ... Singulett-Terme

28S=4+3+=1 J=L—-1,LL+1
38., 3Py, 3Py, 3P,,3D,, 3D,, 3D,,3F, ... Triplett-Terme
Atome der 3. Hauptgruppe des PSE: Dublett- und Quartett-Termsystem (S = %bzw. %)
Atome der 4. Hauptgruppe: Singulett-, Triplett- und Quintettsystem (S = 0, 1 bzw. 2) usw.

Bei Vorhandensein von Z AuBenelektronen betrigt die maximale Multiplizitdt der Terme
rmax = Z + 1. Elemente mit gerader Anzahl von Valenzelektronen bilden ungerade Term-
multipletts, Elemente mit ungerader Anzahl Valenzelektronen gerade Termmultipletts.

1.4.13. Spektren der Mehrelektronenatome

Die Spektren der Mehrelektronenatome entstehen durch Uberginge der Valenzelgktrqnen.
Atome mit mehr als einem Valenzelektron haben mehrere Termsysteme unterschiedlicher
Multiplizitit.
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Auswahlregeln fiir Elektroneniiberginge eines Mehrelektronenatoms (bei Wechselwirkung
mit elektromagnetischer Strahlung):

AL = £1, 485 =0 4J =0, +1 (A4J = 0 fir 0 — 0 verboten)

Wegen 4S = 0 sind Uberginge zwischen Termsystemen verschiedener Multiplizitit nicht
erlaubt (Interkombinationsverbot). Deshalb erscheinen in den Spektren der Atome mit
mehreren Valenzelektronen Spektralserien, die zu Termsystemen unterschiedlicher Multi-
plizitdt gehoren.

Spektroskopischer Verschiebungssatz

Das Linienspektrum eines 1fach (2fach, 3fach ...) ionisierten Atoms ist in seiner Struktur
dem Spektrum desjenigen neutralen Atoms analog, das im PSE eine Stelle (2, 3 ... Stellen)
vor ihm steht.

Spektrum eines Mehrelektronenatoms: Na mit EK 1s2 2s2 2p® 3s [Br 102].

1.4.14. Charakteristische Rontgenspektren

Erzeugung von Rontgenstrahlung (A = 10-3 bis 10 nm). Aufprallen von Elektronen hoher
Geschwindigkeit (erzeugt durch eine hohe Gleichspannung) auf das Anoden- (Antikathoden-)
Material im elektrischen Entladungsrohr.

Ein kontinuierliches Spektrum ist von einem Linienspektrum iiberlagert.

Entstehung des kontinuierlichen Spektrums. Bremsung der Elektronen an den Kernen des
Antikathodenmaterials. Der Verlust an kinetischer Energie (4F) wird als Rontgenquant h »
abgestrahlt (Bremsstrahlung).

Die kurzwellige Grenze der Bremsstrahlung ist durch die maximale kinetische Energie der
Elektronen bestimmt:

JE = hvgrems =h— = eoU (1.56)
}'Grenz

Entstehung des Linienspektrums. ,,Herausschlagen‘‘ von Elektronen aus dem Innern von Ato-
men mit hoher Kernladungszahl, Nachriicken von Elektronen aus hoheren Energieniveaus
in die entstehenden Liicken.

Frequenzen der Strahlung: hv = E, — E,

Die Linienspektren sind fiir ein bestimmtes Element charakteristisch (charakteristische
Strahlung). Die K-Serie entsteht durch Ubergang der Elektronen auf das unterste Energie-

,Schate" L ne=oo
n=5
N n=4
M n=3
M-Serie
L n=2
L=Serie Bild 1.4. Entstehung der Rontgenserien
(schematisch)
n=1

K-Serie
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niveau (K-,,Schale‘*) und enthdlt die kurzwelligsten Rontgenlinien. Durch Elektronen-
spriinge von hoheren Energieniveaus auf die L-, M-, N-,,Schale** entstehen die L-, M-, N-
Serien.

Moseleysches Gesetz fiir die Kx-Linie (Ubergang L — K) und Elemente mit Z > 10:

1 1
kg = (Z — 1) R(l—z - —27) (1.57)
R RYDBERG-Konstante

Die GroBe (—1) beschreibt die Abschirmung der Kernladung durch das in der K-,,Schale** befind-
liche zweite Elektron.

Fiir die iibrigen Linien:

1 1
7= (Z — a)? R(—z — —2) (1.58)
m n
a Abschirmkonstante

Fiir die hoheren ,,Schalen* ist die Abschirmung durch die inneren Elektronen zunehmend
groBer (a > 1, fiir die L-,,Schale** a = 7,4).

Rontgenlinien treten praktisch nur in Emission auf, weil die hoheren ,,Schalen** besetzt sind.
Die Elektronen der inneren ,,Schalen** konnen nur auf hohere unbesetzte optische Niveaus
(AE ~ E,) oder in den kontinuierlichen Energiebereich AE = E, springen, deshalb folgt auf
die Serie ein Absorptionskontinuum.

Rontgenfluoreszenzspektren. Energiereiche Rontgenstrahlen schlagen Elektronen aus kern-
inneren Schalen heraus.

1.4.15. Magnetisches Moment von Mehrelektronenatomen

Fiir Atome mit mehreren Elektronen ist das bahnmagnetische Moment, vgl. Gl. (1.37) und
(1.41):

m| = /L(L + 1) g (1.59)
L resultierende Orbitaldrehimpuls-Quantenzahl (# PCh 1.4.11.)

Spinmagnetisches Moment:

Imsy| = /S(S + 1) s (1.60)
S resultierende Spinquantenzahl

my und ms, setzen sich (dhnlich wie L und S) zu einem resultierenden Gesamtmoment zu-
sammen:

Imy| =g /JJ + Dus (1.61)
J resultierende Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl

Der g-Faktor (LANDE-Faktor) ist ein Mal fiir die Zusammensetzung des magnetischen
Gesamtmoments aus Orbital- und Spinanteilen.

Fiir ein durch L, S, J charakterisiertes Atom (25+1L,):
+ JUJU -1+ SS+1)—-L(L+1)

(1.62)
2JJ +1)

g=1
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Fur reinen Bahnmagnetismus (S = 0, J = L) gilt Gl. (1.59), fir reinen Spinmagnetismus (L = 0,
J = S) Gl. (1.60).

Experimentell 148t sich nur m, aus der magnetischen Suszeptibilitit bestimmen (” PCh 2.4.).

1.4.16. Atome im Magnetfeld

Zeeman-Effekt. Wechselwirkung eines dulleren Magnetfeldes mit m,; dadurch weitere Auf-
spaltung der Energieniveaus und der Spektrallinien.
Energieniveaus, in Analogie zu Gl. (1.13):

= —|H||my|cos ¥ = —|H|myz = —|H|gM,up (1.63)
Komponente von m; in Feldrichtung:
myz = gM,up (1.64)

Resultierende magnetische Quantenzahl: M, = —J, —J +1...0... +J — 1, +J

Ein durch J charakterisiertes Energieniveau spaltet im magnetischen Feld gemaB3 Gl. (1.63)
in (2J + 1) unterschiedliche Energieniveaus (ZEEMAN-Niveaus) auf. Die Abstinde tenach-
barter Niveaus sind gemiaB3 Gl. (1.65) dquidistant.

Bei sehr hohen Magnetfeldern kann die Wechselwirkung der spin- und bahnmagnetischen
Momente mit dem duBleren Magnetfeld der Wechselwirkung der Spin-Bahn-Kopplung gleich-
kommen oder sie iibertreffen (Spin-Bahn-Entkopplung). Dann kommt die ZeemMaN-Auf-
spaltung in die GroBlenordnung der Feinstruktur (Paschen-Back-Effekt).

Bei Atomen, deren Kerne ein magnetisches Moment besitzen (/ PCh 1.3.6.), tritt im Ma-
gnetfeld weitere Aufspaltung der Energieniveaus bzw. Spektrallinien (Hyperfeinstruktur der
Spektren) auf.

1.4.17. Elektronenspinresonanz

Durch Absorption von elektromagnetischer Strahlung geeigneter Frequenz ergeten sich
Uberginge zwischen den durch Gl. (1.63) beschriecbenen ZeeMaN-Niveaus: Paramagne-
tische Elektronenresonanz (PER) oder Elektronenspinresonanz (ESR).

Auswahlregel: AM, = +1

Absorbierte Energien bzw. Frequenzen:
E, — E, =hv = gug |H| (1.65)

Wegen pg ~ 103 . uk ist » etwa um 10° groBer als bei der NMR. Fiir H ~ 10* Oersted ist
v ~ 10* MHz (Mikrowellenbereich, 4 ~ 1 cm).

Bei der Messung der ESR sind die Proben (meist im festen Zustand bei tiefer Temperatur)
zwischen die Pole eines Elektromagneten zu bringen. Die Mikrowellen, deren magnetischer
Feldvektor senkrecht zu H orientiert ist, werden senkrecht zu H eingestrahit. Meist wird »
konstant gehalten und H bis zur Erfiillung der Resonanzbedingung, Gl. (1.65), variiert.
ESR ist nur bei Vorhandensein eines permanenten magnetischen Moments moglich; z. B.
bei freien Radikalen und Komplexen der paramagnetischen Ubergangsmetalle. Experimen-
telle Bestimmung des g-Faktors nach Gl. (1.65).

1.4.18. Atome im elektrischen Feld

Durch Wechselwirkung zwischen einem elektrischen Feld und den Ladungen der Elektronen
und Kerne Aufspaltung der Energieniveaus und der Spektrallinien (Stark-Effekt). Die Auf-
spaltung der Energieniveaus hingt quadratisch von der Feldstirke ab (aufler bei Wasser-
stoff).
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2. Molekiile

2.1. Chemische Bindung

Zwei oder mehrere (gleichartige oder verschiedene) Atome konnen sich zu Molekiilen ver-
einigen. Der Zusammenhalt der Atome eines Molekiils erfolgt durch die Krifte der chemi-
schen Bindung, die viel gréBer als die Krifte zwischen den Atomen verschiedener Molekiile
(zwischenmolekulare Krifte / PCh 2.3.) sind.

Die Bindung zwischen den Atomen kommt durch die Elektronen der duBeren ,,Schalen*
(Valenzelektronen) zustande. Die inneren abgeschlossenen Elektronen,,schalen‘ sind an der
Bindung praktisch unbeteiligt.

3 Grenztypen der chemischen Bindung: Ionenbindung, Atom- oder hom&opolare Bindung
und metallische Bindung.

Zwischen diesen Grenzfillen gibt es alle moglichen Uberginge.

2.1.1. Ionenbindung

Die Ionenbindung ist vorwiegend bei Salzen im kristallinen Zustand anzutreffen.

Die im PSE links stehenden metallischen Elemente geben leicht ihre Valenzelektronen ab
und bilden positiv geladene lonen (Kationen).

Die im PSE rechts stehenden nichtmetallischen Elemente nehmen ihrerseits leicht Elektronen
auf und bilden negative Ionen (Anionen).

Diellonen haben meist (ausgenommen viele Nebengruppenelemente) die stabile EK der
Edelgase.

Entstehung der Ionen am Beispiel des NaCl (Elektronen der dufleren Schale sind als Punkte
angedeutet):

Na- + -Cl: — [Na]* + [:'q'_l:]—

Die maximale Ladung (Wertigkeit) der Ionen wird durch die maximale Zahl der aufgenom-
menen oder abgegebenen Elektronen bestimmt (Na*, Cl-, Al3+, §2-).

Die Ionen verschiedenen Vorzeichens ziehen sich nach dem CouLomeschen Gesetz an, vgl.
Gl. (2.40). Wegen des kugelsymmetrischen Feldes der lonen gibt es keine Vorzugsrichtung
der Ionenbindung. In Ionenkristallen liegen keine abgegrenzten Molekiile vor. Im Raum-
gitter ist jedes lon von einer bestimmten Zahl entgegengesetzt geladener lonen umgeben
(Koordinationszahl des Ions). Selbstindige Ionenpaare (heteropolar gebundene Molekiile)
sind im Gaszustand moglich.

Gitterenergie

Wechselwirkungsenergie (Anziehung und AbstoBung) zwischen einem Kation der Ladung
z,.€o und einem Anion der Ladung z_e,:

2
_ 2% (1 - %) @n
ro

n meist = 9
ro Gleichgewichtsabstand der Ionen
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Wechselwirkungsenergie zwischen 1 mol Kationen und Anionen im Kiristallgitter (Gitter-
energie):

2
z,z_e 1
46U =—=—=—2N,A (1 — —) (2.2
ro n
N, LoscHMIDTsche Zahl
A MaDELUNG-Konstante, vom Gittertyp abhingig, MaB fiir Wechselwirkung mit mehreren
Nachbarn

AgU ist der Energieunterschied zwischen 1 mol isolierten Na*- und Cl--Ionen (als ideales
Ionengas) und dem lonenkristall.
Bestimmung von 7 iiber die Kompressibilitit des Kristallgitters, Bestimmung von r, durch
rontgenographische Messungen.

Born-Haber-Kreisprozef
Es besteht ein Zusammenhang von 4 U mit thermochemischen Daten, die zum groBten Teil
experimentell zugianglich sind.

Zum Beispiel Bildung des NaCl-Kristalls auf 2 verschiedenen Wegen:

1. Je 1 mol Na*- und Cl--lonen (als ideales lonengas) treten unter Freisetzung von 4cU
direkt zum NaCl-Kristall zusammen.

2. a) Die freien Ionen (Na*, Cl-) werden unter Aufwendung der Elektronenaffinitit E des
Chlors und unter Abgabe der lonisierungsenergie E; des Natriums in die neutralen
Atome (Gas) iiberfiihrt.

b) Die Na-Atome werden unter Gewinn der Sublimationsenergie AsU in festes Na-

trium, die Cl-Atome unter Gewinn der halben Dissoziationsenergie E—rz"’—’ in % mol Cl,-

Gas umgewandelt.
¢) Na und Cl, reagieren zu NaCl. Dabei wird die Bildungswiarme des NaCl 4g Unac, frei.

NaClyes, <252 Na* (Gas) + CI- (Gas)

I_ARUNICI I—EH‘E

Naresy + 3 Cl; (Gas) —4sU-}Ep,,, Na(Gas) + Cl (Gas)

AGU = ARUNaCI + AsU + %Enlss + E, — E (2-3)

ArU und 4gU sind kalorimetrisch, Epi und E; spektroskopisch zuginglich. Die Bestim-
mung von E ist (auBler bei den Halogenen) schwierig. Die lonen bilden Kristallgitter mit
moglichst groBen Werten von 4g U (moglichst starke Anziehungskrifte), deshalb moglichst
groBBe Werte der Koordinationszahl und damit hohe Werte von A.

Deformation der lonen

Die dicht benachbarten, entgegengesetzt geladenen Ionen eines Kristallgitters konnen sich
gegenseitig polarisieren. Kationen deformieren infolge elektrostatischer Wechselwirkung die
Elektronenhiille der Anionen und umgekehrt.

Die polarisierende Wirkung des Kations ist um so stirker, je kleiner sein Radius und je gro-
Ber ze,. Die Polarisierbarkeit (/ PCh 2.3.2.) der Ionen nimmt mit ihrer GroBe zu. Die Po-
larisierbarkeit der Kationen ist im allgemeinen viel geringer als die der Anionen. Der polari-
sierende EinfluB der Anionen wird meist vernachlassigt. Mit zunehmender Deformation der
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Elektronenhiille schwdcht sich der Ionencharakter der Bindung ab, wihrend der kovalente Cha-
rakter zunimmt.

2.1.2. Atombindung

2.1.2.1. Allgemeines

Einfache Atombindung (homdopolare Bindung, Kovalenz) nach Lewis

Bindende Elektronenpaare, die beiden Atomen gemeinsam angehoren und beiden Atomen
die EK der Edelgase verleihen (Oktett-Theorie):

z.B. :Cl:
H:H :Cl:C:Cl:
:Cl:

Bei Doppel- oder Dreifachbindungen sind den verbundenen Atomen 2 bzw. 3 Elektronen
paare anteilig:

H H
H:C::C:H :N:::N:

In den Strukturformeln werden gewohnlich die gemeinsamen Elektronenpaare (ihre Zahl ist
gleich der Kovalenzbindigkeit) durch Valenzstriche dargestelit.

Koordinative Bindung

2 Atome steuern nicht die gleiche Zahl Elektronen zur Bindung bei. Das bindende Elektro-
nenpaar stammt nur von einem Partner (Donator).

Zum Beispiel:

H H +
H:N: 4+ H* - | H:N:H
H H

In einzelnen Fillen erfolgt die Bindung durch eine ungerade Zahl von Elektronen, z. B.
(H - H)*.

Nach der Lewisschen Theorie ist nur eine formale Wiedergabe der Struktur zahlreicher
Molekiile moglich, aber keine physikalische Erkliarung fiir die Ursache der Elektronenpaar-
bindung sowie deren Absittigbarkeit und raumliche Ausrichtung.

2.1.2.2. Quantenmechanische Behandlung der Atombindung am Beispiel des H,-Molekiils

Das H,-Molekiil besteht aus 2 Kernen H, und Hp und 2 Elektronen. Potentlelle Energie
dieses Vierteilchensystems:

1 1 1 1 1 1
Y )

ra, rs, ra, s, rap ri2

24

AbstoBungsenergie der Kerne bzw. Elektronen

TAy, raz> "B, T8, Abstinde der Elektronen 1 und 2 von den Kernen H, bzw. Hp

T'AB Kernabstand
ry; Abstand der Elektronen

4 chimica II
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Die Berechnung von ¥ und E des Molekiils ist nur mit Niherungen moglich. 2 quanten-
mechanische Ndherungsverfahren: Valenzstrukturmethode (valence bond: VB-Methode) und
Methode der Molekiilzustiinde (molecular orbital: MO-Methode).

Die Durchfiihrung der Rechnungen erfolgt meist nach der Variationsmethode: Ausgehend
von einer ,,Probefunktion* mit variablen Parametern wird diese solange variiert, bis das
System ein Minimum an Energie aufweist.

VB-Behandlung des H,-Molekiils
Ausgehend von 2 fiktiven Grenzstrukturen des H,-Molekiils:

1. Ha (1) Hg(2) (Das Elektron 1 befindet sich beim Kern H,, Elektron 2 beim Kern Hp; d. h.,
in Gl. (2.4) sind ra, und rg, sehr klein, die iibrigen Glieder werden vernachlissigt.);

2. Ha(2) Hg(1) (Elektron 2 bei H., Elektron 1 bei Hg; d. h., ra, und rgs, sind sehr klein.).

Die Eigenfunktionen dieser Grenzstrukturen lassen sich als Produkt der Atomfunktionen
darstellen:

¥, = Y.() ¥Pa(2) (2.5a)
¥, = Ya(2) ¥s(1) (2.5b)

Die zu ¥, und ¥, gehorigen Energiecigenwerte sind gleich grof3, und zwar gleich der Summe
der Energie der nichtwechselwirkenden Atome (E = 2E,, Austauschentartung).

Jede Linearkombination von ¥, und ¥, ist ebenfalls eine Losung der SCHRODINGER-Glei-
chung:

!’ = Cl!’l + Cz!’z (2.6)

Nach dem Austausch der Elektronen (gleiche, nichtunterscheidbare Teilchen) besitzt der Zu-
stand des Gesamtsystems die gleiche Wahrscheinlichkeit:

(Cll’n + Cz!’z)2 = (szll + Cl‘_’_’z)z (2-7)
C,/C, = +1,d. h,, aus der Gesamtzahl der Losungen resultieren in 0. Ndherung nur 2 dem
Problem angepaBte Zustandsfunktionen, zu denen der gleiche Energiewert 2Ey gehort:

Y, =¥ + ¥ =Vi(1) ¥p(2) + ¥a(2) ¥a(1) (2.8a)
Y_=¥, - ¥, =Y\ ¥2) — ¥a2) ¥s(1) (2.8b)

Diese Funkticien sind symmetrisch (¥,) bzw. antisymmetrisch (¥_), da ¥, bei Vertau-
schung der Elektronen das Vorzeichen behilt, ¥_ dagegen nicht.

In der folgenden Niherung werden nun die bisher vernachlissigten Glieder in Gl. (2.4) be-
ricksichtigt.

Mit Hilfe der Variationsmethode fiir ¥, und ¥_ ergeben sich zwei verschiedene Energiewerte
E, und E_ (d. h., die Entartung wird aufgehoben):

C+4 C—4
d E. =2E
1+s " L

C,A,S Integrale, deren Wert vom Atomabstand r,g abhidngt

2.9)

E, =2E, +

Coulombsches Integral C. Energie der klassischen elektrostatischen Wechselwirkung.

Austauschintegral 4. Energie der quantenmechanischen Wechselwirkung (Austauschener-
gie), die den Hauptanteil der Bindungsenergie liefert.
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Uberlappungsintegral S grobes MabB fiir die riumliche Uberlappung der Orbitale:

S = [[ A1) Pa(1) Pa(2) ¥5(2) d7, d7, (2.10)
200
'E 700
S
<
.S
o 0
Bild 2.1. Wechselwirkungsenergie
=100 zweier H-Atome

rM/h/f——>

Aus Bild 2.1 ergeben sich E,, E_ und C als Funktionen des Kernabstandes;
¥ _-Zustand als AbstoBung der Atome und

¥.-Zustand als Anziehung und Molekiilbildung.

Das Energieminimum = Bindungsenergie (einschlieBlich der Nullpunktsenergie), ro ist der
zugehorige Gleichgewichtsabstand.

Die Elektronen einer antisymmetrischen Wellenfunktion besitzen parallele Spins, die einer
symmetrischen Wellenfunktion antiparallele Spins. Folglich sind im bindenden Zustand die
Spins der bindenden Elektronen antiparallel, im nichtbindenden Zustand parallel. Anziechung
und Abstoung sind aber nicht eine Folge antiparalleler bzw. paralleler Spins, denn die
Energie der magnetischen Wechselwirkung ist sehr klein gegeniiber der Austauschenergie.
Bei der Bildung der Bindung wird die Elektronendichte zwischen den Kernen vergrofert,
beim nichtbindenden Zustand verkleinert.

MO-Behandlung des H ,-Molekiils

Ausgehend vom fertigen Kerngeriist des H,-Molekiils werden die molekularen ¥-Funktio-
nen (Molekiilorbitale) der einzelnen Elektronen im Feld beider H-Kerne untersucht. Die
Molekiilorbitale sind dhnlich wie die Atomorbitale durch bestimmte Quantenzahlen fest-
gelegt, denen bestimmte Ladungsverteilungen und Energiewerte entsprechen. Beim H,-
Molekiil hat das Elektron 1 in Nahe des Kernes H, eine Wellenfunktion, die dem Atom-
orbital ¥, (1) ahnlich ist, in der Ndhe des Kerns Hg eine dem Atomorbital ¥y (1) dhnliche.

Die vollstandige molekulare ¥-Funktion des Elektrons 1 148t sich ndherungsweise als Linear-
kombination beider Atomorbitale wiedergeben (/inear combination of atomic orbitals, LCAO-
Methode):

P(1) = C, (1) + C,¥s(1) @.11)

Fiir das homonukleare H,-Molekiil gilt wie beim VB-Verfahren C,/C, = +1, d. h,, fiir das
Elektron 1 ergeben sich zwei verschiedene Zustinde:

Y.(1) = V(1) + (1) (2.12a)
Y_(1) = Ya(1) — Pa(1) (2.12b)
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Bei Einfiihrung des 2. Elektrons in das Molekiil:
¥,(2) = Ya2) + ¥a(2) (2.13a)
Y_(2) = ¥a(2) — ¥u(2) (2.13b)

Aus der weiteren Niherungsberechnung folgt, daBl die mit ¥, bezeichneten symmetrischen
Funktionen zur chemischen Bindung fiihren (bonding orbitals), die mit ¥_ bezeichneten
antisymmetrischen Funktionen hingegen nicht (antibonding orbitals). Man erhilt ein stabiles
H,-Molekiil dann, wenn beide Elektronen das bindende Molekiilorbital besetzen. Das ist
nach dem PAuLI-Prinzip nur moglich, wenn beide Elektronen antiparallele Spins besitzen.

Die vollstindige ¥-Funktion des H,-Molekiils ergibt sich niherungsweise als das Produkt
der ¥-Funktionen beider Elektronen:

¥ = [Ya(), ¥a(D] [¥a(2), ¥a(2)] (2.14)

Ein Vergleich mit Gl. (2.8a) zeigt, daBB beim MO-Verfahren zusitzliche Glieder ¥, (1) ¥Ya(2)
und ¥ (1) Ws (2) auftreten, die fiktiven ionischen Strukturen H,(™ Hg und H,o" Hp'™
entsprechen. Der Anteil dieser Strukturen ist aber wegen der interelektronischen AbstoBung,
die zunidchst noch nicht beriicksichtigt wurde, geringer. Beriicksichtigt man im VB-Ver-
fahren ionische Grenzstrukturen und im MO-Verfahren die interelektronische AbstoBung,
so fiihren beide Methoden zu dhnlichen Ergebnissen.

Bei Molekiilen mit mehr als zwei Atomen sind im allgemeinen die Molekiilorbitale zwischen
je 2 Bindungspartnern lokalisiert (ausgenommen z. B. konjugierte und aromatische Systeme).
Zu einem Molekiilorbital tragen dann vorwiegend diejenigen Atomorbitale bei, die sich
raumlich stark iiberlappen.

2.1.2.3. Valenz, Valenzwinkel nach der VB-Methode

Die antiparallele Einstellung der Spins der bindenden Elektronenpaare bedingt die Siittigung
der Valenzkriifte. Elektronen, deren Spins nicht paarweise antiparallel eingestellt sind, kon-
nen eine homdéopolare Bindung bewirken, deshalb Kovalenzbindigkeit = Zahl der Elektronen
mit ungepaarten Spins im Atom (Tab. 2.1).

. . Tabelle 2.1. Kovalenzbindigkeit
Element Elektronenkonfiguration Bindigkeit

Is 25 2p
H t 1
He ty 0
Li ty ot 1
Be ty td 0(2)
B ty ty ot 1(3)
C te ty ot 2(4)
N ty tyt 0t 3
o tetitet 2
F te tyty tyot 1

Fiir Be, B und C ist die tatsichliche maximale Kovalenzbindigkeit (in Klammern) hoher als
erwartet. Sie leitet sich nicht vom Grundzustand, sondern von einem angeregten Zustand
des Atoms ab (Valenzzustand). Beim Be kann ein Elektron aus dem 2s- in den 2p-Zustand
iibergehen, der Valenzzustand ist dann (1s)?, (25)! (2p)'.

Die fiir den Ubergang erforderliche Energie — die Promovierungsenergie — wird durch die
Kniipfung der zusitzlichen Atombindung aufgebracht. Die Valenzstrukturen von B (1s)?
(25)! (2p)? und C (15)2 (25)! (2p)? entstehen in dhnlicher Weise wie bei Be und erkldren ohne
weiteres die 3-Bindigkeit von B und die 4-Bindigkeit von C.
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Beim He, aber auch bei N, O, F, ist eine Promovierung nicht méglich, da hier ein Ubergang
in die ndchsthohere ,,Schale* stattfinden miiBite. Dies ist mit einem zu groBen Energieauf-
wand verbunden.

Da in der 1. Periode nur 4 einfach besetzte Orbitale méglich sind, betrigt hier die maximale
Bindigkeit 4. Fiir Elemente hoherer Perioden sind auch groBere Bindigkeiten moglich, da
Uberginge in die d-Orbitale der gleichen ,,Schale* méglich sind, z. B. P im Valenzzustand
(3s)! (3p)® (3d)! 5 Kovalenzen.

Die Bindungsenergie zwischen 2 Atomen ist um so groBer, je groBer die Ladungsdichte
zwischen ihnen ist, d. h., je stirker sich die Atomorbitale ,,liberlappen* (Bild 2.2a). Dies
erklart anschaulich, daB p-Orbitale stirkere kovalente Bindungen ausbilden als s-Orbitale.
Desgleichen werden die raumlichen Vorzugsrichtungen der Kovalenzen qualitativ verstind-
lich. Im Gegensatz zu den s-Elektronen bilden die p-Elektronen 3 axialsymmetrische Orbitale,
deren Achsen aufeinander senkrecht stehen.

Bild 2.2. Uberlappung von Orbitalen (schematisch)

0) 9! ,
a) s-s-Bindung

N b) sp3-Hybridisierung

Uberlappungsprinzip

Ein Atom mit 2 bzw. 3 einfach besetzten p-Orbitalen geht 2 bzw. 3 aufeinander senkrecht
orientierte Kovalenzen ein (z. B. H,O bzw. NH;). Wegen der gegenseitigen AbstoBung ist
der experimentell gefundene Bindungswinkel meist > 90°. Fiir C (Valenzzustand (2s)! (2p)3)
im CH, wiren drei gleich starke, aufeinander senkrechte s—p-Bindungen sowie eine etwas
schwichere s-s-Bindung zu erwarten, deren Richtung nicht festliegt.

In Wirklichkeit sind alle 4 C—H-Bindungen gleichwertig. Nach PAULING und SLATER tritt
Hybridisierung des s-Orbitals und der drei p-Orbitale zu 4 gleich starken sog. Hybridorbitalen
sp® (mathematisch als Linearkombination der Eigenfunktionen der s- und p-Zustinde) auf.
Diese sind exzentrischer als die p-Orbitale und bilden deshalb auch festere Bindungen (bessere
Uberlappung, ,” Bild 2.2b). Die 4 gleichwertigen sp3-Orbitale sind in die Ecken eines Tetra-
eders gerichtet (Valenzwinkel etwa 109°). Die Kombination eines s-Orbitals mit zwei p-Orbi-
talen ergibt hybridisierte Bindungsfunktionen vom Typ sp? (z. B. Bor). Diese Kovalenzen
liegen in einer Ebene und zeigen in die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks (Valenzwinkel
120°).

Mit Hilfe des Prinzips der maximalen Uberlappung und der Méoglichkeit von Hybrid-
zustdnden lassen sich auch Mehrfachbindungen sowie der aromatische Bindungszustand
(/ OCh) erklaren.

2.1.2.4. Polare Atombindungen

Bei nicht gleichartigen Bindungspartnern einer Atombindung sind die Valenzelektronen
nicht symmetrisch zu beiden Atomen verteilt. Es resultiert ein ,,Bindungsmoment**:

u=-el (2.15)
e Ladung
1 Abstand der Ladungsschwerpunkte

Falls sich die Bindungsmomente innerhalb eines Molekiils nicht kompensieren, hat das
Molekiil ein permanentes Dipolmoment. Die Polaritiit einer kovalenten Bindung wird quan-
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tenmechanisch durch Linearkombination der Wellenfunktion zweier fiktiver Grenzstruk-
turen, einer rein kovalenten A —B und einer lonenstruktur A=’ B*), beschrieben:

Yap = a¥Pa_p + b¥acrpi+) (2.16)

Die Koeffizienten a und b sind so zu wihlen (Variationsmethode), daB die Energie des Mole-
kiils ein Minimum wird. Das Koeffizientenverhiltnis ist ein MaB fiir die Beteiligung der
ionischen Struktur. Die quantenmechanische Berechnung des polaren Anteils einer Atom-
bindung ist meist sehr schwierig und nicht sehr genau.

Halbempirische Methode von Pauling zur Erfassung der Polaritit einer .4tombindung

Man geht von 2 fiktiven Grenzstrukturen A —B und A+ —B~ aus. Die Bindungsenergie der
homoopolaren Struktur A —B ist ungefdhr gleich dem arithmetischen Mittel der experi-
mentell zuginglichen Bindungsenergien A— A und B—B.

Die Abweichung des Mittelwertes von der tatsiachlichen Bindungsenergie ist ein MabB fiir den
ionischen Anteil der Atombindung:

AAB = EA—B - é(EA—A ‘f Ea_g) (2.17)

Niherungswert in kcal:

das = 23 (Xa? — X»?) (2.18)

Xa, Xz Elektronegativitat, Bestreben eines Atoms, innerhalb eines Molekiils Elektronen zu sich
heriiberzuziehen (Als Bezugswert dient das elektronegativste Element F mit X = 4.)

Je groBer die Differenz (X4 — Xp) zweier Atome, desto polarer ist die Atombindung.
Nach MuLLIKAN ist X dem Mittelwert aus lonisierungsenergie und Elektronenaffinitit pro-
portional, so daB3 die Elektronegativitdt im PSE in der Regel von links nach rechts und von
unten nach oben wachst.

2.1.3. Metallische Bindung

Bei Metallen besonderer Bindungstyp: Metallatome bilden positive Ionen unter Abgabe
von Valenzelektronen, die im Metallgitter ziemlich frei beweglich sind (Elektronengas) und
die positiven Ionen elektrostatisch zusammenhalten. Die Bindungskrifte sind nicht lokali-
siert (nicht gerichtet). Deshalb treten meist hohe Koordinationszahlen (z. B. 12 oder 8) auf,
die nicht durch die Wertigkeit, sondern von der Raumerfiillung bestimmt werden.

Die freibeweglichen Elektronen bedingen u. a. die hohe elektrische und thermische Leit-
fiahigkeit (Bandermodell der Metalle [Br 187 bis 191]). Mannigfaltige Uberginge sind zwi-
schen metallischer Bindung und Atom- bzw. lonenbindung maglich.

2.2. Bau der Molekiile

2.2.1. Methoden zur Ermittlung der GrioBie und des riumlichen Baus der Molekiile

Bei dichtester Kugelpackung nehmen in der Nidhe des absoluten Nullpunkts die Molekiile
(Kugeln vom Radius r) 749, des Gesamtvolumens ein.

Fiir 1 mol:
0,74 V = N_#nr? (2.19)

Der Radius kugelformiger Molekiile ist aus der Viskositit von Gasen, vgl. Gl. (4.14), zu ent-
nehmen. Das Volumen der Molekiile ergibt sich aus dem Kovolumen der vAN DER WAALSs-
schen Gleichung (/ PCh 4.1.1.1.).
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Die genannten Methoden geben Anhaltspunkte iiber die effektive Ausdehnung der Elek-
tronenhiille. Die genaue Bestimmung der Kernabstinde ist z. B. durch die Rontgen- und Elek-
tronenstrahlbeugung an Gasen moglich.

Rontgen- oder Elektronenstrahlen (4in der GroBenordnung der Atomabstinde im Molekiil)
werden an den Atomen der Molekiile gebeugt (gestreut) und interferieren miteinander, auch
wenn die Molekiile wie bei den Gasen regellos verteilt und in Bewegung sind. Die Streuung
der Rontgenstrahlung erfolgt im wesentlichen an der Elektronenhiille, die der Elektronen-
strahlen vornehmlich an den Kernen.

Aus der Winkelabhingigkeit der Streumaxima wird die Berechnung der Abstinde und gegen-
seitigen Lage der Atome im Molekiil (Genauigkeit bis zu +0,001 nm) durch die ,,trial and
error-Methode'* durchgefiihrt. Fiir ein plausibles Molekiilmodell erfolgt die Berechnung der
Streukurve und dann die schrittweise Angleichung an die experimentelle Kurve. Die Lage
der H-Atome (wegen der geringen Streuintensitdt nach beiden Verfahren nicht zuginglich)
ergibt sich aus der Beugung mit Neutronenstrahlen, die nur an den Kernen (an leichten und
schweren Kernen in nahezu gleichem Maf3e) gestreut werden.

Weitere wichtige Verfahren zur Ermittlung des raumlichen Baus der Molekiile und der Kern-
abstande: Rontgenstrukturanalyse (/ PCh 4.1.3.1.) von Molekiilkristallen, Molekiilspektren
(/ PCh 2.2.5.).

2.2.2. Elektrisches Dipolmoment und Polarisierbarkeit

Molekiile ohne permanentes Dipolmoment im elektrischen Feld

Ein Molekiil in einem elektrischen Feld erfahrt eine Verschiebung der Elektronen in Rich-
tung des positiven, der Atomkerne in Richtung des negativen Pols, d. h., es wird ein Dipol-
moment y, induziert:

m =&E (2.20)

elektrische Feldstarke

mittlere Polarisierbarkeit, ein MaB fiir die Verschiebbarkeit der Elektronenhiillen und
Kerne innerhalb des Molekiils (Dimension eines Volumens, GroBenordnung des Mole-
kiilvolumens 10-24 cm?3)

Ry

Die durch das Feld induzierte Ladungsverteilung ist dem Feld entgegengerichtet und bewirkt
eine Schwichung des elektrischen Feldes (dielektrische Polarisation). Diese Schwichung
gegeniiber dem Vakuum wird im elektrischen Kondensator gemessen und ergibt die Dielek-
trizititskonstante ¢:

E akuum C {J um
6 = Vak - SMeal (2.21)
EMedlum CV-kuum
C Kapazitat des Kondensators
Gleichung von CLAUSIUS-MOSOTTI:
-1 M 4
Molpolarisation Pu=—— 20 = 22N (2.22)
e+2 o 3
M Molmasse
0 Dichte

Py ist aus Elektronenpolarisation Pg und Atompolarisation P, zusammengesetzt. Gl. (2.22)
gilt nur fiir unpolare Molekiile.

Verschiebungspolarisation Py = Pg + P,
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Mit Gl. (2.22) und der MaxwEeLLschen Beziehung ¢ = n? fiir A -+ oo (n = Brechungsindex)
ergibt sich die Formel von LoRENZ-LORENTZ (Polarisation des Mediums durch das hoch-
frequente Wechselfeld der Lichtwellen):

Molrefraktion -1 M 4 - .
= ——=— .
M n 12 o 3 L&y
&, mittlere Polarisierbarkeit bei der Frequenz » des Wechselfeldes

Im sichtbaren und ultravioletten Bereich tragen nur die Elektronen zur Polarisation bei, da
die Kerne der hohen Frequenz des elektrischen Wechselfeldes nicht folgen kénnen, dann gilt
Rym = Pe. Erst bei sehr langen Wellen (sehr niedrigen Frequenzen) enthilt Ry auch P,.
Die Berechnung der Molrefraktion einer Verbindung mit kovalenten Bindungen setzt sich
additiv aus den Atomrefraktionen und Bindungsrefraktionen zusammen.

Molekiile mit einem permanenten Dipolmoment im elektrischen Feld

Neben Py liegt auch Polarisation durch Ausrichtung der Dipolmolekiile in Feldrichtung
(Orientierungspolarisation P,) vor:

(2.29)

4
Pu=—— 2 aN& + — N
e A R Ty s

Pv Po

Gl. (2.24) gilt, wie Gl. (2.22), streng nur fiir Gase und ndherungsweise fiir verdiinnte Losun-
gen.

Bestimmung von u

1
1. Messung von Py fiir verschiedene Temperaturen; Py wird gegen T aufgetragen, Anstieg
der Geraden:
4 u?
tan a = — N —
*TIT K
2. Messung von Py bei einer Temperatur und Ermittlung von Py &~ Ry, wobei zu Ry, wegen
der fehlenden Atompolarisation, 10 bis 159, addiert werden.

Die Berechnung von x aus Py — Py = P, erfolgt entsprechend Gl. (2.24).

GroPenordnung von u: 10-'® CGS-Einheiten = 1 Debye.

Die Messung von ¢ (Bestimmung von Py) sowie von n (Bestimmung von Ry) wird oft in ver-
diinnten Losungen unpolarer Losungsmittel wie Benzol, CCl, u.d durchgefuihrt.

Die Bestimmung von u ist auch aus MW-Spektren (/ PCh 2.2.5.2.) sowie aus der Ablenkung
von Dipolmolekiilen im inhomogenen elektrischen Feld (Molekularstrahlmethode) maéglich.

Bei mehratomigen Molekiilen wird x bei Kenntnis der Bindungswinkel niherungsweise vek-
toriell in einzelne Bindungsmomente bzw. Gruppenmomente flir bestimmte Atomgruppierun-
gen zerlegt. Die Messung von u dient als Hilfsmittel fiir Strukturuntersuchungen (z. B.
Unterscheidung zwischen cis- und trans-Formen).

Anisotropie der Polarisierbarkeit

Im allgemeinen (abgesehen von kugelsymmetrischen Molekiilen wie CCl,) ist « in den 3 auf-
einander senkrecht stehenden Hauptachsen eines Molekiils verschieden (Anisotropie von «,
Darstellung als Polarisierbarkeitsellipsoid). Wegen der statistischen Verteilung der Mole-
kiile in Gasen und Fliissigkeiten erfolgt nur Ermittlung der Mittelwerte von «:

& =4 (x; + &z + &3) (2.25)
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Bestimmung der Polarisierbarkeitsanisotropie mit dem Kerr-Effekt

Durchsichtige isotrope Korper (Fliissigkeiten, Gase) zeigen im elektrischen Feld eine Doppel-
brechung 4n:

An = KnE? (2.26)
K KERR-Konstante

n Brechungsindex des isotropen Mediums

E elektrische Feldstarke

Das aus dem Kerr-Effekt berechnete Polarisierbarkeitsellipsoid gibt Hinweise auf die Mole-
kiilsymmetrie und die Anordnung der Atome im Molekiil.

2.2.3.

Spektrum. Gesamtheit der elektromagnetischen Strahlung, die von einem Stoff (Strahlungs-
quelle) emittiert wird (Emissionsspektrum).

Allgemeines iiber Spektren

Die Strahlung wird nur von energetisch angeregten Atomen und Molekiilen emittiert. Die
Anregungsenergie wandelt sich in Strahlungsenergie um. Die Anregung erfolgt thermisch
durch ElektronenstoB (in elektrischen Entladungsrohren) oder Strahlungsabsorption.

Kontinuierliches Spektrum. Die emittierte Strahlung enthilt innerhalb eines Intervalles alle

Wellenlidngen.

Linienspektrum. Es liegen Linien ganz bestimmter Wellenldngen vor.

Bandenspektrum. Einzelne Linien liegen in sogenannten Banden relativ dicht beieinander.

Absorptionsspektrum. Die zu untersuchende Substanz absorbiert bestimmte Wellenlingen
(oder Wellenlingenbereiche) aus einem kontinuierlichen Spektrum.

Tabelle 2.2. Monochromatoren und Strahlungsempfénger in den einzelnen Spektralbereichen

Wellenldngenbereich
in nm

Monochromator

Strahlungsempfinger

-~ 10 Rontgenstrahlung

10---180 Vakuum

180---400 Quarz } uv
400 ---700 sichtbares

Gebiet

700 ---1000 photo-
graphisches

1000-:-5000 kurzwelliges
5000:--40000 mittel-
welliges

40000 ---400000 lang-
welliges

> 400000 Mikro- und Radiowellen

IR

Kristallgitter

Vakuum-Konkavgitter
Quarzprismen, Gitter

Glasprismen, Gitter

Glasprismen, Gitter
Gitter

Alkalihalogenidprismen, Gitter,
ECHELETTE-Gitter

spezielle Fochfrequenztechnik

Photoplatte, Zihlrohr,
Ionisationskammer,
Sekundairelektronenvervielfacher
(SEV)

ScHUMANN-Photoplatte, SEV
Photoplatte, SEV

Photoplatte, Photozelle, SEV

IR-sensibilisierte Photoplatte,
SEV

Photowiderstandszelle
Thermoelement, Bolometer,
GoLay-Zelle
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Analyse eines Spektrums

Zu jedem Spektralapparat gehort eine Strahlungsquelle, ein Monochromator (Prisma oder
Gitter) — zur Zerlegung des Spektrums — und eine geeignete Registriervorrichtung.

Bei Emissionsspektren dient die zu untersuchende Substanz selbst als Strahlungsquelle. Bei
Absorptionsspektren wird eine Strahlungsquelle mit einem kontinuierlichen Spektrum ver-
wendet.

Die zu untersuchende Substanz befindet sich zwischen Strahlungsquelle und Monochromator
oder zwischen Monochromator und Empfianger.

Das Material fiir die Kiivetten sowie fiir die Prismen der Monochromatoren darf im inter-
essierenden A-Bereich nicht absorbieren (Tab. 2.2).

Die Strahlungsempfinger (Tab. 2.2) miissen im untersuchten A-Bereich empfindlich sein. Bei
Verwendung von Photoplatten wird gleichzeitig ein ganzes Spektralgebiet registriert (Spektro-
graph). Mit den anderen in Tab. 2.2 aufgefiihrten Empfangern wird der interessierende Spek-
tralbereich nacheinander abgetastet und die Intensitiat (oder Absorption) in Abhédngigkeit
von A oder 7 aufgezeichnet (Spektralphotometer).

2.2.4. Lambert-Beersches Gesetz

Die Messung der Molekiilspektren erfolgt fast ausschlieBlich in Absorption, die von 4 ab-
héngt.

LaMBERT-BEERsches Gesetz zur Bestimmung der Extinktion:

1

E,=—lg— =¢cd (2.27)
I -

Iy, T Intensitdt vor bzw. nach Durchstrahlung der Substanz

€ molarer dekadischer Extinktionskoeffizient

c Konzentration

d Schichtdicke

L =D Durchlissigkeit bei der Wellenldnge A

A=1-0D, Absorption

&, ist eine Materialkonstante und ein MaB fiir das Absorptionsvermogen eines Stoffes bei

einer Wellenlinge. GI. (2.27) gilt streng nur fiir verdiinnte Losungen und gestattet die Be-
stimmung von Konzentrationen absorbierender Stoffe.

2.2.5. Molekiilspektren

2.2.5.1. Aligemeines iiber Molekiilspektren

Bei Molekiilen sind Energieinderungen nicht nur durch Elektroneniiberginge, sondern auch
durch gequantelte Rotations- und Schwingungsiiberginge maoglich.

Ubergdnge Lage der Spektren

Elektronen im sichtbaren oder UV-Bereich
Schwingungen im kurzwelligen IR

Rotationen im langwelligen IR

Schwingungsiiberginge treten nur gekoppelt mit Rotationsiibergingen auf (Rotations-
schwingungsspektren).
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Elektroneniibergiange sind begleitet von Schwingungs- und Rotationsiibergingen (Elek-
tronenspektren). Dadurch ergeben sich Linienreichtum und Kompliziertheit der Molekiil-

spektren.

2.2.5.2. Rotationsspektrum

Berechnung der Quantelung der Rotationsenergie aus der SCHRODINGER-Gleichung (/ PCh

1.4.4.).

Fiir ein zweiatomiges Molekiil gilt:
hz
E, = ‘m‘jn(jn +1)

8
J = mr? Trigheitsmoment
m, reduzierte Masse
r Abstand der Atome im Molekiil

Jr=0,1,2,3 ... Rotationsquantenzahl

Rotationskonstante B =

8rn2Jc

[ Vakuumlichtgeschwindigkeit
Rotationsterme:

Ero . .
F(jp) = h—c‘ = Bja(jr + 1)

Auswahlregel: 4jz = +1

Wellenzahlen:
Vror = F(jk +1) — F(flt) = ZB(jn + l)

08

(2.28)

(2.29)

(2.30)

Das Rotationsspektrum besteht demnach
aus idquidistanten Linien, die sich um 2 B
unterscheiden (Termschema Bild 2.3).

68 Bild 2.3. Rotationsterme

Jr
6 428
Pli
5 08
9
S j
4 208
}“
3 128 }
2 68
4

8
8

eines zweiatomigen Molekiils
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Mit zunehmendem Wert von j riicken die Linien etwas zusammen, weil sich der Atom-
abstand wegen der erhohten Zentrifugalkraft etwas vergroBert und damit B etwas ver-
kleinert.

Nur Molekiile mit einem permanenten Dipolmoment ergeben Rotationsspektren. Die
Spektren werden im Gaszustand in Absorption beobachtet. Die Ermittlung der Trigheits-
momente und Atomabstinde erfolgt aus B. Bei mehratomigen Molekiilen ist die Analyse der
Rotationsspektren schwierig.

Mikrowellenspektroskopie

Bei den meisten Molekiilen liegen die Rotationsspektren in der GréBenordnung der Mikro-
wellen (MW; 2 = 0,1 bis 10 cm).

Aufnahme mit den Methoden der Hochfrequenztechnik.

Ein MW-Generator (Klystron) erzeugt eine streng monochromatische Strahlung, deren
Wellenlinge sich variieren 1aBt.

Strahlungsempfianger: Si- oder Ge-Detektoren mit elektronischen Verstirkersystemen, Auf-
zeichnung durch einen Oszillographen.

Bei Einwirkung eines elektrischen Feldes tritt Aufspaltung der Rotationslinien (STARK-
Effekt) ein. Die Aufspaltung ist der angelegten Feldstirke und dem Dipolmoment x der
Molekiile proportional, damit ergibt sich die Méglichkeit zur Bestimmung von pu.

2.2.5.3. Schwingungsspektrum
Reines Schwingungsspektrum

F = —k(r —ro) (2.31)
F riicktreibende Kraft

r Kernabstand

ro Gleichgewichtsabstand

k Kraftkonstante

Schwingungsfrequenz des harmonischen Oszillators:

Vosc = L _}_(_ (2.32)
2r m,
(bei Molekiilen » ~ 10'2 bis 10'4 Hz)
Potentielle Energie:
k
Eyoo = — f Fdr = T(r — ro)? (2.33)

E,,. wird graphisch gegen r aufgetragen und ergibt eine Parabel mit r, als Scheitel (Bild 2.4a).
Mit Hilfe von E,, werden aus der SCHRODINGER-Gleichung die Eigenwerte der Schwin-
gungsenergie ermittelt:

Eosc = (l) + '}) hvosc (2-34)

v=0,1,2, 3... Schwingungsquantenzahl

Die Energieniveaus sind dquidistant. Fiir die niedrigste Energiestufe (v = 0) ergibt sich die
Nullpunktsenergie 4 hv,s. (Bild 2.4a).
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Bild 2.4. Potentielle Energie als Funktion des Kernabstandes fiir ein zweiatomiges Molekiil
a) harmonischer Oszillator
b) anharmonischer Oszillator
(Der Abstand, der durch den Pfeil angegeben wird, entspricht der Dissoziationsenergie Episs.)
Wegen der Auswahlregel 4v = +1 gilt fiir die Wellenzahl des Schwingungsiibergangs:
E, - v v
- osc(v4+ 1) osc(v) — l:(v+|) _ E\') _ osc (2.35)

Vosc he
Demnach liefert jede harmonische Schwingung nur eine Absorptionsbande.

Das Modell eines harmonischen Oszillators ist nur bei kleinen Schwingungsamplituden
giiltig. In Wirklichkeit wachst die riicktreibende Kraft bei Ndherung an das benachbarte
Atom schneller als beim Entfernen. Bei starker Energiezufuhr zerfillt (dissoziiert) das Mole-
kiil.

Potentielle Energie eines derartigen anharmonischen Oszillators (Morse-Funktion) Bild 2.4b:

Epol = EDIss(l - e_a(r_’o))z (2.36)
A/ k
a =
2EDIss
Episs Dissoziationsenergie

Mit Gl. (2.36) ergibt sich fiir die gequantelten Energieniveaus aus der SCHRODINGER-Glei-
chung:

Eve =hofv++) - 222 (, LY 2.37)
o = "(” 2) 450.55(” z) :

Die Terme konvergieren gegen Ep. Epy, ist aus spektroskopischen Messungen zuginglich
(Bild 2.4b). Fiir den anharmonischen Oszillator sind mit abnehmender Wahrscheinlichkeit
(abnehmender Intensitit) Uberginge mit der Auswahlregel Av = +2, +3 ... erlaubt (sog.
Oberschwingungen).
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Rotationsschwingungsspektrum

Jeder Schwingungsiibergang ist von Rotationsiibergingen begleitet.
Aus Bild 2.5 sind die zu den Schwingungsniveaus v = 0 und v = 1 gehérigen Rotationsterme
ersichtlich.

JR 7
6 [
5
4
3
‘;. vel
J , }
13
S [
6 |
|
5 1 Bild 2.5. Termschema
4 | des Rotationsschwingungsspektrums
3 { eines zweiatomigen Molekiils
2 r
0 ¥ V=0

P-2Zweig R-2Zweig
Auswahlregel fiir die Rotationsiiberginge: 4jg = —1

Wellenzahlen der Rotations-Schwingungs-Uberginge:
v=F@ + 1) — F@) £ [FGr = 1) — F(jr)] (2.38)

Linienfolge mit dem Pluszeichen = R-Zweig, mit dem Minuszeichen = P-Zweig (Bild 2.5).
Da 4jz = 0 verboten ist, fehlt im Rotationsschwingungsspektrum die ,,O —O-Linie** (reiner
Schwingungsiibergang). Es zeigt sich meist eine Verkleinerung des Linienabstandes mit zu-
nehmender Wellenzahl, da sich der mittlere Kernabstand im angeregten Schwingungszustand
etwas vergroBert (B verkleinert).

Die Rotationsstruktur der Schwingungsbanden 1d6t sich nur bei hoher Auflosung und im
Gaszustand beobachten. Meist wird nur eine Analyse der Schwingungsbanden, die in diinnen
fliissigen oder festen Schichten sowie in Losungen aufgenommen werden, durchgefiihrt. Bei
den Schwingungsspektren mehratomiger Molekiile sind die Atome an mehreren verschiede-
nen Schwingungen gleichzeitig beteiligt.

Normalschwingungen und charakteristische Frequenzen

Diese Schwingungsvorginge lassen sich als Uberlagerung von sog. Normalschwingungen
auffassen.

Normalschwingungen: Ein n-atomiges Molekiil hat 37-6 (lineare Molekiile: 3#-5) Normal-
oder Eigenschwingungen;

Valenzschwingungen (»-Schwingungen): in Valenzrichtung der miteinander gebundenen
Atome erfolgende Anderung der Atomabstinde;

Deformationsschwingungen (6-Schwingungen): Anderung des Valenzwinkels.

Tab. 2.3 zeigt die Eigenschwingungen des CO,-Molekiils. Je nach der Symmetrie der Mole-
kiile fallen einige Schwingungsfrequenzen zusammen (entartete Schwingungen). Die An-
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regungsenergie fiir Deformationsschwingungen ist meist geringer als die fiir Valenzschwin-
gungen.

Tabelle 2.3. Normalschwingungen

Bezeichnung Schwingungsform Schwingungsanregung des CO,-Molekiils
IR RaMAN
- -
Vsym O ° o - +
- -~ -
Vas O ° O + -
t t .
) O ° 0+ — ®, © Schwingungen
® ; @ senkrecht zur Papierebene
5 o . O + _ + _aktlv.
- inaktiv

Grundsitzlich erfolgt nur Anregung solcher Schwingungen, bei denen sich durch die Schwin-
gung das Dipolmoment dndert. Deshalb sind bestimmte Schwingungen im Spektrum nicht
vorhanden (IR-inaktiv, Tab. 2.3).

Die Zuordnung der Schwingungsbanden zu bestimmten Eigenschwingungen ist nur bei rela-
tiv einfachen Molekiilen moglich. Die aus den Valenzschwingungsbanden nach Gl. (2.32)
berechenbaren Kraftkonstanten k sind ein MaB fiir die Bindungsenergie. Aus Deformations-
schwingungsbanden berechnete k nennt man ,,Biegungskonstanten*‘.

Obwohl an jeder Normalschwingung eigentlich alle Atome des Molekiils beteiligt sind, lassen
sich einzelne Normalschwingungsfrequenzen den Bindungen zwischen bestimmten Atomen
(z. B. C—H, C—C) zuordnen, sofern die Schwingung dieser Atomgruppe mit der des Mole-
kiilrestes nur wenig gekoppelt ist. (Bei Schwingungen eines leichten Atoms Restmolekiil
praktisch ruhend.) Auch Einfach- und Mehrfachbindungen der Deformationsschwingungen
ganzer Atomgruppen lassen sich haufig charakteristische Frequenzen (/ OCh) zuordnen.

Bedeutung der Schwingungsspektren: Konstitutionsaufklarung mit Hilfe der charakteristi-
schen Frejuenzen, qualitative und quantitative Analyse.

2.2.5.4. Raman-Effekt

Beim Durchstrahlen eines Mediums mit monochromatischem Licht der Frequenz v, sind im
Spektrum des seitlich austretenden Streulichts neben der Erregerlinie zu beiden Seiten sym-
metrisch gelegene, wesentlich schwichere Linien zu beobachten. Ihr Abstand von der
Erregerlinie ist von der eingestrahiten Frequenz unabhingig und entspricht den Rotations-
und Schwingungsiibergingen der Molekiile.

Der Raman-Effekt lapt sich als unelastischer Stof zwischen dem Photon des einfallenden Lich-
tes und den Molekiilen interpretieren.

Das Molekiil nimmt ein Rotations- oder Schwingungsquant AE auf. Dabei verringert sich
wegen AE = hv die Frequenz des Photons um » (STokEssche Linien). Umgekehrt konnen
die Molekiile auch ihre Rotations- oder Schwingungsenergie an das Photon abgeben, dessen
Frequenz sich dann um » erhoht (antistokessche Linien, weniger intensiv).

Frequenz der Ramanlinien:
V=¥ & Vosc T Vror (2.39)

Vrot» Yosc RAMAN-Verschiebung, Frequenzen eines Rotations- bzw. Schwingungsiiberganges ent-
sprechend den Frequenzen der IR-Spektroskopie
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Ramanaktiv sind solche Schwingungsiiberginge, fiir die sich die Polarisierbarkeit « dndert.
Rotations-RAaMAN-Effekt tritt bei Molekiilen mit Anisotropie von « auf.

Auswabhlregel: 4jg = +2

Wegen der unterschiedlichen Anregungsbedingungen kénnen im RAMAN-Spektrum Linien
auftreten, die im IR-Spektrum fehlen und umgekehrt (Tab. 2.3). Insofern erginzen sich beide
Methoden.

2.2.5.5. Elektronenspektrum

Bei Anregung eines Elektroneniiberganges im Molekiil werden gleichzeitig auch Schwin-
gungs- und Rotationsiiberginge angeregt. Deshalb ergeben sich bei geringer Auflésung breite
Bandensysteme (Bandenspektrum). Jedes zu einem Elektroneniibergang gehorige Banden-
system besteht aus einer Folge von Teilbanden, deren jede einem Schwingungsiibergang ent-
spricht. Die Teilbanden wiederum besitzen nur im Gaszustand bei hoher spektraler Auf-
16sung eine Rotationsfeinstruktur.

Die Rotationslinien einer Teilbande sind nicht so symmetrisch wie in den Rotationsschwin-
gungsspektren, da sich der Abstand der Atome (und damit auch die Rotationskonstante B)
bei einem Elektroneniibergang meist viel stirker dndert. AuBBerdem kann sich der Kern-
abstand nicht nur vergroflern, sondern auch verkleinern (d. h., B kann sich verkleinern
oder vergroBern). Das fiihrt zu einer Anhaufung der Rotationslinien an der kurzwelligen
bzw. langwelligen Seite einer Teilbande. Die Haufungsstellen (Bandenkanten) erleichtern die
Unterscheidung der einzelnen Teilbanden eines Bandensystems. Bei Elektronenspektren gibt
es neben den R- und P-Zweigen (4jr = +1) auch Liniensysteme, die Ubergingen 4jz = 0
entsprechen (Q-Zweig).

Fiir die Schwingungsiiberginge wihrend der Elektronenanregung gilt anstelle einer strengen
Auswahlregel das FRANCK-CONDON-Prinzip [Br 968].

Die Analyse der Schwingungs- und Rotationsstruktur der Elektronenspektren zwecks Bestim-
mung von Kraftkonstanten, Atomabstinden der Elektronenanregungszustinde usw. kann
nur bei 2atomigen Molekiilen (im Gaszustand) durchgefiihrt werden.

Beim Intensitédtsvergleich geniigt nicht die Angabe der Absorption im Maximum, sondern
wegen der verschiedenen Gestalt und Breite der Banden muB} die gesamte Flache unter der
Bande beriicksichtigt werden. Die Bandenintensitdt ist ein MaB fiir die Wahrscheinlichkeit der
Elektroneniibergidnge und dem Quadrat des Ubergangsmomente_.g proportional. Das Uber-
gangsmoment gibt die bei der Elektronenanregung erfolgende Anderung der Ladungsver-
teilung an.

Elektronenspektren werden meist in verdiinnter Losung aufgenommen.

Absorptionsspektren im Sichtbaren und UV geben wertvolle Hinweise auf den Bindungs-
zustand der Molekiile. Sie dienen der Kliarung von Strukturfragen und werden in der
qualitativen und quantitativen Analyse eingesetzt.

2.3. Zwischenmolekulare Wechselwirkungen

Neben den bisher behandelten Arten der Wechselwirkung zwischen Teilchen, die zu den
verschiedenen Varianten der chemischen Bindung fiihrt, gibt es noch eine Reihe weiterer
Maoglichkeiten spezifischer und unspezifischer Wechselwirkungen, gewohnlich als zwischen-
molekulare Wechselwirkungen bezeichnet. Diese Bezeichnung trifft aber nur fiir den Grenz-
fall relativ schwacher Wechselwirkungsenergien (4H < 10 kcal/mol) zu. Wihrend bei hohe-
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ren Wechselwirkungsenergien eine strenge Unterscheidung von der chemischen Bindung
nicht moglich ist, unterliegt es in manchen Fillen einer gewissen Willkiir, eine Komplexver-
bindung oder ein durch zwischenmolekulare Krifte zusammengehaltenes Gebilde anzu-
nehmen.

Aus den charakteristischen Energie-Abstandsfunktionen ergibt sich fiir die meisten Arten der
zwischenmolekularen Wechselwirkungen eine erheblich groBere Reichweite, als sie echte
chemische Bindungen besitzen.

2.3.1.  Spezifische Wechselwirkungen

Spezifische Wechselwirkungen stehen den echten chemischen Bindungen am nichsten und
fithren zu stochiometrischen Molekiilkomplexen, d. h., sie sind absittigbar.

Wasserstoffbriickenbindung

Zwischen Molekiilen mit OH- oder NH-Gruppen und stark elektronegativen Atomen wie O,
N konnen relativ starke Kréfte auftreten, die im wesentlichen elektrostatischer Natur sind
und zu sog. H-Briicken fiihren.

Deutung der Wechselwirkung. In den OH-Gruppen wird das bindende Elektronenpaar stark
zu dem elektronegativen O verschoben, so dal H das positive Ende eines Dipols bildet. Das
positivierte H-Atom kann sich wegen seiner geringen GrofBe einem anderen elektronegativen
O-Atom eng anndhern und tritt mit ihm in starke elektrostatische Wechselwirkung.

H-Briickenbildung. Die Bindungsenergie (5 bis 10 kcal/mol) ist in der Regel groBer als die der
sonstigen zwischenmolekularen Wechselwirkung, Bildung von Molekiilassoziaten (H,O,
C,HsOH) oder Doppelmolekiilen (Carbonsduren) und Moglichkeit einer erheblichen Beein-
flussung chemischer und physikalischer Eigenschaften der Stoffe. Diese Bindung kann auch
innerhalb eines Molekiils (intramolekular), z. B. im o-Nitrophenol, auftreten.

Experimenteller Nachweis. Meist durch Verschiebung und Verbreiterung spezieller Banden
im IR-Spektrum (.* PCh 2.2.5.) oder mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse (// PCh 4.1.3.1.).

Donator-Akzeptor-Komplexe

Ein Molekiil mit relativ niedriger lonisierungsenergie (Donator D, enthilt meist ein -Elek-
tronensystem) zeigt eine gewisse Tendenz, an ein Molekiil mit hoher Elektronenaffinitit
(Akzeptor A) ein Elektron abzugeben. Es kommt zu einer Art zwischenmolekularer Meso-
merie (. OCh) zwischen den Grenzstrukturen D, A (getrennt) « D* A-, z. B. beim
stochiometrischen Komplex zwischen Jod und Benzol:

J2,CeHe & CeHe*J™

Derartige Donator-Akzeptor-Komplexe (charge-transfer-Komplexe) machen sich im Spek-
trum durch eine intensive Absorptionsbande bemerkbar, die bei den einzelnen Komponenten
nicht gefunden wird (charge-transfer-Bande).

2.3.2.  Unspezifische Wechselwirkungen

Unspezifische Wechselwirkungen fiihren nicht zu einer Absittigung. Deshalb treten meist
keine stochiometrischen Komplexe auf, sondern es besteht Wechselwirkung mit allen nicht
zu weit entfernten Nachbarn.
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Wechselwirkung lon — Ion
Energie der Ion-Ion-Wechselwirkung (CouLoMBsches Gesetz):

z,€0'2_€
Epoy = ———2—22 (2.40)
er
€ Dielektrizitatskonstante
r Abstand der Ionen

z,€o bzw. z_eo Ladung der positiven bzw. negativen Ionen

Gleichnamige Ladungen stoflen sich ab (Ep, > 0), ungleichnamige ziehen sich an (E,q
< 0).

Diese Art der Wechselwirkung ist sehr weitreichend und tritt deshalb nicht nur in Form der
Ionenbindung (/ PCh 2.1.2.4.) auf, sondern zeigt sich auch in Losungen und Schmelzen von
Elektrolyten als interionische Wechselwirkung (,* PCh 8.1.3.2.).

Wechselwirkung Ion — permanenter Dipol

Ionen sind bestrebt, frei bewegliche Dipolmolekiile in ihrem elektrischen Feld auszurichten.
Das ergibt ein Minimum der potentiellen Energie. Dem wirkt die Wiarmebewegung der Di-
polmolekiile entgegen. Temperaturabhidngiger Mittelwert der Wechselwirkungsenergie:

=— _ 2'eju?

Bt = Sre @4
I permanentes Dipolmoment

k BoLTZzMANN-Konstante

Ionen-Dipolwechselwirkung tritt vor allem bei der Solvatation der Elektrolyte (/ PCh 8.1.2.)
auf.

Wechselwirkung zweier permanenter Dipole

Diese Art der Wechselwirkung ist stark von der Anordnung der Dipolmolekiile zueinander
abhingig, die wiederum von der Wiarmebewegung beeinfluBt wird. Temperaturabhingiger
Mittelwert der Wechselwirkungsenergie zweier frei beweglicher Dipole:

—_— 2uin3
E = e—
pot 3k 7r°

Die Wechselwirkung ist nicht weitreichend.

(242

Wechselwirkung lon — induzierter Dipol

Das elektrische Feld eines Ions induziert in einem Molekiil der Polarisierbarkeit « ein Di-
polmoment, das der Feldrichtung des Ions stets entgegengerichtet ist und Anziehung be-
wirkt. Mittelwert fur frei bewegliche Molekiile:
az?e?
pot T T g

(2.43)

Wechselwirkung permanenter Dipol -- induzierter Dipol

Ein permanenter Dipol (x) induziert in einem frei beweglichen Molekiil (Polarisierbarkeit «)
ein Dipolmoment, Mittelwert der Wechselwirkungsenergie:

_ nia

Epu = —2— (2.44)

r
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Dispersionswechselwirkung

Die allgemeinste Art der Wechselwirkung ist die Dispersionswechselwirkung, die zwischen
allen Atomen und Molekiilen, unabhingig vom Ladungszustand, besteht.

Anschaulich sind auch die neutralen Atome und Molekiile wegen der stindigen Elektronen-
bewegung als zeitlich schnell verianderliche Dipole anzusehen, die im Nachbaratom synchron
Momente induzieren (Wechselwirkung: induzierender — induzierter Dipol). Die dadurch
hervorgerufenen Krifte wirken nur anziehend und sind temperaturunabhingig.

Quantenmechanische niaherungsweise Berechnung der Dispersionswechselwirkungsenergie
fiir zwei Molekiile mit den Polarisierbarkeiten «,, x, und den lonisierungsenergien Ey,, E;,:
i X132 Ey\Ey»

2 r® E,+E;

Eyoe = — (2.45)

Die Dispersionswechselwirkung verhilt sich immer additiv, d. h., die gesamte Wechselwir-
kungsenergie zwischen 3 Atomen A, B, C ist gleich der Summe der Wechselwirkungsenergien
der 3 isolierten Paare:

Euapc = Eap + Eac + Enc

Sind Ionen vorhanden, so dominiert die lonen-Ionen- und Ionen-Dipol-Wechselwirkung.
Wenn jedoch bei nicht geladenen Teilchen Pol-, Induktions- und Dispersionswechselwirkung
gleichzeitig auftritt, ist der Anteil der Dispersionswechselwirkung im allgemeinen am groB-
ten. Lediglich bei Molekiilen mit groem x und kleinem « dominiert die Dipolwechselwir-
kung. Neben Anziehungskriften treten in jedem Fall bei der Wechselwirkung zweier Teil-
chen auch AbstoBungskriifte in Erscheinung, die unterhalb des Gleichgewichtsabstandes r,
sogar liberwiegen.

‘Gesamte zwischenmolekulare Wechselwirkungsenergie (anziehende und abstoBende Krifte):
a
Epo = — ey + B-e /e (2.46)

a, B, ¢, m Konstanten

Falls die Dispersionswechselwirkung stark iiberwiegt, niherungsweise:
ro 12 ro 6
Eyoo = Eo (—;—) -2 T) (2.47)

E, Minimum der potentiellen Energie
ro Abstand im Minimum = Gleichgewichtsabstand

2.4. Magnetochemie

Wird ein Stoff (Atome, Ionen, Molekiile) in ein Magnetfeld der Stirke H gebracht, so ist
die InduktionsfluBdichte B innerhalb der Substanz:

B =yH (2.48)
b Permeabilitat

Fir diamagnetische Stoffe ist ¥y < 1 (B < H), d. h., die Kraftliniendichte nimmt ab. Fiir
paramagnetische Stoffe ist ¥ > 1 (B > H), d. h., die Kraftliniendichte nimmt zu. Ein Spe-
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zialfall des Paramagnetismus ist der Ferromagnetismus. y erreicht sehr hohe Werte und hingt
auch von H ab.

Magnetische Suszeptibilitit der Volumeneinheit:
y —1
4r

» ist wie y im CGS-System dimensionslos. Fiir diamagnetische Stoffe » < 0, fiir paramagne-
tische Stoffe x > 0.

’ =

(2.49)

Suszeptibilitdt von 1 g eines Stoffes = Grammsuszeptibilitiit :

g = = (2.50)

0 Dichte

Molsuszeptibilitit sy, :

wm = xgM (2.51)
M Molmasse

Die magnetische Suszeptibilitit wird durch die Kraft gemessen, die ein inhomogenes Ma-
gnetfeld auf eine Probe ausiibt.

Paramagnetische Stoffe werden in das Feld hineingezogen, diamagnetische aus dem Feld
herausgestoflen.

Der Diamagnetismus ist eine Eigenschaft der Elektronenhiille und findet sich bei allen Stoffen.
Unter Einwirkung eines dufleren Magnetfeldes wird durch die Stérung der Elektronenbewe-
gung ein magnetisches Moment induziert, das dem angelegten Magnetfeld entgegengerichtet
ist. Der Diamagnetismus 1aBt sich direkt bei allen Stoffen beobachten, die kein permanentes
magnetisches Moment besitzen (Stoffe mit vollbesetzten Elektronenorbitalen, z. B. die mei-
sten homdopolaren Verbindungen).

g liegt in der GroBenordnung von (—) 10-% cm® g~! und ist meist temperaturunabhingig.
»p 1aBt sich ndiherungsweise additiv aus den Atom- bzw. Ionensuszeptibilitdten unter Beriick-
sichtigung von Bindungsinkrementen berechnen.

Paramagnetische Stoffe besitzen im Gegensatz zu den diamagnetischen Stoffen ein perma-
nentes magnetisches Moment m, das sich gemafB3 Gl. (1.61) aus den magnetischen Bahn- und
Spinmomenten der Elektronen zusammensetzt. Gl. (1.61) gilt aber nur fiir isolierte Atome
und Ionen. Im Kristallgitter wird der Beitrag der Bahnmomente meist weitgehend unter-
driickt. Das magnetische Moment des Kerns ist viel kleiner als das der Elektronen und kann
hier unberiicksichtigt bleiben. Ohne duBeres Magnetfeld tritt m nicht in Erscheinung, da
wegen der Wiarmebewegung die ,,Elementarmagnete** statistisch verteilt sind. Im Magnetfeld
tritt eine Orientierung in Feldrichtung ein, die der ungeordneten Temperaturbewegung ent-
gegenwirkt. Dadurch entsteht im Medium ein magnetisches Moment und verstédrkt die In-
duktionsfluBdichte.

Fiir paramagnetische Stoffe:
m2
ara) — NL—— 2.52)
Menn = LT (

m magnetisches Moment

Gl. (2.52) ermoglicht die Bestimmung von magnetischen Momenten.
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Die paramagnetischen Suszeptibilititen liegen in der Groflenordnung von (+) 10-¢ bis
10-3 cm3 g-!. Alle paramagnetischen Stoffe haben auch immer einen (negativen) diamagne-
tischen Anteil der Suszeptibilitit, der aber meistens sehr gering ist. Paramagnetisch sind alle
Atome, Molekiile und Ionen mit ungepaarten Elektronen. Magnetische Messungen dienen
zum Nachweis von Radikalen (/ OCh) oder zur Untersuchung von Komplexverbin-
dungen (/ ACh).

2.5. Optische Aktivitiit

Als optisch aktiv bezeichnet man Stoffe, die die Polarisationsebene eines linear polarisierten
Lichtstrahls um einen Winkel drehen.

Spezifische Drehung [«] fiir eine bestimmte Wellenldnge und Temperatur:

[x] = — (2.53)

x] = — .
od

~ gemessene Drehung

0 Dichte

d Schichtdicke in dm

Bei Ldsungen wird [«] auf die Konzentration ¢ (in g/100 cm3) bezogen:
- 100
cd

[x] = (2.54)

Das Zustandekommen der optischen Aktivitdt ist so vorstellbar, daB sich die beiden zirkular
polarisierten Komponenten entgegengesetzten Drehsinns eines linear polarisierten Lichtstrahls
im optisch aktiven Medium mit unterschiedlicher Geschwindigkeit fortpflanzen und dadurch
eine Phasenverschiebung erleiden. Deshalb iiberlagern sich die beiden zirkularpolarisierten
Komponenten nicht in der urspriinglichen Polarisationsebene, sondern in einer Ebene, die
um einen bestimmten Winkel « dagegen verdreht ist.

Rotationsdispersion. Abhingigkeit des Drehwinkels von der Wellenldnge des Lichts.

Zirkulardichroismus. Rechts- und linkszirkular polarisiertes, Licht wird im optisch aktiven
Medium unterschiedlich absorbiert.

Die Vorbedingung fiir die optische Aktivitdt von Molekiilen ist das Fehlen eines Symmetrie-
zentrums oder einer Symmetrieebene. Es treten 2 Formen auf, die sich wie Bild und Spiegel-
bild verhalten (optische Antipoden oder chirale Formen). Das Drehvermdgen der optischen
Antipoden ist gleich grof3, aber von entgegengesetztem Vorzeichen. Mischungen gleicher
Mengen rechts- und linksdrehender Antipoden, wie sie bei Synthesen entstehen, sind raze-
mische Gemische (Racemate). Sie sind optisch inaktiv.

Die Mehrzahl der optisch aktiven Verbindungen enthilt ,,asymmetrische C-Atome (C-
Atome mit 4 verschiedenen Liganden). Die optische Aktivitit einer Verbindung kann sich
bei relativ geringfiigigen Strukturinderungen, bei Temperaturanderungen und auch bei ver-
schiedenen Losungsmitteln (mitunter bis zur Umkehr des Drehsinns) dndern. Obwohl bis-
her meist nur empirische Zusammenhinge zwischen dem Drehvermégen und der Konfigu-
ration der Molekiile bekannt sind, wird die optische Aktivitat gleichfalls zur Losung von
Strukturfragen herangezogen.



3. Methoden zur Beschreibung des Zustandes und der Veriinde-
rungen der Stoffe

Mit den Methoden der Thermodynamik werden die makroskopischen Eigenschaften der
Stoffe unter Gleichgewichtsbedingungen miteinander verkniipft. Befinden sich die Systeme
nicht im Gleichgewicht, wird die sog. Thermodynamik irreversibler Prozesse (mit der Zeit als
zusitzliche Variable) herangezogen.

Steht die zeitliche Verdnderung der Systeme im Vordergrund, werden die Methoden der
Kinetik angewendet (/ PCh 7.).

Die Riickfiihrung der makroskopischen Eigenschaften der Stoffe auf das Verhalten einer sehr
groBen Zahl von molekularen oder atomaren Bausteinen geschieht mit den mathematischen
Methoden der Statistik.

3.1. Grundlagen der Thermodynamik

Thermodynamisches System. Ein gegen die Umwelt abgegrenzter Teil der physikalischen
Welt, auf den sich die Untersuchungen beziehen.

Der nicht zum System gehorige Teil der physikalischen Welt wird als Umgebung bezeichnet.
Die Abgrenzung des Systems von der Umgebung kann in verschiedener Weise erfolgen.

Abgeschlossenes System keinerlei Stoff- oder Energieaustausch mit der Umgebung
Geschlossenes System nur Energie-, nicht aber Stoffaustausch mit der Umgebung
Spezialfall - adiabatisches Energieaustausch nur in Form von Arbeit (nicht Wirme-
System energie), kein Stoffaustausch

Offenes System Energie- und Stoffaustausch mit der Umgebung moglich

Nach der Anzahl der unabhingigen Komponenten der Systeme erfolgt die Einteilung in Ein-
stoff- oder Mehrstoffsysteme. Die Zahl k der unabhdngigen Komponenten eines Systems ergibt
sich aus der Anzahl der chemischen Teilchenarten ¢, vermindert um die Zahl der zwischen
ihnen bestehenden Reaktionsgleichungen r und Bedingungsgleichungen b:

k=c—(r+0b) 3.1)

Homogenes System. Gleiche chemische und physikalische Eigenschaften an allen Stellen im
Inneren; an Grenzflichen herrschen besondere Bedingungen, die aber nur in speziellen Fil-
len (/ PCh 4.1.2.3.) beriicksichtigt zu werden brauchen.

Heterogenes System. Es sind mehrere homogene Teilsysteme vorhanden. Homogene Teil-
systeme mit gleichen chemischen und physikalischen Eigenschaften bilden ohne Riicksicht
auf eventuelle raumliche Trennung eine Phase. Verschiedene Phasen sind stets durch Phasen-
grenzen voneinander getrennt, an denen sich die Eigenschaften sprunghaft indern.

Zustandsvariable (Zustandsgroie). Grolle, die eine makroskopische Eigenschaft einer Phase
angibt (z. B. Temperatur, Druck, Volumen, Zusammensetzung usw.).

Durch eine bestimmte Zahl von Zustandsvariablen (bei homogenen isotropen Phasen ge-
wohnlich 3) wird der Zustand der Phase eindeutig festgelegt. Die iibrigen Zustandsvariablen
sind dann ebenfalls festgelegt und heiBen Zustandsfunktionen (z. B. innere Energie, Enthalpie).
Jede nicht festgelegte Zustandsvariable wird als Freiheitsgrad bezeichnet.

Der Wert einer Zustandsfunktion ist nur durch den Zustand des Systems festgelegt und nicht
davon abhingig, auf welchem Weg eine Zustandsinderung durchgefiihrt wurde. Mathe-
matisch ist das Differential einer Zustandsfunktion immer ein vollstandiges Differential.
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Der Wert anderer GroBen, die keine Zustandsfunktion darstellen (ProzeBfunktionen, z. B.
Arbeit), ist vom Wege der Zustandsdnderung abhdngig, und ihr Differential ist ein unvoll-
stindiges Differential.

Intensive Zustandsvariable (z. B. Druck, Temperatur, molare Gro8en) sind nicht von der
Masse der Phase abhingig.

Extensive Zustandsvariable (z. B. Volumen, Molzahl) sind von der Masse abhingig. Exten-
sive GroBen, bezogen auf eine bestimmte Masse, ergeben intensive GroBen (spezifische Gro-
Pen bezogen auf 1 g, molare Grdflen bezogen auf 1 mol).

Die Bezeichnung molarer GroBen erfolgt mit groen Buchstaben, die der iibrigen mit kleinen.

Zustandsdnderungen :

isotherm bei konstanter Temperatur,
isobar bei konstantem Druck,
isochor bei konstantem Volumen,

reversibel  iiber Gleichgewichtszustinde verlaufend (in beiden Richtungen maglich),

irreversibel nicht iiber Gleichgewichtszustinde verlaufend (in abgeschlossenen Systemen
nur in einer Richtung moglich).

Vorzeichen von Variablen bei Zustandsédnderungen

Bei VergroBerung (Verkleinerung) des Wertes einer Variablen innerhalb des Systems ist die
Anderung positiv (negativ). Die Anderung wird durch ein 4 vor dem Zeichen der Variablen
angedeutet.

Ist der Zustand eines Systems zeitlich unverinderlich, liegt ein thermodynamisches Gleich-
gewicht vor.

Stabiles Gleichgewicht. Echter, d. h. nicht durch Hemmungen irgendwelcher Art behinderter
Gleichgewichtszustand.

Metastabiles Gleichgewicht. Durch Hemmungen bedingte unvollstindige Gleichgewichts-
einstellung (z. B. unterkiihlte Fliissigkeit). Bei Beseitigung der Hemmung tritt das stabile
Gleichgewicht ein.

Thermisches Gleichgewicht. Alle Teile eines Systems befinden sich auf gleicher Temperatur.
Das Streben nach Temperaturausgleich beinhaltet auch der nulite Hauptsatz der Thermo-
dynamik. Das thermische Gleichgewicht ist eine notwendige Bedingung fiir jede Form des
thermodynamischen Gleichgewichts.

Thermische Zustandsgleichung:
v =f(T, p, x)) 3.2)

Kalorische Zustandsgleichung:

u = f(T, v, x)) (3.3a)
bzw. h = (T, p, x;) (3.3b)
(/ PCh4.1)
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Die Thermodynamik beruht auf Erfahrungssitzen, den sog. Hauptsiitzen, aus denen alle
Zusammenhinge zwischen den thermodynamischen GroBen abgeleitet werden konnen.

1. Hauptsatz der Thermodynamik (Spezialfall des Prinzips von der Erhaltung der Energie
/ PCh 1.1))

In einem geschlossenen System ist die Anderung der inneren Energie Au gleich der Summe
der mit der Umgebung ausgetauschten Arbeit 4a und der Wirme 4gq:

Au = Aa + 4q 3.4

Der 1. Hauptsatz verbietet die Moglichkeit eines perpetuum mobile 1. Art, bei dem durch
einen Kreisproze3 Energie aus dem Nichts geschaffen werden soll.

Fiir abgeschlossene Systeme:

Au=0 3.5)
Fiir adiabatische Zustandsdnderungen:

Au = da 3.6)
Die Arbeit A tritt meist als Volumenarbeit auf:

a= —pdv 3.7

Definition der Enthalpie:

h=u+ pv 3.8)
u und hsind Zustandsfunktionen mit totalen Differentialen:

du = da + dg 3.9
dh =du + pdv +vdp (3.10)

Fiir p = const aus Gl. (3.10):
(dh), = du + pdv 3.11)

Fiir einen reversiblen ProzeB ist die differentielle Anderung der Entropie s:

—_ dqrev
ds= T

(3.12)

_q,%_ reduzierte Warmemenge

2. Hauptsatz der Thermodynamik

Fiir adiabatische Zustandsinderungen ist nur bei einem reversiblen Vorgang die Differenz
der Entropien 4s von End- und Anfangszustand gleich der Summe der reduzierten Wéirme-
mengen, bei allen irreversiblen Vorgingen ist sie groer:

E

dq
As = | — 3.13
sz | (3.13)

A
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Da alle natiirlichen Vorginge mehr oder weniger irreversibel sind, ergibt sich fiir ein adia-
batisches System mit freiwillig ablaufenden Vorgiingen stets eine Entropiezunahme. Prozesse
mit Entropieabnahme sind unter diesen Bedmgungen unmoglich.

Der 2. Hauptsatz verbietet die Moglichkeit eines perpetuum mobile 2. Art, bei dem in einem
KreisprozeB ein Wirmereservoir abgekiihlt und die gesamte Warmemenge in mechanische
Arbeit verwandelt werden soll. Die Umwandlung von Wirmeenergie in Arbeit ist nur un-
vollstandig moglich (im Gegensatz zum umgekehrten Vorgang).

Wirkungsgrad 7 eines solchen Prozesses:
— T, — T,

5 = 491 q2 _ I 2 (3.14)
q: T,

q1(q2) vom heilleren (kélteren) Reservoir mit der Temperatur 7,(7,) abgegebene (aufgenom-
mene) Wiarmemenge

Der Wirkungsgrad » wird nur bei idealen, vollig reversibel verlaufenden Prozessen (z. B.
beim CArRNOTschen KreisprozeB3, Br 367) erreicht. Alle natiirlichen Prozesse (z. B. in Wiarme-
kraftmaschinen) verlaufen mit geringerem Wirkungsgrad.

Thermodynamische Gleichgewichtsbedingung. Ein abgeschlossenes System befindet sich
im Gleichgewichtszustand, wenn seine Entropie den groBtmoglichen Wert besitzt.

Dann sind die partiellen Ableitungen der Entropie nach den unabhéngigen Zustandsvaria-
blen gleich Null. Anderung der Zustandsvariablen um differentielle Betrige:

ds=0 (3.15)
Freie Energie f=u—Ts (3.16)
Freie Enthalpie g =h — Ts (3.17a)

Partielle molare freie Enthalpie = chemisches Potential:

= (a_g) (3.17b)
0n| 7, p, ny

Bei isotherm-isochoren Prozessen liegt Gleichgewicht vor, wenn bei Anderung der unab-
hidngigen Zustandsvariablen des Systems:

df=0 (3.18)
Entsprechend fiir das Gleichgewicht bei isotherm-isobaren Prozessen:

dg =0 (3.19)
Bei natiirlichen Prozessen:

Af = Au — TAs < 0 (isotherm-isochor) (3.20)
Ag = Ah — T4s < 0 (isotherm-isobar) 3.21)

Aus GI. (3.21) ergeben sich wichtige Aussagen fiir isotherm-isobare Vorgdnge:

wenn 4k > 0 und 4s > 0, gilt |[4h| < |T4s]|;

wenn 4k < 0 und 4s < 0, gilt |4h| > |T4s|;

wenn 4h < 0 und 4s > 0, unbeschrinkt moglicher Prozef3;
wenn 4k > 0 und 4s < 0, unméglicher Prozef3.
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Nernstscher Wirmesatz (3. Hadptsatz der Thermodynamik)

Die Entropieinderung eines reinen kondensierten Stoffes, der sich im inneren Gleichgewicht
befindet, geht bei Annidherung an den absoluten Nullpunkt gegen Null:

Tll_r’noAs,,m, =0 (3.22a)

Daraus die PLANCKsche Bedingung:
Skond(T=0) = So =0 (3.22b)

Der NernsTsche Wirmesatz besagt ferner, daB in der Nahe des absoluten Nullpunktes die
spezifischen Wiarmen bzw. Molwirmen aller Stoffe gegen Null konvergieren.

3.2. Grundlagen der Statistik

Die Statistik liefert die Grundlagen zur kinetischen Theorie der Gase (/ PCh 4.1.1.) und
zur statistischen Thermodynamik. Bei der kinetischen Theorie der Gase wird eine sehr grof3e
Zahl in stindiger unregelmiBiger Bewegung befindlicher Teilchen betrachtet. Durch Anwen-
dung der mechanischen Grundgesetze auf die Bewegung der einzelnen Teilchen und geeignete
Mittelwertbildung iiber die Zustinde der einzelnen Teilchen gelangt man zu Aussagen iiber
makroskopische Zustandsgrofen des Gases.

Eine wichtige Aussage der kinetischen Theorie ist das Gleichverteilungsgesetz der Energie
(Aquipartitionsprinzip): Die mittlere kinetische Energie jedes Gasmolekiils ist bei gegebener
Temperatur konstant und nur von der Temperatur abhangig.

E.. =3kT (3.23)

AuBer auf die 3 Freiheitsgrade der kinetischen Energie (Translationsenergie) entfallen mit
gewissen Einschrinkungen (/ PCh 4.1.1.) auch auf die anderen Freiheitsgrade (Rotations-
energie, Schwingungsenergie) je 4 k7.

Die statistische Thermodynamik [Br. 402 bis 417] geht von folgenden Grundtatsachen aus:

Betrachtung eines Systems von N Teilchen, die je nach ihrem Energiewert in einzelne Zellen
verteilt werden. Die Zahl der Moglichkeiten, N unterscheidbare Teilchen auf die Zellen so
aufzuteilen, daB sich jeweils derselbe makroskopische Zustand des Systems ergibt, ist definiert
als die thermodynamische Wahrscheinlichkeit . Mit Hilfe von W erfolgt die statistische
Definition der Entropie:

s=knW (3.24)

k BoLTtzMANN-KoOnstante

Aus Gl. (3.24) mit W = 1 fiir ideal kristallisierte reine Stoffe resultiert Gl. (3.22).

Boltzmannsches Energieverteilungsgesetz:

N, = Ngie Ev/XT (3.25)
N, Zahl der Teilchen mit der Energie E,
& statistisches Gewicht des Energiezustandes i, das die Zahl der Zustinde gleicher Energie E;

(Multiplizitit der Entartung) angibt
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Mit4E, = E; — E, (E, = Energie von goN, Teilchen bei T = 0) wird Gl. (3.25) modifiziert:

N| = Nog|e-A£'/kT (3.26)
Mit einer Gesamtzahl von N Teilchen:
N e—AE./kT
CA (L S (327
N E gle—dillkT
i=0

Gl. (3.25), (3.26) und (3.27) gelten fiir jede beliebige Energieform (z. B. Translations-,
Schwingungs-, Rotationsenergie).

Der Ausdruck im Nenner von Gl. (3.27) wird als Verteilungsfunktion oder Zustandssumme
bezeichnet:

® N
0=73ge 5 =— (3.28)
i=0 Ny

Mit Q ist der Zustand eines Systems festgelegt. Deshalb sind aus Q die thermodynamischen
Zustandsfunktionen berechenbar.

Anderung der molaren inneren Energie:

dlnQ
— = 2 (2 ¥
U— U RT( aT )v (3.29)
7} dlnQ
Iwd V= {— 22— 3.30
Molwdrme C, [aT RT( aT )v”v ( )

Anderung der molaren Entropie:
T

St — So = f {%[RT’ (a;LTQ)VHV dinT 3.31)

V]
Molare freie Energie eines idealen Gases:

F=U, — RT(ln% + 1) (3.32)

Molare freie Enthalpie eines idealen Gases:

G=U, — RTln% (3.33)

Die spezielle Form von Q hingt von der Art des Systems und der betrachteten Energie ab.
Falls keine Wechselwirkungen zwischen den Teilchen bestehen (ideales Gas) und Wechsel-
wirkungen zwischen den einzelnen Energiearten vernachlissigt werden konnen, folgt bei
Beriicksichtigung der Translations-, Rotations- und Schwingungsenergie die Anderung der
Gesamtenergie eines Teilchens:

AE = AE, + AE,, + AEy (3.34)



Die vollistindige Verteilungsfunktion Q ergibt sich damit als Produkt der 3 Verteilungsfunk-
tionen fiir die einzelnen Energiearten:

Q = Qi Qrot Qosc (3.35)
(Qrm kT)3'?

Q. = [T] v (3.36)

m Masse der Teilchen

v Volumen des Systems

Fiir unsymmetrische lineare Molekiile:

8n2J kT
Qo = Thr (3.37)
J Tragheitsmoment der Molekiile (* PCh 2.2.5.2))

Fiir zweiatomige Molekiile gilt:
Qns: — e—hlekT(l —_ e—hwkT)—l (338)
Fiir mehratomige Molekiile ergeben sich kompliziertere Ausdriicke fiir Qo und Qosc.

Q.o und Q.. konnen prinzipiell aus spektroskopischen Daten ermittelt werden. Damit sind
thermodynamische Funktionen spektroskopisch mit hoher Genauigkeit zuginglich.

Die Ergebnisse der statistischen Thermodynamik bestitigen im allgemeinen die klassische
Thermodynamik. Beziiglich konkreter Folgerungen / PCh 4.

4. Eigenschaften von Aggregationen

4.1. Einstoffsysteme

4.1.1. Gase
4.1.1.1. Thermische Zustandsgleichung

Ideale Gase
Thermische Zustandsgleichung eines idealen Gases:

PoVo

pv=——T=nRT .1
To

Vo Volumen von # Molen bei Standardbedingungen (po = 1 atm)

To 273,15°K=0°C

Allgemeine Gaskonstante:

PoVo

R= nTo

= 1,987 cal mol~! grd-! = 8,314 - 107 erg mol-! grd-!

= 8,314 Joule mol-* grd—!
= 0,08205 1 atm mol-! grd-*
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Spezialfille von Gl. (4.1):
Gesetz von Boyle-Mariotte:

pv = poVo = const, fiir T = const 4.2)

Gesetz von Gay-Lussac:

v:T =vo: Ty =const, fiir p = const 4.3)

Gesetz von Avogadro

Das Molvolumen V, betrigt unter Standardbedingungen 22,414 | mol-!.

Gase, deren Zustand sich durch Gl. (4.1) bis (4.3) beschreiben 14Bt, heillen ideale Gase. Die
Molekiile idealer Gase iiben keinerlei Wechselwirkungskrifte aufeinander aus und besitzen
ein vernachlassigbares Eigenvolumen. Je hoher die Temperatur und je geringer der Druck,
desto besser niahern sich alle Gase dem idealen Zustand. Gl. (4.1) bildet die Grundlage fiir die
Gasthermometer, bei denen aus den gemessenen Produkten pv die Temperaturen ermittelt
werden.

Allgemein gelten folgende Definitionen:

Thermischer Ausdehnungskoeffizient « = i (ﬁ) 4.4)
v \ 0T/,
Thermischer Spannungskoeffizient g = —l- (6_;) 4.5)
p v
R . 1/ 0dv
Kompressibilitiitskoeffizient *= — — (——) (4.6)
v\dp/r

o 1 @.7)
X = — .
B p
Fiir ideale Gase mit Hilfe von Gl. (4.1):
R 1 4.8
x=f=————==— .
pv T )
1
x = — 4.9)
14
Gewohnlich wird « bzw. g auf v bzw. p bei 0 °C bezogen:
1
xg = Po = T = 0,0036610 grd-! 4.10)
o
Da n = m/M, folgt aus Gl. (4.1):
RT RT
M=, 20 @.11)
pv y4

Die Molmasse ist demnach der Dichte proportional.
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Gl. (4.11) ermoglicht die Ermittlung von M fir Gase und verdampfbare Fliissigkeiten nach
folgenden Methoden:

DuMas. In einem Kolben mit bekanntem Volumen v wird eine Fliissigkeit vollstindig ver-
dampft und m durch Wigung ermittelt. 7 und p sind vorgegeben.

GAy-Lussac und HorMANN. Eine eingewogene Menge Fliissigkeit ist im ToRRICELLIschen
Vakuum iiber der Quecksilbersédule eines Barometers zu verdampfen und v sowie p zu messen.
T ist vorgegeben.

MEever. Eine eingewogene Menge Fliissigkeit wird bei konstanter Temperatur verdampft
und das Volumen der vom Dampf verdringten Luft bei Zimmertemperatur gemessen.

Reale Gase

Reale Gase gehorchen nicht Gl. (4.1) und den daraus abgeleiteten Folgerungen. Alle exi-
stierenden Gase verhalten sich mehr oder weniger real.

Durch Beriicksichtigung des Eigenvolumens der Molekiile (Kovolumen b = vierfaches Eigen-
volumen) und der Anziehungskrifte zwischen ihnen (Kohﬁsionsdruck, Binnendruck %) er-
gibt sich die Zustandsgleichung von van der Waals (fiir 1 mol):

a
(p+ 7,—)(V—b)=RT 4.12)
Gl. (4.12) gilt fiir ,,schwach reale** Gase, d. h. bis zu midBig hohen Drucken, und gibt auch

den fliissigen Zustand qualitativ richtig wieder. Gl. (4.12) ist eine Gleichung 3. Grades bzgl. V'
und ergibt die im Bild 4.1 dargestellten Isothermen.

Bild 4.1. Isothermen nach der Gleichung
vOn VAN DER WAALS

D>
/A o
LA ALY,

X /max ]

(2

Vmin

Bei niederen Temperaturen ergeben sich S-férmige Isothermen, die bei abnehmendem Vq-
lumen bis v, den Gaszustand wiedergeben. Bei v, beginnt die Verfliissigung des Gases. Die
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schraffierte Fliache entspricht einem Zweiphasengebiet. Unter Gleichgewichtsbedingungen
verlduft die Verfliissigung entlang der Geraden v, — v,. Der steil ansteigende Ast oberhalb
v, entspricht dem fliissigen Zustand. Das Kurvenstiick v; — vmax kann bei Ubersittigung
eines Dampfes, v, — vmia bei Uberhitzung einer Fliissigkeit realisiert werden. Je héher die
Temperatur, desto weniger ausgepragt sind Minimum und Maximum, die schlieBlich zu
einem Terrassenpunkt entarten. Letzterer entspricht dem kritischen Punkt mit den Koordi-
naten pg, vk, Tk, bei dem die Eigenschaften von Fliissigkeit und Gas identisch werden.
Oberhalb von Tk ist die Fliissigkeit nicht mehr stabil, auch nicht bei hochsten Driicken.

Aus der kritischen Isotherme ergeben sich Zusammenhdnge zwischen den kritischen Grofen
und den van der Waalsschen Konstanten:

Vk = 3b
__a
T 27b2 4.13)

- ()65

Die aus Gl. (4.13) erhaltenen Werte fiir a und b werden eingesetzt in Gl. (4.12):

Px

p %4 ) (3V ) T

—)+3—)(——-1)=8— 4.19)
(Px ) Vi Vi Tk (

. . .. p |4 T . . .
Durch Einfiihrung der reduzierten GroBlen n = —, & = 7 ergibt sich die
reduzierte Zustandsgleichung : Px x K
3

(n + ?—> (3P —1) =286 4.15)

Gl. (4.15) ist im Rahmen der Giiltigkeit der vAN DER WaALsschen Gleichung fiir alle Gase
oder Fliissigkeiten zutreffend, ohne individuelle Konstanten zu enthalten. Gl. (4.15) ist ein
Ausdruck des Theorems der iibereinstimmenden Zustinde, d. h., daB fiir gleiche reduzierte
ZustandsgroBen eine Reihe von Eigenschaften (Dampfdruck, molare Verdampfungsenthal-
pie, Siede- und Erstarrungstemperatur) fiir alle Fliissigkeiten und Gase iibereinstimmen
sollten. Dieses Theorem ist jedoch nur bei nichtassoziierten Fliissigkeiten in erster Naherung
erfullt.

Aus Gl. (4.12) ergibt sich:

a
V =RT b——— 4.16
P +p ( RT) 4.16)
Bei der sogenannten Boyle-Temperatur gilt b — TaT— = 0. Aus GI. (4.1) ist ersichtlich, daB

sich das Gas dann scheinbar ideal verhilt.

Zur Beschreibung des Realverhaltens der Gase wurde eine groBere Zahl von Zustandsglei-
chungen vorgeschlagen. Sie gelten alle nur im beschrinkten Mafle. Lediglich die Virial-
gleichung

pV =RT + Bp + Cp? + Dp® + -~ “.17)

mit den temperaturabhingigen Virialkoeffizienten B, C, D ... beschreibt im Prinzip das Ver-
halten exakt. Die Virialkoeffizienten miissen im allgemeinen empirisch ermittelt werden.
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Kinetische Gastheorie

Mit Hilfe der kinetischen Theorie kann das Verhalten idealer Gase befriedigend gedeutet wer-
den. Alle Teilchen iiben‘auf Grund ihrer stindigen unregelmiBigen Bewegung auf die Winde
eines GefiaBles durch Impulsiibertragung einen Druck aus:

p = }ov? (4.18)

0 Gasdichte

v mittleres Geschwindigkeitsquadrat der Gasmolekiile, abhingig von Temperatur und Mol-
masse

Vot = A/% (4.19)

Mittlere kinetische Energie eines Molekiils:
Evin = 3kT (4.20)

Zu einem gegebenen Zeitpunkt haben die Molekiile keineswegs gleiche Geschwindigkeiten,
sondern es liegt eine Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung vor:

dN m \32
— =4 e~ mUKT 42 qp 4.21
N " ( 2 kT) @.21)
dN Zahl der Molekiile der Masse m mit Geschwindigkeiten zwischen v und v + dv
N Gesamtzahl der Molekiile
T

Bild 4.2. MaxweLLsches Gesetz
der Geschwindigkeitsverteilung
lvw

20

7 23 3vqu

vinms ! —-

Gl. (4.21) ergibt eine Kurve (Bild 4.2) mit der wahrscheinlichsten (haufigsten) Geschwindig-
kei = 2R—Td ittl Geschwindigkeit 7 = 8RT
eit vy = M’ er mittleren chwindigkeit v = M

mittleren Geschwindigkeitsquadrat 0o, = \/5

und der Wurzel aus dem

Auf Grund ihrer kinetischen Energie sind die Molekiile stindig in Bewegung, stoBen zu-
sammen und vollfiihren auf diese Weise Bewegungen, die aus kurzen geraden Wegstrecken
(freie Wegliange) zusammengesetzt sind. Ein Molekiil mit dem Durchmesser ¢ erleidet in der
Sekunde Z, ZusammenstoBe mit den iibrigen Molekiilen, wenn !N die Zahl der Teilchen
pro cm? ist.
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Mittlere StoBzahl:

Zl = \/E no? INZ-J

Mittlere freie Wegliinge:

b _ 1

Z, \/E no? !N

Viskositiit (/ PCh 4.1.2.4.) der idealen Gase:
1

__-_;Jm_w
17—3911—7wz 6

I =

Wiirmeleitfihigkeit der idealen Gase:

A=
"M

4.1.1.2. Kalorische Zustandsgleichung und weitere thermodynamische Funktionen
Kalorische Zustandsgleichung (3.3) in Differentialform:

du = (a—") dv + (—a—“—) dT
T v

ov dTr
oh oh
=|— —_— T
dh (5P )po+<a.T)pd

Die Differentialquotienten (bezogen auf 1 mol) haben folgende Bedeutung:

Volumen oT

Molwiirme bei konstantem C. — ( U ) _ (

Latente Wiirme bei Anderung

des Volumens n =(6U) — T(
(,,innerer Druck*‘) Vv )x
Molwiirme bei konstantem C — OH\
Druck P o ;

Latente Wiirme bei oH
Anderung des Drucks D = (—-) =
(,,inneres Volumen**) op /x

Fiir die Differenz der beiden Molwdrmen gilt allgemein:

C,— C. = (x +p)<-g—;)p= (V“’)(%)

4.22)

4.23)

4.24)

4.25)

(4.26)

@.27)

(4.28)

(4.29)

. (4.30)

(4.31)

4.32)
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Unter Beriicksichtigung der thermischen Zustandsgleichung (4.1) ergibt sich fiir ideale Gase:

oU oH
= =0 D =—) =0 4.33)
" (0V )'r ( ap )'r ¢
C,—C, =R 4.34)

Auf Grund des Gleichverteilungsgesetzes ( / PCh 3.2.) gelten fiir ideale Gase die in Tab. 4.1
aufgefiihrten Freiheitsgrade und C, -Werte; x (/ PCh Gl. 4.42) kann aus der Schall-
geschwindigkeit v nach der Formel von LAPLACE ermittelt werden:

M

x =v? RT (4.35)

Tabelle 4.1. Freiheitsgrade und C,-Werte fiir ideale Gase

Struktur Zabhl der Freiheitsgrade
ilch C,
der Teilchen Translation Rotration Schwingung C, x = Fv
. . 3
Einatomig 3 0 0 3 R 1,66
5
Zweiatomig 3 2 0 3 R 1,40
3 2 2 ! R 1,19
3 ,
5
Dreiatomig, linear 3 2 0 3 R 1,40
13
3 2 8 —R
2
6
Dreiatomig, nicht- 3 3 0 =R 1,30
linear 2
12
3 3 6 —R
2

Gl. (4.33) ist die mathematische Formulierung des 2. Gay-Lussacschen Gesetzes, nach dem
die innere Energie der idealen Gase vom Volumen unabhingig ist. Der experimentelle Nach-
weis kann durch Ausdehnung eines Gases ins Vakuum erfolgen. Bei realen Gasen gelten
Gl. (4.33) und (4.34) nicht. Die innere Energie hingt vom Volumen ab.

Joule-Thomson-Effekt. Temperaturinderung eines realen Gases beim Entspannen durch
eine porose Wand.

Bei adiabatischer Ausfiihrung des Versuchs bleibt die Enthalpie konstant, daher auch die
Bezeichnung isenthalpischer Drosseleffekt.

Aus Gl. (4.27) fir dH = 0:
( o )
T 0,
Joule-Thomson-Koeffizient (——) - P (4.36)
6p H C,

Der JouLe-THoMsoN-K oeffizient hingt von der Natur des Gases, Druck und Temperatur ab.
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Mit Hilfe von Gl. (4.31) und der vereinfachten VAN DER WAALsschen Gl. (4.16):
2a
oT RT
—_ ) =— 4.37)
( ap ) H G

Daraus folgt, daB sich reale Gase bei der Expansion bei hoheren Temperaturen erwdrmen,
dagegen unterhalb der Inversionstemperatur, die etwa gleich der doppelten BoyLE-Temperatur
ist, abkiihlen. Letzterer Effekt bildet die Grundlage fiir die technische Gasverfliissigung
(LINDE-Verfahren).

Aus dem ersten Hauptsatz folgt fiir die Zustandsinderungen idealer Gase unter besonderen
Bedingungen:

Isotherme Zustandsdnderung, dT = O:

(@0 = ~(@A) =pdV  Qr= —Ar =RTIn-* @38)

1

Isobare Zustandsdnderung, dp = 0:
dQ), = G, dT 0, =C\(T: —T)) —A, =p(V, — Vy) (4.39)

Isochore Zustandséinderung, dV = 0:
(dQ)v = C,dT o, = (T, — Ty) A, =0 (4.40)

Adiabatische Zustandsdanderung, dQ = 0:

d4 = —pdV=dU=C,dT A= (T, — Ty) 4.41)

x — 1

G
* = 4.42)

Reversible adiabatische Zustandsdnderungen verlaufen isentropisch:

T 14
0=dS=CdInT+RdlnV¥V ln—Tz—=(x—l)ln72 (4.43)
1 1

Aus Gl. (4.42) ergeben sich die Poissonschen Gleichungen:

p Vi = p, V¥ = const 4.44)
T, Vi~!' =T,V ! = const (4.45)
Reale Zustandsanderungen verlaufen nicht nach den Gl. (4.37) bis (4.44), sondern ge-
horchen der Zustandsgleichung fiir polytrope Zustandsinderungen:

Vi =p, V3 =const, mit 1 =m==x (4.46)

Chemisches Potential eines idealen reinen Gases:

p=G=H—TS (4.47)



84

Fiir die Abhingigkeit von Druck und Temperatur:
T T

p =G = Hrqy po + f C,dT — TSry.po — T | C,dInT + RTIn-Z (4.48)
; ; Po
pideal) = uo + RTIn pL (4.49)
0

Das chemische Standardpotential 4, ist auf den Standarddruck p, bezogen und von der Tem-
peratur abhingig:

T T
#o = Hropo + [ CodT — TSro o — T [ C,dInT 4.50)
T, T,

Fiir reale Gase an Stelle von Gl. (4.49):
*

p(real) = pg + RTIn ﬁ— @.51)
()
p* Fugazitiit, ein korrigierter Druck
p‘
Fugazitiitskoeffizient ¢ =— 4.52)
p

N e
,',‘_'.“o"’ 1, d.h, t}l_lg)p p

Po Standarddruck

4.1.2. Fliissigkeiten

4.1.2.1. Allgemeines und Zustandsgleichungen

Fliissigkeiten unterscheiden sich von Gasen durch eine um 3 GroBenordnungen hdhere
Dichte und sehr geringe Kompressibilitdt. Sie sind formunbestindig (auBer einigen glasartigen
Flissigkeiten) und besitzen in der Nihe des Siedepunktes eine ungeordnete Struktur, in der
sich jedoch bei Annidherung an den Schmelzpunkt Nahordnungsbezirke (cybotaktische
Gruppen, Cluster) ausbilden. Organische Stoffe mit langgestreckten Molekiilen konnen als
kristalline Fliissigkeiten [Br 279 bis 281] auftreten, deren Hauptmerkmal eine weitreichende
Parallelordnung der Molekiile ist. Infolge des Fehlens strenger Kristallgitterbeziehungen
bleibt eine mehr oder weniger grole Beweglichkeit der Teilchen erhalten.

Fir Fliissigkeiten gibt es keine Zustandsgleichungen mit allgemein giiltigen Konstanten (wie
bei Gasen), sondern es treten individuelle Konstanten auf.

Aus der Definition fiir die Kompressibilitiat Gl. (4.6) ergibt sich durch Integration eine ther-
mische Zustandsgleichung fiir geringe Driicke:

V=0p50€ ™ X Vp5o(l — xp) T = const (4.53)
Kalorische Zustandsgleichung unter Verwendung von Gl. (4.4) und (4.6):

1
dU = C.dT + — (T — xp)d¥ ~ c.dr + 2Lay (4.54)
X
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In grober Niherung:

Cv(llﬂu) N zc\v(u;f) (4-55)
Die Differenz C, — C, ist nach Gl. (4.32) berechenbar.

4.1.2.2. Dampfdruck

Die Molekiile einer Fliissigkeit sind in stindiger Bewegung (Brownsche Molekularbewegung).
Besonders energiereiche Molekiile konnen die Fliissigkeit verlassen und bilden eine Gas-
phase, aus der wiederum Molekiile in die Fliissigkeit zuriickkehren. Jede Fliissigkeit besitzt
einen von der Temperatur abhingigen Dampfdruck.

Fiir reine Stoffe gilt aligemein:
du = —SdT + Vdp (4.56)

Durch Aufstellung entsprechender Beziehungen fiir die Fliissigkeit und die koexistierende
Dampfphase und Gleichsetzung nach der Gleichgewichtsbedingung Gl. (3.19) unter Beriick-
sichtigung von Gl. (3.12) ergibt sich die Gleichung von Clausius und Clapeyron (Temperatur-
abhingigkeit des Dampfdrucks):

dp 4,.H

£ v 4.57
dT T( V‘.sf - V{lﬂss) ( )

Die Verdampfungsenthalpie 4,H setzt sich aus der Verdampfungsenergie 4,U (,,innere Ver-
dampfungswirme*, die zur Uberwindung der Anziehungskrifte zwischen den Molekiilen
der Fliissigkeit verbraucht wird) und der molaren Volumenarbeit p(V;u¢ — Viiass), 5,auBere
Verdampfungswirme'‘, zusammen:

AH =4,U + p( Vnsr - Vflnu) (458)
Viess kann gewohnlich gegeniiber Vg, vernachléssigt werden. Durch Anwendung von
Gl. (4.1) ergibt sich aus Gl. (4.58):

AH = A4,U + RT (4.59)

Durch entsprechende Vernachlissigung in Gl. (4.57) erhilt man eine nur fiir Verdampfungs-
vorgdnge giiltige Form der Gleichung von CrLAusius und CLAPEYRON:

dinp AH
- 4.60
dr RT? ( )
Fiir kleine Temperaturintervalle durch Integration:
AH
= ——— 4.61
Inp RT C (4.61a)
C Integrationskonstante
P2 AH ( 1 1 )
In =% = —[— - — (4.61b)
pl R Tl Tz

Der Dampfdruck nimmt exponentiell bis zum kritischen Punkt zu. Fiir gréBere Temperatur-
intervalle mu3 die Temperaturabhdngigkeit von A,H beriicksichtigt werden, die nach dem
Gesetz von Kirchhoff zuginglich ist.

dAH
—d?' = Cp(usl) - Cp(floss) (4-62)
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A,H nimmt mit steigender Temperatur ab und ist am kritischen Punkt Null. Aus Gl. (4.60)
ergibt sich mit Hilfe von Gl. (4.62) und Integration die allgemeine Dampfdruckformel:
Ty
SN R
P R T, T, RT?
T

Wird fiir T, = T, die Integration in allgemeiner Form durchgefiihrt, so treten als Integra-
tionskonstanten die Dampfdruckkonstanten auf.

T,

f [Cotensty — Coctrase]dT | dT 4.63)
T,

Als Ausdruck des Theorems der iibereinstimmenden Zustdnde gibt es bei Fliissigkeiten einige
empirische Regeln.

Regel von Ramsey und Young. Das Verhiltnis der absoluten Siedetemperaturen zweier che-
misch dhnlicher Fliissigkeiten A und B ist bei verschiedenen Driicken p, und p, konstant:

Ta) _(Ta) _
(Ta),, = ( T ),,, = const (4.64)

Regel von Guldberg :

Ty 2
-~ _ = 4.65
T3 (4.65)
Ty, Tk in °’K  Siedetemperatur bzw. kritische Temperatur
Regel von Trouton:

. . A H
Verdampfungsentropie nicht 4 ¢ _ Z¥H 5 pig 22 cal grd-* mol-! (4.66)

assoziierter Fliissigkeiten Tv

Regel von Kopp. Die Molvolumina der Fliissigkeiten sind am Siedepunkt gleich der Summe
der Atomvolumina. Dabei sind jedoch Korrekturen zur Beriicksichtigung der Art der che-
mischen Bindung erforderlich.

4.1.2.3. Oberflichenspannung [Br 270 bis 274]

Die an der Oberfliche einer Fliissigkeit liegenden Molekiile besitzen eine besonders hohe
Energie. Deshalb strebt jede Fliissigkeit nach einem Minimum an Oberflache, was sich gegen-
iiber Gasen in der Oberflichenenergie (Oberflichenspannung), gegeniiber anderen festen und
fliissigen Stoffen in der Grenzflichenenergie (Grenzflichenspannung) bemerkbar macht.

Spezifische freie Oberflichenenergie y. (Kapillarititskonstante, MaBeinheit erg cm-2) Arbeit
(freie Energie), die erforderlich ist, die Oberfliche S um 1 cm? zu vergroBern:
dA dF

44 4.67
7=4s T ds “@.67)

Gesamte Oberflichenenergie:

U, = T—— 4.68
y =Y+ aT (4.68)
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Oberflichenspannung (MaBeinheit dyn cm~!, zahlenmiBig gleich y): Kraft, mit der ein in
der Oberfliche liegender Fliissigkeitsstreifen der Breite 1 cm sich zusammenzuziehen bestrebt
ist.

Molare Oberflichenspannung:

M\2/3
R, (T) — (4.69)

Temperaturabhiingigkeit von o (Regel von E6TVOs):
6 = k(T — [T + 6)) (4.70)

k, EoTvossche Konstante, bei nicht assoziierten Flissigkeiten k, = 2,12 erg grd™!; bei
assoziierten Flissigkeiten, wie Wasser und Alkoholen, ist k, kleiner

Messung der Oberflichenspannung

Biigelmethode. Messung der Kraft F, mit der sich eine an einem Drahtbiigel der Lange / auf-
gespannte Fliissigkeitslamelle zusammenzuziehen sucht:

F =2y 4.71)

Blasendruckmethode. Durch eine Kapillare mit dem Radius r wird eine kugelformige Gas-
blase in die Fliissigkeit gedriickt und der Maximaldruck pn., gemessen.
Nach Abzug des hydrostatischen Drucks und des Auftriebs der Blase von p,,, ergibt sich:

Py =—p 4.72)

Kapillarmethode. Benetzende Fliissigkeiten mit der Dichte o steigen in Kapillaren des Ra-
dius r um 4 cm nach oben (Kapillaraszension):

rhog
o= >
g Erdbeschleunigung

(4.73)

Bei nicht benetzenden Fliissigkeiten gilt eine entsprechende Formel fiir die Kapillardepres-
sion.

Weitere Methoden: TropfenabreiBmethode, RingabreiBmethode.

Dampfdruck kleiner Tropfchen [Br 477 bis 480]

Der Dampfdruck p' kleiner Tropfchen mit dem Radius r ist infolge des relativ groen An-
teiles der Oberflichenenergie ¥ hoher als der Dampfdruck p einer kompakten Phase. Auf
dieser Tatsache beruhen Kondensationsverzogerungen und sinngemafB auch das Altern
(Wachstum zu groBeren Teilchen) von festen Niederschligen. Mit guter Ndherung gilt:

2Vy)

p = p(l + — 4.74)

RTr
Eine Dampfdruckerniedrigung tritt in kleinen rings von Fliissigkeit umgebenen Hohlrdumen
auf. Auf dieser Erscheinung beruht die Kapillarkondensation und das Auftreten von Siede-
verziigen.



88

4.1.2.4. Viskositiit [Br 275 bis 278]

Flussigkeiten besitzen auf Grund der Anziehungskrifte zwischen den Molekiilen eine innere
Reibung. Deshalb ist die Kraft F aufzuwenden, um 2 parallele Schichten der Fliche 4 im
Abstand dx um die Geschwindigkeitsdifferenz dv zu bewegen:

dv
F=n4— 4.75
- 4.75)
7 in gem~!s~! (1gem™'s ! = | Poise, P) Viskosititskoeffizient, dynamische Viskositat

oder kurz Viskositat
Fluiditatskoeffizient, Fluiditiit:
1
p=— (4.76)
n

Gilt Gl. (4.75) mit konstantem 7, so liegen ,,Newtonsche Fliissigkeiten‘‘ vor. Besonders bei
Schmelzen von Polymeren ist infolge von Ausrichtungsphinomenen # nicht konstant (Struk-
turviskositiit, ,,Nicht-NEwToNsche Fliissigkeiten‘‘).

Kinematische Viskositiit:

»y =-' incm?s~! (1 cm?s~! 2 1 Stokes) @.77)
[

Die Temperaturabhdngigkeit der Viskositat wird durch eine Aktivierungsenergie Ey;, be-

stimmt :

n = keEvisx/RT (4.78)
k Proportionalitatsfaktor

Fiir Gase gilt Gl. (4.78) nicht, » nimmt proportional T# zu.

Messung der Viskositiit

Kapillarviskosimeter. Durch eine Kapillare der Lange / und des Radius r flieBt in der Zeit ¢
unter dem EinfluB der Druckdifferenz 4p ein Fliissigkeitsvolumen v.

Gesetz von Poiseuille:
4A

7 =—-P t = Koot (4.79)
v8/

Bei den Viskosimetern nach OsTwALD bzw. nach UBBELOHDE ist die Viskosimeterkon-
stante K, meist bekannt. Es geniigt dann die Messung von ¢ und ¢.

Kugelfallviskosimeter. Kugelformige Korper mit dem Radius r fallen mit einer durch den
Stromungswiderstand und die Dichte der Kugel sowie der Fliissigkeit g, bedingten Ge-
schwindigkeit v nach dem Gesetz von STOKES:
2(e — e0) r’g
n=————.
v

g Erdbeschleunigung

(4.80)

Rotationsviskosimeter (COUETTE-Viskosimeter). Ein rotierender aduBlerer Zylinder erteilt
durch die innere Reibung einer Fliissigkeit einem innen befindlichen Zylinder ein der Visko-
sitat proportionales Drehmoment.
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Bei Polymerlosungen werden oft die relative Viskositit und die spezifische Viskositiit ver-
wendet :

7
Neer = — (481)
7o
Nspez = Nrer — 1 (4.82)
7 Mo Viskositdt der Losung bzw. des Losungsmittels

Nach STAUDINGER in homologen Reihen:

lim %2 _ KP = K'M (4.83)

c—=0 c

c Teilchenvolumen je ml Losung

P Polymerisationsgrad

K, K’ Konstanten, die vom Losungsmittel und der homologen Reihe sowie der Temperatur ab-
hédngen

4.1.3. Feste Stoffe

4.1.3.1. Struktur und mechanische Eigenschaften fester Stoffe [Br. 279 bis 300]

Feste Stoffe besitzen eine bestimmte Gestalt. Sie setzen Volumen- und Formédnderungen einen
groBen Widerstand entgegen. Die Dichten und Kompressibilitidten, vgl. Gl. (4.6), liegen in
derselben GroBenordnung wie bei Fliissigkeiten.

Feste Stoffe sind amorph oder kristallin. Amorphe feste Stoffe konnen in vielen Fillen als
unterkiihlte Fliissigkeiten mit sehr hoher Viskositit betrachtet werden, z. B. Glas. Im Gegen-
satz zu kristallinen Stoffen 148t sich in amorphen Stoffen keine Fernordnung der Teilchen
nachweisen. Einkristalle bestehen aus einem einzigen Kristall, wahrend Polykristalle (Kri-
stallkonglomerate) aus einer Vielzahl kleiner Kristidllchen (Kristallite) zusammengesetzt
sind.

Durch die dreidimensional periodische Anordnung der Gitterbausteine besitzen Kristalle eine
auflere Gestalt, die durch ebene Fliachen, die in bestimmten Winkeln zueinander stehen, be-
grenzt ist.

In der Kristallmorphologie werden Form und duBere Symmetrie der Kristalle untersucht.
Durch alle denkbaren Kombinationen der 4 Symmetrieelemente Drehachse, Spiegelebene,
Inversionszentrum, Drehspiegelebene ergeben sich 32 Kristallklassen (Punktgruppen). Bei
der Untersuchung der inneren Kristallstruktur kommen noch die mit der Translation ver-
kniipften Symmetrieelemente hinzu, und insgesamt ergeben sich 230 verschiedene Raum-
gruppen. Jede Raumgruppe 1dBt sich, entsprechend der duBBeren Symmetrie, einer Kristall-
klasse zuordnen.

Die Kristallbausteine sind in regelmédBiger Weise in dreidimensionalen Kristallgittern ange-
ordnet. Jede durch ein Kristallgitter gelegte Ebene enthilt ebenfalls in regelmaBiger Anord-
nung Gitterbausteine und heif3t Netzebene. Man kann sich ein Kristallgitter durch Aneinan-
derfiigen von Elementarzellen aufgebaut denken, die an den Eckpunkten und teilweise auch
im Innern mit gleichartigen Gitterbausteinen besetzt sind. Insgesamt gibt es 14 verschiedene
Arten von Elementarzellen (BRAVAIs-Gitter); 7 primitive, bei denen nur die Eckpunkte be-
setzt, und 7 zentrierte, bei denen weitere Teilchen im Innern vorhanden sind. Die Elementar-
zellen werden mit Hilfe eines Achsensystems angegeben. Nach der relativen Grof3e der von
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der Elementarzelle eingenommenen Achsenabschnitte (Gitterkonstanten) ao, by, co und den
Winkeln «, f, ¥ zwischen den Achsen ergeben sich die 7 Kristallsysteme:

1. triklin ap + be *+ ¢ a$ B+ v+ 90°

2. monoklin ao + bo F+ Co a=f=90° v+ 90°
3. rhombisch a0 + bo =+ ¢ a=f=y=90°

4. hexagonal (trigonal) ap = bo F Co o= p=90°y = 120°
5. rhomboedrisch ap = bo = ¢o a=pf=y+90°

6. tetragonal ap = by F Co a=f=y=90°

7. kubisch (regulir) ao =bo =¢o a=p=y=090°

Man unterscheidet einfache Kristallgitter, bei denen alle Gitterpunkte von gleichartigen Teil-
chen besetzt sind (z. B. Silber), und zusammengesetzte Gitter (z. B. NaCl), die durch Inein-
anderstellen zweier oder mehrerer einfacher Gitter entstehen.

Jede Raumgruppe und Kristallklasse 148t sich einem Kristallsystem zuordnen.

Jede Netzebene schneidet auf den Achsen bestimmte Achsenabschnitte ab.

Die Angabe der Achsenabschnitte geschieht mit Hilfe der WeiBschen Indizes als Vielfache
der Gitterkonstanten a,, bo, co. Die Millerschen Indizes A, k, / sind die ganzzahlig gemachten
reziproken WEissschen Indizes.

Kristallstrukturen konnen vorwiegend mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse ermittelt wer-
den.

Nach der Vorstellung von LAuE werden Rontgenstrahlen durch den Kiristall, der dhnlich
wie ein optisches Gitter wirkt, gebeugt und ergeben charakteristische Interferenzen.

Nach der Auffassung von BRAGG kann man die Wechselwirkung der Rontgenstrahlen mit
dem Kristall formal als Reflexion ansehen und daraus die Bedingung fiir das Auftreten eines
Interferenzmaximums ableiten.

Braggsche Gleichung:

nA = 2dsin ¢ (4.84)
A Wellenldnge der Rontgenstrahlung

n 1.,2, 3., ... Ordnung der Reflexion

d Netzebenenabstand

) Einfalls- und Ausfallswinkel der Reflexion

Gl. (4.84) wird beim Laue-Verfahren erfiillt, indem man ,,weifle’ Rontgenstrahlung, die in
einem kontinuierlichen Spektrum eine Vielzahl von Wellenldngen enthilt, durch einen be-
liebig zum einfallenden Strahl orientierten Einkristall treten 148t. Die auf einer ebenen Photo-
platte erhaltenen punktformigen Reflexe erlauben Riickschliisse auf die Kristallsymmetrie,
aber nicht auf die Gitterkonstanten.

Das Braggsche Verfahren verwendet monochromatische Strahlung und einen beliebig orien-
tierten Einkristall, der zur Erzielung der Reflexionsbedingung Gl. (4.84) im Strahlengang
um eine Achse gedreht wird.

Varianten des BRAGGschen Drehkristallverfahrens stammen von SEEMANN und SCHIEBOLD
sowie WEISSENBERG und Boum: Falls die Drehachse des Einkristalls mit einer kristallo-
graphischen Achse zusammenfillt, ergeben sich in Schichtlinien angeordnete Reflexe. Bei
geeigneter Bewegung des Aufnahmefilms kann man die Schichtlinien noch in punktférmige
Reflexe aufspalten, die eine weitgehende Kristallstrukturanalyse ermoglichen.

DEeBYE und SCHERRER entwickelten ein Aufnahmeverfahren mit Kristallpulver (Pulverver-
fahren), bei dem eine grofle Zahl von Kristdlichen, infolge ihrer regellosen Orientierung,
Gl. (4.84) erfiillt und dadurch streifenformige Reflexe (,,Beugungsringe‘‘) auf einem zylinder-
formig um das Praparat gelegten Film erzeugt. Mit diesem Verfahren kénnen nur Strukturen
hoher Symmetrie analysiert werden.
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Bei der volistindigen Kristallstrukturanalyse wird nicht nur die Anordnung der Bausteine im
Gitter, sondern auch fiir jede Stelle die Elektronendichte ermittelt. Dadurch ist die Rontgen-
strukturanalyse eine wichtige Methode zur Ermittlung der Struktur von Molekiilen, beson-
ders bei kompliziert gebauten Naturstoffen.

Die Kristallchemie beschiftigt sich mit den Zusammenhingen zwischen Kristallbau und
chemischer Beschaffenheit der Gitterbausteine.

Bei lonengittern (jeder Gitterpunkt durch ein Ion besetzt) wird das Gitter durch elektro-
statische Wechselwirkung (Ionenbindung) zusammengehalten (z. B. NaCl).

In Atom- bzw. Molekiilgittern halten im allgemeinen zwischenmolekulare Krifte die an den
Gitterpunkten sitzenden Atome bzw. Molekiile zusammen (z. B. Diamant, Diphenyl).

Die meisten Metalle bilden Metallgitter, die durch metallische Bindungen zusammenhalten.
Zwischen den an den Gitterpunkten fixierten Atomriimpfen sind die Leitungselektronen
weitgehend frei beweglich und bewirken eine gute elektrische und thermische Leitfihigkeit
(z. B. Cu, Ag).

Chemisch dhnlich gebaute Stoffe kristallisieren oft in gleichen Gittertypen (Isotypie). NaCl,
CsF, AgCl, PbS u. a. kristallisieren z. B. in einem zusammengesetzten kubischen Gitter vom
sogenannten NaCl-Typ mit der Koordinationszahl 6.

Verbindungen mit Kristallen desselben Typs, die in der GroBe nicht zu unterschiedlich sind,
konnen sich oftmals im Gitter gegenseitig ersetzen und bilden Mischkristalle (Isomorphie,
z. B. MgSO, - 7 H,0 u. ZnSO, - 7 H,0).

4.1.3.2. Thermodynamische Eigenschaften fester Stoffe

Die Zustandsgleichungen fester Stoffe entsprechen denen der Fliissigkeiten, Gl. (4.53) und
(4.54).

Nach der niherungsweise giiltigen Regel von Dulong und Petit gilt fiir die Atomwirmen C»
bei normaler Temperatur:

C% ~ 6 cal grd-! mol-! (4.85)
Die Molwiarmen C, setzen sich bei normalen Temperaturen nach der Regel von Neumann und
Kopp ndherungsweise aus den Warmen der darin enthaltenen Atome zusammen:

C, =3c? (4.86)
Fiir die Differenz C, — C, gilt Gl. (4.32).

Die Molwirme C, beruht auf der quantenhaften Anregung innerer Schwingungen im Kri-

stall und ist infolgedessen temperaturabhingig. Das macht sich besonders bei tiefen Tem-
peraturen bemerkbar, denn Tll_l"% C, =0(/ PCh 3.1.).

Unter Annahme eines linearen Oszillators, der mit der Frequenz », schwingt, erhielt EiN-
STEIN, vgl. Gl. (3.30) und (3.38):

e
¢, =3R (e9/T _ 1)2 (487)
hvo .
© = — |, charakteristische Temperatur* (4.88)

k
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DEeBYE konnte die noch unvollkommene Theorie von EINSTEIN verbessern, indem er statt
nur einer Frequenz », ein ganzes Spektrum von » = 0 bis zu einem Maximalwert v, an-
nahm:

Omax/T

ﬂ)’
T )3 kT

hy Opmax 1
C. = 9R 4( T d(k—T-)— T (4.89)

max
o

In der Nihe des absoluten Nullpunkts ergibt sich daraus niherungsweise das Debyesche T3-
Gesetz;

C, ~ const T3 (4.90)
Fiir hohe Temperaturen ist der Grenzwert C, = 3 R.

Schmelzen und Sublimieren

Zum Schmelzen kristalliner Stoffe bei konstantem Druck muf3 die molare Schmelzenthalpie

AgH aufgebracht werden. Wegen der geringen Grofle der Volumenarbeit gilt beim Schmel-
zen:

AgH ~ AU (4.91)

Die Schmelztemperaturen hidngen nur wenig vom Druck ab, es ist die Gleichung von CLAU-
sius und CLAPEYRON giiltig, vgl. Gl. (4.57):

dTx _ Te(Viiass — Viest)
dp AeH

T¢ Schmelzpunkt
Virass bZW. Ve, Molvolumen der fliissigen bzw. festen Phase

(4.92)

Fiir die Schmelzentropie 4¢S vieler Elemente gilt niherungsweise die Regel von Richards:

AeH

AFS =

= const (1,6 bis 3,4 cal grd-! mol-?') 4.93)

F

Fiir zahlreiche Metalle ist die Regel von Griineisen giiltig:
aTe ~ 0,06 (4.94)
o« Ausdehnungskoeffizient der Festkorper

Viele Stoffe konnen in Abhédngigkeit von Temperatur und Druck in mehreren Kristallstruk-
turen (Modifikationen) auftreten (bei Elementen Allotropie, bei Verbindungen Polymorphie).

Thermodynamisch stabile Modifikationen sind durch Umwandlungspunkte voneinander ge-
trennt. Es tritt eine Umwandlungsenthalpie auf. SinngemaB gilt Gl. (4.92) fiir die Druck-
abhingigkeit der Umwandlungstemperatur. Derartige Umwandlungen konnen in beiden
Richtungen durchlaufen werden und heilen enantiotrop. Beim Auftreten thermodynamisch
instabiler Modifikationen liegt keine definierte Temperatur der Umwandlung in die stabile
Modifikation vor, und die Umwandlung kann nur in einer Richtung (von der instabilen Modi-
fikation in die stabile) verlaufen, sie heil3t monotrop.

Alle festen Stoffe besitzen einen Dampfdruck, der sie befdhigt, direkt in den gasférmigen
Zustand iiberzugehen (Sublimation). Bei der Sublimation wird die Sublimationsenthalpie 45 H
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verbraucht. Fiir die Abhingigkeit des Dampfdrucks von der Temperatur gilt sinngemiB die
Gleichung von CLAusius — CLAPEYRON, vgl. Gl. (4.57) und (4.60).
Da die Enthalpie eine Zustandsfunktion ist, gilt:

AsH = A¢H + AvH (4.95)
Tragt man die nach der Gleichung von CLAUsIUS — CLAPEYRON erhiltlichen Driicke gegen
die Temperatur auf, so ergibt sich das Dampfdruckdiagramm (Zustandsdiagramm) eines
Einstoffsystems. Dampfdruck-, Schmelzdruck- und Sublimationsdruckkurve schneiden sich

in einem Punkt (Tripelpunkt). Bei reinen Stoffen konnen nie mehr als 3 Phasen gleichzeitig

koexistieren. Diese Erfahrungstatsache folgt auch aus dem Phasengesetz von GiBss, /
Gl. (4.112).

4.2, Zweistoffsysteme

4.2.1. Allgemeines

Zweistoffsysteme konnen homogen oder heterogen sein (/ PCh 3.1.).
Zur Kennzeichnung von Konzentrationen werden die folgenden MaBe verwendet.

Molenbruch, aligemein  x, = k"' (4.96)
zm
i=1

n Molzahl

k Zahl der Komponenten des Systems

Molenbruch, im bindren System x, = S S 4.97)

ny + ny
Xy +x2=1 (4.98)

Massenbruch, frither Gewichts-  Verhiltnis der Masse des betrachteten Stoffes zur Gesamt-
bruch masse

Molaritiit (c) Anzahl Mole des betrachteten Stoffes pro 1 1 Losung oder
Mischung

Normalitiit Anzahl Aquivalente des betrachteten Stoffes pro 11 Lo-
sung oder Mischung

Molalitit Anzahl Mole des gelosten Stoffes pro 1000 g Losungs-
mittel

Massenprozent (friiher Anzahl g betrachteter Stoff pro 100 g Losung oder Mi-

Gewichtsprozent) schung

Volumenprozent Anzahl ml betrachteter Stoff pro 100 ml Losung oder Mi-
schung

Partielle molare Zustandsfunktion:

Z = (ﬁz_) (4.99)
a”l ny
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Mittlere molare Zustandsfunktion:

k
=Y xZ
i=1

z

k
2z n
i=1

Z=

Partielle molare Mischungsgrofien:
AZ, 1 = Z 1 — Zo|

Zo, molare ZustandsgroBe des reinen Stoffes

Mittlere molare Mischungsgrie :

_ k k
AZ = Z — I x,Zo = 3 x,4Z,
i=1 i=1

Partielle molare Zustandsfunktionen

(4.100)

(4.101)

(4.102)

Aus dem chemischen Potential Gl. (3.17a) einer Komponente i der Mischung erhilt man die

partiellen molaren Zustandsfunktionen:

(7
S, = — (L)
OT /p, n,

=%
ap T,ny

0
Hy=m— T(i)
p. ny

oT
S partielle molare Entropie
Vi partielles molares Volumen
H, partielle molare Enthalpie

Partielle molare Mischungsgrofien
AG, = 4u; = RTIn q;

a, Aktivitat der Komponente i, Definition der Aktivitat Gl. (4.121)
AG, freie partielle molare Mischungsenthalpie
04 dln
A8, = —( ”') = —Rlng —RT(—f')
oT Jp,x, oT Jp. 5,
N Aktivitatskoeffizient der Komponente i
04 al
AH, = Ap, — T(—"') - —RT’(—nf')
oT /o, x, oT Jp, x,
04 dIn
= (%), R (5
ap T, 2y ap T, xi
48, partielle molare Mischungsentropie
AH, partielle molare Mischungsenthalpie

a4V, partielles molares Mischungsvolumen

(4.103)

(4.104)

(4.105)

(4.106)

(4.107)

(4.108)

(4.109)



95

Aus der allgemeinen Funktion G = g(p, T, n) folgt die Gibbs-Duhemsche Gleichung:

k oG 0G
dyy ={—| dp+|—=) dT 4.110
i=zlxI # (ap )T.x P (aT)D-x ( )

Bei p, T = const fiir bindre Systeme:

xyduy + x2dp, =0 4.111)

Das Gibbssche Phasengesetz ist von allgemeiner Giiltigkeit fiir Gleichgewichtszustinde:

P+F=k+2 4.112)
P Zahl der koexistierenden Phasen

F Zahl der Freiheitsgrade

k Zahl der unabhidngigen Komponenten

Gl. (4.112) ist die theoretische Basis fiir alle Zustandsdiagramme.

4.2.2. Mischungen von Gasen

4.2.2.1. Ideale Gasmischungen

Wegen des Fehlens einer Oberflichenspannung sind alle Gase in jedem Verhiltnis miteinander
mischbar.

Partialdruck Py =xp (4.113)

Daltonsches Gesetz:
k

p=3p 4.114)
i=1

Partielle Molvolumina Vi=xV 4.115)

Die mittlere Molmasse ergibt sich zu:

_ k
M =3 xM, (4.116)
i=1

Thermische Zustandsgleichung :

k
pv =Y mRT 4.117)
i=1

Chemisches Potential der Komponente i in einer idealen Mischung:
# = ttr + RTIn pT' — o + RTIn x, @.118)

Moy chemisches Standardpotential, definiert fiir das reine ideale Gas beim Gesamtdruck des
Systems p und T
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4.2.2.2. Reale Gasmischungen

In realen Gasmischungen sind die Driicke p, der reinen realen Gase nicht additiv, wohl
aber deren Fugazitiiten (p}):

Pt =@ (4.119)
@ Fugazititskoeffizient

Chemisches Potential einer Komponente in einer realen Mischung:
L ]

m=por + RTInEL — 4y, + RTIN 2L 4 RTIN-E- (4.120)
p p Poi
Poi Fugazititskoeffizient des reinen Gases i mit der Fugazitit p*

Mit Hilfe des Aktivitdtskoeffizienten folgt:

=24 @.121)
Poi Xy
1y = poy + RTInx; + RTInf; = po; + RTIna 4.122)
limlfu =1 (4.123)
B {ad

4.2.3. Eigenschaften fliissiger Zweistoffsysteme

4.2.3.1. Mischungen von Fliissigkeiten

Fliissigkeiten konnen vollstindig (z. B. Wasser-Methanol) oder teilweise (z. B. Wasser—Ather)
mischbar oder praktisch vollig unmischbar (z. B. Wasser—Quecksilber) sein.

Fiir fliissige Mischphasen ist das chemische Potential analog Gl. (4.122):

uy = poy + RTIna, = po, + RTIn x; + RTIn f; 4.124)
Physikalisch und chemisch sehr dhnliche Fliissigkeiten bilden nahezu ideale Mischphasen.
Dann ist RT In f; = 0 (wegen f; = 1). Stark reale Mischungen zeigen Mischungsliicken. In
den Gebieten geringer Loslichkeit gilt ndherungsweise In f; = const.

Partielle Molvolumina

Fiir den speziellen Fall ergibt sich aus Gl. (4.100):

V=xV,+ x,V, (4.125a)

Unter Anwendung der GiBs-DuHEMschen Beziehung (4.111) ergeben sich die partiellen
Molvolumina:

dav

Vi=V+x, (4.125b)
dxl
dv

V=V + x, (4.125¢)
dXz

P ist aus MeBwerten zuginglich. Die Ableitungen von J? gewinnt man graphisch aus der
Darstellung J” gegen x.



¥y, 4.126)

Nach Gl. (4.126) schneidet die an die ¥V-Kurve gelegte Tangente die Achsen fiir x; = 1 bzw.
x, = 1 in den Stellen ¥; bzw. V,. Dadurch ist eine unmittelbare graphische Auswertung
moglich.

Mischungswirmen

Die Gleichungen fiir die Mischungswirmen ergeben sich analog wie die der partiellen Mol-
volumina.

Mittlere molare Mischungsenthalpie:
AH = x,AH, + x,AH, 4.127)

Partielle molare Mischungsenthalpien:
daA

dxl
da
AH, = AH + x, A (4.128b)
dx;
A A
daf _ _daR _ . 4 4.129)
dx. dX2

Die Auswertung der experimentell ermittelten molaren Mischungsenthalpie erfolgt ebenfalls
nach der Tangentenkonstruktion.

Dampfdriicke

Der Dampfdruck p iiber fliissigen Zweistoffsystemen setzt sich additiv aus den Partialdriicken
der Komponenten zusammen:

P=p + P2 (4.130)

Bei nicht mischbaren Fliissigkeiten:
P1 = Poi (4.131)

Dieser Fall liegt bei der Wasserdampfdestillation vor
Fiir mischbare Flissigkeiten:

P1 = aipoi = fix\pos (4.132)

Dabei ist im Idealfall f; = 1.

Im Dampfdruckdiagramm (Bild 4.3) wird bei konstanter Temperatur der Dampfdruck p
iiber der fliissigen Mischung und der Dampfdruck p,.,, der Gasphase iiber der Zusammen-
setzung x der fliissigen Phase aufgetragen. Fiir pg,, gilt in Ndherung das Daltonsche Gesetz
4.114).

In realen Systemen zeigt p = f(x) Abweichungen von der Geraden. Treten Maxima oder
Minima auf, handelt es sich um azeotrope Punkte.
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Poz

X1 X —> x=

~
K.
To1 ?
A
x=1 . X=0
a
[
Tmax
Ky K
I L)
* s
Tu A
Xy =/ X Xy =0

Bild 4.3. Isothermes Dampfdruckdiagramm
eines bindren Systems

Bild 4.4. Isobare Siedediagramme
von bindren Systemen

a) Siedediagramm ohne azeotropen Punkt
b) Siedediagramm mit azeotropem Punkt Ty,
¢) Siedediagramm mit azeotropem Punkt 7,

Xy =1

<)

x=0
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Aus der Gises-DuHEMschen Gleichung (4.111) fiir p, T = const folgt die Gleichung von
Duhem und Margules (Abhédngigkeit der Partialdriicke voneinander):

dlnp, 4ox dlnp,
dxl 2 dxl

X1

—0 (4.133)

Siedepunkte

Wihrend nicht mischbare Fliissigkeiten ihre Siedepunkte nicht beeinflussen, sind die Siede-
punkte in Mischphasen von der Zusammensetzung abhéngig.

Bild 4.4 zeigt einige haufig auftretende Siedediagramme bei konstantem Druck.

Die waagerechten Verbindungslinien der Kurven K; und K, (Konoden, Isothermen) zeigen
auf K, und K, die Konzentrationen der miteinander im Gleichgéwicht befindlichen fliissigen
und gasformigen Mischphasen an. Destilliert man ein Gemisch gemiB Bild 4.4a, so reichert
sich im Gasraum die leichter fliichtige Komponente 1 an, wihrend beim Kiihlen dieses
Dampfes sich vorwiegend die schwerer fliichtige Komponente Z kondensiert. Durch wieder-
holtes Verdampfen und Kondensieren (fraktionierte Destillation) erreicht man schlielich
eine Trennung in die reinen Komponenten. Bei Gemischen mit azeotropen Punkten
(Bild 4.4b u. c¢) gelingt diese vollige Trennung nicht, da azeotrope Gemische mit konstanter
Zusammensetzung sieden.

4.2.3.2. Losungen

Als Ldsungen bezeichnet man fliissige Mischphasen, die eine Komponente 1 (Losungsmittel)
in hoher Konzentration und eine Komponente 2 (geloster Stoff) in geringerer Konzentration
enthalten: In echten Losungen sind niedermolekulare Stoffe molekulardispers, in kolloiden
Losungen (/ PCH 9.) in groBeren Aggregationen gelost.

Losungen leichtfliichtiger Stoffe

Fiir stark verdiinnte Losungen leichtfliichtiger Stoffe (besonders Gase) gilt das Henrysche
Gesetz:

p = kx; (4.134a)
c2 = ap (4.134b)
¢y = B¢ (4.134¢)
X3, C2 Molenbruch bzw. Konzentration des gelosten Stoffes in der Losung

p,c Druck bzw. Konzentration des gelosten Stoffes in der Gasphase

k HENRYscher Koeffizient

« Bunsenscher Absorptionskoeffizient

B OstwALDscher Absorptionskoeffizient

Beim Losen leichtfliichtiger Stoffe treten Losungswiarmen auf, die entsprechend Gl. (4.141)
bis (4.144) definiert sind.

Losungen schwerfliichtiger Stoffe
Raoultsches Gesetz:

PL = a1Po1 (4.135a)
A —

P _ PP 4= foxs (4.135b)
Po1 Po1

Py Dampfdruck der Losung

In stark verdiinnten Losungen ist /5 &~ 1 (ideales Verhalten).
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Aus dem RaouLtschen Gesetz folgen Siedepunktserhohung und Schmelzpunktserniedri-
gung.

Siedepunktserhohung:
RTZ,
AT = X, ~ Eym .
AVH, 2 vim; (4.136)
Ey molale Siedepunktserhohung
Ty, bzw. AyH, Siedepunkt bzw. molare Verdampfungsenthalpie des Losungsmittels
my Molalitat des gelosten Stoffs
Schmelzpunktserniedrigung:
RT%
AT = ——x, ~ E .
AFHI X2 FMmy (4 ]37)
E¢ molale Schmelzpunktserniedrigung

TF bzw. AgH,; Schmelzpunkte bzw. molare Schmelzenthalpie des Lésungsmittels
Gl. (4.137) gilt nur, wenn die Stoffe im festen Zustand keine Mischkristalle bilden.

Messungen der Siedepunktserhohung (Ebullioskopie) und Schmelzpunktserniedrigung
(Kryoskopie) dienen vor allem zur Molmassebestimmung.

Osmotischer Druck

Losungen besitzen gegeniiber reinen Losungsmitteln ein Verdiinnungsbestreben. Stehen
Losung und Losungsmittel iiber eine semipermeable Membran in Kontakt, so dringt das
Losungsmittel gegen einen Uberdruck bis zu einem Gleichgewichtswert, dem osmotischen
Druck, in die Losung ein:

T X, (4.138)

o1

n (ideal) =

In verdiinnten Losungen gilt ndherungsweise das van *tHoffsche Gesetz:

m=—c (4.139)

Bei realen Losungen ergeben sich Abweichungen. Die Korrektur erfolgt durch den osmo-
tischen Koeffizienten:

fo = Zxent (4.140)
“Tideal
Losungswiarmen

Beim Aufldsen eines festen Stoffes 2 in einem fliissigen Losungsmittel treten die folgender-
malen definierten Losungswéarmen auf.

Integrale molare Mischungswirme:

AH = x(H, — Hoy) + x2(H, — Hoz) = x,4H, + x2(4H; + 4eH3) (4.141)
Ag H, molare Schmelzenthalpie des gelosten Stoffs
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Differentielle Verdiinnungswirme (partielle molare Mischungswiarme des J.osungsmittels):

4H, = (OAH) (4.142)
x2,p, T

6x,

Differentielle Losungswéarme:
Lz = AH) + AFHz (4.143)

Integrale Losungswiarme:
AH

X2

L= (4.144)

Die ,,erste** und die ,,letzte‘* Losungswiarme entsprechen der differentiellen Losungswiarme
fiir den Fall der unendlich verdiinnten bzw. gesittigten Losung.

Fiir die Temperaturabhdngigkeit der Loslichkeit nicht dissoziierter schwerloslicher Stoffe er-
gibt sich ndherungsweise:

dln a, LZ

= 4.145
( oT )p RT? ( )
Oberflichenspannung

[Br 553 bis 566]

Stoffe, die die Oberflichenspannung y einer Fliissigkeit erniedrigen (erhohen), heiflen
Kkapillaraktiv (kapillarinaktiv).
Fiir bindre Systeme gilt die Gleichung von Gibbs:

a, dy
RT da;

I’ Differenz der Konzentrationen des gelosten Stoffes in der Oberfliche und im Volumen

(4.146)

d
Kapillaraktive Stoffe (_a;y_ < 0) werden demnach in der Oberfliche angereichert (adsor-
biert). 2

Fiir die Konzentrationsabhidngigkeit von y gilt in vielen Fillen die Gleichung von Szys-
kowski:

4y =yo —y = Alg(l + Bey) 4.147)
Yo Oberflichenspannung des reinen Losungsmittels
Ay Spreitungsdruck

A,B individuelle Konstanten

Aus den GIl. (4.146) und (4.147) erhilt man eine Adsorptionsisotherme, die formal mit der
LANGMUIRschen Isotherme (/ PCh 4.3.2.) iibereinstimmt :

04343 ABc,
" RT 1+ Be,

(4.148)
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Die an der Oberfliche adsorbierten Molekiile bilden Filme, die sich wie éin ,,zweidimen-
sionales Gas* verhalten konnen:

4yS = RT (4.149)

In anderen Fillen verhalten sich die Filme wie reale Gase, und es gilt eine der VAN DER
WaaLsschen Gleichung (/ PCh 4.1.1.1.) analoge Beziehung. Ferner kennt man ,,konden-
sierte** Oberflichenfilme, die sich bei Verringerung der Fliache S bilden.

4.2.4. Eigenschaften fester Zweistoffsysteme

Feste Stoffe konnen zuweilen in jedem Verhiltnis Mischkristalle bilden. Es kann aber
auch beschrdnkte Mischbarkeit oder véllige Unmischbarkeit vorliegen. AuBlerdem tritt oft die
Bildung von mehr oder weniger stabilen intermedidren Verbindungen auf.

Bei festen Zweistoffsystemen besitzen die Zustandsdiagramme, bei denen die Temperaturen
von Phasenumwandlungen gegen die Zusammensetzung (meist Molenbruch) aufgetragen
werden, besondere Bedeutung.

Die Phasenumwandlungen bei Anderung der Temperatur konnen erkannt werden an diskon-
tinuierlichen Anderungen des Volumens bei der Untersuchung im Dilatometer, an Knick-
oder Haltepunkten in Aufheiz- oder Abkiihlungskurven bei der thermischen Analyse, an
,peaks' in den Kurven der Differentialthermoanalyse, an Anderungen der Beugungsdia-
gramme bei der rontgenographischen Untersuchung und an diskontinuierlichen Anderungen
der elektrischen Leitfahigkeit oder der Dielektrizititskonstanten.

Die Zustandsdiagramme gehorchen dem Gibbsschen Phasengesetz ( “PCh4.2.1.). Bei der An-
wendung des Phasengesetzes auf die folgenden isobaren Zustandsdiagramme ist zu beachten,
daB immer die Gasphase zusitzlich vorhanden ist bzw. da3 durch Festlegung des Druckes
bereits iiber einen Freiheitsgrad verfligt wurde.

Bei vollstindiger Mischbarkeit der Komponenten im festen und fliissigen Zustand entstehen
Zustandsdiagramme, entsprechend Bild 4.4, mit geinderter Bedeutung der Bezeichnungen:

A Gebiet der festen Mischkristalle
B heterogene Gebiete mit fliissiger und fester Mischphase
C Gebiet der fliissigen Mischphase

To, bzw. Ty,  Schmelztemperaturen der reinen’ Komponenten 1 bzw. 2

Tmin bZW. Thax Schmelzpunktsminimum bzw. -maximum (ein Schmelzpunktsmaximum
kann in manchen Fillen durch Verbindungsbildung gedeutet werden)

K, Liquiduskurven

K, Soliduskurven

Die gleichen Bezeichnungen gelten fiir die in Bild 4.5 gezeigten Zustandsdiagramme.

4.5a) Beschrinkte Mischkristallbildung in den Gebieten A bis zu den Léslichkeitskurven L,
die das heterogene Gebiet D mit 2 Mischkristallarten abschlieBen. Am eutektischen Punkt E
liegt nach dem Phasengesetz kein Freiheitsgrad vor (nonvariantes Gleichgewicht). Beim Ab-
kiihlen zerfillt am Punkt E die Schmelze in einer Dreiphasenreaktion in 2 Mischkristallarten.

4.5b) Diagramm mit Peritektikum P, bei dem beim Abkiihlen von Schmelze und Misch-
kristall 1 in einer Dreiphasenreaktion Schmelze -+ Mischkristall 1 + Mischkristall 2 vorliegen
(nonvariantes Gleichgewicht).

Dieser Typ des Zustandsdiagramms tritt bei Komponenten mit sehr unterschiedlichen
Schmelzpunkten auf, kann aber auch auf die Bildung einer inkongruent schmelzenden Ver-
bindung (Zerfall der intermedidren Verbindung vor dem Schmelzen) hinweisen.
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Bild 4.5. Isobare Schmelzdiagramme von biniren Systemen

a) beschriankte Mischkristallbildung mit Eutektikum
b) Peritektikum

c) einfaches Eutektikum
d) Dystektikum

4.5 c) Eutektisches Schmelzdiagramm mit volliger Unmischbarkeit der Komponenten im
festen Zustand.
Im Gebiet F liegen Kristalle der reinen Komponenten heterogen nebeneinander vor.

4.5 d) System mit kongruent (unzersetzt) schmelzender Verbindung, die sich durch den dystek-
tischen Punkt G zu erkennen gibt. Dieses System ist formal in 2 eutektische Systeme ent-
sprechend c) zu zerlegen.

Kompliziertere Zustandsdiagramme entstehen, wenn zusitzliche Mischungsliicken im festen
oder fliissigen Zustand auftreten, mehrere feste oder kristallin-fliissige (auch instabile) Modi-
fikationen vorhanden sind oder intermediidre Verbindungen in mehreren Verhiltnissen ge-
bildet werden konnen.

Alle bisher erwahnten Umwandlungen sind sog. Umwandlungen 1. Ordnung (Phasenumwand-
lungen). Es gibt auch Umwandlungen ,,héherer Ordnung‘‘, wie die Umwandlung ferro-
magnetisch-paramagnetisch bei Eisen (CURIE-Punkt), die sich durch Besonderheiten in den
Umwandlungserscheinungen zu erkennen geben.








































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































