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Geleitwort

Die Konzeption des Lehrwerkes Chemie ist gleichzeitig mit der Neugestaltung des Studienplanes
Chemie in der DDR im Jahre 1970 entstanden. Seine Funktion, als hauptsichliche studienbeglei-
tende Hochschulliteratur vor allem wihrend des Grundlagenstudiums zu dienen, war damit be-
stimmt. Der Inhalt der Lehr- und Arbeitsbiicher (LB bzw. AB) wie auch zum groBten Teil ihre
Titel entsprechen daher den chemischen Lehrgebieten des Grundlagenstudiums: »Aufbau und
Eigenschaften der Stoffe« (LB 1, LB 2, AB 1/2), »Grundlagen der Thermodynamik« (LB 4, AB 4),
»Chemische Gleichgewichte« (LB 5, AB 5), »Kinetik und Reaktionsmechanismen« (LB 6, AB 6)
und »Reaktionsverhalten und Syntheseprinzipien« (LB 7, AB 7). Eine Sonderstellung nimmt das
Arbeitsbuch 0 ein, das als grundlegende Einfithrung in die Laboratoriumspraxis fiir alle Praktika
angelegt ist. Als ein Ergebnis der Prizisierung des Studienplanes wurde der Lehrstoff »Methoden
der Strukturaufklidrung« in andere Lehrgebiete integriert. Auf Grund dieser Anderung werden die
Titel »Strukturaufkldrung — Spektroskopie und Rontgenbeugung« (LB 3, AB 3) zweckmaBig zu
einem Band zusammengefaBt.

Die Autoren haben sich bemiiht, in den Lehrbiichern das jeweilige Grundwissen darzustellen; in
der Regel werden jedoch auch weiterfiihrende Aspekte erdrtert. Die Arbeitsbiicher enthalten zu
dem im korrespondierenden Lehrbuch vermittelten Wissen Aufgaben, Ubungen, Vorschriften so-
wie Praktikumsanleitungen und stellen somit ein Studienmaterial neuartiger Form fiir Selbststu-
dium, Seminare und Praktika dar.

Das Lehrwerk, fiir dessen inhaltliches und methodisches Konzept kein Vorbild vorhanden war, ist
das Ergebnis der gemeinsamen Bemiihungen aller Chemiesektionen an den Universitdten und
Hochschulen der DDR und der Zusammenarbeit zwischen dem Verlags- und Hochschulwesen.
Die Autoren hitten dieses vom Umfang und von der Anlage her anspruchsvolle Vorhaben ohne
die wirkungsvolle Unterstiitzung durch den Wissenschaftlichen Beirat fiir Chemie, das Ministe-
rium fir Kultur, das Ministerium fiir Hoch- und Fachschulwesen sowie durch andere Stellen
nicht realisieren konnen.

Nach Erscheinen der Lehr- und Arbeitsbiicher als Manuskriptdrucke, deren Erprobung in den
Chemiesektionen sowie umfassender Begutachtung wurde von den Arbeitsgruppen Endredaktion
eine fachliche und methodische Durchsicht vorgenommen.

1976 iibernahm das Herausgeberkollektiv die Betreuung des Lehrwerkes Chemie. Es arbeitet eng
mit dem VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie zusammen, dem fiir die Bewiltigung
eines so umfangreichen verlegerischen Vorhabens unser ganz besonderer Dank gilt.

Herausgeberkollektiv Lehrwerk Chemie



Vorwort

Das vorliegende Arbeitsbuch ist als Studienmaterial und Praktikumsanleitung fiir das Lehrgebiet
»Aufbau und Eigenschaften der Stoffe« zur Ergdnzung der Lehrbiicher 1 und 2 dieses Lehrwerkes
konzipiert.

Im Teil A sind zur Wiederholung eine Reihe wesentlicher Grundbegriffe und Gesetze zusam-
mengefaBt, deren Kenntnis am Beginn des Chemiestudiums vorausgesetzt wird. Ein' Aufgabenteil
ermoglicht es, die Anwendung der stochiometrischen Grundgesetze zu iiben.

Der Teil B enthilt — in Anlehnung an die Lehrbiicher 1 und 2 - Begriffe, Gesetze und Modell-
vorstellungen, die fiir das Erkennen der Zusammenhiénge zwischen der Struktur und den Eigen-
schaften der Stoffe wesentlich sind. Vollstindig ausgefiihrte Beispiele zeigen deren Anwendung
und sind als Hilfe fiir die Losung der Aufgaben gedacht. Sie sollen sowohl das Selbststudium un-
terstiitzen als auch eine Anregung fiir die Gestaltung von Seminaren sein.

Die Schwierigkeit, das quantenmechanische Begriffssystem fiir den Studienanfanger handhabbar
zu machen, ist offensichtlich. In der hier gewdhlten Form ist der Versuch zu sehen, auf begriff-
lich einfacher und zumeist qualitativer Stufe anwendungsfiahige SchluBweisen vorzufiihren, um
so eine gewisse Vertrautheit mit quantenmechanisch begriindeten Gedankengéngen zu erreichen.
Das ist eine Voraussetzung fiir ein erst beim weiteren Fortgang des Studiums zu erwartendes tie-
feres Verstindnis der theoretischen Grundlagen der Chemie. Im Anhang sind fiir eine Reihe aus-
gewdhlter Aufgaben Losungen angegeben, die eine Kontrolle des jeweils ermittelten Resultates
gestatten. .

Der Teil C des Arbeitsbuches ist eine Anleitung fiir die Durchfilhrung eines stofforientierten
Praktikums mit dem Ziel, beim Studienanfdnger erste experimentelle Fertigkeiten zu entwickeln,
ihn mit einigen grundlegenden Arbeitsmethoden bekanntzumachen, sein Beobachtungs- und
‘Kombinationsvermogen zu schulen sowie notwendiges Faktenwissen iiber physikalische und che-
mische Eigenschaften der wichtigsten Stoffe zu vermitteln. Um diese Zielstellung zu erreichen,
sind fiir das Praktikum neben einfiihrenden Ubungen wichtiger Laboratoriumsmethoden im we-
sentlichen qualitativ-analytische Aufgaben sowie die hierfiir notwendigen Trennungsgénge be-
schrieben. Die praktischen Versuche wurden zum gréBten Teil an den Chemiesektionen in Dres-
den, Freiberg und Halle erprobt.

Die Anordnung des Stoffes folgt bei den Hauptgruppenelementen dem Periodensystem, wihrend
die einander dhnlichen Eigenschaften der Nebengruppenelemente durch eine Gliederung der
Versuche nach ihrem Verhalten gegeniiber wichtigen Reaktionspartnern hervorgehoben sind. Bei
der Durchfiihrung der Versuche erscheint die Schulung der Beobachtungsgabe besonders wichtig.
Deshalb ist in der Regel das Versuchsergebnis nicht angegeben, sondern Fragen und Denkan-
stoBe weisen auf das zu erwartende Ergebnis hin. Die analytischen Aufgaben sind so ausgewihlt,
daB sie sowohl auf der Grundlage der erworbenen Kenntnisse iiber die Einzelreaktionen als auch
unter Heranziehung des systematischen Trennungsganges l0sbar sind.

Im Anhang dieses Arbeitsbuches sind Daten enthalten, die zur Losung der gestellten Aufgaben
bendtigt werden, aber auch zur Formulierung weiterer Aufgaben dienen kénnen. Eine Auswahl
leicht anzufertigender Priparate soll auf eine mogliche anorganisch-priparative Erweiterung des
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Praktikums hinweisen. Wir sind uns der Schwierigkeit bewulit, in einem Arbeitsbuch sowohl
theoretische als auch praktische Problemstellungen des ersten Studienabschnittes zu vereinigen.
Andererseits wird damit der Tatsache Rechnung getragen, daB sich der Student ohnehin beide
Seiten seines Studienfaches nebeneinander aneignen muB und gleichermaBen in der theoreti-
schen Einsicht, in der Kenntnis der Stoffe und in den praktischen Fertigkeiten fortschreiten
soll.

Wir danken den Kollegen aus mehreren Chemiesektionen der Universitdten und Hochschulen
unseres Landes, die das Buch iiber Jahre mit ihren Hinweisen und Anregungen begleitet haben.
Auch weiterhin werden wir kritische Stellungnahmen begriiBen, die zur Verbesserung des vorlie-
genden Arbeitsbuches beitragen.

Die Autoren



Inhaltsverzeichnis

Verzeichnis der wichtigsten Symbole 12
A. Grundbegriffe der Chemie

1. Stochiometrische Grundgesetze

1.1. Grundbegriffe 14
1.2 Der Molbegriff . .o . 16
1.3. Die Gesetze der stochmmetnschen Proportlonen . 18
1.4. Das Volumengesetz von Gay-Lussac und das Avogadrosche Gesetz . 19
1.5. Stochiometrische Berechnungen von Verbindungen und einfachen Reaktionen . 20
1.6. Anwendungen der allgemeinen Zustandsgleichung des idealen Gases 22
1.7. Die stochiometrischen Grundgesetze der Elektrolyse 23
1.8. Zusammensetzungsvariable 25
1.9. Das Herstellen von Losungen 28
Aufgaben 34
2. Chemische Gleichgewichte in wéaBriger Losung

2.1. Echte Losungen 39
2.2. Elektrolytlosungen . 42
2.3. Das chemische Gleichgewicht . 44
2.4, Losungsgleichgewichte 46
2.5. Sdure-Base-Gleichgewichte . 48
2.6. Redoxgleichgewichte . 51,
Aufgaben 53
B. Struktur und Eigenschaﬁen der chemischen Stoffe

3. Struktur und Eigenschaften der Atome

3.1 Der Atomkern 57
Aufgaben e e e e e e e 60
3.2. Die Elektronenhiille der Atome 61
Aufgaben e e e e e e e 67
3.3. Grundlagen der Quantenmechanik 68
Aufgaben e e e e e e e 73
34. Anwendungen der Schrodinger-Gleichung 74
Aufgaben 78

8



o R

#)

[S)
—

= = .
@@@nA/ﬂ

#7121

?A,

77-
7

2.0

#

#)

?.L

1)7

?,H

7 #

?-M
?-H

7 #

$ #

7 #

$ #

#

%

)

" #

#1

& !

#)

R!

#h

M?

#

MA
M.
M,
2MH



6.4.

6.4.1.
6.4.2.
6.4.3.

6.5.

6.5.1.
6.5.2.

6.6.

7.1.
7.2
7.3.
7.4.
1.5.
1.6.
1.7.
7.8.

8.1.

8.2.
8.3.

8.4.

8.5.
8.6.
8.7.
8.8.
8.9.
8.10.

9.1.

9.1.1.
9.1.2.
9.1.3.
9.14.
9.1.5.
9.1.6.

9.2.
9.3.

10

Charakterisierung reiner Stoffe

Schmelzpunkt

Siedepunkt

Brechungsindex .

Massen- und Volumenmessung

Massenmessung

Volumenmessung . .

Einfihrung in die Arbeltstechmk der quahtatwen Halbmxkroanalyse

Hauptgruppenelemente

Wasserstoff .

Alkalimetalle (1. Hauptgruppe)
Erdalkalimetalle (2. Hauptgruppe)
Borgruppe (3. Hauptgruppe) .
Kohlenstoffgruppe (4. Hauptgruppe)
Stickstoffgruppe (5. Hauptgruppe) .
Chalkogene (6. Hauptgruppe)
Halogene (7. Hauptgruppe)

Nebengruppenelemente
Verhalten der Metalle gegeniiber Salzsdure und Salpetersdure (Auflosen der

Metalle)
Verhalten der Metalhonen gegenuber Wasser (Aquokomplexblldung) .

Verhalten der Metallionen gegeniiber Natronlauge (Bildung von Hydroxiden

und Hydroxokomplexen)

Verhalten von Metallionen gegenuber Ammomak (Bxldung von Hydroxlden
und Amminkomplexen) . .o

Ionentrennung durch Hydroxidfédllung .

Verhalten von Metallionen gegeniiber Sulfidionen

Reaktionen der Metallionen mit Halogenid- und Pseudohalogemdlonen .
Reaktionen der Metallionen mit organischen Komplexbildnern .

Reaktionen der Metallionen mit Oxydations- und Reduktionsmitteln .
Ausgewihlte Analysen

Grundlagen fiir die systematische Ausfiihrung qualitativer anorganischer
Analysen

Vorproben

Flammenfirbung

Phosphorsalz-, Boraxperle

Erhitzen im Glithrohrchen

Erhitzen mit verdiinnter (1 M) H,SO,

Erhitzen mit konzentrierter (18 M) H,SO,
Weitere spezielle Vorproben .
Losen und AufschlieBen der Analysensubstanz
Kationentrennungsgang .

173
173
174,
174
174
174
176
177

181
182
186
191
196
203
211
217

226
227

229

230
231
232
233
236
238
244

246
246
247
248
248
249
249
249
251



9.3.1. Salzsduregruppe

9.3.2. Schwefelwasserstoffgruppe

9.3.3. Ammoniakgruppe .

9.34. Ammoniumsulfidgruppe

9.3.5. Ammoniumcarbonatgruppe

9.3.6. Losliche Gruppe

9.4. Sodaauszug und Nachweis der Amonen

9.4.1. Gruppenreaktionen . .
9.4.2. Trennung der schwefelhaltigen Amonen S2 szo SO SO" .
94.3. Trennung der halogenhaltigen Anionen Cl1-, Br~, I~ ClO3 , BrO3, 107, ClO4
9.4.4. Einzelnachweise der Anionen

10. Grundlagen fiir die Ausfithrung qualitativer organischer Analysen
10.1. Vorproben

10.1.1. Feststellung des Erschemungsblldes .

10.1.2.  Brenn- und Gliihprobe

10.1.3. Loslichkeit .

10.2. Nachweis der Elemente in orgamschen Verbmdungen

10.3. Bestimmung physikalischer Konstanten

10.4. Reaktionen auf funktionelle Gruppen

10.4.1. Carbonylverbindungen (Aldehyde, Ketone)

104.2. Amine

Anhang

Losungen der Aufgaben

Sachworterverzeichnis

251
251
253
254
254
256
256
256
258
258
258

263
263
264
264
264
266
266
268
270

273

289

297

11



Verzeichnis der wichtigsten Symbole

ab,c

-

-

K I S T N N N N

mma_aq.un

e

Bohrscher Atomradius

Linge der Elementarzellenkanten
Massenzahl

Austrittsarbeit
Madelung-Konstante

relative Atommasse

relative Aquivalentmasse
Lichtgeschwindigkeit
Objektmengenkonzentration

Wiérmekapazitit bei konstantem Vo-

lumen

Wirmekapazitét bei konstantem Druck

Symmetrieachse n-ter Ordnung
Bindungsldnge
Netzebenenabstand
Elementarladung

= ‘/4 ne, Schen Einheiten

E
Eg

Nw AN T

ol

S 3

12

Energie

elektrostatischer Anteil der Gitter-
energie

Faraday-Konstante

Kraft

relative Formelmasse

Plancksche Konstante

Enthalpie

Hamilton-Operator

Stromstarke

Kraftkonstante
Geschwindigkeitskonstante
konventionelle Gleichgewichtskon-
stante

thermodynamische Gleichgewichts-
konstante

Quantenzahl fiir den Bahndrehim-
puls eines Elektrons

Masse

Molaritét

Elementarladung in elektrostati-

2

xx

22§§§

A
N,

p
p

magnetische Bahndrehimpulsquan-
tenzahl eines Elektrons
magnetische Spinquantenzahl eines
Elektrons

atomare Masseneinheit

Molmasse

relative Molekiilmasse
Objektmenge

Hauptquantenzahl

Born-Exponent

Teilchenzahl

Avogadrosche Konstante
Avogadrosche Zahl

Druck

Impuls

Dx, Py, P: Impulskomponenten in x-, y- bzw.

z-Richtung

Dx, By, P, Operatoren flir die Komponenten des

EEEE RN

(-~

L2

Re e g~NNN

Impulses in x-, y- bzw. z-Richtung
Packungsdichte

Ladung

Abstand von einem Punkt (Radius)
allgemeine Gaskonstante
Rydberg-Konstante
Kern-Kern-Abstand

Radialteil der Wellenfunktion eines
Elektrons

Quantenzahl fiir den Spin eines Elek-
trons

Zeit

Halbwertszeit fiir den radioaktiven
Zerfall eines Elementes

absolute Temperatur

kinetische Energie

Operator fiir die kinetische Energie
elektrisches Potential

Volumen

Geschwindigkeit

Molvolumen



TT

bl

i
Xi
Yrcell

Yim
ZA
F43

o by

® oo e

potentielle Energie

Operator fiir die potentielle Energie
Massenbruch

Wahrscheinlichkeit

Molenbruch

relative Haufigkeit

reeller Winkelteil der Wellenfunktion
eines Elektrons

Winkelteil der Wellenfunktion eines
Elektrons

stochiometrische Wertigkeit
Ladungszahl eines Anions
Ladungszahl eines Kations
Kernladungszahl

Winkel der Elementarzelle
Dissoziations- bzw. Protolysegrad
Gravitationskonstante

Differenz

Energie

Dielektrizitdatskonstante

NN R OO

< ®

Vx, Vy

(=% [~} <2
ﬂqq Q=

€«eRXRS8SS

elektrische Feldkonstante
Polarwinkel
Kompressibilitdtskoeffizient
Wellenlidnge

Konstante fiir den radioaktiven Zer-
fall eines Elements
Dipolmoment

Frequenz
Stochiometriezahlen
Wellenzahl

osmotischer Druck

Dichte eines Stoffes
Slatersche Abschirmkonstante
Symmetrieebene
Volumenelement
Volumenbruch

Azimutwinkel
Elektronegativitat
Einteilchen-Wellenfunktion

13



A Grundbegriffe der Chemie

1. Stochiometrische Grundgesetze

Die Stéchiometrie und die chemischen Grundgesetze, auf denen sie basiert, sind von grundsitzli-
cher Bedeutung fiir die Chemie. Sie umfasSen alle Massen- und Volumenumsitze bei chemi-
schen Reaktionen, und damit ist ihre Kenntnis und sichere Beherrschung eine wesentliche Vor-
aussetzung fiir das chemisch-priparative und das chemisch-analytische Arbeiten.

Die bei chemischen Reaktionen auftretenden Energieumsétze werden nicht durch die stochiome-

trischen Gesetze erfaBt.

Die Stochiometrie ist die Lehre von der Zusammensetzung chemischer Verbindungen so-
wie der Massen-, Volumen- und Ladungsverhéltnisse bei chemischen Reaktionen.

Die stochiometrischen Grundgesetze gehen auf das Gesetz von der Erhaltung der Masse
(— Abschn. 3.) bei chemischen Reaktionen zuriick. Dieses Gesetz besagt, daB bei allen chemi-
schen Reaktionen die Gesamtmasse der daran beteiligten Stoffe unverindert bleibt:

mg—my=Am=0.

my Masse der entstehenden Produkte
m, Masse der Ausgangsstoffe

Die Giiltigkeit des Massenerhaltungsgesetzes bei chemischen Reaktionen wird praktisch auch
nicht durch die Masse-Energie-Beziehung

AE = Amc?
¢ Lichtgeschwindigkeit

eingeschrankt.

Zwar besitzt dieses Aquivalenzprinzip universelle Giiltigkeit, doch sind die bei chemischen Re-
aktionen auftretenden Energieumsitze AE viel zu klein, um nachweisbare Massendnderungen

Am zu verursachen (— Aufgaben 1.1 und 3.8).
Anders liegen die Verhiéltnisse bei Kernreaktionen. Hier sind die Energieumsitze um vieles gro-
Ber, und die dquivalenten Masseninderungen treten als deutlich nachweisbarer Massendefekt auf

(— Abschn. 3.1., Beispiel 3.2).

1.1. Grundbegriffe

Die atomistische Struktur aller Stoffe ist heute eine gesicherte Tatsache. Die Masse der einzelnen
Atome liegt in der Gr6Benordnung von 1022 bis 10~ g,

14



Praktisch benutzt der Chemiker fast ausschlieBlich die relative Atommasse A,, die ihrem Wesen
‘nach ein Massenverhiltnis ist. Sie gibt das Verhiltnis der Masse m(X) eines Atoms X zur Masse

einer bestimmten Menge eines anderen Atoms an. Als Vergleichsmasse ist 1961 einheitlich —117

der Masse des Kohlenstoffisotops 12C (— Abschn. 3.1. und LB 1, Abschn. 2.3.) festgelegt worden.
Diese Vergleichsmasse m, wird als atomare Masseneinheit bezeichnet:

L _m(?0) _ 19,92516-10-*g
T2 12

=1,66043-10"%g,

Die relative Atommasse eines beliebigen Atoms X mit der Masse m(X) ist damit durch die Bezie-
hung

A X) = mX) ___mX)

my,  m(12C)/12

festgelegt. Die relative Atommasse ist eine VerhéltnisgréBe der Dimension 1 und gibt an, wieviel-

mal so groB die Masse eines Atoms des betreffenden Elements wie % der Masse des
Kohlenstoffisotops 12C ist.

Damit verhalten sich die relativen Atommassen der Atome eines Elements zueinander wie ihre
(absoluten) Massen.

Fiir Mischelemente, die aus einem annidhernd konstant zusammengesetzten Gemisch von Atomen
mit gleicher Kernladung, aber unterschiedlicher Masse bestehen (Isotope), ist die relative Atom-
masse eine Durchschnittszahl (— Abschn. 3.1.).

Fiir ihre Berechnung muB man die relative Haufigkeit x; = —';‘- und die relative Atommasse A, (i)

jedes Isotops i des Elements kennen (i ist ein Zéhlindex von 1 bis z, wenn das Element aus insge-
samt z verschiedenen Isotopen besteht, n; Anzahl der Atome des i-ten Isotops, n Gesamtzahl der
betrachteten Atome):

A= x14,(1) + x4, (2) + ... + x4, (2).

Schwankt die Isotopenzusammensetzung eines Mischelements, dann ist seine relative Atom-
masse keine Konstante.

Die Bestimmung der relativen Atommassen auf chemischem Wege erfordert exakte quantitative
Analysen. Mit ihrer Hilfe wird z. B. in einer bindren (nur aus zwei Elementen bestehenden) Ver-
bindung der allgemeinen Formel X,, Y,, fir die Elemente X und Y das Massenverhiltnis
m(X)/m(Y) ermittelt [m(X) Masse des Elements X, m(Y) Masse des Elements Y]. Wenn auBler-
dem fiir diese Verbindung das Verhiltnis vy/vy (Anzahl der Atome des Elements X zur Anzahl
der Atome des Elements Y) und die relative Atommasse eines der beiden Elemente bekannt sind,
kann man anhand der allgemeinen Beziehung

M(X) — Ar(X)‘Vx
m() A, (Y)w

die relative Atommasse des anderen Elements berechnen. In dieser Formel sind vx und vy die
Stochiometriezahlen oder Atomzahlen.

Von der relativen Atommasse A, leitet sich in einfacher Weise die relative Molekiilmasse M, ab. Sie
ergibt sich als Summe der relativen Atommassen der Atome, die das Molekiil aufbauen. Fiir sol-
che Stoffe, die nicht aus diskreten Molekiilen aufgebaut sind, 1@Bt sich in sinnvoller Weise keine
relative Molekiilmasse berechnen. Dies trifft vor allem fiir Substanzen zu, die ein Ionengitter
(— Abschn. 5.3.) bilden, und natiirlich fiir solche, deren Struktureinheiten unbekannt sind.
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Diesen Umstand beriicksichtigt der Begriff der relativen Formelmasse. Die relative Formelmasse F,
ist die Summe der relativen Atommassen aller Atome, die sich aus der Bruttoformel der betref-
fenden Verbindung ergeben. Sie ist also unabhingig von der konkreten Struktur der Bausteine
eines Stoffes.

Wird die relative Formelmasse auf die stéchiometrische Wertigkeit z eines Atoms, einer Atom-
gruppe oder einer Verbindung — allgemein also einer Formeleinheit — bezogen, so erhilt man die
relative Aquivalentmasse:

relative Formelmasse
stochiometrische Wertigkeit

relative Aquivalentmasse =

Die stéchiometrische Wertigkeit z gibt an, wieviel einwertige Atome oder Atomgruppen ein
Atom des betreffenden Elements oder eine andere Atomgruppe binden oder in Verbindungen er-
setzen kann. Fiir eine bindire Verbindung aus den Elementen X unq Y gilt die einfache Bezie-
hung

VxZx = VyZy.

zx stochiometrische Wertigkeit des Elements X
Zy stochiometrische Wertigkeit des Elements Y

Stochiometrisch immer einwertig sind Wasserstoff und Fluor.

Die Angabe einer Aquivalentmasse ist erst dann eindeutig, wenn die betreffende stochiometri-
sche Wertigkeit mit angegeben wird.

Fiir die Bestimmung der relativen Aquivalentmasse eines Elements muB man zunéchst wieder das
Massenverhiltnis m(X)/m(Y) der Elemente X und Y in einer bestimmten bindren Verbindung
experimentell ermitteln. Ist die relative Aquivalentmasse A4, (oder die relative Atommasse und
die stochiometrische Wertigkeit) eines der beiden Elemente bekannt, kann auf Grund der Bezie-
hung

mX) _ 4,00
m(Y) A (Y)

die des anderen berechnet werden.

1.2. Der Molbegriff

Mit den Atom-, Molekiil-, Formel- und Aquivalentmassen sind GréBen des atomaren Bereichs
eingefiihrt. Beim praktischen chemischen Arbeiten werden jedoch makroskopische Mengen der
Stoffe angewendet. Diese makroskopischen Stoffmengen miissen nun durch Zahlenwerte ausge-
driickt werden, die die Vorgdnge im atomaren Bereich stochiometrisch exakt Wiedergeben, d.h.
den Atom-, Molekiil-, Formel- und Aquivalentmassen proportional sind. Historisch wurden dazu
die folgenden Begriffe definiert. Diejenige Masse einer Elementsubstanz, Molekiilsubstanz, Sub-
stanz in Gramm, deren Zahlwert gleich der relativen Atommasse, Molekiilmasse, Formelmasse,
Aquivalentmasse ist, heiBt 1 Grammatom, 1 Grammolekiil, 1 Grammformeleinheit, 1 Grammdquiva-
lent. Hierbei handelt es sich um individuelle Masseneinheiten zur Angabe der makroskopischen
Mengen chemischer Elemente und Verbindungen. Zwischen ihnen gibt es einen wichtigen Zu-
. sammenhang. Die Anzahl der in 1 Grammatom, 1 Grammolekiil, 1 Grammformeleinheit,
1 Grammaiquivalent enthaltenen Atome, Molekiile, Formeleinheiten, Aquivalente ist gleich und
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heiBt Avogadro-Zahl (in der Literatur auch als Loschmidtsche Zahl bezeichnet). Sie wird mit N,
symbolisiert, und ihr Wert ist

Ny=6,022045-10%,

Durch die Einfithrung der Objektmenge, die mit dem Symbol n gekennzeichnet ist, als einer
GrundgroBenart fir die Abzihlung verschiedenster elementarer Objekte, wie Atome, Molekiile,
Atomgruppen, Aquivalente, Elektronen, Protonen, Formeleinheiten, Energiequanten und auch
Formelumsitze, sind die individuellen Masseneinheiten iiberfliissig geworden.

Als praktische Grundeinheit der Objektmenge ist das Mol mit dem Kurzzeichen mol festgelegt
worden, was dem Umstand Rechnung trigt, daB Objektmengen in der chemischen Praxis im all-
gemeinen nicht durch Abzihlen, sondern durch Vergleich mit bekannten Objektmengen experi-
mentell ermittelt werden (z. B. durch Wégung oder Volumenmessung).

1 mol ist diejenige Objektmenge, in der ebensoviele elementare Einheiten wie in 12 g des
Nuklids '2C Atome enthalten sind.

Als Bindeglied zwischen dem atomaren und makroskopischen Bereich tritt die Avogadrosche Zahl N,
in Erscheinung.

N, elementare Einheiten = 1 mol

Das bedeutet, daB ein Mol (1 mol) immer N, Elementarobjekte enthilt. Die Avogadrosche Zahl
steht mit einer beliebigen Anzahl von Elementarobjekten N und der Objektmenge n in mol in
folgender Beziehung:

N =nNymol~!.

Das Produkt Nymol~! wird als Avogadrosche Konstante N, bezeichnet und ist als molare Teilchen-
zahl aufzufassen.

N, = Nymol~! = 6,022 045 - 102 mol~!.

Die Avogadrosche Konstante ist also eine molare Grife. Wichtige andere molare GréBen in den
gesetzlichen SI-Einheiten (Internationales Einheitensystem, Systéme International d’Unités, ab-
gekiirzt in allen Sprachen »SI«) sind die molare Masse (Molmasse) M in kg mol~?, das molare Volu-
men (Molvolumen) V in m?mol~!, die molare innere Energie U in J mol~?, die molare Warmekapazi-
tdt bei konstantem Volumen bzw. Druck, C, bzw. C, in JK"'mol~!, die Faraday-Konstante F in
Cmol~! und die molare Gaskonstante R (allgemeine Gaskonstante) in JK~!mol~!.

Indem man physikalische GroBen einzelner Teilchen (z.B. die Masse oder die Ladung eines
Atoms bzw. Molekiils) mit N, multipliziert, erhdlt man die entsprechenden molaren GroBen.
Die molare Masse (Molmasse) M(X) von Atomen, Molekiilen, Formeleinheiten, Aquivalenten
(hier allgemein mit X bezeichnet) ergibt sich aus der Beziechung M(X) = m(x) N,.

Die relativen Atom-, Molekiil-, Formel- und Aquivalentmassen sind mit den Zahlenwerten der in
der Einheit gmol~! angegebenen entsprechenden molaren Massen identisch (— LB 1,
Abschn. 1.2)).

Molare GroBen gehoren zu den intensiven Grdfen. Fiir diese GroBen ist charakteristisch, daB sie
unabhingig von der jeweilig betrachteten Menge der Objekte sind. Intensive GréBen haben in je-
der beliebigen Teilmenge eines Systems den gleichen Wert. Sie werden mit groBen Buchstaben
gekennzeichnet.

2 Struktur und Bindung 17
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J. B. Richter (1791) formulierte das Gesetz der Gquivalenten Proportionen, wonach sich die Elemente
stets im Verhiltnis ihrer Aquivalentmassen oder kleiner ganzer Vielfacher davon verbinden.
J. L. Proust (1799) und J. Dalton (1808) fanden das Gesetz der konstanten Proportionen:

Jede chemische Verbindung enthilt die Elemente, aus denen sie besteht, in einem bestimmten,
konstanten Massenverhiltnis.

Ebenfalls von J. Dalton (1808) wurde das Gesetz der multiplen Proportionen aufgefunden:

Bilden zwei Elemente mehrere Verbindungen miteinander, so stehen die Massen des einen Ele-
ments, bezogen auf eine konstante Masse des anderen, im Verhiltnis kleiner ganzer Zahlen zu-
einander.

Das Gesetz der dquivalenten Proportionen schlieBt die Aussage des Gesetzes der konstanten und )
des Gesetzes der multiplen Proportionen ein.

Alle chemischen Verbindungen, die entsprechend diesen drei stochiometrischen Gesetzen zu-
sammengesetzt sind, heiBen stdchiometrische oder daltonide Verbindungen. Ihnen stehen die nicht-
stochiometrischen, nichtdaltoniden oder bertholliden Verbindungen gegeniiber. Ihre Zusammenset-
zung hingt beispielsweise von der Art der Herstellung ab und entspricht nicht den Gesetzen der
stochiometrischen Proportionen.

Zum Beispiel schwankt die Zusammensetzung des Eisen(II)-oxids je nach den Herstellungsbe-
dingungen in der Weise, daB der Eisengehalt etwas geringer ist, als der Idealformel FeO ent-
spricht. Dieser Sachverhalt wird durch die Formel Fe, _,0 (0,05 < x < 0,1) wiedergegeben (die
Stochiometriezahl v, schwankt zwischen 0,95 und 0,9).

1.4. Das Volumengesetz von Gay-Lussac und
das Avogadrosche Gesetz

Das chemische Volumengesetz von J. L. Gay-Lussac (1808) war Ausgangspunkt fiir weitere Er-
kenntnisse iiber die Zusammensetzung chemischer Verbindungen. Es sagt aus:

Die Volumina miteinander reagierender bzw. bei einer Reaktion entstehender Gase stehen
im Verhiltnis kleiner ganzer Zahlen zueinander.

Ein Liter Wasserstoff verbindet sich mit einem Liter Chlorgas zu zwei Litern Chlorwasserstoffgas.
Die Erkldrung fiir dieses Verhalten und die hier auftretenden kleinen ganzen Zahlen gab 1811
A. Avogadro mit dem spiter nach ihm benannten Gesetz:

Gleiche Volumina verschiedener Gase enthalten bei gleicher Temperatur und bei gleichem
Druck gleich viele Teilchen.

Also verbinden sich ein Teilchen Wasserstoff mit einem Teilchen Chlor zu zwei Teilchen Chlor-
wasserstoff. Avogadro und spiter S. Cannizzaro nahmen an, da diese Teilchen (Molekiile) aus
mehreren Atomen bestehen.

Die logische Analyse der Ergebnisse exakt durchgefiihrter Experimente und Messungen bei der-
artigen Gasreaktionen fiihrte zu der Erkenntnis, daB die Molekiile des Wasserstoffs, StickstofTs,
Chlors und Sauerstoffs zweiatomig sind. Damit war es auch moglich, die Atomzahlenverhiltnisse
in den Molekiilen gasformiger Stoffe, wie z. B. Ammoniak, zu bestimmen. Die Atome eines Ele-
ments konnen also nicht eine beliebige Anzahl von Atomen eines anderen Elements binden, was
seinen quantitativen Ausdruck in der stéchiometrischen Wertigkeit findet.
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Auf der Grundlage der Gesetze der stochiometrischen Proportionen und des Avogadroschen Ge-
setzes war es moglich, die relativen Atommassen solcher gasformiger Elemente zu bestimmen,
die auch gasférmige Verbindungen bilden.

1.5. Stochiometrische Berechnungen von Verbindungen
und einfachen Reaktionen

Stochiometrische Berechnungen gehdren zum Alltag des praktisch arbeitenden Chemikers, und
ihre sichere Beherrschung bewahrt vor mancher unnotigen Mehrarbeit, besonders bei analyti-
schen Problemen.

Vor dem eigentlichen Zahlenrechengang muB man zunichst entscheiden, welche der gegebenen
GréBen Objektmengen und welche molare GroBen sind und welche Beziehungen zwischen ihnen
existieren.

Im allgemeinen benotigt man fiir stochiometrische Berechnungen von Verbindungen und Reak-

tionen zwei Beziehungen:

1. Stochiometriezahlenverhéltnisse sind Verhiltnisse von Objektmengen:
ViV = nyin,.
2. Die Masse m ist das Produkt aus der Objektmenge und der molaren Masse M:

m=nM.

Die Berechnung der Zusammensetzung von chemischen Verbindungen gehért zu den hiufigsten
Aufgaben. So ist z. B. aus den experimentell ermittelten Massen der Bestandteile einer Probe die
Bruttoformel X,, Y,, zu ermitteln oder umgekehrt, ausgehend von der Bruttoformel einer Verbin-
dung, deren prozentuale Zusammensetzung oder die Masse eines Bestandteils in einer bestimm-
ten Probenmenge zu berechnen.
Der Anteil eines Bestandteils i in einer Mischung oder in einer Verbindung kann mit Hilfe des
Massenbruchs w; (— Abschn. 1.8.) angegeben werden. Er ist definiert als Quotient aus der Masse
m; des betrachteten Bestandteils i und der Gesamtmasse m der Mischung oder Verbindung:

_ M
wy = 7 .
Ebenfalls iiblich ist die Angabe der Zusammensetzung einer Verbindung oder Mischung durch
Masseprozente (100w;).
Daraus folgt eine einfache Formel fiir die allgemeine Berechnung des Massenbruchs eines Elements
X in einer Formeleinheit der Verbindung V (vy = 1):

MX)
MV) -~
Yy Stochiometriezahl des Elements X in der Formeleinheit der Verbindung V

M(X) Molmasse des Elements X
M (V) Molmasse der Formeleinheit der Verbindung V

Wx = ¥x

Neben der Berechnung der Zusammensetzung chemischer Verbindungen gehort die Berec}inung,-
des Stoffumsatzes bei chemischen Reaktionen zu den Schwerpunkten stochiometrischer Berechnun-

gen.
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Chemische Reaktionen kdnnen in Form von Reaktionsgleichungen formuliert werden, die die
stochiometrischen Verhiltnisse zwischen den Reaktionspartnern richtig wiedergeben sollen. Sol-
che Gleichungen werden Stoffgleichungen genannt. Sie enthalten keine Aussage iiber den Mecha-
nismus der Reaktion. Die fiir eine chemische Reaktion formulierte Stoffgleichung gibt im atoma-
ren Bereich den elementaren Formelumsatz an. Der Stoffgleichung ist zu entnehmen, wieviel
Molekiile (atomarer Bereich) bzw. Mole (makroskopischer Bereich) der Ausgangsstoffe zu der be-
treffenden Anzahl Molekiile bzw. Mole der Endprodukte reagieren.

So werden bei einem elementaren Formelumsatz der Ammoniakbildung aus Wasserstoff und
Stickstoff entsprechend der Stoffgleichung

3H,+N,—2NH;

3 Molekiile H; und 1 Molekiil N, verbraucht, und es entstehen 2 Molekiile NH,.

Ein elementarer Formelumsatz ist also der Stoffumsatz einer Reaktion, in deren Verlauf so viel
Molekiile, Atome oder allgemein Formeleinheiten verbraucht werden bzw. entstehen, wie die ent-
sprechenden Stochiometriezahlen in der Reaktionsgleichung angeben.

N, elementare Formelumsétze sind 1 mol Formelumsitze. Fiir die Ammoniakbildung nach der
obigen Stoffgleichung bedeutet das, daB bei 1 mol Formelumsatz 3 mol H, und 1 mol N, ver-
braucht wurden und 2 mol N'H3 entstanden sind.

Haiufig entstehen bei einer Reaktion nicht die nach der Stoffgleichung zu erwartenden Mengen
der Endprodukte (Gleichgewichtsreaktionen, Verluste bei der Stofftrennung). In solchen Fillen
wird die prozentuale Ausbeute angegeben, die sich aus der praktisch erhaltenen Masse des gesuch-
ten Stoffes und der nach der Stoffgleichung zu erwartenden berechnen 1d8t.

In der quantitativen chemischen Analyse finden stochiometrische Berechnungen eine breite An-
wendung (— Abschn. 6.6.2. und AB 0, Abschn. 7.3. sowie LB 5, AB 5). Zum Beispiel ermdoglicht
es die Masseanalyse (Gravimetrie), die Masse eines gelosten Stoffes dadurch zu bestimmen, da

1. er durch ein geeignetes Fillungsmittel oder elektrochemisches Verfahren in Form einer
schwerldslichen Verbindung oder als Element abgeschieden wird (Féallungsform),

2. diese Verbindung nach dem Filtrieren, Waschen, Trocknen oder Glithen in eine definierte
stochiometrische Verbindung (Wégeform) iiberfiihrt wird und

3. deren Masse durch eine Wigung bestimmt wird.

Da aus der Masse einer Verbindung bekannter Zusammensetzung die Masse eines Bestandteils
dieser Verbindung berechnet werden kann, ist das Entscheidende fiir eine gravimetrische Bestim-
mung, eine Wigeform mit definierter Substanzformel zu erhalten. Die Fillungsform kann eine
nicht eindeutige Zusammensetzung besitzen, wie es bei verschiedenen Oxidhydratfillungen der
Fall ist.

Die einer gravimetrischen Bestimmung zugrunde liegende Reaktion hat die allgemeine Form

[va|A+|vs|B — A, B,,.

Da die Vorzeichenregelung fiir die Stochiometriezahlen der an einer Reaktion beteiligten Stoffe
(negatives Vorzeichen fiir verbrauchte Stoffe und positives fiir entstehende) bei stochiometri-
schen Berechnungen nicht von Interesse ist, werden die Betréige geschrieben.

Die Stéchiometriezahlen der Reaktanten A und B, v, und vy sind dabei so gewihlt, daB die Sto-
chiometriezahl des schwerléslichen Reaktionsproduktes 1 ist. Aus |v,| mol des Reaktanten A
entsteht also 1 mol A,, B,,.

Ist A der gesuchte Bestandteil, dann ist seine Objektmenge

n(A) =IVA|”(AVABVB)-
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Die Masse des Bestandteils A ergibt sich wegen m = nM aus

M(A)
M(A,,B,)
In dieser Gleichung ist die Stochiometriezahl | v, | fiir eine gegebene Fillungsreaktion eine Kon-
stante. Ebenso ist der Quotient aus den molaren Massen M(A) und M(A,, B,,) fur eine solche

Reaktion eine Konstante.
Fiir die analytische Routinearbeit sind deshalb fiir die verschiedensten Féllungsreaktionen diese

beiden konstanten Faktoren zu einem gravimetrischen Faktor
M(A)

= ’} ———— e
=l 3@, B,
susammengefaBt und die Zahlenwerte fiir hiufig angewendete Fidllungsreaktionen tabelliert (vgl.
Rauscher, K.; Voigt, J.; Wilke, J.; Wilke, K.-Th.: Chemische Tabellen und Rechentafeln fiir die
analytische Praxis. 8. Aufl. Leipzig: VEB Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie 1986).
Jie Masse des gesuchten Bestandteils ist dann das Produkt aus der durch Wégung ermittelten
Masse der Wigeform und dem tabellierten gravimetrischen Faktor f:

n(A) = fm(A,,B,).

m(A) = |vAI m(AvA Bv;)

1.6. Anwendungen der allgemeinen Zustandsgleichung
des idealen Gases

Das ideale Gas, dessen allgemeine Zustandséleichung
pv=nRT

T absolute Temperatur
n Objektmenge

ist, besitzt zwei wesentliche Merkmale, die von keinem der real existierenden Gase erfiillt wer-
den: Seine Teilchen iiben aufeinander keine Wechselwirkungskrifte aus und haben ein ver-
schwindend kleines Eigenvolumen.

So wird die allgemeine Zustandsgleichung des idealen Gases den Zustand realer Gase nur néhe-
rungsweise beschreiben. In guter Niherung gilt sie fiir solche Gase wie H;, N,, O, und die leichten

Edelgase.
Fiir die stochiometrische Berechnung von Reaktionen, an denen gasformige Stoffe beteiligt sind,

kann das ideale Gasgesetz aber auch mit hinreichender Genauigkeit auf andere Gase angewendet

werden.
Beim Rechnen mit dem idealen Gasgesetz ist darauf zu achten, daB die GroBen Druck (p) und

Volumen (v) zusammen mit der Gaskonstante R in solchen Einheiten eingesetzt werden, die ein-
ander entsprechen. T ist die absolute Temperatur und n die Objektmenge. '
Die Gaskonstante hat die Dimension Energie - Temperatur~!- Ojektmenge~!. Ihr Zahlenwert in

den gebrdauchlichsten Einheiten ist:

R=8,3143JK 'mol™},
=1,986 5 calK " !mol~!,
=8,3143-10’ erg K~ !mol ™},
=8,3143-10° cm®PaK ! mol !,
=8,3143-10°1PaK'mol-.
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Durch einfaches Umstellen und Einsetzen der GréBen in den richtigen Einheiten kann aus der
allgemeinen Zustandsgleichung des idealen Gases das molare Volumen V, des idealen Gases be-
rechnet werden: '

l RTo

n  pp

In dieser Gleichung sind der Druck und die Temperatur zu py = 101,325 kPa und Ty =273,15K
festgelegt (Normalzustand).

Das so berechnete molare Volumen des idealen Gases ist eine stoffunabhiingige GréBe und hat
den Wert

Vo=22413,6 cm*mol~! = 22,4 1mol 1.

Vo =

Zwischen dem Molvolumen des idealen Gases im Normalzustand (101,325 kPa, 273,15 K) und
dem Molvolumen eines beliebigen Stoffes, das beim Dividieren seines Volumens v durch die Ob-

jektmenge n erhalten wird, ist klar zu unterscheiden. Das Molvolumen V=% (intensive GroBe)

ist eine StoffgroBe. Sie ist temperatur- und druckabhingig, und ihr Zahlenwert hingt von der Art
der Teilchen ab, aus denen der Stoff besteht.
Wenn man im idealen Gasgesetz die Objektmenge n durch die Masse m und die molare Masse M
ausdriickt, erhdlt man eine Formel, mit deren Hilfe man auf der Grundlage der Zustandsglei-
chung des idealen Gases molare Massen reiner gasformiger Substanzen berechnen kann:
M=m -H

pv
Die praktischen Methoden der Molmassebestimmung auf der Grundlage dieses Zusammenhangs
unterscheiden sich darin, welche der in der Gleichung auftretenden Parameter durch die experi-
mentellen Bedingungen festgelegt werden und welche GroBe gemessen wird. Da die Temperatur
stets vorgegeben wird, gibt es drei Methoden der Molmassebestimmung von Gasen:

1. Die Methode von V. Meyer, bei der das Volumen v einer bestimmten Gasmenge m bei kon-
stantem Druck p gemessen wird.

2. Die Methode nach J. B. Dumas bzw. H. Regnault, bei der die Gasmenge, die unter bekanntem
Druck in einem gegebenen Volumen v eingeschlossen ist, gewogen wird.

3. Die Methode nach Menzies, bei der der Druck gemessen wird, den eine gewogene Gasmasse
in einem bekannten Volumen v erzeugt.

1.7. Die stochiometrischen Grundgesetze der Elektrolyse

Elektrolyte leiten den elektrischen Strom. Die elektrolytische Leitfahigkeit ist an die Existenz
von Ionen gebunden, die sich beim Anlegen einer duBeren elektrischen Spannung in Richtung
auf die Elektroden bewegen. Damit in einem geschlossenen Stromkreis unter Einbeziehung des
Elektrolyten ein Strom flieBt, miissen an den Phasengrenzen Elektrode/Elektrolyt Elektronen
vom Elektrolyten aufgenommen bzw. abgegeben werden (— AB 0, Abschn. 11.).

Derartige Vorginge bezeichnen wir als Elektrolyse. Der elektrische Strom ist die Ursache der che-
mischen Reaktionen an den Elektroden.

Die beiden Grundgesetze der Elektrolyse wurden von M. Faraday 1833/34 erkannt:
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1. Faradaysches Gesetz: Die beim Stromdurchgang durch einen Elektrolyten an den Elektroden
umgesetzten Stoffmengen m sind proportional der durchgegangenen Elektrizititsmenge ¢, d. h.,
sie sind proportional dem Produkt aus der Stromstérke I und der Zeit t:

m~1It, It=gq.

2. Faradaysches Gesetz: Die durch gleiche Elektrizititsmengen aus dem Elektrolyten bei den Elek-
trodenreaktionen umgesetzten Massen verschiedener Stoffe m; verhalten sich wie deren Aquiva-

lentmassen A;:

N . M
my: my = Ay A;, A=T'
Die Zahl z gibt die Anzahl der Elektronen an, die bei den Elektrodenreaktionen von dem betref-
fenden Molekiil, Ion oder Atom aufgenommen oder abgegeben werden. Damit entspricht z der

stochiometrischen Wertigkeit.
Nach dem 1. Faradayschen Gesetz ist die Menge der Reaktionsprodukte bei einer Elektrolyse ein

MaB fiir die durchgeflossene Elektrizitdtsmenge, die gewdhnlich in Coulomb angegeben wird.
Gerite, mit denen man diesen Zusammenhang quantitativ bestimmen kann, heiBen Coulometer.
Das Silbercoulometer diente friiher zur Definition der Einheit der Elektrizititsmenge.

1 internationales Coulomb (1 Ci;,) war als diejenige Elektrizititsmenge definiert, die aus einer
wiBrigen AgNO;-Losung 0,001 118 g Silber abscheidet.

Heute ist das Coulomb eine vom Ampere abgeleitete SI-Einheit:

1C=1As.

Aus dem obigen Zusammenhang zwischen der Elektrizitdtsmenge und der abgeschiedenen Sil-
bermenge 148t sich die Elektrizitdtsmenge berechnen, die man zur Abscheidung von 1 mol Silber
bendotigt:

_ 107,870 gmol !

= 0001118gC-? =96487 Cmol ~!.

F

Diese Elektrizititsmenge entspricht der positiven bzw. negativen Gesamtladung von 1 mol ein-
wertiger Kationen bzw. Anionen oder Elektronen. F wird als Faraday-Konstante bezeichnet und ist
die molare elektrische Ladung.

Wie jede molare GroBe erhilt man die Faraday-Konstante durch Dividieren einer entsprechen-
den extensiven GréBe, also einer beliebigen Ladung g, durch die Objektmenge n; der Aquiva-
lente bzw. die Objektmenge n an Elektronen:

q .

nz

F=

Elve

In etwas anderer Schreibweise ergibt sich daraus eine Zusammenfassung der beiden Fara-
dayschen Gesetze, wie sie besonders fiir die stochiometrische Berechnung von Elektrolysereaktio-

nen geeignet ist:

Mt
It=g=nzF und m——z—F—.

Der Zusammenhang zwischen der atomaren GroBe der elektrischen Elementarladung e und der mo-
laren elektrischen Ladung F ist F = N,e.
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Das ermoglicht die Bestimmung der Avogadroschen Konstante, denn F und e sind experimentell
sehr genau zu bestimmen. Mit den gegenwirtig besten Werten fiir F und e ergibt sich

_ 96487 Cmol !
1,60210-10-C

Na =6,0225-10¥ mol .

1.8.. Zusammensetzungsvariable

Unter der Bezeichnung Zusammensetzungsvariable (— LB 4, Abschn. 1.4.1.) kdnnen alle Gr68en
zusammengefaBt werden, die geeignet sind, die stoffliche Zusammensetzung gasformiger, fliissi-
ger oder fester Mischungen (Mischphasen) zu beschreiben. Es sind systemeigene stoffbezogene
GroBen, die man mit Hilfe der GroBen Objektmenge, Masse, Volumen und Druck erhalten
kann. '

Die Zusammensetzung einer Mischung und zugleich die Gesamtobjektmenge bzw. Gesamtmasse
sind durch Angabe der Objektmenge oder der Masse jeder einzelnen Komponente der Mischung
gegeben (extensive Zusammensetzungsvariable).

Praktisch wird die Zusammensetzung einer Mischung aber durch eine der folgenden Zusammen-
setzungsvariablen ausgedriickt:

Molenbruch x, Massenbruch w, Volumenbruch @, Partialdruck p, Molalitat m, Objektmengenkonzentra-
tion ¢, Massenkonzentration p.

Diese Zusammensetzungsvariablen erhélt man bei der Division extensiver GroBen einer einzel-
nen Komponente der Mischung durch extensive GréBen der gesamten Mischung oder einer ande-
ren Mischungskomponente (intensive Zusammensetzungsvariable).

Der Molenbruch x; eines Stoffes i in einer Mischung aus k¥ Komponenten ist gleich dem Verhilt-
nis der Objektmenge n; dieses Stoffes zur Summe der Objektmengen aller kx Komponenten:

n;

Z"r.

i

X =

Der Molenbruch bezieht sich also auf die Teilchenzahl. Er ist eine VerhiltnisgroBe der Dimen-
sion Eins und hat deshalb keine Einheit.
Fiir jeden Bestandteil einer Mischung ist der Molenbruch kleiner als 1, und die Summe der Mo-
lenbriiche aller Komponenten ist gleich 1. Wenn ein Gemisch aus k Komponenten besteht, dann
wird seine quantitative Zusammensetzung durch (k — 1) Molenbriiche vollstindig beschrieben.
Fiir ein einfaches biniires Gemisch aus den Stoffen A und B lauten also die Molenbriiche:

= na = ' '

xa+xg=1.

Mitunter wird auch der Molenbruch mit 100 multipliziert und dann mit der Bezeichnung Molpro-
zent (Kurzzeichen Mol-%) angegeben.

Der Massenbruch w; ist ihnlich definiert wie der Molenbruch. Er ist das Verhiiltnis der Masse m;
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schen dem Molenbruch einer Komponente x;, seinem Volumen v; und seinem Partialdruck p; ab-
leiten:

v.
xX;= 7’ fiir konstanten Druck und konstante Temperatur sowie
xX;= % fiir konstantes Volumen und konstante Temperatur.

v Summe aller v,
p Summe aller p,

Wenn in einer Mischung ein Bestandteil (z. B. das Losungsmittel LM) eine Sonderstellung ein-
nimmt, dann wird die Zusammensetzung derartiger Mischphasen bevorzugt durch die Molalitdt
oder eine Konzentrationsgrife angegeben.

Die Molalitdt m ist gleich der Objektmenge n des gelosten Stoffes, bezogen auf die Masse des Lo-
sungsmittels myy,:

n
mLM'

m=

Mit m;,, in Kilogramm ergibt sich fiir die Molalitit die Einheit molkg~!. Eine Losung der Mola-
litdt 1 molkg~! ist 1 molal = 1 m.

Eine KonzentrationsgroBe erhdlt man allgemein, indem man die Objektmenge n oder die Masse
m (extensive GroBen) einzelner Bestandteile einer Mischphase auf das Volumen bezieht, das die-
sem Bestandteil zur Verfiigung steht. Man spricht von Objektmengen- bzw. Massenkonzentra-
tion.

Die Molaritat ¢ (Objektmengenkonzentration) ist gleich der Objektmenge n des geldsten Stoffes,
bezogen auf das Volumen der Lésung v g:

n
c=—,
UG
Mit v, in Liter ergibt sich fiir die Molaritit die Einheit moll~1. Eine Losung der Konzentration
1moll!ist 1 molar=1m.

Die Massenkonzentration g ist die Masse m eines Mischungsbestandteiles in dem Volumen v, das
ihm zur Verfiigung steht:

=Ln-
e pp
Hiufig benutzte Einheiten der Massenkonzentration sind gcm™ und gl-!. Fiir den Grenzfall
eines reinen Stoffes ist die Massenkonzentration mit der Dichte o identisch.

Zusammensetzungsvariable, die mit dem Volumen der Mischung gebildet werden (z. B. die Mo-
laritiit c), sind im Gegensatz zu den anderen (z. B. der Molalitdt m) temperaturabhiingig.
Fiir die Umrechnung der einzelnen Zusammensetzungsvariablen ineinander lassen sich auf
Grund ihrer Definitionen mathematische Ausdriicke ableiten (— LB 4, Anhang, Tab. 5). In eini-
gen Fiillen erfordert diese Umrechnung nihere Angaben iiber die Mischung, wie deren Dichte p,
die molare Masse des Losungsmittels My, oder die molare Masse M des geldsten Stoffes.

27



e Uben Sie sich im Aufstellen der notwendigen Ansitze, bis Ihnen solche Umrechnungen keine
Schwierigkeiten mehr bereiten!

Neben dem Begriff der Molaritit wird, besonders in der MaBanalyse (— Abschn. 6.6.2.; AB 0,
Abschn. 7.3.; LB 5 und AB 5) noch hédufig der Begriff Normalitdt verwendet.

Die Normalitit cjx ist gleich der Objektmenge der Aquivalente njz, bezogen auf das Volumen der
Losung vy in Liter:

ni

Ci =—.
UG

Rine Losung der Konzentration 1 mol Aquivalente 1-! ist 1 normal = 1 N.
Die Normalitit ist ein Spezialfall der Molaritit: Die Objektmenge wird auf Aquivalente bezogen.
Beriicksichtigt man die Beziechungen
Mi=X  M=" und M=,

z n nx
so ergibt sich: cx = cz, Normalitit = Molaritit - stochiometrische Wertigkeit.
Die stochiometrische Wertigkeit z (— Abschn. 1.2.) ergibt sich fiir Elemente aus der Summenfor-
mel der entsprechenden Verbindung, fiir Verbindungen aus einer bestimmten Reaktion.
Die Wertigkeit der Sduren und Basen ist gleich der Anzahl der abgegebenen bzw. aufgenomme-
nen Protonen.
Die Wertigkeit von Oxydations- und Reduktionsmitteln (— Abschn. 2.6.) entspricht der Anzahl
der aufgenommenen bzw. abgegebenen Elektronen, die man aus der Anderung der Oxydations-
zahl der am RedoxprozeB beteiligten Elemente berechnen kann.
Die stochiometrische Wertigkeit ist weder fiir ein Element noch fiir eine Verbindung eine Kon-
stante. So sind Angaben wie »N/10 KMnO,« oder »1 N HJO3« nicht korrekt und mehrdeutig. Es
wird nichts iiber z ausgesagt und damit auch nichts iiber die GroBe der Aquivalente.

1.9. Das Herstellen von Losungen

Mit den Zusammensetzungsvariablen eng verbunden ist die Frage, wie Mischungen bzw. Losun-
gen definierter Zusammensetzung hergestellt werden kénnen.' Dafiir gibt es zwei Mdglichkei-
ten:

1. Der reine Stoff oder mehrere reine Stoffe werden abgewogen und direkt in dem vorgesehenen
Losungsmittel (oder der vorhandenen Losung) aufgelGst.

2. Eine konzentrierte Losung bekannten Gehalts wird durch Zugabe des Losungsmittels ver-
diinnt oder mit einer zweiten Losung niedrigerer Konzentration gemischt.

Die stochiometrischen Berechnungen fiir die drei Methoden Laésen, Verdiinnen und Mischen gelin-
gen durch Anwendung der bereits besprochenen Begriffe und der Zusammenhinge zwischen
ihnen.

Fiir das Auflosen benétigt man neben den Definitionsgleichungen der gewiinschten Zusammen-
setzungsvariablen, wie z. B. der fiir die Molalitdt oder Molaritdt, meist noch die immer wieder-
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kehrende Beziehung m = nM und in bestimmten Fillen auch die Beziehung zwischen Masse, Vo-

lumen und Dichte, g = %

Beim Verdiinnen konzentrierter Losungen sollte man sich immer vor Augen halten, daB die Ob-
jektmenge der geldsten Substanzen unverdndert bleibt.
Enthilt eine Losung vor dem Verdiinnen (gekennzeichnet durch einen Strich rechts oben am
GroBensymbol) die Masse m’ eines Stoffes, dann ist nach dem Verdiinnen in der verdiinnten Lo-
sung (gekennzeichnet durch zwei Striche rechts oben am GréBensymbol) dieselbe Masse m” die-
ses Stoffes in der Losung enthalten. Daraus ergibt sich:

n’= n";

wmg=w'mig, c'vg=c"vis.

n  Objektmenge des gelosten Stoffes
w  Massenbruch des gelosten Stoffes
myq Masse der Losung

¢ Molaritit

v Volumen der Losung

Von einer dhnlichen Grundiiberlegung mul man auch beim Mischen ausgehen:

Beim Mischen mehrerer Losungen sind alle gelosten Substanzen oder die gesamte Menge ny, der
einen gelosten Substanz in der Mischung (Index M) vorhanden.

ny= Zn,-.
i

Ist ¢; die Konzentration eines Stoffes in verschiedenen zu mischenden Losungen, dann ist seine
Menge n,, in der Mischung

Ny = CyUm ~ Z C;iv;.
i

cu Konzentration des Stoffes in der Mischung
vy Volumen der Mischung
v; Volumen der einzelnen zu mischenden Losungen

Doch kann man diese Gleichung im allgemeinen nicht zur Berechnung von ¢, und vy benutzen,
weil sich die Volumina von Losungen (wie auch die reiner unterschiedlicher Fliissigkeiten) nicht

“additiv verhalten.
Auf ideale Mischungen konnte diese Gleichung jedoch angewendet werden, denn fuir diese gilt vy

= Z v; , und die molare Konzentration der Mischung lédBt sich nach

Zt v
M~ Z "

[}

berechnen. Da sich sehr stark verdiinnte Losungen anndhernd ideal verhalten, kann man in die-
sem Fall so vorgehen. Fiir konzentrierte Losungen, aber bei nur geringen Konzentrationsunter-
schieden, sind die Abweichungen vom idealen Verhalten ebenfalls nicht sehr groB.

Fiir die genaue Berechnung der Mischungskonzentration realer molarer Lésungen miissen die
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M(S) - 32,064 gﬁmol‘1
z 2

fiir z=2(z B. Mx(S) in H;S).

32,064 gmol ™!
6

fir z=6[z.B. Mx(S) in SF].

M;(S) = = 16,032 gmol ™!

M;(S)= = 5,344 gmol™!

Beispiel 1.6: Die quantitative Analyse einer Probe Natriumbromid NaBr, das durch Umsetzen
von Natriumcarbonat Na,CO, mit Bromwasserstoffsdaure (HBr in H,0) erhalten wurde, ergab fiir
die Probenmenge einen Gehalt an Natrium von m(Na)=2,3580g und an Brom von m(Br)
=8,2045g .

Natriumbromid ist eine daltonide Verbindung (— Abschn.1.3.), das heiBt, das Verhiltnis
m(Na) : m(Br) = M(Na) : M(Br) ist fiir NaBr unabhiingig von der Art seiner Herstellung.

M(Na): M(Br) =22,9898:79,909 =1:3,4758.
Aus dem Vergleich mit dem experimentellen Ergebnis
m(Na): m(Br) =2,3580:8,2045=1:3,4794

ist der SchluB zu ziehen, daB das hergestellte NaBr nicht vollig rein ist. Es enthilt einen Uber-
schuB von 3,6 mg Brom pro 1g Natrium.

Beispiel 1.7: Nach dem Volumengesetz von Gay-Lussac (— Abschn. 1.4.) verbinden sich 3 Liter
Wasserstoff mit 1 Liter Stickstoff zu 2 Liter Ammoniakgas. Auf der Grundlage des Avoga-
droschen Gesetzes kann dafiir die Teilchengleichung

3 Teilchen Wasserstoff + 1 Teilchen Stickstoff — 2 Teilchen Ammoniak

geschrieben werden. Daraus ist folgender SchluB zu ziehen:

Wenn sich 1 Teilchen Stickstoff und 3 Teilchen Wasserstoff auf 2 Teilchen Ammoniak aufteilen,
muB jedes Teilchen Stickstoff und Wasserstoff aus mindestens 2 Atomen bestehen. Das begriin-
det die heute iibliche Schreibweise dieser Reaktion:

3H,+ N,— 2 NH,.

Beispiel 1.8: Eine Probe einer Verbindung, die nur aus den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff
und Chlor besteht, hat folgende experimentell ermittelte Zusammensetzung:

m(C) = 0,402 g Kohlenstoff, m(H) = 0,034 g Wasserstoff, m(Cl) = 3,564 g Chlor.

Die Zusammensetzung der Probe kann leicht durch die Massenbriiche der Bestandteile angege-
ben werden (m Summe der experimentell ermittelten Massen aller Bestandteile):

we =-1C) _ 04028 _ 1005 (oder 10,05%),
m 4g

w =) _ 00348 _ 0085 (oder 0,85%),
m 4g

e =D 3’i6:3 = 0,8910 (oder 89,10%)..
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Fiir die Ermittlung der Bruttoformel C,_H,, Clv¢, aus diesen experimentellen Ergebnissen miis-
sen die Stochiometriezahlen v¢, vy und v, berechnet werden (— Abschn. 1.5.).
Das gelingt mit Hilfe des Zusammenhangs

m(C) . m(H)  m(Cl)
M(C) " MH)  M(C)

__0402g  0034g _ 3,564g
12,0011 gmol-! ~ 1,008 gmol~! ~ 35,453 gmol !

=0,0335:0,0337:0,1005.

veivpiva=n(C):n(H):n(C) =

Da die Stochiometriezahlen (im Gegensatz zu den Objektmengen) meistens kleine ganze Zahlen
sind, wird durch die kleinste Zahl dividiert urld auf ganze Zahlen gerundet:

0,0335  0,0337 _0,1005 _

Yei PuiYa= 00335 10,0335 0,0335 Lo

Fiir die Berechnung der Stochidmetriezahlen konnen auch die experimentell ermittelten Prozent-
zahlen der Bestandteile anstelle ihfer Massen m(X) in die Verhiltnisgleichung eingesetzt werden
(es geht um Massenverhéltnisse!):

o, - 1005 085 89,10
Vel Y= 77011 1,008 35,453

=1:1:3.

=0,8367:0,8433:2,5132

Die Verbindung hat die Bruttoformel CHCIl; (Chloroform).

Zum Vergleich mit dem Ergebnis der Elementaranalyse konnen die Massenbriiche bzw. Prozent-
gehalte der Bestandteile einer Verbindung aus der Bruttoformel berechnet werden (dabei wird im-
mer eine Formeleinheit betrachtet). Fiir den Chlorgehalt des Chloroforms z. B. ergibt sich mit
VYcua, = 1:

__m€) __ nCHMC)  _  vaM(Cl)
"0 m(CHCL) ~ n(CHCl) M(CHCl;)  vcpq, M(CHCL,)

_3-35453 gmol™!
1-119,38 gmol™!

=0,8909 (oder 89,09 %).

Beispiel 1.9: Zinngranalien reagieren mit trockenem Chlor zu Zinntetrachlorid

(SnCl,): Sn+2 Cl, — SnCl,.

Wieviel Gramm dieser farblosen, an der Luft rauchenden Fliissigkeit entstehen theoretisch aus
10g Zinn?

Der Reaktionsgleichung ist zu entnehmen, daB 1 mol Sn zu 1 mol SnCl, reagiert. So konnen wir
die Objektmenge n des SnCl, in der Beziehung m = nM (m Masse des SnCl,, M Molmasse des
SnCl,) durch die Objektmenge n(Sn) des Zinns ausdriicken:

= - - M
m=nM = n(Sn) M = m(Sn) M(Sn)
. -1
_ 10g-260,50 gmol =21,95¢.

118,69 gmol-!

Theoretisch entstehen 21,95 g Zinntetrachlorid. Haben Sie ausgehend von 10g Zinn nur 15¢g
Zinntetrachlorid erhalten, betrdgt die praktische Ausbeute A4:
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15g

A=7795¢

+100% = 68,3%.

Beispiel 1.10: Mit Hilfe der Zustandsgleichung des idealen Gases (ihre Giiltigkeit wird vorausge-
setzt) kann die Molmasse eines Gases aus dem Ergebnis einer Gasdichtemessung berechnet wer-
den. Die Zustandsgleichung des idealen Gases wird umgestellt und durch die Beziehungen
m= nM und m = gv erginzt:

mRT _ oRT
pv P

Betrigt die Dichte p eines Gases bei 30 °C und 99,6 kPa o= 1,27 gl1™}, so hat das Gas die Mol-
masse:

_1,27g17%-8,3143-10°1PaK"'mol !-303K
99,6 kPa

M

=32,12gmol"1.

Beispiel 1.11: Bei der Elektrolyse von verdiinnter wiBriger Schwefelsdure entsteht an der Katode
Wasserstoff: 2 H* (ag) + 2e~ — H, (g). Mifit man die Zeit ¢, in der der Strom [ flieBt, so kénnen
die Masse bzw. das Volumen (bei gegebenem Druck und gegebener Temperatur) des entwickelten
Wasserstoffs berechnet werden.

Fir/I=1Aund t=2h ist

MM )t _ 2gmol™'-1A-2h-3600sh™!
zF 2-96500 Cmol™!

m(H,) = =0,0746¢g

(fir die Katodenreaktion ist z= 2, beachten Sie ferner:

1C=1Asund 1h=3600s).

Wurde die Elektrolyse z. B. bei 296 K und 98,7 kPa durchgeflihrt und wird der Dampfdruck des
Wassers bei dieser Temperatur (2,8 kPa) beriicksichtigt, kann das Volumen v(H,) des entwickel-
ten Wasserstoffs unter Benutzung der Zustandsgleichung des idealen Gases berechnet werden:

ItRT _ 1A-2h-3600 sh™!-8,3143-10°1PaK'mol!-296 K

v(Hy) = 2Fp 2-96 500 Cmol~! (98,7 — 2,8) kPa

=0,9581.

Beispiel 1.12: Ausgehend von handelsiiblicher konzentrierter Schwefelsdure (96 %ig bzw.
17,97 molar) kann durch Verdiinnen mit Wasser 6 M H,SO, hergestellt werden.
Zur Herstellung von 500 ml 6 M H,SO, miissen 166,94 ml der konzentrierten Schwefelsdure mit
Wasser auf ein Gesamtvolumen von 500 ml verdiinnt werden. Bezeichnet v’ das Volumen der
konzentrierten Schwefelsiure, ¢’ ihre Konzentration in mol1~!, v" das gewiinschte Volumen der
verdiinnten Schwefelsiure und ¢” deren Konzentration in moll~!, dann ist

,_¢"v” _ 6moll™!- 500 ml

YT T T 17,97 moll™?

= 166,94 ml.

Ausgehend von reiner 100%iger H,SO, kann man zur Herstellung von 500 ml 6 m H,SO, auch so
verfahren, daB 294,234 ¢ H,SO, eingewogen und mit Wasser auf 500 ml aufgefiilit werden. Die ab-
zuwidgende Masse m(H,S0,) ergibt sich aus

6 mol1-!-500 ml- 98,078 g mol~!
1000 m1 17!

(Beachten Sie die Einheiten von ¢ und v!).

m(H,S04) = nM = coM = =294,234¢
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Wird die Masse m (H,S0,) = 294,234 g in 500 g Wasser (mpy) gelost, ist die resultierende Schwe-
felsdure 6 m (6 molal):

n _ m(H;SO)  294,234g-1000gkg™!

= - o -1
oy M(H,50,) my 98,078 gmol-1-500g 0 molke

m=

(Beachten Sie die Einheiten von m und mypy!).
Der Prozentgehalt an H,SO, berechnet sich fiir die 6 M H,SO,4 (¢ = 1,338 4 g cm™* bei 20 °C) fol-

gendermaBen:

m(H,S0,) _ cogM(H;S0,) _ cM(H,80,) _ 6 moll™!- 98,078 gmol ™!
- QUL 0 1,3384gcm3-1000 cm3 17!

w (HzSOq) =

=0,44 = 44%.

(Beachten Sie die Einheit der Dichte im Zusammenhang mit den anderen hier eingesetzten Ein-
heiten; der Massenbruch ist eine VerhiltnisgroBe und hat keine Einheit!)
Der Gehalt an H,SO, der 6molalen Schwefelsdure betragt

m(H,SO,) _ 588,468 g
m(H,S0,) + m(H,0) 588,468g + 1000¢g

w(H,SO,) = =0,37=37%

[m(H,SO,) = nM = 6 mol - 98,078 gmol~! = 588,468 g] .

Aufgaben

1.1. Bei der Explosion von 1000 g Nitroglycerin wird eine Energie von 8,0 10%J frei. Wie groB
ist die Gesamtmasse der Reaktionsprodukte?

1.2. Bei der Kernspaltung von 1000 g Uran-235 (Kernreaktor, Atombombe) wird eine Energie
von 8,23 10! J abgegeben. Wie groB ist die Gesamtmasse der Spaltprodukte dieser Kernre-
aktion?

1.3. Ein Atom des Elementes X habe die Masse 4,0-10-2* g. Berechnen Sie die relative Atom-
masse von X in der 12C-Skala!

1.4. Die auf zwei Stellen nach dem Komma aufgerundete relative Atommasse des Rubidiums
betrigt 85,47. Die relativen Massen seiner beiden Isotope sind 84,94 und 86,94. Geben Sie
die relative Haufigkeit x der Isotope im natiirlich vorkommenden Rubidium an und driik-
ken Sie die Isotopenzusammensetzung in Atom-% aus!

1.5. Die relative Atommasse des natiirlichen Wasserstoffs betrigt 1,007 97. Die relativen Mas-
sen der beiden Isotope !H und 2D sind 1,007 82 und 2,014 10. Wieviel Atom-% 2D enthilt
der natiirlich vorkommende Wasserstoff?

1.6. Bei der Reduktion von 4,286 g Nickeloxid NiO wurden 3,370 g Nickel erhalten. Berechnen
Sie die relative Atommasse des Nickels!

1.7. Die elektrolytische Zersetzung von 5,030 g Quecksilber(II)-chlorid HgCl, lieferte 3,716¢g
Quecksilber. Berechnen Sie die relative Atommasse des Quecksilbers!

1.8. 2,668 g Lithiumchlorid LiCl ergeben nach der Umsetzung mit Salpetersdure 4,338 9 g reines
Lithiumnitrat LiNO,. Berechnen Sie die relative Atommasse des Lithiums!

1.9. 15,85g Zink wurden in Schwefelsdure geldst, und die Verbrennung des sich entwickelnden
Wasserstoffs ergab 4,336 g Wasser. Berechnen Sie aus diesen Angaben die Atommasse des
Zinks!

1.10. Berechnen Sie fiir die nachfolgenden Substanzen die relative Formelmasse, und geben Sie
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1.11.

1.12.

1.13.
1.14.

1.15.

1.16.

1.17.

1.18.

1.19.

1.20.

1.21.

1.22.

1.23.

1.24.

1.25.

1.26.

1.27.

1.28.

3e

an, in welchen Fillen F, mit 4, bzw. M, identisch ist: Fe, N, N,, P,, C,H;OH, NH,, CaSO,,
HNO,, HJ. .

Berechnen Sie die stochiometrische Wertigkeit z und die relative Aquivalentmasse A der
in Klammern gesetzten Elemente in den angegebenen Verbindungen: B,H(B), CHCI;(C),
As,05(As), H;PO;(P), CL,0(CI), C10,(Cl), C1,0,(Cl), Pb;0,(Pb), Hg,Cl,(Hg).

Geben Sie die molare Masse an fiir: atomares Iod, Fluormolekiile, CH;COOH, C,H,,
CaCO0,, SF¢, CuSO,- 5 H,0!

Wie groB ist die Masse der Objektmengen 0,6 mol PH,, 10,5 mol H,SO,, 2,8 mol C¢H,?
Wie groB ist die Objektmenge an Fluoratomen und Fluormolekiilen in 37,996 8 g molekula-
rem Fluor? Wie groB ist die Objektmenge an Atomen in 10 g Natrium und 10 g Schwefel?
Wie groB ist die Anzahl der Molekiile in 0,5 mol PH;, und wie groB ist die Anzahl der
Phosphoratome und Wasserstoffatome in 250 mg PH,?

Wie groB ist die Objektmenge der Molekiile in 6,4 g Stickstoffmonoxid NO und 6,4 g Stick-
stoffdioxid NO,?

Berechnen Sie die molare Masse der Aquivalente M(A) fiir Cl in ClO, und ClO;, Al in
AICl,, P in P,O¢, HJO; in Sdure-Base-Reaktionen und in Redoxreaktionen, H;PO, in Sdure-
Base-Reaktionen!

Wenn von 100 mg Ammoniak 2.- 102! Molekiile zuriickerhalten wurden, wieviel Mole Am-
moniak gingen verloren?

Erldutern und diskutieren Sie das Gesefz der multiplen und dquivalenten Proportionen am
Beispiel der Manganoxide, in denen Mangan und Sauerstoff in folgenden Massenverhilt-
nissen gebunden sind: auf 1g Mangan entfallen 0,2913 g, 0,4369¢g, 0,5826¢g, 0,8738 g,
1,019 5 g Sauerstoff! Verwenden Sie als Aquivalentmassen fiir Mn und O (die aus anderen
Verbindungen ermittelt wurden) die Werte Ay, = 27,46905 und Ao =7,9997.

Berechnen Sie den Massenbruch und den Masse-%-Gehalt fiir jedes Element in den folgen-
den Verbindungen: Al,05;, Cu(OH),, MgCl, - 6 H,0, Fe,(SO,);, Benzen, CH;COOH, H,0.
Glaubersalz hat die Formel Na,SO,- 10 H,0. Driicken Sie den Gehalt an Na,0, SO; und
H,0 durch den Massenbruch und durch Masse-% aus!

Die vollstindige Analyse eines Minerals ergab folgende Zusammensetzung: 35,69 Co,
45,1% As, 19,3% S. Berechnen Sie die Bruttoformel!

Geben Sie die einfachste Formel fiir die Verbindungen an, wenn die vollstindige Analyse
folgende Gesamtzusammensetzung ergab:

1. 37,92% Ni, 20,72% S, 41,36% O;

2. 42,46% K, 15,16% Fe, 19,56% C, 22,82% N;

3. 26,58% K, 35,36% Cr, 38,07% O!

1 Gramm einer Verbindung, die nur Kohlenstoff und Wasserstoff enthilt, liefert bei ihrer
Verbrennung 1,635 g H,0 und 2,995 g CO,. Berechnen Sie die empirische Formel!

5,60 g Kupfer(II)-chlorid vereinigen sich mit 4,22 g Ammoniak zu einer Verbindung. Wel-

che Formel hat diese?

Wieviel Gramm Blei kann man maximal aus 15 g Rotbleierz PbCrO, erhalten, wenn dieses
in einer Reinheit von 92 % vorliegt?

Wieviel Gramm Wasserstoff und Natriumhydroxid entstehen bei der Umsetzung von 1,5¢g
Natrium mit iiberschiissigem Wasser? Geben Sie die Masse des entstandenen Wasserstoffs
als Objektmenge H-Atome und H,-Molekiile an!

Eine Losung enthiilt 2,884 g Silbernitrat und wird mit einer zweiten, die 5,000 g Natrium-
chlorid enthilt, zusammengegeben. Wie groB ist die Masse des Silberchloridniederschlags?
Reagiert das gesamte Natriumchlorid? Wieviel Gramm Natriumchlorid bleiben eventuell
unumgesetzt?
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Festes Bleidioxid PbO, und Bariumperoxid BaQ, zersetzen sich beim Erhitzen zu PbO,

BaO und Sauerstoff. Eine Mischung von Bleidioxid und Bariumperoxid wurde bis zur voll-

stindigen Zersetzung erhitzt. Die anfingliche Masse des Gemisches betrug 15,00 g, am

Ende der Zersetzung 13,80 g. Wieviel Bleidioxid war in dem Ausgangsgemisch enthalten?

Eine Mischung von Magnesium- und Calciumcarbonat der Masse 1,84 g wird so stark er-

hitzt, bis kein weiterer Gewichtsverlust mehr eintritt. Der Riickstand hat eine Masse von

0,9000 g. Wieviel Masse-% der Ausgangsmischung waren Calciumcarbonat?

Die quantitative Analyse ergab fiir die Zusammensetzung einer Verbindung: 32,79 % Na-

trium, 13,02 % Aluminium und 54,19 % Fluor. Wie groB ist die Objektmenge an Na-, Al-

und F-Atomen in dieser Verbindung?

Wieviel Eisen erhilt man theoretisch aus 10t eines Erzes, das 65 % Fe,0, enthilt?

Aus 860 kg sekundidrem Calciumphosphat CaHPO, werden 186,4 kg Phosphor erhalten. Wie

groB ist die Ausbeute? Was muB beziiglich des Reinheitsgrades des Calciumphosphats ge-

schluBfolgert werden, wenn sonst keine Verluste bei der Herstellung eintraten?

1,84 g einer chloridhaltigen Substanz wurden in Wasser gelost, die Lésung wurde mit weite-
rem Wasser auf 250 cm?® aufgefiillt. Davon wurden 25 cm® abgenommen und aus dieser Lo-
sung das Chlorid mit Silbernitrat ausgefdllt. Der Niederschlag wurde in einem Filtertiegel

gesammelt, getrocknet und mit dem Tiegel zusammen gewogen. Wihrend der leere Tiegel
15,2849 g wog, betrug seine Masse mit dem AgCl 15,864 4 g. Wieviel Masse-% Chlor ent-
hielt die Substanz?

0,62 g einer Substanz werden in Wasser gelost und bis zur vollstindigen Fillung mit
BaCl,-Losung versetzt. Nach dem Gliihen wog der Tiegel mit dem ausgefdllten BaSO,
14,5008 g. Der leere Tiegel wog 14,2941 g. Berechnen Sie den Gehalt der Substanz in
Masse-% an Schwefel (S), SO; und SO,!

4,22 g einer Mischung von CaCl, und NaCl wurden in Wasser gelost und die Ca?~-Ionen
vollstindig mit Sodalosung als Carbonat gefdllt. Das abfiltrierte CaCO; wurde durch Glii-
hen in CaO iiberfithrt. Die Auswaage an CaO betrug 0,959 g CaO. Berechnen Sie den Ge-
halt an CaCl, in dem Gemisch! Geben Sie den Gehalt in Masse-% und durch den Massen-
bruch an!

Berechnen Sie das Litergewicht in g1~ von Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenmonoxid, Helium,
Stickstoffmonoxid und Luft fir T=273,15K und p=101,3 25kPa! Welche Gase sind
schwerer, welche leichter als Luft?

Wie groB ist die Objektmenge an H,S in

a) 12 g Schwefelwasserstoff,

b) 61 Schwefelwasserstoff bei 0 °C und 101,3 25 kPa und

c) 61 Schwefelwasserstoff bei 100 °C und 98,3 kPa?

Eine Probe Methan CH, hat eine Masse von 20 g. Berechnen Sie

a) die Objektmenge Methan,

b) die Anzahl der Molekiile CH,,

¢) die Objektmenge an H-Atomen in der Probe und

d) das Volumen in Liter fiir 17 °C und 96,0 kPa!

Eine Gasflasche hat ein Volumen von 11und enthilt 0,5 g Wasserstoff. Eine zweite Flasche
hat ein Volumen von 2 1 und enthilt 8,4 g Stickstoff. Die Temperatur ist fiir beide Flaschen
0°C. Welche Flasche enthilt die groBere Objektmenge an Molekiilen? In welcher Flasche
ist der Druck groBer?

Berechnen Sie die Anzahl der Wasserstoffmolekiile in 22,414 1 Wasserstoff bei 10 °C und
einem Druck von 1,333-10~7 Pa!

Berechnen Sie die molare Masse von SO,-Gas mit Hilfe der Dichte, die fiir 0°C und
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101,325 kPa 2,926 7 g1~! betrigt! Vergleichen Sie diesen Wert der Molmasse mit dem, der
sich aus den Atommassen berechnet! Diskutieren Sie den Unterschied!

Berechnen Sie die Molmasse eines Gases, von dem 0,612 g bei 70 °C und 98,9 kPa ein Vo-
lumen von 419 cm?® einnehmen!

Berechnen Sie die Molmasse eines Gases, wenn 250 cm® des reinen Gases bei 30 °C und
94,7 kPa eine Masse von 0,981 g haben!

Kohlenmonoxid CO und Sauerstoff konnen zu Kohlendioxid reagieren. Bei der Reaktion
wird Energie frei, so daB die Temperatur ansteigt. 2 mol CO reagieren mit 1 mol O, in
einem abgeschmolzenen GefidB bei einem Anfangsdruck von 405 kPa und 25 °C. Wie gro8
ist der Enddruck nach der Reaktion fiir 25 °C? Wie groB ist der Enddruck nach der Reak-
tion, wenn die Temperatur auf 300 °C ansteigt?

Stickstoff wird iiber Wasser aufgefangen. In dem vorliegenden Gasvolumen befinden sich
5-102mol Stickstoff und 6,83 - 10~% mol Wasserdampf. Wie groB ist der Partialdruck des
Wasserdampfes, wenn der Gesamtdruck 101,6 kPa betrigt?

Ein gasformiger Kohlenwasserstoff enthilt 92,26 % Kohlenstoff. 1,373 g dieses Gases neh-
men liber Wasser gesammelt ein Volumen von 1,308 1 bei 25 °C und einem Barometerdruck
von 102,7 kPa ein. Geben Sie die Summenformel des Kohlenwasserstoffs an!

Die Zusammensetzung einer Verbindung wurde in Masse-% ermittelt: S 23,7 %, Cl 52,6 %,
0 23,7%. Wenn 0,337 5 g der Verbindung verdampft werden, nimmt diese Masse bei 100 °C
und 102,7 kPa ein Volumen von 75,7 cm? ein. Welches ist die Summenformel?

Welche Masse Aluminiumsulfid ist zur Herstellung von 6,701 H,S (0 °C, 101,325 kPa) ent-
sprechend der Gleichung Al,S; + 6 HCl — 2 AICl; + 3 H,S erforderlich?

Wieviel Kubikmeter CO, (15 °C, 94,7 kPa) entstehen beim Brennen von 150t Kalkstein?
Wieviel Kilogramm Sauerstoff kann man in einer Stahlflasche von 401 Inhalt transportie-
ren, wenn das Gas unter einem Druck von 1,52+ 107 Pa bei 15 °C eingefiillt wird?

Wieviel Liter Chlorwasserstoff enthédlt 11 konzentrierte Salzsdure (40 Masse-%, Dichte
1,19 gcm™) gelost?

Die Elektrolyse einer verdiinnten Kupfersulfatiosung ergab nach 15 Minuten bei einer
Stromstirke von 0,4 A insgesamt 0,120 g Kupfer. Berechnen Sie die Avogadrosche Kon-
stante N,!

Wie lange muB ein Strom von 10 A durch eine Elektrolysezelle mit geschmolzenem Natri-
umchlorid flieBen, damit sich an der Katode 10 g Natrium abscheiden? Wieviel Chlor ent-
steht in der gleichen Zeit an der Anode?

Berechnen Sie die Molenbriiche fiir Wasser und Athanol in 90%igem Alkohol! Geben Sie
die Zusammensetzung dieses Alkohols auch in Mol-% an!

Die Zusammensetzung der Luft ist: N, 78,08 Vol.-%, O, 20,95 Vol.-%, Edelgase (Ar)
0,94 Vol.-%, CO, 0,03 Vol.-%. Berechnen Sie die mittlere Molmasse der Luft, das Literge-
wicht in g1~1, und geben Sie die Zusammensetzung in Masse-% an!

100 g einer Losung enthalten 10g Natriumchlorid. Die Dichte der Losung betrigt
1,071 gcm™3. Berechnen Sie die Molaritidt und die Molalitit der Losung!

Welche Massen der betreffenden Stoffe sind notwendig zur Herstellung von 11 jeder der
folgenden Losungen: 0,60 M NaOH; 0,50 M H,SO,; 2,00 m FeCly; 0,10 M Ba(OH),; 2,00 M
N82C03 -10 HzO?

186 g einer verdiinnten wiBrigen Losung von H,0, entwickelten nach vollstindiger Zerset-
zung in H,0 und Sauerstoff 2,801 O, (0 °C, 101,3 25 kPa). Berechnen Sie die Konzentration
an H,0, in Masse-% und in moll~! (nehmen Sie als Dichte der Losung 1 gcm™3 an)!

Eine Lésung von Chlorwasserstoff in H,0 enthiilt 20,15 Masse-% HCI und hat eine Dichte
von 1,015 gcm™3. Welche Molaritiit hat die Lésung?
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2. Chemische Gleichgewichte in waRriger Lésung

In diesem Abschnitt werden Begriffe und Zusammenhinge dargelegt, die fiir ein erstes Verstind-
nis einfacher chemischer Reaktionen in wiBriger Losung notwendig sind (ausfiihrlich werden die
Probleme in den Lehrbiichern 4, 5 und 6 behandelt).

Den Reaktionen in wiBrigen Losungen kommt besondere Bedeutung zu, weil man an ihnen die
Vielfalt des chemischen Verhaltens vieler Elemente und ihrer Verbindungen besonders deutlich
sehen und verstehen kann und weil sie eine groBe Zahl praktisch wichtiger und technisch ange-
wendeter Prozesse einschlieBen.

2.1. Echte Losungen

Die echten Losungen (— LB 5, Abschn. 1.) sind eine besondere Art der feinen Verteilung (Disper-
sion) eines Stoffes (oder mehrerer Stoffe) in einem anderen. In ihnen haben die aufgelosten Teil-
chen eine durchschnittliche Gré8e von 10~7 bis 1072 cm, und man spricht deshalb bei echten L6-
sungen von molekular- oder iondispersen Systemen.

Ihnen stehen die grobdispersen Systeme gegeniiber, in denen die Teilchen der verteilten Substanz
eine GréBe von 1074 bis 1073 cm haben. Dazu zidhlen Suspensionen (Feststoff in Fliissigkeit),
Emulsionen (Fliissigkeit in Fliissigkeit) und Schaume (Gas in Fliissigkeit). Zwischen diesen bei-
den stehen die kolloiddispersen Systeme (— LB 2, Abschn.11.5.), die sogenannten kolloidalen L6-
sungen oder Sole. In ihnen haben die verteilten Teilchen eine GroBe von 105 bis 10~7 cm.
Echte Losungen kénnen gasformig, fliissig oder fest sein. Gemeinsam ist ihnen, daB es homogene
Mischphasen (— LB 2, Abschn.1.; LB 4, Abschn.1.2.) sind, d.h., sie bestehen aus zwei oder meh-
reren Arten von Teilchen (Mischphase) und haben iiberall gleiche makroskopische physikalische
und chemische Eigenschaften (homogen). Mit Hilfe einfacher mechanischer Trennoperationen,
wie Filtrieren oder Dekantieren, sind sie nicht in ihre Bestandteile zu zerlegen.

Im folgenden interessieren uns vor allem die fliissigen homogenen Mischphasen, bei denen die
eine Komponente, das Ldsungsmittel oder Solvens, gegeniiber den anderen Komponenten, den ge-
16sten Stoffen, im UberschuB vorliegt. Die im Losungsmittel gelésten Bestandteile konnen Gase,
Fliissigkeiten oder Feststoffe sein.

Das Auflosen eines Stoffes kann einmal so geschehen, daB die Teilchen des zu losenden Stoffes
(Molekiile, Ionen) im Lésungsmittel gleichmdBig verteilt werden, ohne ihre chemische Natur zu
verindern. Dies trifft fiir die Mehrzahl der Losevorginge zu, wie u.a. fiir das Auflosen von Zucker
oder Kochsalz in Wasser oder von Iod in Tetrachlorkohlenstoff.

Daneben gibt es Losevorginge, die ebenfalls zu echten Losungen flihren, aber mit einer chemi-
schen Reaktion verbunden sind, wie beispielsweise das Auflosen eines Metalls in einer Siure,

Fe +2 H3O+—>Fe“‘ + H, + 2 H,0,
oder das Losen von Ammoniakgas in Wasser:

NH, + H,0—>NH} + OH".
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sung scheidet sich der geldste Stoff kristallin ab. Die Temperaturabhingigkeit der Loslichkeit von
FeSO,- 7 H,0 ist dafiir ein gutes Beispiel. Bis iiber 50 °C steigt die Loslichkeit an, dann wird der
Anstieg geringer (bis 60 °C, FeSO,- 4 H,0), und schlieBlich sinkt die Loslichkeit oberhalb 60 °C
stark (FeSO, - H,0).

Fliissige Losungen zeigen eine Reihe von Eigenschaften, die nur von der Konzentration der gel6-
sten Teilchen, nicht aber von ihrer chemischen Natur abhingen. Dazu rechnet man die Dampf-
druckerniedrigung, Siedetemperaturerhohung, Gefriertemperaturerniedrigung der Losungen (gegeniiber
dem reinen Losungsmittel) und den osmotischen Druck (—LB 4, Abschn. 6.2.; LB 5,
Abschn. 2.3.3.).

Dieser einfache Zusammenhang zwischen der Teilchenzahl des geldsten Stoffes und den genann-
ten Eigenschaften gilt streng nur fiir ideale Losungen. Reale Losungen kommen diesem idealen
Verhalten um so ndher, je verdiinnter sie sind und je hoher die Temperatur ist.

Die nur von der Teilchenkonzentration abhidngigen Eigenschaften einer Losung werden durch
den Begriff kolligative Eigenschaften zusammengefaBt. Ihre experimentelle Bestimmung ermog-
licht es, die molare Masse gelGster Molekiilsubstanzen zu ermitteln.

Aus der Erniedrigung des Dampfdrucks einer Losung durch den gelosten schwerfliichtigen Stoff
gegeniiber dem Dampfdruck des reinen Losungsmittels ergibt sich unmittelbar eine Erhéhung
der Siedetemperatur und Erniedrigung der Schmelztemperatur der Losung im Vergleich zum L6-
sungsmittel. Quantitativer Ausdruck dafiir sind die Raoultschen Gesetze:

1. Die relative Dampfdruckerniedrigung ist gleich dem Molenbruch des gelosten Stoffes xp:

Ap ng
—3 —3 xB'
4 np+ ng

A Losungsmittel
B geloster Stoff

2. Die Gefriertemperaturerniedrigung AT und die Siedetemperaturerhohung ATy werden durch
die Zahl der gelosten Teilchen und die Natur des Losungsmittels bestimmt:

ATF = kkma,
ATV = k,mB.

Tr Schmelztemperatur
T, Siedetemperatur

k, und k, stoffeigene kryoskopische und ebullioskopische Konstante des Losungsmittels
my Molalitdt des gelosten Stoffes B

Daraus leitet sich die ebullioskopische (Siedetemperaturerh6hung) und die kryoskopische Me-
thode (Gefriertemperaturerniedrigung) zur Molmassebestimmung ab.

Ebenso hingt der osmotische Druck & einer Losung nur von der Anzahl der in dem Losungsmittel
gelosten Teilchen ab, nicht von ihrer chemischen Natur.

Nach dem von van’t Hoff empirisch fiir verdiinnte Losungen gefundenen Gesetz des osmotischen
Druckes ist

7r=cBRT=-nTBRT.

cg Molaritit der Losung

ng Objektmenge der gelosten Komponente
v Volumen des Losungsmittels

R Gaskonstante
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2.2. Elektrolytlosungen

Die wiBrigen Losungen von Salzen, Sduren und Basen leiten den elektrischen Strom. Ihnen ste-
hen Losungen gegeniiber, die den elektrischen Strom nicht leiten, wie z. B. eine wiBrige Zucker-
16sung. Stoffe, die in Losung (oder in ihrer Schmelze) den elektrischen Strom leiten, heien Elek-
trolyte (—LB 5, Abschn. 2.). Sie zerfallen beim Auflésen durch die Wechselwirkung mit dem
Lésungsmittel in positiv und negativ geladene frei bewegliche Ionen. Echte Elektrolyte enthalten
die Ionen bereits im festen kristallinen Zustand (NaCl, KNO,). Die Wechselwirkung mit dem Lo-
sungsmittel fiihrt nur zur Solvatation der Ionen.

Die potentiellen Elektrolyte sind meist polare Molekiilsubstanzen, die in reiner Form, z.B. in ihren
Schmelzen, den elektrischen Strom nicht leiten, aber durch eine Reaktion mit dem Lésungsmit-
tel in Ionen dissoziieren. Auch diese Ionen liegen dann solvatisiert vor. Die bei der Solvatation
freiwerdende Energie liefert den entscheidenden Energiebeitrag zur Spaltung der polaren Atom-
bindung. Potentielle Elektrolyte sind alle Sduren, die meisten organischen Basen, aber auch Am-
moniak und das Wasser selbst. Die Triger der elektrischen Leitfdhigkeit von wiBrigen Elektrolyt-
16sungen sind hydratisierte Ionen. Die Ionenladung oder Ionenwertigkeit gibt mit positivem oder
negativem Vorzeichen die Anzahl der iiberschiissigen elektrischen Elementarladungen jedes Ions

an.
In einer Losung ist die Summe der positiven Ionenladungen gleich der Summe der negativen

Ionenladungen.

Wihrend die starken Elektrolyte nahezu 100 %ig in ihre Ionenbestandteile dissoziieren, betrigt
die Dissoziation der schwachen Elektrolyte oft nur einige Prozent oder weniger. Ein MaB fiir die
Stéarke der elektrolytischen Dissoziation ist der Dissoziationsgrad o« (— LB 5, Abschn.2.1.). Er ist
das Verhiltnis des dissoziierten Anteils zur Gesamtkonzentration eines Elektrolyten in der Lo-
sung. Fiir starke Elektrolyte ist & = 1, was vor allem fiir viele Salze, die verdiinnten Mineralsiu-
ren H,SO,, HNO; u.a. und fiir solche anorganischen Basen wie NaOH, KOH zutrifft. Bei schwa-
chen Elektrolyten, wie organischen Sduren und Basen, aber auch Salzen wie FeCl,;, Fe(SCN);,,
HgCl, und Hg(CN), ist ¢ < 1.

Beide Arten der Elektrolyte sind Grenzfille. Viele Elektrolyte liegen im AusmaB ihrer elektrolyti-
schen Dissoziation zwischen den Extremen und werden als mittelstarke Elektrolyte bezeichnet.
Zur Bestimmung des Dissoziationsgrades o konnen Messungen der elektrischen Leitfihigkeit
(— AB 0, Abschn. 11.1.) herangezogen werden, die der Menge der Ladungstriger (Ionen) propor-
tional ist.

Daneben beweisen die Besonderheiten der kolligativen Eigenschaften von Elektrolytlésungen
nicht nur die Tatsache der elektrolytischen Dissoziation, sondern mit ihrer Hilfe kann auch unter
bestimmten Umstdnden « bestimmt werden. Solche Eigenschaften, wie der osmotische Druck
oder die Gefriertemperaturerniedrigung und die Siedetemperaturesh6hung, hingen von der in
der Losung vorhandenen Teilchenzahl ab, deshalb sind die kolligativen Effekte bei Elektrolytlé-
sungen immer groBer, als es der einer Formeleinheit entsprechenden Teilchenzahl entspricht. Es
ist auf diese Weise moglich, zu ermitteln, in wie viele Ionen ein starker Elektrolyt dissoziiert
(H,S0, in 3, K,[Fe(CN)4] in 5).

Diese einfachen Zusammenhinge zwischen den Eigenschaften einer Elektrolytlosung und der
Anzahl der in der Losung vorhandenen Ionen (Konzentration) gelten streng nur fiir ideale und
praktisch nur fiir sehr verdiinnte Losungen. Durch die interionische Wechselwirkung kommt es in
den realen Losungen der Elektrolyte zu z. T. erheblichen Abweichungen von diesen einfachen
GesetzmaBigkeiten.

Um die interionische Wechselwirkung zu beriicksichtigen, wird an die Stelle der Konzentration
der Ionen eine tatsichlich wirksame aktive Konzentration, die Aktivitat (— LB 4, Abschn.5.2.3,;
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LB 5, Abschn.2.3.) der Ionen, gesetzt. Die Ionenaktivitit ergibt sich aus der Konzentration durch
Multiplikation mit dem Aktivitdtskoeffizienten. Aktivititskoeffizienten sind fir ideale Losungen
und niherungsweise fiir stark verdiinnte Losungen gleich 1, aber fiir reale Losungen von Elektro-
lyten meistens kleiner als 1. Sie werden empirisch bestimmt oder aus der Theorie der starken
Elektrolyte von Debye und Hiickel berechnet. In 1molaren Losungen liegen sie schon in der Gro-
Benordnung von 0,6 bis 0,8, und erst fiir 1072 bis 10 >molare Losungen kommen sie in die Gro-
Benordnung 1.

Die Dissoziation der Elektrolyte in wiBriger Losung fithrt zum Verstindnis der chemischen Re-
aktionen zwischen Elektrolyten. Reaktionen zwischen Elektrolyten in wiBriger Losung sind Io-
nenreaktionen. Sie verlaufen im allgemeinen schon bei tiefen Temperaturen sehr schnell. Liegen
in der Losung Molekiile vor, so sind die Reaktionsgeschwindigkeiten wesentlich geringer (z.B. or-
ganische Reaktionen).

Ionenreaktionen werden in einer verkiirzten und iibersichtlichen Schreibweise durch Ionenglei-
chungen wiedergegeben. Dabei werden nur die Ionen aufgefiihrt, die an der chemischen Reaktion
teilnehmen. Ionen, die vor und nach der Reaktion unveriandert in der Losung vorliegen, werden
nicht geschrieben.

So wird z. B. die Reaktion zwischen Blei(II)-nitrat und Kaliumiodid bzw. die zwischen Chro-
mium und Bromwasserstoffsidure in wiBriger Losung durch folgende Ionengleichungen beschrie-
ben:

Pb?* +2 I —Pbl,

(Anstelle Pb?* +2 NO; +2 K* +2I"—Pbl, + 2 K* + 2 NO;),
Cr+2H*—Cr?* +H,

(anstelle Cr+2 H* + 2 Brr—Cr?* + 2 Br~ + H)).

In einer Ionengleichung miissen die Stoffmengen und die Summe der Ionenladungen auf beiden
Seiten der Gleichung gleich sein.

Im allgemeinen bleibt bei einer solchen Schreibweise der Ionenreaktionen in wiBrigen Elektro-
lytldsungen auch die Tatsache unberiicksichtigt, daB alle Ionen mehr oder weniger stark hydrati-
siert sind. Bei Ligandenaustauschreaktionen oder auch in den Fillen, wo das am Ion gebundene
Wasser an der chemischen Umsetzung beteiligt ist (protolytische Reaktion), muB die Hydrathiille
der Ionen mitgeschrieben werden:

[Ni(H,04]** + NH; — [Ni(H,0)s;NH;]** +H,0,
[Fe(H,0)¢** + H,0 — [Fe(H,0)sOHJ?** + H;0*.

Eine wichtige Eigenschaft wéBriger Elektrolytlosungen ist, daB in ihnen durch Anlegen einer
elektrischen Gleichspannung chemische Reaktionen an den Elektrodenoberflichen erzwungen
werden kénnen. Grundlage dieser Elektrolyse (— LB 5, Abschn. 4.3.3.; AB 0, Abschn. 11.3.1.) ist
wieder die elektrolytische Dissoziation und die freie Beweglichkeit der solvatisierten Ionen.
Durch das angelegte elektrische Feld bewegen sich die Kationen zur Katode und die Anionen zur
Anode. Der StromfluB in einer Elektrolytlosung wird nicht allein durch die beweglichen Ionen
bewirkt, sondern an den Elektroden miissen auch Elektronen die Elektrolytlosung verlassen bzw.
in sie iibertreten. Solche Elektroneniibertragungsreaktionen spielen sich auf den Elektrodenoberfla-
chen ab. Die Katode wirkt als Elektronendonator, an ihr werden Ionen reduziert, wihrend die
Anode als Elektronenakzeptor wirkt und an ihrer Oberfliche Oxydationsreaktionen stattfinden.
Man spricht von katodischer Reduktion und von anodischer Oxydation. Durch die frei wihlbare
Elektrolysespannung sind Katode und Anode als das stdrkste Reduktions- bzw. Oxydationsmittel
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anzusehen. Die Besonderheit dieser Redoxprozesse (— Abschn.2.6.) liegt darin, daB sie riumlich
getrennt voneinander ablaufen. Typische katodische Reduktionen sind die Entladungen von Me-
tallionen, die Reduktion von Hydroniumionen und die Reduktion von Metallionen:

Cu?* +2e~ —Cuy,
2 H;O* + 2e-—)Hz +2 Hzo,
Fe’*+e~  —Fe?'.

Zu den Anodenreaktionen zdhlen die anodische Oxydation des Elektrodenmaterials selbst (die
Metalle gehen ionogen in Losung), die Entladung und damit Oxydation von Anionen, d.h. von
Atomionen des Typs F-, Cl-, $?-, und von Molekiilionen, wie z.B. SO2~, OH~, NO; :

Ag —Agt+e,
2Cl- —=Cl,+2e7,

2 OH- —H,0 + % 0, + 2e-.

Technisch und in der Laborpraxis spielt die Elektrolyse wiBriger Elektrolytlésungen und von
Elektrolytschmelzen eine groBe Rolle.

2.3. Das chemische Gleichgewicht

Alle chemischen Reaktionen in homogener Phase verlaufen unvollstindig. Die Ausgangsstoffe
(Edukte) verschwinden nicht vollig, und auch bei duBerlich beendeter Reaktion liegen neben den
Endstoffen (Produkten) noch die Ausgangsstoffe vor, allerdings in vielen Féllen in sehr geringer
Menge. Dieser Zustand veridndert sich auch nach sehr langer Zeit nicht. Man kann diese Tatsa-
che verstehen, wenn man davon ausgeht, daB auBer der Hinreaktion auch eine Riickreaktion, d.h,
die Reaktion der Produkte zu den Edukten, abléduft.

Der genannte Ruhezustand oder Endzustand der Reaktion ist dadurch charakterisiert, daB die
Geschwindigkeiten der Hin- und Riickreaktion einander gleich sind, in einer bestimmten Zeit
gleiche Masseumsitze in beiden Richtungen erfolgen und demzufolge die Ausgangsstoffe neben
den Endstoffen vorliegen. Dieser Zustand des chemischen Gleichgewichts kann sich von den Aus-
gangsstoffen und von den Produkten aus einstellen. Es ist ein dynamisches Gleichgewicht, das
sich in allen geschlossenen Systemen einstellen kann.

Durch Verinderung der duBeren Reaktionsbedingungen, besonders der Temperatur, wird auch
die Lage des Gleichgewichts verdndert. Chemische Gleichgewichtszustinde werden als reversibel
ablaufende Reaktionen wiedergegeben, wie die folgenden Beispiele zeigen:

250,+0, =250,
N,+3H, =2 NH,,

C,H;OH + CH;COOH = C,H;00CCH; + H,0,
Ag*(aq) +Cl~(ag) = AgCI(s),

CaCO;(s1) = Ca0(s2) + CO,(g),
CH;COOH(agq) = CH;C00 (aq) + H;0%*(agq),
C(s) + CO,(g) =2 CO(g).

(s) fest

(g) . gasformig
(ag) hydratisiert
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Die Aufzihlung zeigt gleichzeitig, wie verschiedenartig chemische Gleichgewichte sein kénnen,
wenn man beachtet, daB sie sich nicht nur bei Reaktionen in homogenen Mischphasen, sondern
auch bei Reaktionen zwischen Stoffen in verschiedenen Phasen (heterogene Gleichgewichte) ein-
stellen konnen.

Die kinetische Betrachtung des chemischen Gleichgewichts (— LB 6, Abschn. 4.1.) fithrt zu
einem Grundgesetz der Gleichgewichtslehre, dem Massenwirkungsgesetz. Wenn man die Ge-
schwindigkeit der Hin- und Riickreaktion einer chemischen Gleichgewichtsreaktion betrachtet,
so gilt fiir den allgemeinen Fall einer homogenen Reaktion in verdiinnter Lésung A + B==C + D,
daB am Anfang die Geschwindigkeit, mit der A und B miteinander reagieren, groB ist, wihrend
die Riickreaktion erst mit endlicher Geschwindigkeit verlaufen kann, wenn die Produkte C und D
bereits vorhanden sind. Die Geschwindigkeit r einer Reaktion ist die zeitliche Anderung der
Konzentration eines Reaktionsteilnehmers. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist von der Tempera-
tur abhédngig, deshalb wird konstante Temperatur vorausgesetzt. Fiir das angegebene Gleichge-
wicht sei die Geschwindigkeit der Hinreaktion r;=k;cocy und die der Riickreaktion
r-y=k_;ycccp (der Index —1 kennzeichnet die Riickreaktion, — LB 6). k; und k_, sind die Ge-
schwindigkeitskonstanten, die die Vorstellung enthalten, daB die Teilchen nur miteinander rea-
gieren, wenn sie zusammenstoBen, wobei nicht jeder Zusammensto8 zu einer Reaktion fiithren
muB. Im Gleichgewichtszustand ist r; = r_, und damit

kicacg=k_jcccp bzw.

ki c¢c cp
k—l Cao*Cp

ce

K. ist die konventionelle Gleichgewichtskonstante fiir die Zusammensetzungsvariable ¢ (Konzentra-
tion).

Bei konstanter Temperatur ist also im chemischen Gleichgewicht der Quotient aus dem Produkt
der Konzentrationen der Endstoffe und dem Produkt der Konzentrationen der Ausgangsstoffe
konstant.

Sind die Stéchiometriezahlen »; der Reaktionsteilnehmer von 1 verschieden, dann muB man das
Massenwirkungsgesetz (MWG) fiir die allgemeine Reaktion

|valA+|vg|B=2|pc|C+|vp|D
in der Form schreiben:

clci’cl ‘e vpl

K. = m .
A

Im allgemeinen werden Stéchiometriezahlen (meistens die kleinsten méglichen ganzen Zahlen)
fiir die verbrauchten Stoffe (Edukte) mit negativem und fiir die entstehenden Stoffe (Produkte)
mit positivem Vorzeichen versehen. Betrachtet man die Riickreaktion, dann vertauschen Edukte
und Produkte ihre Rollen, und die Vorzeichen aller Stochiometriezahlen kehren sich um. Des-
halb werden in der Gleichung fiir die aligemeine Gleichgewichtsreaktion die Betrige |v;| einge-
setzt (— Abschn. 1.5.).
Bei Benutzung anderer Zusammensetzungsvariablen als der Konzentration fiir die Beschreibung
eines chemischen Gleichgewichts erhiilt man die Gleichgewichtskonstanten K, (aus der Molali-
tit), K, (aus Gleichgewichtsdriicken gebildet), und K, (aus Gleichgewichtsmolenbriichen gebil-
det).
Besonders bei Gasreaktionen ist es iiblich, nicht die molaren Konzentrationen, sondern den
Partialdruck jedes reagierenden Stoffes einzusetzen:
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Unter den beschriebenen Bedingungen der gesittigten Elektrolytlsung iiber ihrem kristallinen
Bodenkdrper ist aber c,, p,_ als konstant anzusehen, und man erhilt fiir die Konzentration der
Ionen in ihrer gesittigten Losung die einfache Beziehung

| N y.
KL = CA‘ CB_.

Das Produkt der Ionenkonzentrationen eines Elektrolyten in seiner gesittigten Losung ist fir
eine gegebene Temperatur eine Konstante, die man als Ldslichkeitsprodukt K, bezeichnet. Ihr
Zahlenwert ist wie bei jeder Gleichgewichtskonstanten von der Temperatur abhéngig. Der nega-
tive dekadische Logarithmus des Ldslichkeitsproduktes K; wird Loslichkeitsexponent pK, ge-
nannt: pK; = -lg K.

Mit Hilfe des Loslichkeitsproduktes lassen sich die Féallungs- und Losungsbedingungen fiir Elek-
trolyte quantitativ beschreiben. Eine Elektrolytlosung ist gesittigt, wenn das Produkt der Ionen-
konzentrationen dem Loslichkeitsprodukt entspricht. Wird es iiberschritten, so beginnt sich die
feste Phase des Elektrolyten als Bodenkorper (Niederschlag) abzuscheiden. Umgekehrt geht vom
Bodenkorper (dem reinen festen Elektrolyten) so viel in Losung, bis K erreicht ist, unter Um-
stinden bis zu seiner volligen Auflosung, wenn dessen Menge nicht ausreicht, um K, zu errei-
chen.

Das Loslichkeitsprodukt des Silberchlorids AgCl betrigt bei 20 °C etwa 10 9mol?1-2. Aus einer
10~2m AgNO,-Losung wiirde bereits AgCl ausfallen, wenn nach Zusatz eines loslichen Chlorids
die Cl"-Konzentration den Wert von 10~8 mol1-! iiberschreitet.

Mit Hilfe des Loslichkeitsprodukts kann man auch die Wirkung eines gleichionigen Zusatzes bei
einer Fillungsreaktion verstehen. Um eine vorhandene Menge Ba?*-Ionen aus einer Lésung als
BaSO, mdglichst vollstindig auszufillen, muB man eine moglichst hohe Konzentration an
SO2Z~-Ionen wihlen, also einen UberschuB an Fillungsmittel. Die Ba?*-Konzentration muB sich
so weit verringern, daB der Zahlenwert des Loslichkeitsproduktes wieder erreicht wird.

Das gilt aber nicht uneingeschrinkt. GroBer UberschuB des Fillungsmittels fithrt mitunter zum
umgekehrten Effekt, zur Auflésung des Niederschlages oder zu einer unvollstindigen Fillung.
Die Ursache dafiir ist fiir die meisten derartigen Fille in der Bildung l6slicher Komplexverbin-
dungen zu sehen. So 10st sich der schwerlGsliche orangerote Niederschlag von Hgl, leicht in
einem I--UberschuB auf:

Hgl, + 2 I~ — Hgl?".

Aber auch die Fillung von AgCl ist bei einem zu groBen Cl~--UberschuB nicht vollstindig. Durch
die Bildung von [AgCl,]"-Ionen verbleibt ein Teil der Ag*-Ionen in der Lsung. Zunéchst ergibt
sich also bei Zugabe eines kleinen Uberschusses an Cl--Ionen eine Verringerung der Ag*-Kon-
zentration in der Losung, dann aber eine Erh6hung bei einem groBen ChloridiiberschuB.
Werden in einer Losung mehrere Ionenarten vereinigt, die schwerldsliche Verbindungen bilden
konnen, dann scheiden sich zuerst die Niederschlidge der Stoffe ab, die das kleinste Loslichkeits-
produkt besitzen. Auf diese Weise sind fraktionierte Fidllungen mdglich. Aus einer Losung, die
Cl™ und I -Ionen enthilt, wird bei Zugabe von Ag*-lonen immer das Agl zuerst ausfallen und
dann das AgCl, denn das Léslichkeitsprodukt des Agl von 107! mol21-2 wird eher iiberschritten
als das des AgCl von 10719 mol?1-2.

Man kann aus dem Loslichkeitsprodukt eines schwerldslichen echten Elektrolyten B die Sitti-
gungskonzentration cy (sa) sowohl fiir die reine Losung als auch fiir den Fall gleichioniger Zu-
sdtze berechnen (sa bedeutet geséttigt). Fiir eine reine Losung von Silberchlorid ist

Cag* = Cci-, und mit
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KL(AgCI) = Cag+ Cei- = 1,56 10" mol?1-2
folgt  cage = Car- = Eagar(52) = 1,25 1075 mol 1.

Allgemein gilt fiir einen Elektrolyten des Typs AB:

cas(sa) = \/K—L

Die Durchfiihrung des Trennungsganges (— Abschn. 9.3.) in der qualitativen Analyse und der
Gravimetrie in der quantitativen Analyse beruht auf der Ausnutzung von Loslichkeitsgleichge-
wichten.

Analog zu dem beim MWG Gesagten zeigen nur die thermodynamische Dissoziationskonstante
K! und die ebenfalls aus den Aktivititen der Ionen gebildete Loslichkeitskonstante K] strenge
Konstanz. Die konventionellen Gré8en K, und K, (Loslichkeitsprodukt) sind um so brauchbarer,
je schwerer 16slich ein Salz ist und je weniger andere starke Elektrolyte die Losung enthilt (inter-
ionische Wechselwirkung).

2.5. Saure-Base-Gleichgewichte

Reaktionen in wiBriger Losung sind in groBer Zahl auf die Ubertragung von Protonen von einem
Reaktionspartner zum anderen zuriickzufiihren. Die dabei sich einstellenden Gleichgewichtszu-
stinde sind auf der Grundlage der Brinstedschen Siure-Base-Definition Sdure-Base-Gleichge-
wichte (— LB 5, Abschn. 5:).

Nach Bronsted sind Sauren Molekiile oder Ionen, die Protonen abgeben kénnen, also Protonendo-
natoren.

Basen dagegen sind Protonenakzeptoren, sie konnen Protonen aufnehmen.

Auf dieser Grundlage kann man einerseits zwischen Neutralsduren (HNO;), Kationsduren (NH)
und Anionsduren (HSO;) unterscheiden und andererseits zwischen Neutralbasen (NH;), Kation-
basen ([Al(H,0);OHJ**) und Anionbasen (HCO3).

Jede Abgabe von Protonen ist mit der Bildung einer korrespondierenden Base und jede Aufnahme
von Protonen mit der Bildung einer korrespondierenden Sdure verbunden. Man spricht im Sinne
von Bronsted von einem korrespondierenden Sdure-Base-Paar und kann diesen Sachverhalt in allge-
meiner Weise formulieren:

S=H*+B.

Praktische Beispiele fiir derartige Sdure-Base-Paare sind:

Sdure Base

H,S0O, = HSO, +H*

HCN = CN-+H"*

NH; = NH,+H*

H,0* = H,0+H*

H,0 = OH +H*

H,PO, = H,PO; + H*

H,PO; = HPO? +H*
[Zn(H,0),** = [Zn(OH) (H,0),]* + H*
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Freie Protonen konnen in kondensierten Phasen nicht existieren. Sie werden z. B. von einem Lo-
sungsmittelmolekiil gebunden. Protonen liegen in Wasser als H;O*-Ionen (Hydroniumionen) vor.
Die Bildung des Hydroniumions ist ein stark exothermer Vorgang. Diese Energie ist der entschei-
dende Energiebeitrag zur Bindungsspaltung in der Brionsted-Siure.

Eine Sdure kann nur dann ein Proton abgeben, wenn eine Base zugegen ist, die dieses Proton auf-
nimmt. Ebenso wirkt eine Base nur dann als Protonenakzeptor, wenn eine Séure zugegen ist. Bei
Protoneniibertragungsreaktionen sind also stets zwei korrespondierende Sdure-Base-Paare gekop-
pelt. Derartige Reaktionen heiBen protolytische Reaktionen (Prototropie). Da die Aufnahme und
Abgabe von Protonen reversibel ist, stellt sich ein Protolysegleichgewicht ein,

S, + B,=B, + S,.

Die fiir diese Reaktion notwendige Base B, kann das Lésungsmittel selbst sein. So ist die elektro-
lytische Dissoziation einer Sdure (potentieller Elektrolyt) in Wasser durch das protolytische
Gleichgewicht zu beschreiben:

CH;COOH + H,0=H,0* + CH,C00",
HCI1 + H,0 =H,0*+Cl".

Stoffe, die sowohl Protonendonatoren als auch Protonenakzeptoren sein konnen, bezeichnet man
als Ampholyte. Welche Funktion sie im konkreten Fall iibernehmen, ist von der relativen Saure-
bzw. Basestdrke des Reaktionspartners abhéngig. Beispiele flir Ampholyte sind die Losungsmittel
H,0, NH; und wasserfreie Essigsdure sowie Ionen des Typs H,PO;, HCO;.

Ampholyte besitzen die Fahigkeit zur Autoprotolyse, das heiBt, sie iibernehmen in einer protolyti-
schen Reaktion zugleich die Funktion des Protonendonators und -akzeptors:

H,0 + H,0 ==H,0* + OH",
NH, + NH, = NH; + NH;.

Leitfahigkeitsmessungen beweisen diese Eigendissoziation.
Auf der Grundlage des Protonenkonzepts von Brinsted konnen die Protonengleichgewichte quan-
titativ beschrieben werden. Die Lage des Protolysegleichgewichts

HA + B=2A- + BH*

beschreibt das AusmaB der Protoneniibertragung von der Brinsted-Sdure HA auf die Base B. In
welchem MaBe diese Ubertragung erfolgt, hiingt von den konstitutionell bedingten Protonendo-
natoreigenschaften der Sdure und von den Protonenakzeptoreigenschaften der Base ab.

Eine absolute S#durestirke ist also nicht anzugeben, sondern immer nur die relative gegeniiber
einer definierten Base. Als Bezugsbase fiir wiaBrige Losungen dient das Wasser. Die Stédrke einer
Sdure ergibt sich also aus der Gleichgewichtslage ihrer protolytischen Reaktion mit H,O als
Base:

HA + H,0=A" + H;0".

Ebenso ist die Stirke der Basen in wiBriger Losung auf die Reaktion mit der Sdure H,O bezo-
gen:

B+ H,0=BH*+ OH".

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf diese Gleichgewichte fiihrt zur Charakterisie-
rung der Stiirke einer Sdure und Base durch die Sdurekonstante K5 und die Basekonstante Ky:

Cn,0+* CA- CBH* COH-
Ks=—, Kg=—7T—.
CHA Cp
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Dabei ist die Konzentration des Wassers Cy,o bereits in die Konstanten einbezogen worden, denn
bei allen Reaktionen in verdiinnten Losungen ist sie so groB, daB man sie als konstant bleibend

ansehen kann.
Anstelle der Sdure- und Basekonstanten werden auch ihre negativen dekadischen Logarithmen

verwendet:
pKs=—1gKs und pKz=-lgKs.

Bei K- bzw. Kg-Werten >1 spricht man von starken Siuren und Basen, Werte <107!? sind fiir
sehr schwache Sduren und Basen charakteristisch.

Mehrwertige Sduren und Basen geben Protonen in einzelnen Protolysestufen ab oder nehmen Pro-
tonen in solchen Stufen auf, wobei jeder Protolysestufe ein Kg- bzw. Kg-Wert zugeordnet werden
kann (z.B. H;PO,, CO3").

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die Autoprotolyse des Wassers fiihrt zum Ionen-
produkt des Wassers:

CHy0+ CoH- = Kw.

Die gegeniiber der cy,o+- und coy--Konzentration sehr groBe und damit praktisch gleichblei-
bende Konzentration des Wassers cy,o ist wieder in die Gleichgewichtskonstante einbezogen. Ky
ist wie K5 und Ky temperaturabhiingig. Bei 10 °C hat Ky, einen Wert von 0,36 - 1014 mol?1-2, bei
22°C von 1,00- 10~ mol?1-2 (pKy = 14,00), bei 100 °C von 74-10~!4 mol? 1-2.

Mit Hilfe des Ionenprodukts des Wassers kann man fiir verdiinnte wiBrige Losungen bei Kennt-
nis der Konzentration einer der beiden Ionenarten H;O* oder OH™~ die der anderen berechnen.
Fiir neutrale Losungen gilt cy,0+ = con-, in saurer Losung ist cy,0+ > con-, und in basischer Lo-
sung ist coy- > Cq,0+-

Unter Benutzung des pH-Wertes (Protonenaktivititsexponent), der als negativer dekadischer Log-
arithmus der Hydroniumionenkonzentration (-aktivitdt) definiert ist,

pH = —lg cy,0+,

wird der saure bzw. basische Charakter wédBriger Losungen durch folgende Bedingungen (fiir
22 °C) festgelegt:

saure Losungen  cy,0+ > 107" moll™?}, pH < 7,
neutrale Losungen cy, o+ =10""moll™, pH=7,
basische Losungen cy o+ <1077 moll-%, pH > 7.

Nur sehr starke Sduren (Basen) protolysieren in verdiinnten wiBrigen Losungen vollstindig.
Nimmt die Sdurestirke (Basestirke) ab, liegen in der Losung in zunehmendem MaBe auch unver-
dnderte Teilchen der Sdure HA bzw. der Base B im Gleichgewicht vor. Das AusmaB ihrer protoly-
tischen Reaktion wird durch den Protolysegrad o charakterisiert (in der Literatur wird dafiir noch
hiufig der Ausdruck Dissoziationsgrad benutzt). Der Protolysegrad « ist das Verhiltnis der Kon-
zentration der protolysierten Teilchen zur anfinglichen Gesamtkonzentration an Sdure oder
Base. Fiir eine Sdure geringer Sdurestdrke ist

Co— CAH _ Ca-
G o
Mit ¢, wird (wie allgemein iiblich) die Ausgangskonzentration der Siure HA bezeichnet, cy, ist

die Konzentration der nichtprotolysierten Siureteilchen und c,- die der entstandenen korrespon-
dierenden Base A~ (co = cyp + c4-).

a:

50



Fiir den Protolysegrad von schwachen Basen gilt Analoges. Auf dieser Grundlage ist auch zu ver-
stehen, daB zahlreiche wiBrige Salzldsungen nicht neutral reagieren. Die protolytische Reaktion
vieler Kationen (d.h. mehr oder weniger starker Kationsduren) und Anionen (d.h. mehr oder we-
niger starker Anionbasen) mit Wasser wird noch vielfach als Hydrolyse bezeichnet. So reagiert
eine wiBrige Ammoniumchloridlésung sauer und eine Natriumcarbonatlésung in Wasser ba-
sisch:

NH; + H;0=-NH; + H,0",
CO%~ + H,0=HCO; + OH".

WiBrige Losungen, die schwache Sduren (Basen) und ihre korrespondierenden Basen (Sduren)
enthalten, besitzen die Eigenschaft, bei Zugabe begrenzter Mengen starker Siuren oder Basen so-
wie beim Verdiinnen ihren pH-Wert weitgehend konstant zu halten. Solche Lésungen bezeichnet
man als Pufferlosungen (— LB 5, Abschn. 5.4.3.).

Am wirkungsvollsten sind Pufferldsungen, die die schwache Sdure (Base) und ihre korrespondie-
rende Anionbase (Kationsdure) in dquimolaren Mengen enthalten. Beispiele fiir Puffersysteme
sind:

CH,COOH/CH;COO" (pH = 4,75), H,PO;/HPO2Z~ (pH =17,12),
NH;/NH, (pH=9,25) und HCO;/CO?%  (pH = 10,4).

Der pH-Wert einer widBrigen Losung kann mit Hilfe von Sidure-Base-Indikatoren bestimmt wer-
den. Solche pH-Indikatoren (— AB 0, Abschn. 7.3.4.; LB 5, Abschn. 5.4.1.) sind schwach saure
oder schwach basische Farbstoffe, deren korrespondierende Base oder Saure eine andere Farbe
besitzt als der unverinderte Farbstoff. Es gibt ein- oder zweifarbige Indikatoren, je nachdem, ob
nur ein Bestandteil oder beide Bestandteile des korrespondierenden Indikator-Sdure-Base-Paares
im Bereich des sichtbaren Lichtes absorbieren.

Jeder pH-Indikator hat ein Umschlagsintervall, das bis zu 2 pH-Einheiten betrdgt. Zur Verkleine-
rung des Umschlagsintervalls und zur besseren visuellen Erkennung des Umschlages werden
Mischindikatoren eingesetzt.

Die pH-Indikatoren werden allgemein in Form sehr verdiinnter wéBriger (oder alkoholischer) Lo-
sungen oder auch als Indikatorpapiere eingesetzt.

Sehr genaue pH-Bestimmungen werden mit der potentiometrischen Methode durchgefiihrt
(— AB 0, Abschn.11.; LB 5, Abschn. 3.6.). Die Verwendung der molaren Konzentration zur Be-
schreibung der Protonengleichgewichte ist nur fiir sehr verdiinnte Losungen gerechtfertigt. Im all-
gemeinen Fall miissen die Aktivititen benutzt werden.

2.6. Redoxgleichgewichte

Grundprinzip einer groBen Anzahl chemischer Reaktionen ist ein Elektronenaustausch. Solche
Reaktionen heiBen Reduktions-Oxydations-Reaktionen (Redoxreaktionen), sie werden quantita-
tiv durch Redoxgleichgewichte beschrieben.

Die Elektronenabgabe wird als Oxydation bezeichnet und ist mit einer Zunahme der Oxydations-
zahl verbunden (— Abschn. 4.2.1.), die Elektronenaufnahme wird als Reduktion bezeichnet und
driickt sich in der Verringerung der Oxydationszahl aus.

Jede Abgabe von Elektronen durch ein Reduktionsmittel ist mit der Bildung eines korrespondie-
renden Oxydationsmittels gekoppelt. Bei der Reduktion nimmt ein Oxydationsmittel Elektronen
auf und geht in das korrespondierende Reduktionsmittel iiber:
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Red =0x+e7,
2.B. Fe?* =Fe’* +e".
Es existieren also korrespondierende Redoxpaare als Teilsysteme einer Reduktions-Oxydations-

Reaktion, dhnlich den korrespondierenden Sdure-Base-Paaren in protolytischen Gleichgewich-

ten.
Auch Elektronen sind in wéBriger Losung in Analogie zu den Protonen nicht bestéindig. Elektro-

nenabgabe und Elektronenaufnahme sind deshalb gekoppelt. Zum Ablauf einer Oxydation muB3
ein Stoff anwesend sein, der als Elektronenakzeptor wirkt. Diese Funktion iibernimmt das Oxy-
dationsmittel. Oxydationsmittel sind Elektronenakzeptoren. Sie werden selbst reduziert (z. B.
0, +4e- =2 0?7; Cl, + 2e~ =22 CI"). Reduktionsmittel sind Elektronendonatoren, die selbst oxy-
diert werden (z.B. Zn==Zn?** +2e"; 21" =1, + 2e").

Jede Redoxreaktion ldBt sich also aus zwei korrespondierenden Redoxpaaren zusammenset-
zen,

Redl + OXZ = Redz + Oxl .

Dabei ist zu beachten, daB durch ‘die Wahl passender Zahlenfaktoren die Zahl der abgegebenen
gleich der Zahl der aufgenommenen Elektronen ist.

Der Redoxvorgang flir die Verbrennung von Aluminium mit Sauerstoff ergibt sich also aus
Oxydation: Al = AP + 3e” |-4

Reduktion: O, + 4e™ =20?%" |3

Redoxvorgang: 4 Al + 3 0, =24 AP* + 6 02~ —2 AL,0,.

Redoxreaktionen konnen sowohl in homogener als auch in heterogener Phase ablaufen:
5 Fe?* + MnO; + 8 H* =Mn?* + 5 Fe** + 4 H,0, (homogen)
Zn(s) + Cu?*(aq) = Cu(s) + Zn**(aq). (heterogen)

Ein Beispiel fiir die Aufstellung einer vollstandigen Redoxgleichung ist die Oxydation von Nitrit-
ionen durch Permanganationen zu Nitrationen in saurer Losung (mit Angabe der Oxydationszah-
len fiir N und Mn): '

Red, —0x; +e”

+3 +5

NO; + H,0 —NO; +2H*+2e~ |5
Ox,+e” — Red,

+7

MnO;j + 5e-+8 H* —Mn?*+4 H,0 -2

5NO; + 5 H,0 +2 MnO; +16 H*—5NO; + 10 H* + 2 Mn?* + 8 H,0.

Mit Hydroniumionen anstelle von Protonen erhélt man:
5 NO; +2MnO; + 6 H;0*—5NO; +2 Mn?** + 9 H,0.

Eine vollstandige Redoxgleichung erhilt man also durch Addition getrennter Teilgleichungen fiir
den Oxydations- und Reduktionsvorgang.

Die Teilgleichungen werden mit geeigneten Zahlenfaktoren multipliziert, damit die Zahl der vom
Reduktionsmittel abgegebenen Elektronen gleich der Zahl der vom Oxydationsmittel aufgenom-
menen Elektronen ist.
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Gleichzeitig ist dabei zu beachten, daB O?~-Ionen in wiBriger Losung nicht frei existieren. Wer-
den bei der stofflichen Bilanz der Teilgleichungen O?~-Ionen benétigt oder bleiben sie auf einer
- Seite librig, so ist das durch die Addition einer entsprechenden Anzahl von H,0-Molekiilen oder
H*-Ionen (H;0*-Ionen) auszugleichen. Im ersten Fall erscheinen auf der anderen Seite der Glei-
chung Protonen, im zweiten Fall Wassermolekiile.
Fiir die Teilgleichungen (die abgegebenen oder aufgenommenen Elektronen werden mitgezahlt)
und die Gesamtgleichung miissen die Summe der Ionenladungen sowie die Anzahl und Art der
Atome auf beiden Seiten gleich sein. Uber den tatsichlichen Ablauf, den Mechanismus solcher
Reaktionen, sagen derartige Ionengleichungen nichts aus.
Es gibt eine ganze Reihe von Verbindungen und Elementen, die sowohl Elektronen abgeben als
auch aufnehmen konnen. In Analogie zu den Ampholyten bei Sdure-Base-Reaktionen werden sie
redoxamphotere Stoffe genannt.
So kann Iod (I,) gegeniiber Sulfitionen (SO%~) als Elektronenakzeptor wirken und gegeniiber Sal-
petersiure (HNQO,) als Elektronendonator:

0 +4 -1 +6
I, + SO~ + H,0 —21"+ S0 +2H",
0 +5 +5 +2
3L+ 1(_) HNO, — 6 HIO; + 10 NO + 2 H,0.

Gleiches gilt fiir das Wasserstoffperoxid (H,0,):

-1 +7 0
5H,0,+ 2 MnO; + 6 H* —2 Mn?**+5 0, + 8 H,0,
(Wirkung als Reduktionsmittel)

-1 +6
3H,0,+2Cr*+10 OH™—2 Cr0O?™ + 8 H,0.
(Wirkung als Oxydzitionsmittel)

Ein redoxamphoterer Stoff wirkt als Oxydationsmittel, wenn sein Reaktionspartner unter den ge-
gebenen Reaktionsbedingungen ein stirkeres Reduktionsmittel ist. Er wirkt aber als Reduktions-
mittel, wenn sein Partner ein stirkeres Oxydationsmittel ist.

Einige redoxamphotere Verbindungen sind unter bestimmten Bedingungen instabil und streben
danach, stabilere Verbindungen zu bilden, indem Elektroneniiberginge zwischen ihren eigenen
Molekiilen, Ionen oder Atomen stattfinden. Solche Redoxreaktionen heien Redoxdisproportionie-
rungen. In ihrem Verlauf geht ein Element aus einem Zustand, der durch eine mittlere Oxyda-
tionszahl gekennzeichnet ist, in Zustinde hoherer und niedrigerer Oxydationszahl iiber, z.B.:

0 +1 -1
Cl, + H,0 =HCIO + HCL

Aufgaben

2.1. Der Dampfdruck des Wassers bei 25 °C betriigt 3,17 kPa. Berechnen Sie die Dampfdrucker-
niedrigung Ap fiir eine Losung, die in 100 g Wasser a) 2 g Saccharose (Rohrzucker, Riiben-
zucker, C;;H2,0y;) und b) 2 g Glucose (Traubenzucker, C¢H;,04) enthiilt!

2.2._ Berechnen Sie die Siedetemperatur und die Gefriertemperatur der in Aufgabe 2.1 be-
schriebenen Losungen (k. = 0,515 Kkgmol~}, k, = 1,853 Kkgmol ™! fiir Wasser)!

2.3. Eine wiiBrige Traubenzuckerlosung enthilt 2 g Traubenzucker in 50 ml Losung. Berechnen
Sie den osmotischen Druck der Lésung bei 25 °C!
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In 270 g Wasser werden 9 g Harnstoff geldst. Berechnen Sie a) den Dampfdruck der Losung
bei 30 °C (der Dampfdruck des reinen Wassers bei 30 °C betrigt 4,24 kPa), b) die Siedetem-
peratur und c) die Gefriertemperatur!

Berechnen Sie aus der gemessenen Gefriertemperaturerniedrigung ATg = 0,618 K einer Lo-
sung von 0,155 g Naphthalen in 10 g Benzen die kryoskopische Konstante des Benzens!

Die Elementaranalyse einer nur aus Wasserstoff und Kohlenstoff bestehenden Verbindung
ergab einen Gehalt an Wasserstoff von 5,66 Masse-%. Eine Losung von 1 g dieses Kohlen-
wasserstoffes in 50 g Benzen siedete 0,285 K hoher als das reine Benzen, und die Gefrier-
temperaturerniedrigung betrug 0,574 K. Berechnen Sie aus den experimentellen Ergebnis-
sen die Molekiilmasse des Kohlenwasserstoffs und geben Sie seine Bruttoformel an
(k.= 2,57 Kkgmol™!, k; = 5,10 Kkgmol~1)!

Wieviel Gramm a) Ethylenglycol bzw. b) Glycerol miissen pro Kilogramm Wasser zugesetzt
werden, damit es beim Abkiihlen bis —10 °C nicht gefriert?

Eine Losung von 0,1 g HF in 50 g Wasser gefriert bei —0,198 °C. Berechnen Sie die Mol-
masse fiir HF! Diskutieren Sie das Ergebnis unter dem Gesichtspunkt der kolligativen Ei-
genschaften von Elektrolytlosungen! Geben Sie den Dissoziationsgrad in Prozent an!
Formulieren Sie fiir die folgenden Reaktionen in wiBriger Losung die Ionengleichungen:
Al+ NaOH, Fe + HCI, KCl1 + HCIO,, NH,Cl + NaOH, BaCl, + K,Cr,0,, ZnCl, + (NH,),S,
FeCl; + NH;-Losung, Pb(NO;), + K,S0,4, AgNO; + Nal! ‘
Formulieren Sie das Massenwirkungsgesetz fiir die exotherme Gasreaktion von SO, mit O,
zu SO,! Diskutieren Sie die Faktoren, die die SO,-Bildung begiinstigen!

Ein Mol Wasserstoff und ein Mol Iod werden in einem Kolben, dessen Volumen 11 betrigt,
auf a) 360 °C (K. = 66,5) und auf b) 440°C (K, = 50,7) erhitzt. Berechnen Sie fiir beide
Temperaturen die Gleichgewichtskonzentration der im Gleichgewicht befindlichen
Stoffe!

Die Gleichgewichtskonstante fiir die Esterbildung aus Essigsdure und Ethanol betrigt bei
25°C K, = 4. Welche Mengen aller im Gleichgewicht vorhandenen Stoffe liegen vor, wenn
1 mol Essigsdure a) mit 1 mol Ethanol und b) mit 3 mol Ethanol umgesetzt wird?
Berechnen Sie die Sittigungskonzentration von CaCO; (K. =1-10"%8), SrCO,
(Kp=1,6-10"% und BaCO, (K = 7-10~%) in Wasser! Geben Sie die Konzentration der ge-
sittigten Losungen auch in gl~! an!

Eine gesiittigte Losung von CaSO, in Wasser enthilt bei 25 °C 1,063 g1~! CaSO,. Berechnen
Sie a) das Loslichkeitsprodukt von CaSO, und b) die Sattigungskonzentration von CaSO, in
0,1 molarer Na,SO,-Losung! Geben Sie die Konzentration auch in g1~! an!

Berechnen Sie die Sittigungskonzentration von PbSO, (K. =2:10"% in a) Wasser,
b) 5-10°2 molarer Pb(NO;),-Losung und c) 0,05 molarer Na,SO,-Losung! Geben Sie die
Konzentration auch in g1~! an!

100 ml einer wiBrigen Losung enthalten 1,641 g Ca(NO,),, 2,116 g Sr(NO;), und 2,613 g
Ba(NO;),. Dazu wird langsam eine Na,SO,-Losung gegeben (ohne Beriicksichtigung der
Volumeninderung). Welches Erdalkalisulfat (K, = 6,1 1073 fiir CaSO,, 3,8 10~7 fiir SrSO,
und 1-10-' fiir BaSO,) beginnt bei welcher Sulfationenkonzentration zuerst auszufallen?
Wie groB ist die Konzentration der Strontium- und Bariumionen, wenn sich CaSO, abzu-
scheiden beginnt?

In welcher der gesittigten wiBrigen Losungen ist die Ag*-Ionenkonzentration gréBer, in
der von AgCl (K =1,6-1071% oder von Ag,CrO, (K. =2-10"12)? Berechnen Sie die Ag*-
Ionenkonzentration!

Wie groB ist die Konzentration an Mg?*-Ionen in einer bei 25 °C gesittigen wiBrigen Lo-
sung von Mg(OH), (K;=1,2-10"11)?
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Eine bei 25 °C gesiittigte Losung von PbCl, in Wasser enthilt 0,475 5 g PbCl, in 100 ml Lo-
sung. Berechnen Sie das Loslichkeitsprodukt fiir PbCl,!
Ordnen Sie die folgenden Séuren anhand ihrer pKs-Werte (Zahlen in Klammern) nach ab-
nehmender S&urestirke: HCIO, (2), HCI (—6), HCIO, (0), HCIO (7,25), HCI10, (—9), HF
(3,14), HCN (9,40), H,S (6,92), NH; (9,25), [Fe(H,0)¢}** (2,22), CH;COOH (4,75), HSO;
(1,92), HNO, (—-1,32), [AI(H,0)¢)** (4,85), HS™ (12,9)!
Ordnen Sie die folgenden Basen anhand ihrer pKy-Werte (Zahlen in Klammern) nach ab-
nehmender Basenstirke: NO; (15,32), S?- (1,1), CH;CO0~ (9,25), CO3~ (3,6), SO3™ (12,08),
CN- (4,60), NH; (4,75), OH~ (—1,74), F~ (10,86), Ca(OH), (2,43), NH,OH (7,97), HS"
(7,08)!
Welche Reaktion (sauer, neutral, basisch) erwarten Sie fiir die Losungen folgender Salze
in Wasser: NaCl, KHSO,, Na,S, NaCH,COO, Na,C0O,, MgCl,, NH,Cl, AICl;, NaClO;,,
KCN, NaHCO;, FeCl;, Na,S0,? Formulieren Sie die Ionengleichungen fiir die Protolyse-
reaktionen!
Berechnen Sie die pH-Werte folgender Losungen: 0,2 M HCI, 0,05 m Ba(OH),, 0,1 M H,SO,,
1-10-3M NaOH!
Welchen pH-Wert hat eine Lésung, deren Hydroniumionenkonzentration a) 6 - 10~2 mol1-!
und b) 4- 108 mol 1! betrigt?
Wie groB ist die Hydroniumionenkonzentration in einer Losung, wenn der pH-Wert 9,5 be-
tragt?
Ermitteln Sie fiir die folgenden Redoxreaktionen die Reaktionsgleichungen in Form von
Ionengleichungen durch Addition getrennter Teilgleichungen fiir den Oxydations- und Re-
duktionsvorgang:

1. Cu mit konzentrierter H,SO, zu Cu?* und SO,,

2. Zn mit konzentrierter H;SO, zu Zn?* und S bzw. H,S,

3. Zn mit verdiinnter HNO; zu Zn?* und H,, mit halbkonzentrierter HNO; zu Zn?* und

NO sowie mit konzentrierter HNO; zu Zn2?* und NO,,

4. MnO; mit Fe?* in verdiinnter H,SO, zu Mn?* und Fe?*,

5. Cr,02" mit H,S in verdiinnter H,SO, zu Cr** und S,

6. MnO; mit konzentrierter HC1 zu Mn?* und Cl,,

7. Mn?* mit PbO, in salpetersaurer Lésung zu MnO; und Pb?*,

8. MnO; mit Mn2* in alkalischer Lésung zu MnO,,

9. H,0, mit I~ in saurer Losung zu I, und H,O0,
10. H,0, mit MnOjy in saurer Losung zu Mn?* und O,,
11. Br, in alkalischer Losung zu Br~ und BrO;,
12. I~ mit IO; in saurer Losung zu I,.
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B Struktur und Eigenschaften
der chemischen Stoffe

3. Struktur und Eigenschaften der Atome

Die heutigen Vorstellungen iiber die Zusammensetzung und die Struktur der Stoffe sind aus der
klassischen Atomtheorie hervorgegangen, deren Grundlage die empirisch ermittelten Gesetze der
chemischen Umwandlungen bildeten. Das Prinzip von der Erhaltung der Masse wurde zuerst von
W. M. Lomonossow (1748) erkannt und experimentell bestitigt. Die Auffindung des Gesetzes der
konstanten und multiplen Proportionen durch Dalton (1804), wonach sich chemische Grundstoffe
nur in ganz bestimmten Massenverhiltnissen miteinander verbinden, und die Untersuchungen
Gay-Lussacs iiber die Volumenverhiltnisse bei Gasreaktionen fiihrten zu der Erkenntnis, daB die
Materie eine atomistische Struktur besitzt. Die kleinsten, mit chemischen Mitteln nicht mehr
teilbaren Bausteine der Stoffe wurden daher als Atome bezeichnet.

Der endgiiltige Beweis liber den atomistischen Aufbau der Materie wurde erst durch die atom-
physikalischen Experimente unseres Jahrhunderts erbracht, wobei besonders die Sichtbarma-
chung der Bahnen radioaktiver Strahlen in der Wilsonschen Nebelkammer und die Beugungsun-
tersuchungen von Rontgenstrahlen an Kristallgittern zu nennen sind.

Streuexperimente mit «-Teilchen (zweifach positiv geladenen Heliumkernen) an diilnnen Metall-
folien ergaben, daB das Atom naherungsweise als eine Kugel mit einem Radius von der GréBen-
ordnung 1071 m aufgefaBt werden kann und aus dem Atomkern und der Atomhiille besteht. Der
Atomkern enthdlt nahezu die gesamte Masse des Atoms und ist mit einem Radius von etwa
10~ m um GroBenordnungen kleiner als der Atomradius. Stellt man sich ein Atom stark vergro-
Bert als eine Kugel mit dem Radius 10 m vor, so wiirde der Atomkern vergleichsweise den Raum
einer Kugel mit dem Radius 1 mm einnehmen.

Alle Atome sind aus den drei fundamentalen Teilchen Proton, Neutron und Elektron aufgebaut
(— Tab. 3.1). Das Proton und das Neutron besitzen etwa die gleiche Masse wie das Wasserstoff-
atom und bilden die Kernbausteine. Die Masse des Elektrons ist wesentlich kleiner und betrigt
etwa 1/1836 der Masse des Protons. Die Elektronen bilden die Atomhiille, die damit nahezu

massefrei ist.

Tabelle 3.1. Bausteine der Atome

Atom- Symbol  Ort Relative Ruhemasse Ladungszahl
baustein Isotopenmasse in kg

Proton p Kem 1,007276 1,672-107% +1

Neutron n Kern 1,008 665 1,674-10-¥ 0

Elektron e Hiille 0,000 549 9,109-10° -1

Wihrend das Neutron elektrisch neutral ist, besitzt das Proton eine positive und das Elektron
eine negative Ladung von 1,602 -10~?° C (Coulomb), die kleinste bekannte Ladung. Atome sind
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elektrisch neutral, so daB die positive Kernladung durch die negative Ladung der Elektronen in
der Atomhiille kompensiert wird. Die Zahl der Protonen ist daher gleich der Elektronenzahl des
Atoms.

Die meisten chemischen und physikalischen Eigenschaften der Atome werden durch die Zahl der
Protonen bestimmt, die auch als Ordnungszahl oder Kernladungszahl Z bezeichnet wird. Die Mas-
senzahl A eines Atoms ergibt sich als Summe der Zahl der Protonen und Neutronen. Mit Aus-
nahme des Wasserstoffatoms ist die Zahl der in einem Atomkern enthaltenen Neutronen gleich
bzw. groBer als die Anzahl seiner Protonen. Die Kernbausteine werden durch Wechselwirkungs-
krifte besonderer Art zusammengehalten, die gegenwirtig noch nicht durch eine geschlossene
Theorie erkldrt werden konnen.

3.1. Der Atomkern

Isotope, Isobare, Isotone. Atomsorten (Nuklide) sind durch ihren Kernenergiezustand, ihre Ord-
nungszahl und ihre Massenzahl definiert. Die Bezeichnung der Nuklide erfolgt in der Weise, daB
dem Elementsymbol links unten die Ordnungszahl Z und links oben die Massenzahl 4 vorange-
stellt werden. So schreibt man z. B. fiir das Sauerstoffnuklid der Massenzahl 16 §0. Massenspek-
trographische Untersuchungen ergaben, daB fiir einige Elemente Atomsorten mit unterschiedli-
cher Masse existieren. Da diese Nuklide chemisch gleiche Eigenschaften besitzen, die durch die
Ordnungszahl bestimmt sind, ist die Massendifferenz auf eine unterschiedliche Neutronenzahl
zuriickzufiihren. Diese Erscheinung wird nach Soddy als Isotopie bezeichnet, und Atomarten der
gleichen Ordnungszahl, aber unterschiedlicher Neutronenzahl heiSen Isotope.

Die meisten Elemente liegen auf der Erde als Isotopengemische mit einer nahezu konstanten
prozentualen Haufigkeitsverteilung vor. Daher ist die relative Atommasse dieser Elemente keine
Atomkonstante, sondern stellt als mittlere relative Atommasse des Isotopengemisches eine cha-
rakteristische GroBe der Elemente dar.

Isobare sind Nuklide gleicher Massenzahl, aber unterschiedlicher Ordnungszahl und demzufolge
Atomarten verschiedener Elemente.

Nuklide gleicher Neutronenzahl und unterschiedlicher Ordnungszahl werden Isotone genannt.

Kernbindungsenergie und Massendefekt. Da die Atomkerne sich als sehr stabile Gebilde erwiesen
haben, miissen die Kernbausteine (Nukleonen) durch starke Krifte zusammengehalten werden.
Einen Hinweis iiber die wirkenden Kernkrifte lieferte die Entdeckung, daB die Atommasse der
Nuklide stets kleiner als die Summe der Massen ihrer Bausteine ist. Diese Feststellung wird als
Massendefekt bezeichnet, der mit Hilfe der Einsteinschen Beziehung zwischen Energie und Masse
erklirt werden kann, wonach jede Anderung der Energie AE eines Systems mit einer Massenin-
derung Am verbunden ist:

AE=c?Am. (3.1.1)

Als Proportionalitétsfaktor tritt das Quadrat der Lichtgeschwindigkeit ¢ auf.

Unter Verwendung der atomaren Masseneinheit m, = 1,66 -1072" kg (— LB 1, Atommasse) errech-
net sich der Massendefekt eines Kerns der Ordnungszahl Z und der Massenzahl 4 aus der Diffe-
renz der relativen Atommasse der Nukleonen und des Kerns nach der Beziehung

Am=[ZA,(p)+ (4 - Z)A,(n) — A, (k)] m,. (3.1.2)

Die relative Kernmasse 4, (k) erhdlt man aus der relativen Atommasse A4, (x) abziiglich der relati-
ven Masse der Elektronen:
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Ar(k) = A,(X) - ZA,-(C) . (313)

Die Zahlenwerte fiir 4, (p), 4,(n) und A4, (e) sind in Tabelle 3.1 angegeben. Durch Einsetzen des

Wertes fiir den Massendefekt Am in GI. (3.1.1) kann die Kernbindungsenergie des Nuklids be-
rechnet werden. Es ist iiblich, Energien des atomaren Bereichs in Elektronenvolt (V) bzw. in Me-

gaelektronenvolt (MeV = 106 eV) anzugeben:

1eV=1,602-10"Y) (1J=1m?kgs™?).

Die Umrechnung in andere Einheiten der Energie kann mit Hilfe der in Tabelle A 2 angegebenen
Beziehungen erfolgen.

Eingehende Untersuchungen iiber die Stabilitdt der Atomkerne ergaben, daB die mittlere Bin-
dungsenergie je Nukleon fiir alle Kerne nahezu gleich groB ist und etwa 8 MeV betriigt. Abweichun-
gen treten nur bei sehr leichten und sehr schweren Kernen auf, die allgemein kleinere Bindungs-
energie pro Nukleon aufweisen. Unter den leichten Kernen ist der Heliumkern jHe mit einer
Bindungsenergie von 28,31 MeV die stabilste Einheit. Kerne mit gerader Protonen- und Neutro-
nenzahl, die auch als gg-Kerne bezeichnet werden, iibertreffen hinsichtlich ihrer Stabilitdt und
Hiufigkeit alle iibrigen. Hervorzuheben sind die nur aus jHe-Einheiten aufgebauten Kerne 2C,
10, %Ne, #Mg, 23Si, 328, die sich durch eine besonders hohe Stabilitit auszeichnen. Etwa 80 %
der Erdkruste sind aus den gg-Kernen 160, Mg, 28Si, ‘°Ca, **Ti, *°Fe aufgebaut.

Radioaktivitat. Bei seinen Experimenten iiber Lumineszenzerscheinungen entdeckte Becquerel,
daB einige Uranverbindungen Strahlen aussenden, die eine Schwirzung photographischer Platten
verursachen und die Fihigkeit besitzen, Gase zu ionisieren. Genauere Untersuchungen dieser
Strahlen durch das Forscherehepaar M. Sklodowska-Curie und P. Curie zeigten, daf die Strahlung
durch den spontanen Zerfall instabiler Kerne hervorgerufen wird. Diese Eigenschaften der Kerne
nannten sie Radioaktivitdt. Radioaktive Kerne konnen drei Strahlungsarten aussenden, die ent-
sprechend ihrem Verhalten in elektrischen und magnetischen Feldern als «-, f- und y-Strahlen
bezeichnet werden. '

a-Strahlen sind doppelt positiv geladene Heliumkerne, die mit Geschwindigkeiten bis zu 10 % der
Lichtgeschwindigkeit aus radioaktiven Kernen emittiert werden.

B-Strahlen bestehen aus freien Elektronen, die sich nahezu mit Lichtgeschwindigkeit bewegen.
y-Strahlen treten als Begleiterscheinung von «- und f-Strahlen auf. Wihrend - und f-Strahlen
korpuskularen Charakter besitzen, handelt es sich bei den p-Strahlen um eine kurzwellige elek-
tromagnetische Strahlung.

Die Geschwindigkeit des radioaktiven Zerfalls stellt fiir jeden instabilen Kern eine charakteristi-
sche GroBe dar und ist von duBeren Bedingungen, wie Druck und Temperatur, unabhingig. Fiir
den einzelnen Kern ist der Zeitpunkt des Zerfalls vollig unbestimmt, wihrend die radioaktive
Umwandlung einer gr6Beren Kernmenge nach den statistischen Gesetzen der Zerfallsgeschwindig-
keit erfolgt. Die Zahl der pro Zeiteinheit zerfallenden Kerne eines bestimmten Nuklids (dN/d¢)
ist der Zahl der noch vorhandenen Kerne (N) direkt proportional:

dN

T —JN. 3.1.9)
Der Proportionalitédtsfaktor A wird als Zerfallskonstante bezeichnet und gibt den Bruchteil der in
einer Sekunde zerfallenden Kernmenge des radioaktiven Stoffes an. Haufig wird anstelle der Zer- 3
fallskonstanten die sogenannte Halbwertszeit t,,, als charakteristische GroBe fiir den radioaktiven
Zerfall eines instabilen Nuklids verwendet. Sie gibt an, nach welcher Zeit die Hilfte der ur-
spriinglich vorhandenen radioaktiven Kerne zerfallen ist. Die Halbwertszeiten der in der Natur
vorkommenden radioaktiven Kerne liegen zwischen 10~7 Sekunden und 10!° Jahren.
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Der radioaktive Zerfall des *C-Isotops kann zur Altersbestimmung historischer und prihistori-
scher Gegenstinde benutzt werden. Die Halbwertszeit dieses Kohlenstoffisotops betrigt
5570 Jahre. Unter Einwirkung der kosmischen Strahlung wird Stickstoff nach der folgenden
Kernreaktion in Kohlenstoff umgewandelt,

1IN + jn — {H + %C,

so daB sich im Laufe der Zeit eine Gleichgewichtskonzentration von *CO, in der Atmosphire
eingestellt hat. Die Aufnahme des CO, bei der Assimilation durch die Pflanzen sowie die Pflan-
zenaufnahme der Tiere bewirken, daB auch im tierischen und pflanzlichen Organismus diese *C-
Gleichgewichtskonzentration vorliegt. Sobald ein lebender Organismus stirbt, kann kein weiterer
radioaktiver Kohlenstoff aufgenommen werden, und die *C-Konzentration verringert sich ent-
sprechend dem radioaktiven Zerfallsgesetz. Bestimmt man in einem abgestorbenen Organismus,
z. B. der Holzplanke eines alten Schiffes, die 1*C-Konzentration, so kann durch Riickrechnung er-
mittelt werden, zu welchem Zeitpunkt noch die volle *C-Aktivitit vorhanden war, und somit das
Alter des Gegenstandes recht genau festgelegt werden.

Kernfusion und Kernspaltung. Es wurde bereits darauf hingewiesen, daB fiir leichte und schwere
Nuklide eine kleinere Kernbindungsenergie pro Nukleon gefunden wird als fiir Kerne mittlerer
Massenzahl. Die Abhidngigkeit der Kernbindungsenergie pro Nukleon von der Massenzahl 4
zeigt Bild 3.1.

X
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< @

Kernbindungsenergie pro Nukleon
N XN

0 ) 1 ) ] 2 ] Bild 3.1. Kernbindungsenergie pro Nukleon
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Massenzaht

Daraus er6ffnen sich zwei Moglichkeiten, durch Kernumwandlungsreaktionen Energie zu gewin-
nen. Sowohl die Vereinigung (Kernfusion) leichter Nuklide als auch die Spaltung schwerer Nu-
klide fiithren zu einem Massendefekt und damit zur Umwandlung von Masse in Energie. Um eine
Kernfusion von Deuterium (3H) und Tritium GH) zu Helium entsprechend der Reaktion

JH+3H—3He+{n (3.1.5)

einzuleiten, sind mehrere Millionen Kelvin erforderlich. Die kontrollierte Beherrschung dieser
hohen Temperaturen ist gegenwirtig noch nicht gegeben, so daB die Kernfusion bisher noch
nicht technisch zur Energiegewinnung verwendet wird.

Die Kernspaltung des %33U-Isotops durch BeschuB mit Neutronen geeigneter Energie wird bereits
zur Energiegewinnung in Kernreaktoren ausgenutzt. Als Spaltprodukte entstehen Kerne mittlerer
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Massenzahl und 2 bis 3 Neutronen. Eine mogliche Reaktion fiir die Spaltung des 2}3U-Kerns ist

z.B.
U0 + In—$Ba+¥Kr+3!n (3.1.6)
wonach Barium und Krypton als Spaltprodukte auftreten.

Beispiel 3.1: Nahezu alle Methoden zur Bestimmung des Kernradius r, wiesen darauf hin, daB
dieser proportional der dritten Wurzel aus der Massenzahl 4 ist. Nach den verschledenen Verfah-

ren wurde der Ausdruck

r=13-10"53Y4cm "

erhalten.
Unter Verwendung dieser Beziehung 148t sich zeigen, daB die Kerndichte g, in erster Ndherung

als konstant angenommen werden kann. Mit der Kernmasse m, und dem Kernvolumen vy folgt
fur die Kerndichte

Setzt man fiir my = Am,, wobei m, die atomare Masseneinheit ist, und fiir
— 4 3

vk - -3—1Trk

(Kugelvolumen), so folgt fiir die Kerndichte der Zahlenwert

34m, 34-1,66-10"*gcm™3

h =18-10M -3
4nry 4m-(1,3)°4-107% 1,8-10%gcm

&=

Beispiel 3.2: Fiir das Heliumatom jHe der relativen Atommasse 4,(He) = 4,002 604 erhilt man
durch Einsetzen der Zahlenwerte in Gl. (3.1.2) und Gl. (3.1.3) den Massendefekt

Am=(2-1,007276 +2-1,008 665 — 4,002 60 + 2 - 0,000 549) - m,
Am=0,030376m, = 5,04-10"> kg.

Setzt man diese Massenénderung in Gl. (3.1.1) ein und verwendet fiir die Lichtgeschwindigkeit
den Wert c=3-108ms"}, so resultiert fiir die Bindungsenergie des Heliumkerns

AE=4,536-10"2kgm?s™2=4,536-10"127J.
Mit der Umrechnungsbeziehung 1eV =1,602-10-1?J ergibt sich fiir die Kernbindungsenergie
AE=2,831-10"eV = 28,31 MeV.

Aufgaben

3.1. Berechnen Sie ndherungsweise die Materiedichte im Kern eines Elements mit der spezifi-
schen Masse 1gcm™>, indem Sie fiir den Kern- bzw. Atomradius den Wert r, =10~ %“m
bzw. r, = 1071 m verwenden!

3.2. Geben Sie die Isotope des Wasserstoffs in der im Abschnitt 3.1. eingefiihrten Symbolik an!

3.3. Berechnen Sie die relative Atommasse des Kaliums, wenn die relativen Héufigkeiten der
Isotope K 93,08 %, 4°K 0,0119% und “'K 6,908 % betragen!
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3.4. Welche Verfahren zur Isotopentrennung kennen Sie? Warum lassen sich allgemein Isoto-
pengemische von Elementen mit kleiner Ordnungszahl leichter trennen als Gemische von
Isotopen groBer Ordnungszahl?

3.5. Geben Sie Isobare der Massenzahl 40 an!

3.6. Berechnen Sie die Kernbindungsenergie des 2)U-Kerns sowie die mittlere Bindungsenergie
pro Nukleon in MeV!

3.7. Welcher Energiebetrag wird beim Zerfall eines Neutrons in ein Proton und ein Elektron
frei?

3.8. Weisen Sie numerisch nach, daB die bei chemischen Reaktionen umgesetzten Energiebe-
trage von etwa 100 kJ mol~! keine meBbaren Masseninderungen bewirken!

3.9. Begriinden Sie anhand der mittleren Bindungsenergie pro Nukleon und der relativen Isoto-
penmasse des Protons und des Neutrons die anndhernde Ganzzahligkeit der relativen Iso-
topenmassen der Nuklide!

3.10. Stellen Sie das Verhalten der «-, f- und y-Strahlen im elektrischen Feld schematisch dar!

3.11. Wie kann die Emission von Elektronen aus radioaktiven Kernen erklirt werden?

3.12. %Ra ist ein «-Strahler, %{Pa zerfillt unter Aussendung von f-Strahlen. Formulieren Sie
die Kernumwandlungsreaktionen!

3.13. Geben Sie in Form einer allgemeinen Gleichung an, wie sich Massenzahl. und Kernla-
dungszahl eines radioaktiven Kerns 4X
a) bei a-Zerfall, b) bei f-Zerfall dndern!

3.14. Berechnen Sie durch Integration von Gl. (3.1.4) das Zerfallsgesetz!

3.15. Welcher Zusammenhang besteht zwischen der Halbwertszeit ;,, und der Zerfallskonstan-
ten A7

3.16. Zeichnen Sie in ein (N, f)-Diagramm die Zerfallskurve fiir Radium ein! (Zerfallskonstante
A=1,36-10"11s71)

3.17. Wie lange dauert es (ausgedriickt in Halbwertszeiten), bis 99 % einer radioaktiven Atom-
sorte sich umgewandelt haben?

3.18. 222Rn besitzt eine Halbwertszeit von 3,83 Tagen. Welcher Teil der radioaktiven Radon-
menge ist nach 10 Tagen noch vorhanden? 1

3.19. Wie alt ist ein Gegenstand, wenn seine *C-Aktivitit nur noch 10 der *C-Gleichgewichts-
konzentration der Atmosphire betrigt? (¢;, = 5570 Jahre)

3.2. Die Elektronenhiille der Atome

Das Planetenmodell. Aus atomphysikalischen Untersuchungen war bekannt, daBl ein Atom aus
dem Kern und der Elektronenhiille aufgebaut ist. Auf Grund der elektrischen Neutralitit des
Atoms entspricht die Zahl der Elektronen der Zahl der positiven Elementarladungen im Kemn.
Die periodische Anderung der chemischen und physikalischen Eigenschaften der Elemente weist
auf bestimmte GesetzmiBigkeiten beim Aufbau der Elektronenhiille hin.

Von Rutherford wurde der Versuch unternommen, mit Hilfe eines dynamischen Modells den
stindigen Aufenthalt der Elektronen in unmittelbarer Kernnidhe zu erkldren. Danach umkreisen
die Elektronen auf Kreis- bzw. elliptischen Bahnen den Atomkern, und die Zentrifugalkraft wird
durch die elektrostatische Kernanziehung kompensiert. In Analogie zum Aufbau des Planetensy-
stems wurde das Rutherfordsche Atommodell als Planetenmodell bezeichnet.

Mit der Abkiirzung e, = _4_e_ (— LB 1, Coulombsches Gesetz) erhilt man flir das Wasserstoff-
ey
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atom unter der Voraussetzung, daB sich das Elektron auf einer Kreisbahn mit dem Radius r be-
wegt, aus der Gleichgewichtsbedingung die Beziehung

2 2
my ——e%=0. (3.2.1)
r r
m Masse

v Bahngeschwindigkeit
e Ladung des Elektrons
€, elektrische Feldkonstante (— Tab. A 1)

In Abhingigkeit von der Bahngeschwindigkeit kann r beliebige Werte

2
°x (3.2.2)

mv?

annehmen.

Das Rutherfordsche Atommodell steht jedoch im Widerspruch zu den Gesetzen der klassischen
Elektrodynamiik und kann experimentelle Befunde der Atomspektroskopie nicht erkliren. Der
Umlauf eines Elektrons auf einer Kreisbahn entspricht der gleichméBig beschleunigten Bewe-
gung einer elektrischen Ladung, die nach der Elektrodynamik die Aussendung elektromagneti-
scher Wellen zur Folge hat. Durch die stindige Energieabstrahlung miiBte sich der Radius der
Elektronenbahn kontinuierlich verkleinern, und die Elektronen wiirden auf einer Spiralbahn in
den Kern stiirzen.

Damit wiren die Atome instabile Gebilde, die wihrend ihrer Existenz Licht aller Frequenzen in
Form eines kontinuierlichen Spektrums aussenden. In Wirklichkeit sind die Atome mit Ausnahme
der radioaktiven Kerne stabil und senden auch keine Strahlung aus, sofern sie nicht durch Ener-
giezufuhr angeregt werden.

Atomspektren. Atome emittieren Licht, wenn ihnen Energie in geeigneter Weise zugefiihrt wird.
Dies ist in einfacher Form durch Erhitzen von Gasen und Dimpfen in der Flamme oder im
Lichtbogen bzw. durch StoBionisation von Atomen mit Elektronen in evakuierten Gasentla-
dungsapparaturen méglich. Die Untersuchung des emittierten Lichtes mit Hilfe eines Spektralap-
parates zeigt, daB es sich aus einer Anzahl von Linien bestimmter Wellenlinge zusammensetzt.
Man erhilt ein Linienspektrum, das fiir das entsprechende Atom charakteristisch ist und als
Emissionsspektrum bezeichnet wird.

Besonders deutlich ist die von den angeregten Natriumatomen emittierte Strahlung anhand der
gelben Flammenfarbung zu erkennen, die bereits durch Spuren von Natriumverbindungen verur-
sacht wird. Im Emissionsspektrum des Natriumatoms ist eine breite gelbe Linie bei einer Wellen-
linge von 589,2 nm sichtbar. (Feinstrukturuntersuchungen zeigen, daB es sich hierbei um eine
Doppellinie handelt.)

Atome konnen auch aus einem kontinuierlichen Spektrum Linien bestimmter Wellenldnge ab-
sorbieren, die den diskreten Linien in ihrem Emissionsspektrum entsprechen. Bestrahlt man z. B
Natriumdampf mit sichtbarem Licht, so findet man im Spektrum bei der Wellenldnge eine
dunkle Linie, wo im Emissionsspektrum die gelbe Natriumlinie beobachtet wird. Spektren dieser
Art werden als Absorptionsspektren bezeichnet.

Besonders einfach ist das Atomspektrum des Wasserstoffs, das im sichtbaren Bereich nur aus we-
nigen Linien besteht, die mit H,, Hy, H, ... bezeichnet werden.
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Durch EBinfiihrung der Wellenzahl 7 = 1 erhilt man in der Rydberg-Schreibweise fiir die sichtbare

A
Serie der Spektrallinien des Wasserstoffs (Balmer-Serie) die Beziehung
- 1 1 . _
¥=R LY R} mit n=3,4,5,... 3.2.3)

In GIl. (3.2.3) ist R die sogenannte Rydberg-Konstante, deren genauester heute bekannter Wert
R=1,0967758-10" m~! betrigt.

Allgemein lassen sich die Spektrallinien eines Elementes in Serien gruppieren, die im wesentli-
chen dadurch charakterisiert sind, daB sich die Linien in Richtung groBerer Wellenzahlen ver-
dichten und zu einer scharf definierten Grenze konvergieren. Diese Seriengrenze ist fiir die einzel-
nen Serien kennzeichnend. Neben den Balmer-Linien hat man im Wasserstoffspektrum noch
weitere Linien entdeckt, deren Wellenzahlen durch die Gleichung

;=1 _pfl _ 1
r=— —R(m2 nz) (3.29
berechnet werden kdnnen. Sie werden nach ihren Entdeckern als Lyman-Serie (m=1; n=2,
3 ...), Paschen-Serie (n=3; n=4, 5, ...) Brackett-Serie (n=4; n=35, 6, ...) und Pfund-Serie
(m=5;n=6,17,..) bezeichnet.

Die Bohrsche Theorie des Wasserstoffatoms. Bei der Ausarbeitung seiner Theorie iiber den Aufbau
der Atome ging Bohr unmittelbar vom Rutherfordschen Atommodell aus, wonach die Elektronen
den Atomkern #hnlich wie die Planeten die Sonne umkreisen. Da das Rutherfordsche Atommo-
dell die Stabilitéit der Atome nicht erkldren kann, bedarf es einer tiefgreifenden Abidnderung, die
von Bohr entwickelt wurde:

1. Nach den Voraussetzungen von Bohr kann das Elektron den Atomkern nur auf ganz bestimm-
ten Bahnen umkreisen, wo es im Gegensatz zu den Gesetzen der klassischen Physik keine
elektromagnetische Strahlung emittiert. Auf diesen »strahlungsfreien« Bahnen, die als stationdre
Zustdnde bezeichnet werden, besitzt das Elektron eine bestimmte Energie.

2. Unter Annahme einer Kreisbahn mit dem Radius r erreichte Bohr die Quantisierung der Bah-
nen und der Energie des umlaufenden Elektrons durch die Einfiihrung der Bedingung, daB
der Drehimpuls des Elektrons gleich einem ganzzahligen Vielfachen von A/2m sein muB:

_ nh . _
mur = o mit n=1,2,... (3.2.5)

Die GroBe h ist das Plancksche Wirkungsquantum, ihr Zahlenwert betrigt 6,626-10"3Js, m
und v kennzeichnen die Masse und die Bahngeschwindigkeit des Elektrons.

3. Jede im Emissionsspektrum beobachtete Linie entspricht dem Ubergang eines Elektrons von
einem stationdren Zustand der Energie E, in einen energetisch giinstigeren stationdren Zu-
stand der Energie E,. Die Energiedifferenz AE wird entsprechend der Planckschen Beziehung
AE = hy als elektromagnetische Strahlung der Frequenz v emittiert, und man erhilt die Glei-
chung

AE=E,~ E,=hv. (3.2.6)

Absorbiert ein Atom Licht der Frequenz v, so geht das Elektron vom Zustand der Energie E,,
in den Zustand der Energie E, tiber, und die Energie des Atoms erhéht sich um den Wert AE
= hy . Die GI. (3.2.6) wird als Bohrsche Frequenzbedingung bezeichnet.
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Bei der Bewegung eines Elektrons auf einer stationdren Bahn im Zentralfeld des Kerns muB nach
der Gleichgewichtsbedingung [Gl. (3.2.1)] der Betrag der Zentrifugalkraft gleich dem Betrag der
Coulombschen Kernanziehung sein. Fiir das Wasserstoffatom gilt:

en _ mv? (G.2.7)

Die Gesamtenergie des Wasserstoffatoms ist gleich der Summe aus kinetischer und potentieller
Energie:

2
_m_,_tn

E= 7 v —- (3.2.8)

Unter Verwendung der Gleichungen (3.2.5) und (3.2.7) erhidlt man durch Eliminierung der Ge-

schwindigkeit v fiir die Radien der nach Bohr zuldssigen Bahnen die Beziehung

n2h?

= i = 3.2
r antme? mit n=1,2, (3.2.9)

Die Multiplikation der GI. (3.2.7) mit -;-r fibrt zu dem Zusammenhang

=2, (3.2.10)

den man Virialsatz nennt. Der Virialsatz sagt aus, daB fiir ein Coulomb-Potential (— LB 1, Cou-
lombsches Gesetz) die Hilfte des Betrages der potentiellen Energie gleich der kinetischen Energie
ist.

Substituiert man in GI. (3.2.8) den Ausdruck fir die kinetische Energie nach dem Virialsatz [Gl.
(3.2.10)], so folgt fiir die Gesamtenergie die Beziehung

2
E=-2n (3.2.11)
2r- e

Unter Beriicksichtigung des Ausdruckes fiir 7 nach Gl. (3.2.9) resultiert fiir die moglichen Ener-
giewerte des Elektrons im Wasserstoffatom die Formel
2’ me}

E=-—72" mit n=12,..

(3.2.12)

Wie GL. (3.2.12) zeigt, hingt die Energie eines Elektrons im Wasserstoffatom nach der Bohrschen
Theorie nur von der Quantenzahl n ab. Durch Einsetzen der Energieformel [Gl. (3.2.12)] in die
Bohrsche Frequenzbedingung [Gl. (3.2.6)] und Division durch hc erhédlt man fiir die Wellenzahl
der Strahlung, die beim Ubergang des Elektrons von einer Bahn der Quantenzahl » in eine Bahn
mit einer kleineren Quantenzahl m emittiert wird, den Ausdruck

E,—E, 2n’me, [ 1 1
T (mz nz). (3.2.13)

y=

Die aus der Bohrschen Theorie abgeleitete Gleichung fiir die Wellenzahlen der Linien des Was-
serstoffatomspektrums [G1. (3.2.13)] stimmt mit der empirisch erhaltenen Beziehung [Gl. (3.2.4)]

iiberein, wenn fiir die Rydberg-Konstante
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Yy e
_ 2n'mey
h3c

eingesetzt wird.
Die Bohrsche Theorie kann auf wasserstoffdhnliche Atome ausgedehnt werden, indem man die
Kernladungszahl Z beriicksichtigt:

2m2melZ?
- hznz
Fiir Berechnungen im Rahmen des Bohrschen Atommodells ist die Beziehung
=8,9876-10°VmA~1s™! niitzlich (— Tab. A 1).

E,=

1
41e,

Beispiel 3.3: Gravitationskrifte konnen im atomaren Bereich gegeniiber den elektrostatischen
Anziehungskriften vernachléssigt werden, was am Beispiel des Wasserstoffatoms numerisch iiber-
priift werden kann. Nach dem Gravitationsgesetz ist die Anziehungskraft F, zweier Korper der
Masse m, und m,, wenn der Abstand ihrer Schwerpunkte r betriagt, durch

ym,m;
Fy=—17—
gegeben.

y=6,67-10""m*kg~1s"2 ist die Gravitationskonstante. Setzt man fiir m, die Masse des Protons,
fiir m, die Masse des Elektrons und fiir r den Wert 10719 m ein, so erhilt man fiir die Anziehungs-
kraft

_6,67-107"1-1,672-107%7-9,109-10"* kg ms~2

FS 10—20

=1,02-10"*7N.

Fiir den Betrag der elektrostatischen Anziehungskraft F. zwischen Proton und Elektron im Ab-
stand r = 10"1m resultiert nach dem Coulombschen Gesetz
e2 1 e* 899-10°-1,6022-10-®¥VAsm-!

= e— I e——— —— = . -8
F=— = e 72 =D 2,31-107¢N.

Aus den Zahlenwerten fir F; und F, wird deutlich, daB Gravitationskrifte im atomaren Bereich
vernachldssigbar klein sind.

Beispiel 3.4: In Tabelle 3.2 sind die Wellenlingen der im sichtbaren Bereich des Wasserstoff-
atomspektrums beobachteten Spektrallinien angegeben.
Schreibt man die Rydberg-Formel [Gl. (3.2.4)] in der Form

=4 _m’n?_
R \n2-m?)’

Tabelle 3.2. Im sichtbaren Bereich beobachtete Wellenlingen des Wasserstoff-

Linie Wellenléinge atomspektrums
in nm

H, 656,3

H, 486,1

H, 434,0

H, 410,1
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so erhilt man die langwelligste Linie A,, der Lyman-Serie
(m=1,n=2) mit R=1,09678-10"m"!

1 4
A‘““_E —3-—121,6nm.

Fiir die kurzwelligste Linie Ay, der Paschen-Serie (m=3, n— ) resultiert der Wert

. 1/ 922 \]_9 _
‘“‘i“—,,lgns [R (n2—9)] =R = §820,6 nm.
Die in Tabelle 3.2 angegebenen Wellenlingen liegen zwischen den Werten von A,s, und Ay, die
den Spektralbereich der Balmer-Serie begrenzen, und sind daher dem Balmer-Spektrum zuzuord-
nen.

Setzt man in die Rydberg-Formel die Werte m=2 und n= 3, 4, 5, 6 ein, so stimmen die berech-
neten Wellenlingen gut mit den experimentellen Daten iiberein.

Beispiel 3.5: Durch Untersuchung des ZusammenstoBens von Elektronen mit Atomen gelang
Franck und Hertz im Jahre 1914 eine experimentelle Bestitigung der Bohrschen Vorstellung iiber
die Energiezustinde von Elektronen in Atomen mit der im Bild 3.2 dargestellten Versuchsanord-
nung.

In einer evakuierten Gasentladungsréhre befindet sich ein Gas, z. B. Quecksilberdampf, unter
einem Druck von etwa 133 Pa. Aus einer Gliihkatode K werden Elektronen emittiert und durch
eine zwischen K und dem Gitter G angelegte variable Spannung beschleunigt. Zwischen dem
Gitter und der Auffangelektrode A liegt eine Gegenspannung von etwa 0,5 V. Nur Elektronen, die
das Gitter mit einer groBeren Energie als 0,5 eV erreichen, konnen die Gegenspannung iiberwin-
den und treffen auf die Auffangelektrode. Der in A ankommende Elektronenstrom wird von
einem Galvanometer angezeigt.

Franck und Hertz untersuchten den Elektronenstrom in Abhingigkeit von der Beschleunigungs-
spannung und erhielten den im Bild 3.3 dargestellten Zusammenhang.

Bei langsamer Erhohung des Beschleunigungspotentials zwischen K und G steigt die Stromstérke
steil an, bis bei 4,9 V ein scharfer Abfall eintritt. Bei einer Beschleunigungsspannung unter 4,9V
erfolgen nur elastische ZusammenstdBe zwischen den Elektronen und den Quecksilberatomen,
die zu keiner meBbaren Energieiibertragung zwischen den stoBenden Teilchen fiihren. Erst von
der Beschleunigungsspannung 4,9 V an besitzen die Elektronen geniigend Energie, um durch un-

ie
| Il
|
K I A
I ,@'
: 1 1 ! —
I|I|||l 49 98 V %9 U
Bild 3.2. Franck-Hertz-Apparatur Bild 3.3. Beziehung zwischen der Stromstiirke I

und der Beschleunigungsspannung
in V im Franck-Hertz-Versuch
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elastische ZusammenstoBe mit den Quecksilberatomen ein Elektron im Quecksilberatom auf
eine energiereichere Bahn zu heben. Bei diesen Zusammenst6Ben verlieren die Elektronen ge-
rade die zur Anregung erforderliche Energie, und ihre Restenergie reicht nicht aus, um die Ge-
genspannung zu iiberwinden. Damit erreichen nur noch wenige Elektronen die Auffangelektrode,
und die Stromstirke fillt ab.

Steigert man die Spannung weiter, so haben die kollidierenden Elektronen nach den unelasti-
schen ZusammenstoB8en noch geniigend Energie, um die Auffangelektrode zu erreichen, so daB
der Strom erneut ansteigt. Bei einer Spannung von 9,8 V besitzt ein Elektron gerade so viel Ener-
gie, um auf seinem Wege zwischen K und G zwei Quecksilberatome anzuregen, so daB wieder ein
Abfall der Stromstirke beobachtet wird.

Wie das ElektronenstoBexperiment zeigt, liegt das erste Anregungspotential des Quecksilber-
atoms bei 4,9 V. Bei diesem Potential wird ein Aufleuchten des Quecksilberdampfes in der Gas-
entladungsrohre beobachtet. Die Untersuchung des Lichtes im Spektralapparat ergab eine Linie
mit der Wellenldnge 253,7 nm. Zwischen dem Resonanzpotential U und der Resonanzfrequenz v
der resultierenden Strahlung gilt die Beziehung

Ue=hv=E,— E,. 3.2.14)
Fiir die Resonanzfrequenz des Quecksilbers resultiert mit der Beziehung v = £ der Zahlenwert

A
0= 3:-10®ms™!
2,537-107"m

=1,183-10"5s71.

Setzt man diesen Wert in Gl. (3.2.14) ein, so erhilt man
4,9-1,602-10-V As =6,626-10734-1,183-10157J.

Mit der Beziehung 1VAs=1J (— Tab. A 2) folgt 7,8-10"19J=7,8-10"19]J.

Durch Anderung der MeBapparatur konnten auch héhere Anregungsstufen einschlieBlich der Io-
nisierungsenergie (— LB 1, Abschn. 2.4.2.) von Atomen gemessen werden. Damit war Franck und
Hertz die experimentelle Bestdtigung der Bohrschen Frequenzbedingung gelungen, indem sie die
diskreten Energiezustinde der Elektronen in Atomen nachweisen konnten.

Aufgaben

3.20. Berechnen Sie die Wellenzahl, die Wellenldnge und die Frequenz der ersten Linie der Ly-
man- und der Paschen-Serie!

3.21. Berechnen Sie nach der Bohrschen Theorie die Radien der Bahnen des Elektrons im Was-
serstoffatom mit den Quantenzahlen n=1 und n= 10! Welche Geschwindigkeit besitzt das
Elektron in diesen Bahnen?

3.22. Geben Sie die kinetische und potentielle Energie sowie die Gesamtenergie des Elektrons in
der 1. und 10. Bohrschen Bahn des Wasserstoffatoms an!

3.23. Die Wellenlinge einer Linie der Balmer-Serie wird bei 434,0 nm beobachtet. Welchem
Wert von n2 entspricht diese Linie?

3.24. Welcher Zusammenhang besteht zwischen den Radien und den Quantenzahlen der
Bohrschen Bahnen?

3.25. Geben Sie die Beziehung fiir die Berechnung der Seriengrenzen im Wasserstoffatomspek-
trum an und berechnen Sie diese fiir die Balmer- und die Brackett-Serie!

3.26. Welcher Energiebetrag in kJ ist erforderlich, um 1 mol Wasserstoffatome vom Grundzu-
stand in den Zustand der Quantenzahl n= 6 anzuregen? Wie groB ist der Abstand, um den

5¢ 67



jedes Elektron vom Kern, bezogen auf den Grundzustand, entfernt wird? Geben Sie die
Frequenz des Lichtes an, das von den Atomen emittiert wird, wenn die Elektronen in den
Ausgangszustand zuriickkehren!

3.27. Berechnen Sie die Ionisierungsenergie in eV fiir das Wasserstoffatom im Grundzustand!

3.28. Leiten Sie die Beziehungen fiir r, E, und v ab, die nach der Bohrschen Theorie fiir wasser-
stoffihnliche Atome der Kernladungszahl Z resultieren! Wie verschieben sich die Wellen-
zahlen der entsprechenden Spektralserien fiir diese Atome im Vergleich zum Wasserstoff-
atom?

3.29. Welche Beschleunigungsspannung ist fiir die Ionisierung des Wasserstoffatoms notwendig?
[Verwenden Sie dazu das Ergebnis der Aufgabe 3.27 sowie Gl. (3.2.14) im Beispiel 3.5!]

3.30. Berechnen Sie die Beschleunigungsspannung, die der langwelligsten Linie der Balmer-Serie
im Wasserstoffatom entsprechen wiirde!

3.31. Bestimmen Sie den Zahlenwert fir die Rydberg-Konstante R nach der Bohrschen Theorie
[Gl. (3.2.13)], und vergleichen Sie das Ergebnis mit dem aus dem Wasserstoffatomspektrum
ermittelten Wert R=1,09677-10"m™!!

Worauf ist der Unterschied zwischen dem experimentellen und dem nach Gl. (3.2.13) be-
rechneten Wert zuriickzufiihren?

3.3. Grundlagen der Quantenmechanik

Der Welle-Teilchen-Dualismus des Lichtes. Bis Ende des 19. Jahrhunderts nahm man an, daB Licht
als eine elektromagnetische Wellenerscheinung aufzufassen ist, was mit zahlreichen Interferenz-
und Beugungsuntersuchungen im Einklang steht. Hingegen wurde der Materie in Form von Ato-
men, Molekiilen und Elektronen Teilchencharakter zugeschrieben.

Die experimentellen Befunde des Photoeffektes, der darin besteht, daB bei Bestrahlung eines Me-
talls mit Licht bestimmter Wellenlinge aus dem Metall Elektronen austreten, konnten mit Hilfe
der Wellennatur des Lichtes nicht erkldrt werden. Genauere Untersuchungen des Photoeffektes
zeigten, daB zwischen der Frequenz v des eingestrahlten Lichtes und der Geschwindigkeit v der
austretenden Elektronen die Beziehung besteht:

hv=%mvz+A. (3.3.1)

h Plancksches Wirkungsquantum
m Elektronenmasse

Die GroBe A ist eine fiir das betreffende Metall charakteristische Konstante, die als Austrittsarbeit
bezeichnet wird. Der grundlegende Widerspruch zur Wellentheorie besteht darin, daB die Ge-
schwindigkeit der Elektronen und damit ihre Energie unabhingig von der Intensitit des einge-
strahlten Lichtes ist. Nach der Wellenauffassung des Lichtes ist die Energie einer Welle propor-
tional zu ihrer Intensitit, aber unabhingig von ihrer Frequenz. Die Befunde des Photoeffektes
fiihrten Einstein (1905) zu der Hypothese, daB Licht in gewisser Hinsicht als ein Strom von Teil-
chen der Energie hy aufzufassen ist, die er Photonen nannte. Beim ZusammenstoB eines Photons
mit einem Elektron in einem Atom des Metalls gibt das Photon seine Energie an das Elektron ab.
Ein Teil der Energie des Photons wird bendtigt, um das Elektron aus dem Metall herauszuldsen,
der Restenergiebetrag wird auf das Elektron in Form von kinetischer Energie i{ibertragen. Fiir je-
des Metall existiert eine Grenzfrequenz des eingestrahlten Lichtes, oberhalb derer ein Austritt
der Elektronen aus dem Metall beobachtet wird.
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Der Photoeffekt zeigt, daB Licht neben seinen Welleneigenschaften auch Korpuskelcharakter be-
sitzt. Welle und Teilchen sind nur zwei Erscheinungsformen des Lichtes. Betrachtet man das
Photon als Teilchen der Masse m und ordnet ihm den Impuls p= mc zu, so 148t sich mit Hilfe
der Einstein-Beziehung E = mc? = hv der Zusammenhang zwischen Impuls und Wellenlénge an-
geben.
Man erhilt
h

3
Materiewellen. Die Doppelnatur des Lichtes fiihrte de Broglie (1924) zu der Annahme, daB diese
Eigenschaft auch auf Teilchen mit triger Masse ausgedehnt werden kann. Danach sollten Teil-
“chen unter gewissen Bedingungen Welleneigenschaften besitzen. Zwischen der Wellenldnge [
und dem Impuls p des Teilchens sollte daher ein analoger Zusammenhang bestehen wie fiir Pho-
tonen nach Gl. (3.3.2). Fiir ein Teilchen der Masse m, das sich mit der Geschwindigkeit v bewegt,
folgt die Beziehung

h

A = (3.3.3)

1= (332

Durch Elektronenbeugungsuntersuchungen an einem Nickelkristall konnten Davisson und Ger-
mer (1927) die Welleneigenschaften eines Elektronenstrahls nachweisen und die Wellenldnge ex-
perimentell bestimmen. Aus der Beschleunigungsspannung U kann die Geschwindigkeit der
Elektronen mit Hilfe der Beziehung

el = % v2 (3.3.4)
berechnet werden.

Durch Einsetzen der ermittelten Geschwindigkeit v und der Masse m des Elektrons in die de-Brog-
lie-Gleichung (3.3.3) erhélt man einen Wert fiir die Wellenldnge 4, der sehr gut mit der experi-
mentell gefundenen Wellenldnge iibereinstimmt. Heute ist die Wellennatur von Atom-, Molekiil-
und Neutronenstrahlen experimentell belegt, und Neutronen- und Elektronenbeugungsuntersu-
chungen haben in der Strukturaufkldrung groBe Bedeutung erlangt.

Die Unbestimmtheitsrelation. Das Versagen der Gesetze der klassischen Physik im atomaren Be-
reich und der Welle-Teilchen-Dualismus des Lichtes und der Materie weisen darauf hin, daB fir
die Beschreibung der Vorginge in mikroskopischen Systemen ein vollig neues Herangehen not-
wendig ist. Die Entdeckung der Unbestimmtheitsrelation durch Heisenberg (1927) stellte einen we-
sentlichen Schritt in dieser Richtung dar und schuf ein Grundprinzip der neuen Theorie — der
Quantenmechanik. )

Es besagt, daB gleichzeitige Aussagen iiber den Ort und den Impuls von Teilchen mit einer Unbe-
stimmtheit behaftet sind. Es ist also nicht moglich, eine vollstindige Kenntnis iiber ein Teilchen
zu erlangen. Mathematisch wird die Unbestimmtheitsrelation durch die Beziehung

AxApz h (3.5.5)

ausgedriickt.

Sie sagt aus, daB das Produkt aus der Unbestimmtheit des Ortes Ax und der des Impulses Ap
mindestens von der GroBenordnung des Planckschen Wirkungsquantums A sein muB. Kennt
man z. B. den Ort eines Teilchens genau, so ist der Impuls des Teilchens v6llig unbestimmt, was
durch die folgende Uberlegung verdeutlicht werden soll.
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Nach den Gesetzen der Optik ist die Unsicherheit der Ortsbestimmung Ax durch Beugungsexpe-
rimente der Wellenlinge des verwendeten Lichtes direkt proportional. Die Bestimmung des Ortes
eines Elektrons wiirde demnach Licht einer Wellenlidnge erfordern, die kleiner als der Durchmes-

ser des Elektrons ist.
Licht dieser Wellenlinge verursacht jedoch durch den StoB des Photons eine Impulsinderung

des Elektrons, so daB dieser unbestimmt wird. Aus der Unbestimmtheitsrelation folgt, daB die
Bewegung von Mikroobjekten nicht durch eine Bahnkurve beschrieben werden kann, da dies die
gleichzeitige genaue Kenntnis von Orts- und Impulskoordinaten voraussetzt. Somit verletzt die
Bohrsche Atomtheorie bereits in ihrem Ansatz das Unbestimmtheitsprinzip, indem den Elektro-

nen eine Bahn und eine Geschwindigkeit zugeordnet werden.
Fiir die GroBen Energie und Zeit, deren Produkt ebenfalls die Dimension einer Wirkung (J s) be-

sitzt, gilt nach der Unbestimmtheitsrelation
AEAtz h. (3.3.6)

Ist die Energie eines atomaren Zustandes bekannt, so weil man nichts iiber die Zeit, die das Sy-
stem in diesem Zustand verbringt.

Wellenfunktionen und Operatoren. Nach der Unbestimmtheitsrelation 148t sich der Ort eines Teil-
chens nicht genau bestimmen. Man kann nur die Wahrscheinlichkeit angeben, daB es sich in
einem bestimmten Raumgebiet befindet, d. h., der Aufenthaltsort einer Partikel wird durch eine

Wahrscheinlichkeitsfunktion beschrieben.
Die Erfahrung hat gezeigt, daB die Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen in einem Volumenelement
dr = dxdydz anzutreffen, fiir zeitunabhingige Vorgiénge durch die Beziehung

dW=yp*(x,y, 2) p(x,y, z)dr=|pfdr (3.3.7)

angegeben werden kann, wobei y(x, y, z) als Wellenfunktion des Teilchens bezeichnet wird. Da
die Wellenfunktion p auch eine komplexe GroBe sein kann, wird in Gl. (3.3.7) das Betragsqua-
drat — das Produkt aus der Wellenfunktion y und der zu ihr konjugiert komplexen Funktion p* — ver-
wendet. Das Betragsquadrat der Wellenfunktion wird auch Wahrscheinlichkeitsdichte genannt.
Die Wahrscheinlichkeit, das Teilchen irgendwo im Raum anzutreffen, hat den Wert 1 und ergibt
sich durch Integration des Betragsquadrates der Wellenfunktion iiber den gesamten Raum:

X=® ymm zmw

I | | 1epde=1. (3.3.8)

X®m =0 y=~® 2= ~®

Um eine solche Normierung vornehmen zu kénnen, muB p quadratisch integrierbar sein.
Gl. (3.3.8) wird als Normierungsbedingung bezeichnet.

Neben der Wellenfunktion sind in der Quantenmechanik Operatoren von fundamentaler Bedeu-
tung. Ein Operator stellt eine mathematische Vorschrift dar, welche auf die auf den Operator fol-

gende Funktion anzuwenden ist. Beispiele fiir Operatoren sind x-, sin, Ed;, \/- . Bei Anwendung

eines Operators 4 auf eine Funktion g(x) resultiert im allgemeinen eine neue Funktion f(x), die
mit g(x) in keinem einfachen Zusammenhang steht:

Ag(x)=f(x).

Ein wichtiger Spezialfall liegt vor, wenn die resultierende Funktion f(x) proportional zu g(x) ist:
Ag(x) = Ag(x)

mit dem konstanten Zahlenfaktor A.
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So erhilt man z. B. durch die Anwendung des Differentialoperators % auf die Funktion e** die
Beziehung

d ax) — ax

ax (e®) = ae®,
die fiir beliebige Werte a erfiillt ist.
Werden an die Funktion jedoch noch weitere Bedingungen, sogenannte Randbedingungen, ge-
stellt, so erfiillen nur noch bestimmte Funktionen die Gleichung, und man schreibt dafiir

Ay, = A, y,. (3.3.9)

Die Funktionen y, werden als Eigenfunktionen und die Zahlen A, als Eigenwerte des Operators
unter den gegebenen Randbedingungen bezeichnet. Ausdriicke von der Art der Gl. (3.3.9) heiBen
Eigenwertgleichungen und haben in der Quantenmechanik eine groBe Bedeutung.

Es hat sich gezeigt, daB jeder beobachtbaren GroBe in der Quantenmechanik ein Operator zuge-
ordnet werden kann, der, auf die Wellenfunktion des physikalischen Problems angewendet, die
MeBwerte der beobachtbaren GroBe in Form der Eigenwerte liefert.

Die in der klassischen Mechanik auftretenden beobachtbaren GroBen W, wie Energie, Impuls,
Drehimpuls, lassen sich als Funktionen der Impulskoordinaten p; und der Ortskoordinaten g; der
Teilchen i des Systems darstellen. In kartesischen Koordinaten gilt dann fiir ein Teilchen

W= W(x,y, z, Px, Py, P:) - (3.3.10)

Durch die praktische Anwendung wurde bestitigt, daB der zu einer physikalischen Groe geho-
rende Operator erhalten werden kann, wenn man in dem Ausdruck fir W [Gl. (3.3.10)] die Im-
pulskoordinaten durch die folgenden Operatoren ersetzt:
S h B k8. . h 3

P =g B BT BT qmi ) BT BT 0w B G-31D
Die zu einem quantenmechanischen Operator gehérenden Eigenfunktionen besitzen die Eigen-
schaft, daB die Integration des Produktes zweier Zustandsfunktionen iiber den gesamten Raum
Null ergibt:

X= y= 2= ®

f f Iw:wmdr=0- (m=*n) (3.3.12)

Xm—® y=-—® z=m-m

[Sind die Eigenfunktionen komplexe GroBen, so ist in Gl. (3.3.12) die zu y, konjugiert komplexe
Funktion p}¥ einzusetzen.]

Gl. (3.3.12) wird als Orthogonalitatseigenschaft der Zustandsfunktionen bezeichnet.

Die Schridinger-Gleichung. Bei allen chemischen und physikalischen Vorgingen ist die Energie
eine wesentliche GrundgroBe. Fiir ein Teilchen der Masse m kann die Energie als Funktion der
Impuls- und Ortskoordinaten in der Form

l .
E=T+ V=Tn- (Pi+ pf, +p2) + V(x,y, 2) (3.3.13)

geschrieben werden, wobei T und V die kinetische und potentielle Energie des Teilchens bezeich-
nen. Der zugehérige Operator wird nach Gl. (3.3.11) durch die Substitution der Impulskoordina-
ten erhalten und heiBt Hamilton-Operator H:

h? ( d? 9? d?

+ Vi . 314
ryy + ) (x, y,2) (3.3.14)

B=T+7V=- ax? | 3y? | oz

71



%
1
21 #

1

T % ) * 8 ) * )7
% $ 2
)@>8B
#) !
#. W1 78H * 7177 2 #
2 % r .- "2 % + 7%
) H &) 17 129
#1 322% 3? #H
| # 7 1 #
%
0o 1;K i
; 0#) % 2
312 MO  3PJAL20  # + 2
T 2 ¢ ) 5 8) # T H ,2Hb?A2-40?
# ) y s 2 . S #
1 3V 3§
(2 3 ! 1 )
# £ ) 317 1C) *
% $ # 2
N 9 33
X9 Xt/9 bb
#S % #
AML 9? MA.IFV<BO #.
279, -
o e T M M. 92A0,- 4#
#1  , B + 3¢ # 7
7 % 3 #) 2 8 &1 #
2 # # ' FVIL# S 1 #
8 ML () ! * ) &)

1 -7AA

21 MMDb?A2-#9?

2% ;

ar;

B> # # ;



E= 7

und differenziert nach 4, so folgt die Beziehung
dE __ ke

dAa A?

Fiir kleine Anderungen kann der Differentialquotient niherungsweise durch den Differenzenquo-
tienten ersetzt werden:

AE he

—— N e c—

AA A
Substitutiert man AE nach Gl. (3.3.6), so folgt

. 12
|ad]~ Atc’
Unter Beriicksichtigung der fiir optische Spektren ermittelten Zeitunbestimmtheit Az=10"8s

und einer Wellenldnge von 400 nm resultiert fiir die natiirliche Spektrallinienbreite

|Al|~5,3-10~5 nm.

Aufgaben

3.32. Die Austrittsarbeit fiir Kalium betrigt 2,26 eV. Berechnen Sie
a) die maximale Wellenldnge von Licht, das noch ein Elektron zum Austritt aus dem Ka-
liummetall veranlassen kann,
b) die erforderliche Gegenspannung, die eine solche Emission gerade noch verhindert,
wenn Licht der Wellenldnge 350 nm auf die Oberfliche des Metalls falit!

3.33. Berechnen Sie mit Hilfe der Gleichungen (3.3.4) und (3.3.3) die Geschwindigkeit und die
Wellenldnge von Elektronen, die mit einer Spannung von 100 V beschleunigt wurden!

3.34. Berechnen Sie die de-Broglie-Wellenldnge des Elektrons in der ersten Bohrschen Bahn des
H-Atoms!

3.35. Warum ist die Wellenlinge bewegter makroskopischer Objekte nicht meBbar?

3.36. Berechnen Sie die Ungenauigkeit der Geschwindigkeitsbestimmung eines Kérpers der
Masse von 1g und eines Elektrons, wenn die Ortsunbestimmtheit
a) 107"m, b) 10~ m betrigt!
Welche SchluBfolgerungen sind aus den Ergebnissen zu ziehen?

3.37. Wenden Sie die Operatoren x, sin, de- und 1/- auf die Funktion y = x? an! Zeigen Sie
durch die Anwendung von zwei Operatoren auf die Funktion, daB Operatoren im allgemei-

nen in ihrer Reihenfolge nicht vertauschbar sind!
2

3.38. Geben Sie Eigenfunktionen zum Operator % an!

3.39. Leiten Sie die Schrodinger-Gleichung fiir den eindimensionalen Fall aus der Energieglei-
chung ab!
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1
2 2 0]
41rhmv und = (411hmv) ..

Beispiel 3.8: Es wird angenommen, ein Elektron der Masse m bewegt sich in einem eindimensio-
nalen Potential, das fiir den Bereich 0 < x < a den Wert ¥V(x) =0 besitzt und an den Stellen
x =0 bzw. x = a gegen Unendlich geht (— LB 1, Abschn. 2.7.1.). Fiir ein solches Kastenpotential
mit unendlich hohen Wénden kénnen die Energieeigenwerte des Elektrons durch Losung der
Schrédinger-Gleichung erhalten werden.

Da die potentielle Energie V(x) im Kasten Null ist, erhdlt man nach Gl. (3.3.15):

wobei a=

dy(x) _ _ 8n’Em
dx? h?
Die gesuchte Wellenfunktion muB also die Eigenschaft besitzen, daB ihre zweimalige Ableitung

wieder die Funktion ergibt, multipliziert mit einer Konstanten. Einer solchen Bedingung geniigt
z. B. die Probefunktion y(x) = 4Asin (Bx), da

p(x). (3.4.9

d?p(x) _

i = ~Bsin(Bx) = ~Bp(x).

AuBerdem muBl die Wellenfunktion an den Stellen x=0 und x=-a den Wert Null besitzen, da
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit 92 (x) in diesen Punkten Null ist. Mit diesen Randwertbedin-
gungen folgt die Gleichung Asin (B-0) = Asin (Ba) = 0, die nur erfiillt ist, wenn fiir B gilt:

B=% mit n=0, +1, +2,...

Da die negativen Werte von n nur zu einer Vorzeicheninderung der Wellenfunktion fithren und
alle beobachtbaren GroBen iiber das Quadrat der Wellenfunktion berechnet werden (— LB 1, Ab-
schnitt 2.6.4.), ist das Vorzeichen der Wellenfunktion physikalisch ohne Bedeutung, und man
kann sich auf die positiven Werte von n beschrinken. Somit resultiert fiir die Wellenfunktion
wa(x) unter Beriicksichtigung der Randwertbedingungen

¥a(x) = Asin (—"alx) mit n=1,2,....

Die Probefunktion y,(x) muB die Normierungsbedingung erfiillen, die fiir das eindimensionale
Kastenpotential lautet:

a a
[ w20y dx = 42 [ sim? (% x)dx =1. (3.4.10)
0 0

Gl. (3.4.10) sagt aus, daB sich das Elektron mit Sicherheit zwischen den Punkten 0 und a aufhilt,
und stellt eine Beziehung zur Bestimmung der Konstanten A dar, die als Normierungsfaktor be-
zeichnet wird.

Unter Verwendung des Ausdruckes fiir das unbestimmte Integral

1 1
in2 = Y — —— Q]
Ism (bx)dx 5 X~ 3p Sin (2bx)+C
erhilt man fiir das Integral

a
I=Isin2(ﬂx)dx mit n=1,2...
; a



den Wert

I=—1— -2 sin 2’m:’c a=—a—
2% 4nn a 0o 2°

Der Normierungsfaktor 4 ist dann nach Gl. (3.4.10) durch die Beziehung

-

gegeben. Fiir die normierte Wellenfunktion resultiert schlieBlich der Ausdruck

1
2

1

F)
w,,(x)=(%) -sin(—"alx) mit n=1,2,... (3.4.11)
Setzt man y,(x) in GI. (3.4.9) ein, so folgt
252 8mEm
—La;— Ya(x) = T ¥a(x).

Die Auflésung nach der §nergie E fihrt zu der Beziehung fiir die Energieeigenwerte des Elek-
trons im Kastenpotential «

h2n?
E,= Sma? mit n=1,2... (3.4.12)

Beispiel 3.9: Bei Betrachtung eines dreidimensionalen Potentialkastens, flir den die potentielle
Energie im Bereich 0<x<a, 0<y<b, 0<z<c, V=0 und auBerhalb dieses Raumgebietes
V= o ist, erhdlt man durch Einsetzen der Produktprobefunktion

v(x,y,2)=px)p(@)p(2) (3.4.13)
in die Schridinger-Gleichung (3.3.15) und Division durch p(x, y, z):
1 p((x) 1 3y 1 p(2) 8mmE
+ + =—
p(x) ox? v() oy? p(z) 9322 h?* - (3.4.14)

(Die Funktionen y(x), w(»), w(z) hingen jeweils nur von einer Variablen ab.)

Da die rechte Seite der Gl. (3.4.14) eine Konstante ist und dies fiir alle Werte von x, y, z des obi-
gen Bereichs gilt, folgt, daB jeder Summand der linken Seite von Gl. (3.4.14) ebenfalls eine Kon-
stante sein muB. Schreibt man die Gesamtenergie E als Summe der Beitrige

E=E,+E,+E,, (3.4.15)
so resultiert aus Gl. (3.4.14)

1 Jplx) _ 8n’mE,
p(x) Ox? h?

und nach Multiplikation mit y(x)

Fp(x) _ _ 8n2mE,
ax? h?

Analoge Beziehungen werden auch fiir ¢(y) und w(z) erhalten. Damit wurde die Losung der
partiellen Differentialgleichung mit drei Variablen auf die Bestimmung von drei partiellen Diffe-

p(x). (3.4.16)
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rentialgleichungen mit je einer Variablen zuriickgefiihrt. Die Trennung der Variablen wird als Se-
paration bezeichnet.

Die Losung von Gl. (3.4.16) wurde bereits im Beispiel 3.8 behandelt. Unter Verwendung der Glei-
chungen (3.4.11) und (3.4.12) erhilt man fiir die Eigenfunktionen und Eigenwerte des Elektrons
im dreidimensionalen Potentialkasten nach Gl. (3.4.13) und (3.4.15):

1

8\2  [(mm . [ nym . [ nm

Wnl.nZ.n3=(m) sm(—;-x)sm(—z- )Sm(—i—z), (3.4.17)
h2 nz nz nl )

Enl.n2.n3=m(:%'+b_§+72' mit ny,n,n3=1,2,...

Wie GI. (3.4.17) zeigt, hingen die Eigenfrequenzen und Eigenwerte des Elektrons in einem drei-
dimensionalen Potentialkasten von den Quantenzahlen n,, n,, n; ab.

Im Bild 3.5 sind die ersten elf Energieniveaus fiir ein Teilchen der Masse m, das sich in einem
2

8ma
Die Zahlenwerte fiir die Quantenzahlen n,, n,, n; sind unter den Energieniveaus in Klammern
angegeben.

Wiirfel mit der Kantenldnge a befindet, nach Gl. (3.4.17) in Einheiten von 7 aufgetragen.

2,2,2)
(31,1) (1,31) (11,3)

f [ (2.27) (21,2) (122)
£

(21,10 (1,2,1) (1,1,2)

5
(1, 1,7)
i Bild 3.5. Energieniveauschema fiir ein
o Teilchen im dreidimensionalen Potentialkasten
0 (a=b=¢)

Wie Bild 3.5 zeigt, wird im Gegensatz zum eindimensionalen Fall (Beispiel 3.8) fuir einige Eigen-
funktionen der gleiche Eigenwert erhalten. Besitzen mehrere Funktionen, die Losungen eines Ei-
genwertgleichungssystems sind, den gleichen Eigenwert, so nennt man diese Erscheinung Entar-
tung.

Beispiel 3.10: Das Elektron im Kastenpotential kann als einfaches Einelektronenmodell zur Be-
rechnung der Lichtabsorption von n-Elektronensystemen mit konjugierten Doppelbindungen, wie
sie z. B. in Polyenen vorliegen, verwendet werden. Unter Beriicksichtigung einer linearen Anord-
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nung der Kohlenstoffatome wird die »Kastenldnge« a, wie im Beispiel des Octatetraens darge-
stellt,

H H

¥ CH—CH- CH--CH— CH—CH—C
H'r m TH
| a |

[
=

mit M festgelegt, wobei N die Zahl der Kohlenstoffatome ist und / den mittleren C—C-Abstand
in diesen Verbindungen bezeichnet. Mit diesen Festlegungen erhidlt man fiir die Energieniveaus

nach Beispiel 3.8 den Ausdruck
h2n?

i

Die N n-Elektronen des Systems werden so auf die energetisch niedrigsten Energieniveaus ver-

teilt, daB jeder Zustand mit maximal zwei Elektronen besetzt wird, d. h., die Zustinde von n=1

(3.4.18)

bis n= 5 sind jeweils doppelt besetzt. Der Ubergang eines Elektrons vom obersten besetzten in

den untersten unbesetzten Zustand entspricht der langwelligsten Bande im Absorptionsspek-
trum. )
Fiir die Energiedifferenz der Zustinde AE = Ey; ., — Ey;, folgt nach Gl. (3.4.18):

h? (N+1
AE= Sl ( N ) (3.4.19)
Mit der Beziehung AE = L erhilt man fiir die Wellenldnge der langwelligsten Bande

y
1 = 8mcl? N?
max h N+1°

(3.4.20)

Aufgaben

3.40. Zeichnen Sie fiir das Elektron in einem Potentialkasten der Linge a (Beispiel 3.8) die Wel-
lenfunktion v,(x) und die Wahrscheinlichkeitsdichte w2 (x) fiir den Zustand n =2 in Ab-
hangigkeit von x!

3.41. Warum stellt die Wellenfunktion y,(x) mit n= 0 fiir ein Elektron im Kastenpotential keine
physikalisch sinnvolle Losung der Schradinger-Gleichung dar?

3.42. Zeigen Sie unter Verwendung der Eigenfunktionen des Elektrons im Kastenpotential, daB
das Integral

OI 1 (%) 9y (x)dx

den Wert Null besitzt und damit die Orthogonalitdtsbedingung der Eigenfunktionen erfuillt
ist!

3.43. Berechnen Sie fiir ein Elektron im Kastenpotential (— Beispiel 3.8) die Orte maximaler
Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Zustand n= 2!

2
Hinweis: Bestimmen Sie aus der Bedingung %’-"EL)=O die x-Koordinate der Extrem-

werte, und entscheiden Sie anhand der zweiten Ableitung, von welcher Art sie
sind!
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3.44.

3.45.

3.46.

3.47.

3.48.

3.49.

3.50.

351

3.52.

Wie dndern sich fiir ein Elektron im eindimensionalen Potentialkasten die Orte maximaler
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, wenn man zu groBen Werten von n iibergeht?

Welcher Zusammenhang besteht zwischen der Zahl der Nullstellen der Eigenfunktionen
wa(x) des Elektrons im Kastenpotential und der Quantenzahl n?

Berechnen Sie den mittleren Aufenthaltsort x des Elektrons im Kastenpotential fiir den
Zustand n=2 aus der Beziehung

a
%= [ 92(x) xp, (x) dx!
0
Hinweis: Verwenden Sie dabei das Integral

x? x

3 4B sin 2Bx) —

| xsin?(Bx) dx = cos (2Bx) + C.

1
8B?
Wie dndert sich der Abstand benachbarter Energieniveaus fiir ein Elektron im eindimen-
sionalen Potentialkasten, wenn der »Kasten« makroskopische AusmaBe annimmt? Interpre-
tieren Sie das Ergebnis!

Ein Proton bewegt sich in einem Wiirfel der Kantenldnge a = 1072 m. Welche Energie in J
ist erforderlich, um es aus dem Grundzustand in den Quantenzustand n, =n,=n; =2 zu
bringen? Verwenden Sie die im Beispiel 3.9 angegebene Gleichung!

Berechnen Sie unter Verwendung der im Beispiel 3.10 angegebenen Beziehung die langwel-
ligste Absorptionsbande 4., der Polyene Ethylen, Butadien, Hexatrien und Octatetraen in
nm, indem Sie fiir / den Wert 139 pm benutzen! Vergleichen Sie die berechneten Werte
mit dén in Tabelle 3.3 angegebenen experimentellen Daten!

Die mit Hilfe des einfachen Modells (Beispiel 3.10) berechneten 4,,,,-Werte weichen recht
deutlich von den experimentell ermittelten Resultaten ab. Begriinden Sie, wodurch diese
Abweichungen bedingt sind!

In welchem Spektralbereich liegen die berechneten Wellenlidngen? Erkliren Sie anhand der
Amax-Werte die Farbe dieser Verbindungen!

Tabelle 3.3. Gemessene langwelligste Absorptionsbande

Verbindung N g von Polyenen
in nm

Ethylen 2 165

Butadien 4 217

Hexatrien 6 258

Octatetraen 8 302

Zeigen Sie durch Substitution von Gl. (3.4.3) in Gl. (3.4.2), daB die Probefunktion
x(t) die Differentialgleichung erfiillt und fiir die Oszillatorfrequenz der Zusammenhang

y= L —\/—k- erhalten wird!
2n m

Zeichnen Sie die Energieniveaus des harmonischen Oszillators in Einheiten von hv! Wie
groB ist die Energiedifferenz zwischen benachbarten Energieniveaus?
Zeigen Sie, daB fiir die Funktionen y,(x) und g, (x) [ Gl. (3.4.8)] des harmonischen Os-

+

zillators die Normierungsbedingung I w2 (x)dx =1 erfiillt ist!
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Hinweis: Beriicksichtigen Sie in den Ausdriicken von y,(x) die Substitutionen

1

4mimy _ 4mimy \ 2
% h

x=£,

und verwenden Sie die auftretenden bestimmten Integrale

1

3.53. Berechnen Sie die Orte maximaler und minimaler Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
schwingenden Teilchens fiir die Zustdnde n = 0 und n= 1 aus dem Betragsquadrat der Wel-

lenfunktion!
3.54. Geben Sie den Erwartungswert der potentiellen und kinetischen Energie des harmonischen
Oszillators fiir den Grundzustand (n = 0) in Einheiten von h» an! Verwenden Sie dazu die

Beziehungen

@

Fo= | w0t Vo) dx = | wo®) (-

0| =

x=) wo(x)dx,

— [ . [ h? d?
Iy= on(x)Two(x)dx= | ¥o(x) (—m F%(x))dﬂ

3.5. Das Wasserstoffatom

Eigenfunktionen und Eigenwerte des Wasserstoffatoms. Das Wasserstoffatom besteht aus einem Pro-
ton der Ladung +e und einem Elektron der Ladung —e, die sich nach dem Coulombschen Gesetz
der elektrostatischen Wechselwirkung anziehen. Fiir die potentielle Energie des Systems gilt
(— Abschn. 3.2)

V=-—, (3.5.1)

wenn r der Abstand zwischen Proton und Elektron ist. Fiir dieses Potential kann die Schrodin-
ger-Gleichung exakt geldst werden. Da fiir Mehrelektronensysteme die Schridinger-Gleichung
nur nidherungsweise geldst werden kann, kommt der quantenmechanischen Behandlung des Was-
serstoffatoms eine besondere Bedeutung zu. Aus den Losungen fiir das einfachste Atom lassen
sich allgemeine Prinzipien iiber die Elektronenstruktur von Atomen ableiten, die auch fiir Mehr-
elektronensysteme von Bedeutung sind.

Da fiir die potentielle Energie V in Polarkoordinaten ein besonders einfacher Ausdruck resultiert,
ist es naheliegend, fiir die Behandlung ein Polarkoordinatensystem zugrunde zu legen. Der Zu-
sammenhang zwischen kartesischen Koordinaten (x, y, z) und Polarkoordinaten (r, &, @) kann
anhand von Bild 3.6 iiberpriift werden.

Man erhilt x=rsin& cosyp, y=rsinésinyp, z=rcos#, und fiir das Volumenelement gilt

dr=dxdydz = r*sin8drdd de, (3.5.2)

wobei die Koordinate r den Abstand des Raumpunktes vom Koordinatenursprung darstellt,  den
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Bild 3.6. Polarkoordinaten

Winkel zwischen r und der z-Achse kennzeichnet und ¢ der Winkel zwischen der x-Achse und
der Projektion auf die x-y-Ebene ist. Durch die Festlegung der Wertebereiche der Polarkoordina-
ten

Osr<ew, 0=sp<2m, 0sdsn

lassen sich alle Punkte des Raumes eindeutig zuordnen. Auf die Losungsmethode der Schridin-
ger-Gleichung fiir das Wasserstoffatom kann hier nicht niher eingegangen werden. Man erhilt
Wellenfunktionen y, ; (r, 9, @), die durch die drei Quantenzahlen n, ! und m niiher bestimmt
sind. Die Wellenfunktionen lassen sich als Produkt eines Radialteils R,,;(r) und eines Winkelan-
teils Y; (9, @) angeben:

Unim(r, 8, @) =Ry (1) Y1, (8, ). (3.5.3)

Fiir die Quantenzahlen gelten die Beschrinkungen

n=1,2,3,... Hauptquantenzahl,
1=0,1,2,...,n-1 Bahndrehimpulsquantenzahl,
m=-[ -[+1,...,-1,0,+1,...,! Magnetquantenzahl.

Die Energiewerte fiir das Elektron im Wasserstoffatom sind nur von der Hauptquantenzahl ab-
hiingig und durch folgenden Ausdruck gegeben:

2mZ%im
" n%h?

mit e,= und n=1,2,... (3.5.4)

41te,

Z Kernladungszahl

m Masse des Elektrons
e Elementarladung

h Plancksche Konstante

Ein Zustand im Wasserstoffatom ist durch die Angabe der drei Quantenzahlen », ! und m in
Form der Wellenfunktion y, ; , charakterisiert. Es ist {iblich, di¢ Zustinde entsprechend ihrer
Bahndrehimpulsquantenzahl / mit Buchstaben zu kennzeichnen:

l :0123
Zustand : spd f.

Die Winkelteile des Wasserstoffatoms. Die Winkelteile Y; ,,(8, @) fur s-, p- und d-Zusténde sind im
Lehrbuch explizit angegeben (— LB 1, Abschn. 3.1.).
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Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons im Volumenelement dr = r?sin #dr d8 de und
am Ort P(r, 8, @) ist durch die Beziehung

dW(r,9,@) =|¥n,1m|* = R2 ,(r) r2dr|Y; (8, @) [sin § d8 dp (3.5.7)

gegeben.

Durch Integration von Gl. (3.5.7) iiber & und @ erhilt man unter Beriicksichtigung der Normiert-
heit der Winkelteile fiir die Wahrscheinlichkeit, das Elektron innerhalb einer Kugelschale mit der
Dicke dr und im Abstand r vom Koordinatenursprung anzutreffen, den Ausdruck

dW(r) = [R,,(r))* r*dr. (3.5.8)

[R,,1(r))? r* wird als radiale Elektronendichte bezeichnet.
Die Zustandsfunktionen p, ; » = R, (1) ¥; » (&, @) werden Atomorbitale genannt.

Der Stern-Gerlach-Versuch und der Elektronenspin. O. Stern und W. Gerlach untersuchten im Jahre
1921 einen gerichteten Strahl von Silberatomen beim Durchgang durch ein inhomogenes Ma-
gnetfeld. Sie beobachteten eine Aufspaltung des Atomstrahls in zwei Komponenten, die auf
einem Schirm als scharfe Linien gleicher Intensitit nachgewiesen werden konnten. Die Linien
der beiden Komponenten befanden sich im gleichen Abstand von der Linie des Ursprungsstrahls,
die man bei Abwesenheit des inhomogenen Magnetfeldes erhilt. Das Experiment zeigt, daB die
Silberatome ein gequanteltes magnetisches Moment besitzen, da andernfalls durch die Einwir-
kung des Magnetfeldes eine Verteilung um die Ursprungsrichtung des Atomstrahles resultieren
wiirde. Fiir das magnetische Moment der Silberatome gibt es zwei Einstellmoglichkeiten, nim-
lich parallel und antiparallel zum duBeren Feld. Das heiBt, Silberatome besitzen im Grundzu-
stand zwei Quantenzustinde mit unterschiedlichen magnetischen Momenten. Analoge Untersu-
chungen mit Wasserstoff sowie weiteren Elementen der ersten Haupt- und Nebengruppe des
Periodensystems ergaben dhnliche Resultate, wihrend fiir Edelgase keine Aufspaltung des Atom-
strahls beobachtet wurde.

Goudsmit und Uhlenbeck (1925) gelang die Erkldrung der experimentellen Befunde, indem sie po-
stulierten, daB jedes Elektron einen Eigendrehimpuls besitzt, den sie Elektronenspin nannten. Die
beiden moglichen Zustinde werden durch die Spinquantenzahl m, beschrieben, welche die Werte
m; = i—;— annehmen kann. Die zugehorigen Spineigenfunktionen werden mit « bzw. B bezeichnet.
Zur vollstindigen Bezeichnung eines Elektronenzustandes im Wasserstoffatom sind damit vier
Quantenzahlen erforderlich, die als Indizes an die Wellenfunktion geschrieben werden: g, ; m, m,-
Zustinde mit der gleichen Hauptquantenzahl werden zu einer Schale zusammengefaBt. Fiir n
=1,2,3, ... sind die Buchstabenbezeichnungen K, L, M, ... iiblich. Elektronenzustinde glei-
cher Hauptquantenzahl und Bahndrehimpulsquantenzahl werden als Unterschale bezeichnet.

Beispiel 3.11: Die Radialteile R, ;(r) sind fiir verschiedene Werte der Hauptquantenzahl n zuein-
ander orthogonal. Fiir die Funktionen R, o(r) und R, o(r) kann diese Eigenschaft durch Berech-
nung des Integrals

rm o

I= [ Ryo(r)Ryo(r) ridr

r=0

iiberpriift werden.
Mit den in Tabelle 3.4 angegebenen Radialteilen und den Substitutionen
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ap0 ay

r=-7 und dr= ng
erhidlt man:
o= 3
a ,
I= _[ R, 0(0)R3,0(0) 550 do,
e=0 Z
pﬂ@
-5e
I=— I 202 -pde * do.
ﬁo-ﬂ

Unter Verwendung des Ausdruckes fiir das bestimmte Integral

x=o

x"e"*dx = a’”"l (a>0, n> —1und ganzzahlig)
x=0

folgt I=0.

Beispiel 3.12: Die Winkelteile Y; ,(#, @) (— LB 1, Tab. 3.2) sind normiert und orthogonal zuein-
ander. Die Normiertheit der Winkelteile soll am Beispiel der Funktion Y (&, ¢), und die Ortho-
gonalititseigenschaft zwischen den Funktionen Y; o (8, @) und Y, (9, @) untersucht werden.

(Yo,o(8a¢)=‘J:=n: Yi0(8,0) = Y om cose)

Dazu werden die Integrale

¢=2n I=n

L= [ [ Y,0.0)Y00(9.9)sin8d8dp und

=0 8=0

o=2n d=n
L= [ [ %,:0,0)Y.(6,p)sin8d8 dp
o=0 8=0
berechnet.
(Der Ausdruck sin ¢ d& dg ist der #- und @-abhiingige Teil des Volumenelementes dz in Polarko-
ordinaten [GL. (3.5.2)].)

Fiir das Integral I, folgt
p=2n =7
1
I,= I I —sinddddp=1.
=0 9=0 4n

Fiir das Integral I, erhilt man die Beziehung

3

T am
14

¢=2n d=x

I do j sin fcos & df.

=0 =0

I,

Unter Verwendung der trigonometrischen Formel sin (2¢) = 2sin #cos ¢ resultiert
f=n

I =—-—"3 sin(24)d¢=0.
4
8=0
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Aufgaben

3.55. Geben Sie den Entartungsgrad der Energieniveaus des Wasserstoffatoms in Abhingigkeit
von n an!

3.56. Weisen Sie analog zu Gl. (3.5.5) fiir die iibrigen reellen Winkelteile (— LB 1, Tab. 3.2) den
Zusammenhang zwischen ihrer Richtungsabhingigkeit und den an den Symbolen s, p, d
angefiigten Indizes nach! ‘

3.57. Stellen Sie die Funktionen s, p,, d,: als Schnitte mit der y-z-Ebene bzw. die Funktionen p,,
d,. als Schnitte mit der x-z-Ebene in Polarkoordinaten dar (— LB 1, Tab. 3.2)!

Hinweis: Beriicksichtigen Sie, daB in diesen Ebenen der Wert fiir den Winkel ¢ = 90° bzw.
@ = 0° betrégt! Tragen Sie die Werte von Y, (8, @) fiir unterschiedliche Winkel
radial ab und beachten Sie dabei das Vorzeichen!

3.58. Stellen Sie die Radialteile R, o, R, o, R, des Wasserstoffatoms dar, indem Sie auf der Or-
dinatenachse den Wert a3 R, ;(p) und auf der Abszisse den Weg o abtragen!

3.59. Zeichnen Sie die radiale Elektronendichte [R, ;(r)]? r? fiir die Funktionen R, o und R, o des
H-Atoms!

Hinweis: Verwenden Sie auf der Abszisse die Einheiten — und auf der Ordinate die Ein-
heiten ao[R,;(r)]2 %o

3.60. Berechnen Sie die Orte ry,, in Einheiten von a,, an denen die radiale Elektronendichte fiir

die Funktionen R, o und R, o des Wasserstoffatoms ein Maximum besitzt!

3.6. Mehrelektronenatome

Das Zentralfeldmodell. Wihrend die Quantenmechanik fiir das Wasserstoffatom Ergebnisse liefert,
die in hervorragender Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden stehen, ist die Scrd-
dinger-Gleichung bereits fiir das einfachste Mehrelektronenatom, das Heliumatom, nicht mehr
exakt 10sbar.

Die Anwesenheit eines zweiten Elektrons im Feld eines Kerns fiihrt im Operatorausdruck der po-
tentiellen Energie zu dem Elektronenwechselwirkungsterm 1/r,,, der mit dem Abstand r,, der
beiden Elektronen gleichzeitig von den Koordinaten zweier Elektronen abhingt. Dieser Zweiteil-
chen-Operator verhindert die Separierbarkeit der Schridinger-Gleichung und damit ihre exakte Lo-
sung.

Um diese Schwierigkeiten zu iiberwinden und gleichzeitig die Erfahrungen aus der Behandlung
des Wasserstoffatoms zu nutzen, wurde als Niherungsverfahren das Zentralfeldmodell eingefiihrt.
Die Niherung des Zentralfeldmodells beruht darauf, daB die Elektronen in ihrer Bewegung um
den Kern als voneinander unabhiéngig betrachtet werden. Jedes Elektron bewegt sich in einem
mittleren effektiven Potential V., das durch den Kern und die iibrigen Elektronen gebildet wird.
Im Zentralfeldmodell bleibt somit der Begriff des Einelektronenzustandes erhalten, der durch die
Wellenfunktion , ; m, m, beschrieben wird. Das Potential Vy ist nicht vom Coulomb-Typ, was zur
Folge hat, daB die Radialteile nicht mit denen des Wasserstoffatoms iibereinstimmen und die
Energie des Zustandes auch von der Bahndrehimpulsquantenzahl ! abhéngt.

Damit wird in den Mehrelektronenatomen die /-Entartung aufgehoben, wihrend auf Grund der
Kugelsymmetrie des Atoms die m-Entartung erhalten bleibt. Die Besetzung der Energieniveaus
erfolgt unter Beriicksichtigung des Pauli-Prinzips:

In einem zusammenhingenden System konnen nicht zwei oder mehrere Elektronen existieren,
die einen identischen Satz von Quantenzahlen besitzen. Nach diesem Prinzip folgt, daB jedes Or-
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bital y,  », mit maximal zwei Elektronen besetzt werden kann, die sich in ihrer Spinquantenzahl
unterscheiden. Im Grundzustand besetzen die Elektronen eines Atoms unter Beriicksichtigung
des Pauli-Prinzips die energetisch niedrigsten Energieniveaus. Bei der Besetzung der Orbitale mit
gleicher Hauptquantenzahl und Bahndrehimpulsquantenzahl, also energetisch entarteter Orbi-
tale, wird die Hundsche Regel befolgt:

Im Grundzustand werden die energetisch entarteten Atomorbitale zunédchst nur einfach mit Elek-
tronen besetzt; diese Elektronen haben gleiche Spinquantenzahlen.

Die Angabe der Elektronenbesetzung der Orbitale eines Atoms wird als EIektronenkonf iguration
bezeichnet und erfolgt in der Weise, daB die Elektronenbesetzungszahl jeder Unterschale (nl) als
hochstehende Zahl beigefiigt wird, wobei alle besetzten Unterschalen beriicksichtigt werden. So
-thidlt man z.B. fiir das Phosphoratom im Grundzustand die Elektronenkonfiguration

s22s22p53s23p°.

Slater-Orbitale. Von Slater wurden analytische Funktionen zur Beschreibung des Radialteils der
Wellenfunktion eines Elektrons im gendherten Zentralfeld eines Mehrelektronenatoms vorge-
.chlagen. Sie besitzen die allgemeine Form

_Z-ag r

R i(r)=Nrm"le " %, (3.6.1)

Z XKernladungszahl des Atoms
N Normierungsfaktor
ay Bohrscher Radius

Die effektive Hauptquantenzahl n- und die Abschirmkonstante ¢ sind empirische Parameter. Die
Winkelabhingigkeit der Wellenfunktion wird durch die Winkelteile der Wasserstoffatomfunktio-
nen Y ,, (8, @) (— Abschn. 3.5.) wiedergegeben. Die Wellenfunktionen

¢n,1.m, = Rn,l(r) Yl.m,(a: @)

mit R, ;(r) nach Gl (3.6.1) heiBen Slater-Orbitale.
Fir die Einelektronenenergie &, ; erhélt man den Ausdruck

&n,1 o) 2ao mt ag= 41t2m€,2,. (36.2)

Die Ermittlung der Werte n- und o zur Berechnung von @, ; , und &, fiir verschiedene Atome
erfolgt nach einfachen Regeln, die von Slater anhand experimenteller Daten aufgestellt wur-
den:

1. Fiir n- wird in Abhéngigkeit von der Hauptquantenzahl n der folgende Wert eingesetzt:

=1234 56;
n=12337442.
2. Zur Bestimmung von o werden die Elektronen in folgende Gruppen unterteilt: 1s; 2s, 2p; 3s,
3p; 3d; 4s, 4p; 4d; 4f; Ss, Sp; ...
3. Die Abschirmkonstante ¢ wird innerhalb jeder Elektronengruppe als Summe folgender Bei-

trage erhalten:
a) Keinen Beitrag liefern Elektronen, die sich auf Schalen auBerhalb der betrachteten befin-

den.
b) Fiir jedes Elektron der gleichen Gruppe (mit Ausnahme des betrachteten) ist ein Beitrag

von 0,35 zu beriicksichtigen. In der 1s-Gruppe ist der Wert 0,3 anzusetzen.
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c) Befindet sich das betrachtete Elektron in einem s- bzw. p-Orbital, so liefert jedes Elektron
in der niichstinneren Schale einen Beitrag von 0,85 und jedes Elektron einer noch tiefer-
liegenden Schale einen Beitrag von 1,0 zur Abschirmkonstanten. d- und f-Elektronen wer;
den durch jedes Elektron, das einer »inneren« Gruppe angehort, um den Beitrag von 1,0
abgeschirmt.

Tabelle 3.5. Abschirmbeitridge nach Slater

Betrachtetes  Abschirmendes Elektron

Elektron 1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p
1s 0,3 0 0 0 0 0 0 0

2s 0,85 0,35 0,35 0 0 0 0 0
2p

3Is 1,0 0,85 0,85 0,35 0,35 0 0 0
3p

3d 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 0,35 0 0

4s 1,0 1,0 1,0 0,85 0,85 0,85 0,35 0,35
4p

Die Gesamtenergie eines Atoms erhédlt man im Rahmen des Zentralfeldmodells als Summe der
Einelektronenenergien

E=Y &), (3.6.3)
i=1
wobei iiber alle Elektronen des Atoms summiert wird.

Beispiel 3.13: Das Kohlenstoffatom im Grundzustand besitzt die Elektronenkonfiguration
1s22s22p?. Unter Verwendung der Slater-Regeln erhélt man fiir ein 1s-Elektron im Kohlenstoff-
atom die Abschirmkonstante o, = 0,3. Fiir ein 2s- bzw. 2p-Elektron resultiert der Wert

03 =02=3-0,35+2-0,85=2,75.

Mit diesen Abschirmkonstanten ergeben sich nach Gl. (3.6.2) fiir die Einelektronenenergien des
Kohlenstoffatoms folgende Werte:

__(6-032 e _ . ., €
&1 = : 20 = T1625%,
__(6-275* e _ . e

2

Beriicksichtigt man, daB —Z—"— =1 atomare Einheit der Energie = 1 hartree = 27,210 eV, so erhilt
)

man &, = —442,16 eV und &, = &5, = —35,92eV.
Die Gesamtenergie des Kohlenstoffatoms ergibt sich nach Gl. (2.6.3) zu E = 2¢), + 265 + 26,5, =
—1028,0 eV . Der experimentelle Wert betrigt etwa —1030eV.
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4, Struktur und Eigenschaften der Molekiile

4.1. Die Struktur der Molekiile

Molekiile bestehen aus einer begrenzten Anzahl von Atomkernen und Elektronen. Die Wechsel-
wirkung der elektrostatischen Felder der Atomkerne und Elektronen fiihrt zu einer stabilen rdum-
lichen Anordnung der Atomkerne, die dem Zustand mit minimal moglichem Energieinhalt des
Molekiils entspricht. Diese stabile Anordnung heiit Struktur des Molekiils.

Treten Atome zu Molekiilen zusammen, so werden die inneren Elektronenschalen kaum, die du-
Bere Schale (Valenzschale) aber wesentlich verdndert. Trotzdem ist es iiblich zu sagen, das Mole-
kiil bestehe aus Atomen, und den Ort der Atomkerne als Ort der Atome zu bezeichnen.

Zahl und Art der Atome, aus denen ein Molekiil besteht, werden durch die Summenformel wieder-
gegeben.

Die Konstitution des Molekiils gibt die Verkniipfung der Atome untereinander an. Atome werden
als miteinander verbunden angesehen, wenn ihr gegenseitiger Abstand — die Bindungsldnge -
klein ist. Dieser Sachverhalt wird durch Bindungsstriche wiedergegeben. Die Zahl der Bindungs-
striche, die von einem Atom ausgehen konnen bzw. zwei Atome miteinander verbinden, wird
durch die Valenzregeln (— Abschn.4.2.1.) bestimmt. Es gibt Einfach-, Doppel- und Dreifachbin-
dungen. Die Bindungslinge hingt hauptsichlich von der Art der verbundenen Atome und der
Zihligkeit der Bindung ab und wird durch andere Faktoren wenig beeinfluBt. Es ist deshalb mog-
lich, die Werte der Bindungsldngen fiir bestimmte Atompaare und eine bestimmte Zihligkeit der
Bindung weitgehend unabhédngig von der Gesamtstruktur des Molekiils anzugeben (— Tab. A 5).
Die zur Angabe von Bindungslingen verwendete MaBeinheit ist das Pikometer (1 pm = 10-2m).
Die ndhere Betrachtung der Werte der Einfachbindungsldngen zeigt, daB sie in guter Ndherung
additiv aus Atominkrementen zusammengesetzt werden konnen, die als Einfachbindungsradien der
Atome bezeichnet werden (— Tab. A 6).

Die Art der Verkniipfung der Atome eines Molekiils wird als seine Topologie bezeichnet. Die To-
pologie wird graphisch als Bindungsstrichbild wiedergegeben.

Molekiile mit gleicher Summenformel und verschiedener Topologie heiBen Konstitutionsisomere.
Die Topologie von Metameren unterscheidet sich durch das Auftreten von verschiedenen Atom-
paaren, z.B.

A—B—C und B—A—C

Skelettisomere unterscheiden sich bei gleicher Art verkniipfter Atome durch die Zahl der auftre-
tenden Verzweigungen, z.B.

C

c—¢” und C—C—C—C
N
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Stellungsisomere weisen unterschiedliche Anordnung der Atompaare bei gleicher Zahl von Ver-
zweigungen des Grundgeriistes auf, z.B.

A—C—C—C und C—(IZ-C
A

Tautomere unterscheiden sich lediglich durch die Art der Verkniipfung eines Wasserstoffatoms,
z.B.

H—O0—C=C und O0=C—C—H

Weitere Isomerien treten auf, wenn sich Molekiile bei gleicher Topologie durch die rdumliche
Orientierung von Bindungen unterscheiden. MuB zur Uberfiihrung eines Molekiils mit einer be-
stimmten riumlichen Orientierung in eines mit einer anderen Orientierung ein relativ groBer
Energiebetrag aufgewendet werden, so nennt man die Molekiile Konfigurationsisomere. Konfigura-
tionsisomerie liegt z. B. vor, wenn zur Umorientierung eine Drehung von Bindungen um eine
Doppelbindung erfolgen muB. Ist dieser Energiebetrag klein, so liegen Konformationsisomere vor.
Konformationsisomere sind durch Drehung von Atomen um Einfachbindungen ineinander iiber-
filhrbar. Ein Spezialfall der Konfigurationsisomerie ist die optische Isomerie (— LB 1, optische
Isomerie). Optische Isomere konnen im Bindungsstrichbild durch Spiegelung ineinander iiber-
fihrt werden.

Liegen Konformationsisomere vor, bei denen die Drehung um eine Einfachbindung mit relativ
hohem Energieaufwand verbunden ist, so nennt man diese Atropisomere. Dieser Fall tritt ein,
wenn bei der Drehung Atomgruppen einander so nahe kommen, daB sie sich behindern.

Die riumliche Anordnung der Atome im Molekiil ist durch die Angabe aller Bindungsldngen
und Bindungswinkel eindeutig charakterisiert. Sind einige Atome im Molekiil von gleicher Art
und einige Bindungslingen oder auch -winkel gleich groB, so besitzt das Molekiil nichttriviale
Symmetrieeigenschaften, die durch Symmetrieoperationen wiedergegeben werden.
Symmetrieoperationen sind solche Umordnungen der Atome im Molekiil, die zu dquivalenten,
nicht unterscheidbaren Anordnungen fiihren. Aus mathematischen Griinden schlieBt man in die
Symmetrieoperationen fiir ein Molekiil auch jene Operation ein, welche die Lage der Atome im
Molekiil unveridndert 1dBt. Nacheinander erfolgende Ausflihrung zweier Symmetrieoperationen
entspricht der Wirkung einer Symmetrieoperation, die fiir dieses Molekiil moglich ist.

Symmetrieoperationen (— LB 1, Symmetrie der Molekiile)

1. Die identische Operation E. Die Atomlagen verindern sich nicht. Diese Symmetrieeigenschaft
besitzen alle Molekiile.

2. Die Drehung um eine Achse C, mit dem Drehwinkel 2nt/n (n-zahlige Drehachse). Gibt es mehrere
Drehachsen im Molekiil, so heiBt jene mit dem groBeren Wert von n Hauptdrehachse. Fiir li-
neare Molekiile besitzt die Hauptdrehachse die Zihligkeit unendlich (C.).

3. Die Spiegelung o an einer Ebene.

Spezialfille:

gy, die Spiegelebene steht senkrecht zu Hauptdrehachse,
o,, die Spiegelebene enthilt die Hauptdrehachse,
o4, die Spiegelebene enthilt die Hauptdrehachse und halbiert den Winkel zwischen zwei
C,-Achsen, die senkrecht zur Hauptdrehachse liegen.
4. Die Drehspiegelung S, = o, C, (Hintereinander-Ausfithrung von C, und oy).
5. Die Inversion i an einem Symmetriezentrum, sie entspricht der Wirkung von S,..
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Die Gesamtheit der Symmetrieoperationen eines Molekiils bezeichnet man als seine Symmetrie-
gruppe. Die Bezeichnungen der fiir Molekiile auftretenden Symmetriegruppen gehen aus der Ta-
belle A 10 des Anhangs hervor, die gleichzeitig den Weg zur Ermittlung der richtigen Symmetrie-
gruppe enthilt.

Beispiel 4.1: Das Molekiil 1,2-Dibrom-penta-1,3-dien besitzt die Konstitutionsformel

1y
?':C— C=(L,—(‘:—H

Br H

Die beiden Bromatome haben zwei Moglichkeiten der Anordnung beziiglich der ersten Doppel-
bindung:

H\ Br Br\ /Br
/C:C\ und /C=C\
Br e H eee

trans-Stellung cis-Stellung

Um diese Atomanordnungen ineinander umzuwandeln, miiBte der eine Molekiilteil um die Dop-
pelbindung gedreht werden. Das erfordert viel Energie (= 150 kImol~!), deshalb entsprechen die
beiden Anordnungen unterschiedlichen Konfigurationen.

Das Molekiil hat die weitere Moglichkeit einer unterschiedlichen Orientierung der beiden Dop-
pelbindungen zueinander:

N

Nee” N
Nl TN und N/
/C—C\ /C—C\

Das entspricht einer Drehung um eine Einfachbindung. Da diese zwischen zwei Doppelbindun-
gen liegt, ist die Drehung behindert und erfordert einen Energieaufwand von etwa 30 kJmol ™.
Beide Anordnungen nehmen eine Mittelstellung zwischen konfigurativen und konformativen Iso-
meren ein.

SchlieBlich ist noch eine Drehung der Methylgruppe um die C—C-Bindung moglich. Hierbei
gibt es zwei energetisch ausgezeichnete Stellungen:

H HH
"B A
und
H H H H
gestaffelt ekliptisch

Dies sind zwei verschiedene Konformationen, da fiir die Drehung der Methylgruppe um die
C—C-Bindung nur eine Energie von etwa 8 kJ mol~! benétigt wird.
Insgesamt gibt es fiir das Molekiil also 8 konfigurative bzw. konformative Isomere.

Beispiel 4.2: Die Molekiile Methylnitrit und Nitromethan

0

o

HyC-0-N=0 und H3C—N~
9\09
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sind Metamere, da unterschiedliche Atompaare miteinander verkniipft sind (C—O bzw. C?—N),
Dagegen sind n-Butan und iso-Butan

H3C—CH2—-CH2—CH3 und H3C—?H—CH3
CH;

als Skelettisomere zu bezeichnen, da sie sich bei gleicher Art und Zahl verkniipfter Atompaare
durch die Zahl der Verzweigungen unterscheiden.
Die Molekiile ortho-, meta- und para-Difluorbenzen

F F F
o Q.
F
F
sind Stellungsisomere, da Art und Zahl der verkniipften Atompaare gleich sind, ebenso die Zahl
der Verzweigungen, aber die gegenseitige Anordnung von Atompaaren (Bindungen) verschieden
ist.
Die beiden Formen der salpetrigen Sdure HNO,
0
=
0=N-0-H und H-N~
6\09
stellen Tautomere dar, weil das Wasserstoffatom bei gleicher Verkniipfung aller iibrigen Atome
an verschiedene Partneratome gebunden ist.

Stellungsisomerie liegt bei vielen Komplexverbindungen vor. Vom Dichlorotetramminco-
balt(III)-Ion [Co(NH;),Cl;]* sind ein cis- und ein trans-Isomer bekannt:

ct L
Cl————NH H N—T———NH
H N/ - NH 3 H /3 CON 3
3 3 3N
Tt M

Um beide Isomere ineinander zu iiberfiihren, miissen Bindungen geldst und neu gekniipft wer-
den.

Beispiel 4.3: Aus dem Atomabstand in den zweiatomigen Molekiilen F,, Cl,, Br, und I, kénnen
Atomradien der Atome F, Cl, Br und I berechnet werden:

X Rx-x Ry
in pm in pm

F 142 1
Cl 199 100
Br 228 114
I 267 134

Der Atomabstand in den Kupfer(I)-Halogenid-Molekiilen betrdgt im CuF 174 pm, CuCl 205 pm,
CuBr 225 pm und Cul 233 pm. Daraus ergeben sich fiir den Atomradius von Kupfer(I) die Werte

92



103, 105, 111 und 99 pm. Der Mittelwert ist 104 pm mit einer mittleren Abweichung von +4 pm.
Der Atomradius ist also nur angendhert eine konstante GréBe. Er hingt in geringem MaBe von
der Art des Bindungspartners ab.

Beispiel 4.4: Das Molekiil Phosphortrichlorid PCl, ist pyramidal gebaut. Der P—Cl-Abstand be-
trigt 204 pm, der Winkel C1—P—Cl ist y = 101°. Daraus ergibt sich der Abstand der Chloratome
Zu

Rc1_c| =2 Rp_cl sin (}’/2) = 335 pm.

Im ebenen Molekiil Aluminiumtrichlorid AICl, ist der Al—Cl-Abstand fast genau so groB wie im
PCl;, R, —c =206 pm. Hier betrigt aber der Winkel C1—A1—Cl 120°. Daraus ergibt sich der
deutlich groBere C1—Cl-Abstand

Rej—c = 2 Ru—cr 5in 60° = 357 pm.
Es ist also zu erwarten, daB die Wechselwirkung zwischen den Chloratomen im AICl; geringer ist

als im PCl;.

Beispiel 4.5: Bei unverzerrten ebenen Ringsystemen ist die Gr6B8e der Bindungswinkel durch die
RinggréBe festgelegt. Im Fiinfring, wie er z.B. im Cyclopentadienid-Ion C;Hy vorliegt, betrégt der
C—C—C-Winkel 108°.

7\ sax

Bild 4.1. Finfring des Cyclopentadienid-Ions

Da der Winkel & die GroBe (360/5)° = 72° besitzt und das zugehérige Dreieck gleichschenklig ist,
muf gelten:

» CCC =180° — 72° = 108°.

Beispiel 4.6: Bortrifluorid BF; ist ein ebenes Molekiil, dessen Fluoratome gleichwertig sind, denn
alle B—F-Bindungsldngen und die Winkel FBF sind gleich.

F &
Oy Og
/<B>\ i
F 120° FoooG &
Bild 4.2. Symmetrie von Bor-
6g trifluorid
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Das Molekiil besitzt eine dreizdhlige Drehachse C,, die auf der Ebene der Fluoratome senkrecht
steht und sie ineinander iiberflihrt. Sie ist die Achse mit der hochsten Zahligkeit und damit
Hauptdrehachse. Senkrecht auf ihr stehen drei zweizdhlige Achsen C,, welche jeweils zwei Fluor-
atome ineinander iiberfiilhren und das dritte unverdndert lassen. In der gleichen Richtung wie die
zweizihligen Achsen sind drei Spiegelebenen oy orientiert, welche die Hauptdrehachse enthalten
und den Winkel zwischen zwei C,-Achsen halbieren. Die Spiegelebenen haben in diesem Mole-
kiil die gleiche Wirkung wie die zweizéhligen Achsen. Senkrecht zur Hauptdrehachse liegt eine
Spiegelebene gy, durch deren Wirkung die Atomanordnung nicht geidndert wird. Die drei Eigen-
schaften: C;, 3 C, L C; und gy, fiihren nach dem Schema in Tabelle A 10 zur Symmetriegruppe
D;h.

Werden im Molekiil BF; alle B—F-Bindungen gleichméBig gedehnt oder verkiirzt, so bleibt die
Symmetriegruppe erhalten. Wird nur eine B—F-Bindungsldnge oder/und der Winkel zwischen
zwei Fluoratomen geédndert, so verschwindet die C;-Achse, und es entsteht eine Anordnung mit
der Symmetriegruppe C,,. Wird bei gleichen B—F-Abstinden und F—B—F-Winkeln das Bor-
atom aus der Ebene der Fluoratome herausgehoben, so gehen die Spiegelebene o}, und die zwei-
zdhligen Achsen verloren, und das Molekiil geht in die Symmetriegruppe Cs, iiber.

Beispiel 4.7: Das Molekiil Brompentafluorid BrF; ist quadratisch pyramidal gebaut. Die Fluor-
atome an der Basis der Pyramide sind gleichwertig, das Fluoratom an der Spitze unterscheidet
sich von den iibrigen, sein Abstand zum Bromatom ist geringer. Als Drehachse hochster Zihlig-
keit ist eine C,-Achse vorhanden. Weitere Drehachsen gibt es nicht. Das Molekiil besitzt vier
Spiegelebenen g, welche die Drehachse enthalten. Zwei davon enthalten Br—F-Bindungen, die
beiden anderen halbieren den F—Br—F-Winkel in der Ebene. Eine o,-Spiegelebene ist nicht
vorhanden. Damit ist auf dem Wege des Bestimmungsschemas in Tabelle A 10 eine C,, keine
C, 1 C,, ohne o}, mit ¢,, die Symmetriegruppe C,, festgestelit.

Bild 4.3. Symmetrie von Brom-
pentafluorid

Aufgaben

4.1. Welche Konfigurationsisomeren existieren fiir die Verbindung mit der folgenden Konstitu-
tionsformel?

HiC

CHs
C=CH— —CH=C<
HaC CHy

Phoron

4.2. Wieviel Konfigurationsisomere sind in einem Polyen der allgemeinen Struktur
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4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.
4.9.

4.10.
4.11.

4.12.

4.13.

4.14.

4.15.

4.16.

4.17.
4.18.

4.19.

4.20.

4.21.

4.22.

4.23.
4.24.

H,C—=CH—(CH=CH—),CH=CH,

firn=0, 1, 2 und 3 moglich?

Fiir welches der Konfigurationsisomeren des Hexatriens, all-cis oder all-trans, ist die gré-
Bere Stabilitdt zu erwarten?

Wieviel Isomere sind in oktaedrischen Komplexen des Typs MeX,Y,Z, zu erwarten? (X, Y,
Z = Liganden)

Geben Sie die Anordnungsmdoglichkeiten fiir 8 gleichberechtigte Liganden um ein Zentral-
atom an!

Ermitteln Sie aus dem Atomabstand in Halogenwasserstoffmolekiilen (— Tab. A 4) den
mittleren Einfachbindungsradius des Wasserstoffatoms!

Ermitteln Sie anhand der in Tabelle A 4 angegebenen Daten fiir Schwefelverbindungen den
Einfachbindungsradius des Schwefelatoms! Welche Ursachen kann die Streuung der erhal-
tenen Werte haben?

Ermitteln Sie die Symmetrieelemente der Molekiile SFs und PCl!

Geben Sie Konformere des Hydrazins H,N—NH, in der Projektionsdarstellung nach
Newman an (— LB 1)!
Wig groB ist der Bindungswinkel, wenn n Atome ein reguldres ebenes n-Eck bilden?

Die Bindungslinge im Sg-Molekiil betrdgt 206 pm und der Bindungswinkel SSS 108°. Be-
rechnen Sie den Abstand der Schwefelatome von der Molekiilebene!

Bestimmen Sie anhand des Schemas in Tabelle A 10 die Punktgruppe der folgenden Mole-
kiile und Ionen: H,0, CO,, SO,, NH,;, SO,, CH,, HCN, (CN),, CS,, MgCl,, Li,0, PF;,
SFs, SO%~, BO}~, BF;, NO;, H,C=CH,, HC=CH, [Mo(CN)s]*-, Ni(CO),, Fe(CO);,
W(CO)¢, C¢Hg, CsHy , Sg, CgHg (Kuban), B;N;Hg (Borazen)! Informieren Sie sich in Lehr-
biichern iiber die Struktur der genannten Molekiile und Ionen!

Geben Sie die Kombinationen von Symmetrieoperationen an, die bei nacheinander erfol-
gender Anwendung auf ein Molekiil dieses in eine mit der Ausgangsanordnung der Atome
identische Anordnung iiberfiihren!

Durch welche Symmetrieoperationen kann eine Inversion an einem Symmetriezentrum
herbeigefiihrt werden?

Welche der in Aufgabe 4.12 genannten Molekiile und Ionen besitzen ein Symmetriezen-
trum? '

Ermitteln Sie die Punktgruppen, zu denen die beiden Konformationen des Ethanmolekiils
gehoren!

Geben Sie die Punktgruppen fiir die moglichen Isomeren des Dichlorethens an!

Welches der beiden Konformeren des Cyclohexans besitzt eine Drehspiegelachse? Von wel-
cher Ordnung ist diese?

Welcher Zusammenhang besteht zwischen einer zweizihligen Drehspiegelachse und einem
Inversionszentrum?

Welche Punktgruppen durchlduft das Molekiil NH; beim Umklappen der Pyramide in die
entgegengesetzte Lage (Inversion des Stickstoffatoms)?

Bei welchen Anderungen der Atomabstinde und Bindungswinkel bleibt die Punktgruppe
der Molekiile H,S, SiH,, BCl; bzw. CO, erhalten?

Geben Sie alle Symmetrieoperationen der Punktgruppe des Tetraeders T4 an! Welche von
ihnen sind ausreichend, um diese Punktgruppe zu definieren?

Bestimmen Sie die Symmetriegruppe einer Ellipse, einer Parabel bzw. eines Kreises!
Bestimmen Sie die Symmetriegruppe einer Streichholzschachtel, eines Fasses bzw. eines
FuBballispielfeldes!
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4.2. Die Elektronenstruktur der Molekiile

4.2.1. Qualitative Bindungskonzepte

Die einfachste Art, die Bindungsmoglichkeiten eines Atoms in einem Molekiil darzustellen, be-
steht in der Angabe seiner Wertigkeit oder Valenz (Frankland 1852). Das Wasserstoffatom erhilt
die Wertigkeit 1. Das bedeutet, es kann nur an ein anderes Atom gebunden sein. Die Wertigkei- '
ten der anderen Elemente werden so festgelegt, daB sie die Zahl der Bindungsmdéglichkeiten eines
Atoms dieses Elements in Ubereinstimmung mit der empirisch gefundenen Zusammensetzung
der Molekiile richtig wiedergeben. Ein Element kann mehrere Wertigkeiten besitzen (— Tab.4.1).
Jede Wertigkeitseinheit wird durch einen Bindungsstrich wiedergegeben. Zwischen einem Atom-
paar konnen auch zwei oder drei Wertigkeitseinheiten wirksam werden (Doppel- oder Dreifachbin-
dungen). Thre Zahl ist der Bindungsgrad einer Bindung. Die Bindigkeit eines Atoms in einem Mo-
lekiil gibt an, wieviel Bindungsstriche in der Valenzstrichformel vom betrachteten Atom
ausgehen.

) Tabelle 4.1. Hiufige Wertigkeiten von Haupt-
Element Wertigkeit gruppenelementen

H, Li, Na, K, Rb, Cs
Be, Mg, Ca, Sr, Ba
B, Al, Ga, In, Tl

C, Si, Ge

Sn, Pb

N, P, As, Sb, Si

o)

S, Se, Te

F,Cl, Br, 1

r--NNy_!o-thH
W S

w
whn O

)

~

Die Koordinationszahl eines Atoms in einem Molekiil gibt an, an wieviel andere Atome es — un-
abhingig von der Zahl der betiitigten Wertigkeitseinheiten — gebunden ist.

Eine Erweiterung der Valenztheorie ist die Elektronenpaartheorie (Lewis 1916). Diese Theorie po-
stuliert, daB die Elektronen der Valenzschale paarweise bestimmte Raumgebiete einnehmen kon-
nen. Ein Elektronenpaar kann entweder ungebunden vorliegen (einsames Elektronenpaar) oder
zwei Atome aneinander binden (Bindungselektronenpaar). An der Bindung zwischen zwei Atomen
konnen auch zwei oder drei Elektronenpaare beteiligt sein. Jedes Elektronenpaar wird durch
einen Strich wiedergegeben. Solche Atomanordnungen sind besonders stabil, in denen jedes
Atom von vier Elektronenpaaren, also acht Valenzelektronen, umgeben ist (Oktettregel). Dies gilt
nicht fiir das Wasserstoffatom, das von nur zwei Elektronen umgeben ist, und fir die leichten
Atome Beryllium und Bor, die zwar eine Oktettanordnung anstreben, aber in der Regel nicht er-
reichen. Atome der zweiten Periode (Si, P, S, Cl) und der héheren Perioden kénnen von maximal
sechs Elektronenpaaren umgeben sein. Die die bindenden Elektronenpaare symbolisierenden
Striche entsprechen in den meisten Fillen den Bindungsstrichen der Valenztheorie.

Werden die Elektronen der Bindungselektronenpaare zu gleichen Teilen auf die jeweils aneinan-
der gebundenen Atome aufgeteilt, so gibt die Differenz aus Valenzelektronenzahl und Rumpfla-
dungszahl des Atoms seine Formalladung an.

Sind gleiche Atome durch ein Elektronenpaar gebunden, so gehort es gleichmidBig beiden Ato-
men an. Bei ungleichen Atomen wird es mehr zu dem einen Atom hingezogen werden, die Bin-
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dung wird polar. Ein relatives MaB fiir die Féahigkeit eines Atoms, Bindungselektronenpaare an-
zuziehen, ist die Elektronegativitdt (Pauling 1932) (— Tab. A 9). Die Elektronegativitit ist dem
Mittelwert aus erster Ionisierungsenergie und Elektronenaffinitit des betreffenden Atoms propor-
tional. Sie nimmt innerhalb einer Periode des PSE mit steigender Kernladungszahl zu und in der
Regel innerhalb einer Hauptgruppe ab. Zwischen dem Ionencharakter (in %) einer Einfachbin-
dung, die deren Polaritit wiedergibt, und den Elektronegativititen x, und xy der beteiligten
Atome besteht die Beziehung

Ionencharakter (in %) = 16| x, — xg| + 3,5| x5 — xg|%

Aus der Formalladung eines Atoms und dem Ionencharakter der von ihm ausgehenden Bindun-
gen kann die Ladungszahl des Atoms berechnet werden, indem zusitzlich zur Formalladung fiir
jede Bindung das elektronegativere Atom eine negative Ladung erhilt, deren Betrag dem Ionen-
charakter der Bindung entspricht, wihrend das elektropositivere Atom eine gleich groBe positive
Ladung erhilt (— Beispiel 4.11).

In einem stabilen Molekiil sind die Ladungszahlen der Atome klein (Elektroneutralitdtsregel).
Ein Mittel zur formalen Abzidhlung von Elektronen ist die Angabe von Oxydationszahlen fiir die
Atome in einem Molekiil. Die Regeln fiir die Ermittlung von Oxydationszahlen sind:

Fiir Elementmolekiile ist die Oxydationszahl der Atome Null.

Die Oxydationszahl von Fluor ist immer —1.

Metallatome erhalten positive Oxydationszahlen.

Die Oxydationszahl des Wasserstoffatoms ist +1.

Die Oxydationszahl des Sauerstoffatoms ist —2.

Halogene erhalten die Oxydationszahl —1.

Die Summe der Oxydationszahlen ist der Gesamtladung des Molekiils gleich.

AR o o o

Die Regeln besitzen in der angegebenen Reihenfolge die Prioritit voreinander.

Wihrend die Formalladung eine Elektronenverteilung unter der Annahme einer gleichméBigen
Aufteilung von Bindungselektronen auf die beteiligten Atome wiedergibt, wird in der Ladungs-
zahl zusitzlich die Bindungspolaritdt beriicksichtigt. Die Oxydationszahl dagegen hat nur for-
male Bedeutung und sagt nichts iiber die Elektronenverteilung im Molekiil aus.

In vielen Molekiilen gibt es mehrere Moglichkeiten, Bindungsstrichformeln aufzuschreiben bzw.
bindende Elektronenpaare zwischen den Atomen anzuordnen. In diesen Fillen werden die Bin-
dungsverhéltnisse am besten widergespiegelt, indem man alle moglichen Bindungsstrichformeln
(mesomere Grenzformeln) angibt und den wirklichen Zustand des Molekiils als Uberlagerung dieser
Formeln auffaBt. Nur solche Grenzformeln sind wichtig,

- die keine Bindungsstriche zwischen rdumlich voneinander entfernten Atomen enthalten,
- in denen die Atome keine oder niedrige Formalladungen tragen und
- in denen die Oktettregel nicht verletzt wird.

In einer Reihe von Fillen kann bei der Wechselwirkung zweier Atome die Oktettregel nur da-
durch erfiillt werden, daB Elektronen vollstindig von einem Atom zum anderen iibergehen und
keine bindenden Elektronenpaare gebildet werden. Dies fiihrt zur Jonenbindung, die ungerichtet
ist und deren Bindungsenergie durch die Wechselwirkung der entstandenen Ladungen verursacht
wird. Die Wirkung der Ionen aufeinander kann durch die dem Coulombschen Gesetz folgende
Wechselwirkung von Punktladungen niherungsweise modelliert werden. Stellt man sich die Mo-
lekiile als Jonenaggregate vor — das entspricht extremen mesomeren Grenzformeln —, so 1dBt die
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