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Wiederholung

1. Hauptsatz der Thermodynamik (geschlossenes System)

AU=W +0Q
2. Hauptsatz der Thermodynamik (abgeschlossenes System)

Reversibel: AS= 0
Irreversibel: AS>0

3. Hauptsatz der Thermodynamik

Bei O K wird die Entropie idealer kristalliner Substanzen gleich Null gesetzt.

Gibbs-Helmholtz-Gleichung: AG = AH —TAS = —zFAE
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-NH,NO, + H,0 =>

- Ba(OH),'8H,0 + 2 NH,SCN >

- pyrophores Fe >
- Fe (+Luft, + 0,) >
-H,0, + [Kat.] >
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Jacobus van't Hoff

26.10.2010

Van‘t Hoff:

-AG° = RT InK

K,(T,) AH° 1 1

Isobare:In = —
Kp (Ty) R T} T,

AG = AH —TAS = —zFAE
AG° = AH®° —TAS® = —zFAE”®
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Steigung=-AHYR
InK lrtK Steigung |= - AHYR
ln Kj ln K2
1 L ] 1
Iz T1 Tz Il
{ A= O
a) T b) T

© 2007 Walter de Gruyter, Riedel/Janiak: Anorganische Chemie.

endotherm exotherm
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Wichtige Beziehungen

Molare Masse (g/mol)

Konzentration (mol/L)

Dichte (g/cm3)

Massenbruch

Molenbruch

m;
Mi _
i
n;
Ci = V
m;
p = A
m;
W. =
[ >, m;
n;
xi —
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Die Aggregatzustande Im Vergleich

Eis: fest Wasser: flussig Dampf: gasformig
9
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<0°C 20°C 100 °C
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Temperaturskalen

Wasser siedet 100 373
Karpertemperatur 37 310
== Eis schmilzt 0 273 [

\J Fahrenheit

_elsius
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C?OL kritischer Punkt 77 kritischer Punkt
2205 '
flussig
flussig t fest Schmelzkurve
' - Schmelzkurve Druck (bar) Dampfdruckkurve
Dampfdruck- 52 .
: Tripelpunkt
Jruck(bar) kurve PEIY

Schmelzpunkt

1,013 Siedepunkt gasformig
1,013 Sublimationskurve
6.1 mbar Tripelpunkt o
gasformig 7
) -78 -57 3
Sublimationskurve Temperatur (°C) —

1] g o

o 100 7% Zustandsdiagramm von Kohlenstoffdioxid (nicht maBstabsgerecht).

001

Temperatur (*C}—=

Zustandsdiagramm von Wasser (nicht maBstabsgerecht).

P+F=K+2
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—Schmelzkurve
des Losungsmitfels

1.013 bar

Dampidruckkurve
des Losungsmittels

Oruck

der Losung

Damptdrac kkurve

Temperatur —=

rpunst Gefrierplsnk‘.
f des Lasungsmittels

Wasser
Ethanol
Essigsdure
Ammoniak

/ A‘s

Siedetemperutu'r swedetemperatur
des Losungsmitiels

D¢
der Losung

E, in K kgmol ™'
0,51
1,21
3,07
0,34

Gefrierpunktserniedrigung At  =E b
Siedepunktserhéhung At.=E.b

Bei einer Losung ist der Sattigungs-
dampfdruck  des Losungs-mittels
niedriger als bei einem reinen Loésungs-
mittel. Dies hat eine Siedepunkts-
erhéhung At,, und eine Gefrierpunkts-
erniedrigung At, der Losung zur Folge.

E, in Kkg mol ™!
—1,86
—-1,99
—3,90
—1,32

Begriff: kolligative Eigenschaften (nur von der Anzahl abhangig)
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Boyle-Mariotte

Schon im 17. Jahrhundert haben der Ire Robert Boyle (1662) und der Franzosen
Edme Mariotte (1676) das Verhalten einer eingeschlossene Menge Luft unter
veranderlichem Druck untersucht. Sie haben herausgefunden, dass das Produkt aus
absolutem Druck und Volumen einer bestimmten Menge Gas konstant bleibt, falls
sich weder Menge noch Temperatur andert.

pV = konstant

P1 _ V,
P, Vi

Robert Boyle (1627-1691) Edme Mariotte (1620-1684)



Gay-Lussac

1787 erkannte Jacques Charles und spater (1802) Joseph Louis Gay-Lussac,
dass das Volumen einer unter konstantem Druck gehaltenen Luftmenge linear
mit der Temperatur abnimmt. Zudem bemerkten sie, dass sich die Luft so
zusammen zieht, dass ihr Volumen bei -273°C verschwinden witrde. Beachte:
Sauerstoff kondensiert unter Normaldruck bei -183°C, Stickstoff bei -196°C.

r~v
L0
T, V,

Joseph Louis Gay-Lussac (1778-1850)
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Amontons

Der Zusammenhang zwischen Druck- und Temperaturanderung wurde von
Gay-Guillaume Amontons entdeckt. Der Druck nimmt proportional mit der
Temperatur ab, falls beide Grél3en absolut gemessen werden.

0.2 -
0.04 i I I i
2300 -200 -100 O 100 ’Pz

Temperature ()

uie Zero = -27T3%C

Pressure (aim)
e J e R e T R
LN Ok
1 1 1 1
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|deale Gasgleichung

Zustandsgleichung des idealen Gases

pV = nRT

nRT RT,
V=— = —2

P Po
J
R =8.314472
K mol

Molares Volumen: V , =0 022414 m3/ mol

1808, Gay-Lussac: Chemisches Volumengesetz
Die Volumina gasformiger Stoffe, die miteinander zu chemischen Verbindungen
reagieren, stehen im Verhaltnis einfacher ganzer Zahlen zueinander.
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Partialdruck

Der Partialdruck p; ist definiert als derjenige Druck, den die Molekile
einer chemischen Komponente eines idealen Gases im Volumen ausiiben
wirden,wenn alle anderen Komponenten abwesend waren.

RT
Pi = ni7

Durch Summation tber alle Komponenten ergibt sich aus den Partialdriicken
p; wieder der Gesamtdruck: n

E Pi

i=1

Zwischen Molenbruch und Partialdruck besteht der Zusammenhang:

p; = pPX;
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Eigenschaften idealer Gase

e Atome und Molekile sind vernachlassigbar klein, verglichen mit ihrem mittleren
Abstand in der Gasphase.

e Die Gasteilchen liben keine Krafte aufeinander auf, sie folgen den Gesetzen der
klassischen Kinematik. Bei Stolsen untereinander oder mit den Wanden wird Impuls und
Energie ausgetauscht. Die St6l3e sind elastisch.

e Alle Geschwindigkeitsrichtungen kommen gleich haufig vor.

e Fihrt man dem Gas Energie zu (Erhitzen, Stempeldruck), so andert sich die kinetische
Energie, d.h. die thermische Energie der Atome. Die mittlere Geschwindigkeit v der
Atome hdngt von der Temperatur ab. ‘ mh'da;::lmm

e Die Betrage der Geschwindigkeiten haben eine Verteilung um die
mittlere Geschwindigkeit (Maxwell-Verteilung)

Hohe Temparaiur

Gaschwindighkeit
o

M 2 —

— -
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200 400 600 800 1000
p/bar compressibility factor Z:
pV
- L = —
no force => would never liquify RT
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The Noble-Abel equation is an equation of state, P(v-b)=RT, that models the

behavior of dense gases at high pressures. It is a generalization of the ideal
gas law, where P is pressure, v is specific volume, b is a "co-volume" that
accounts for the finite volume of the molecules, R is the specific gas
constant, and T is the temperature. The Noble-Abel equation is frequently
used in interior ballistics for guns and rocket propulsion because of its

simplicity and accuracy in high-density conditions.

nRT
p(V-b) = nRT P = (V —b)



Stochiometrische Gesetze

1785, Lavoisier: Gesetz der Erhaltung der Masse.
Bei allen chemischen Vorgangen bleibt die Gesamtmasse der
an der Reaktion beteiligten Stoffe konstant.

1799, Proust: Gesetz der konstanten Proportionen
Eine chemische Verbindung bildet sich immer aus konstanten
Massenverhadltnissen der Elemente.

1803, Dalton: Gesetz der multiplen Proportionen

Bilden zwei Elemente mehrere Verbindungen miteinander, dann
stehen die Massen desselben Elements zueinander im Verhaltnis
kleiner ganzer Zahlen.
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Fe-Wolle an Luft

Fe + O, in geschlossenem System
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1808, Dalton: Dalton'sche Atomhypothese

Chemische Elemente bestehen aus kleinsten, nicht weiter zerlegbaren
Teilchen, den Atomen. Alle Atome eines Elements sind einander gleich,
besitzen also die gleiche Masse und gleiche Gestalt. Atome verschiedener
Elemente haben unterschiedliche Eigenschaften. Jedes Element besteht also
aus nur einer fur das Element typischen Atomsorte.
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Some of Dalton's symbols for the elements
with his estimates of molecular weight.
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Joe Dalton



2 +1 I > 2
2H + 10 > H,O
2 +1 "3 1

1811 veroffentlichte Amedeo Avogadro die Hypothese, wonach gleiche
Volumina verschiedener Gase bei gleicher Temperatur und gleichem Druck
die gleiche Zahl von Teilchen enthalte.

V_ T
;—f(P;)
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2H"+2¢ —m 9o

2 OH- —_—
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Elektrolyse von Wasser

2 H,0 > 2H, + O,

2 : N 2+ 1

Versuch
Glimmspanprobe é ; Knallgasprobe
Sauerstoff ([ 5[1 jH Wasserstoff
1 Raumteil 2 Raumteile
o |
OO
0 _ 3 5o
H Reduktion ° 2
2 o B2
o 29 \Wasser
0 °, 20| mit verd. Schwefelséaure
_ o . . g 5 oder Natriumsulfat
O,+2e +2H Oxidation % So
ol | 7000
Platinelektroden||

+| Anode  Kathode| -
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Verbrennungen

Bei einer gewohnlichen Verbrennung reagiert ein Brennstoff
(Holz, Benzin, Methan) chemisch mit Disauerstoff.

% Vor der eigentlichen Verbrennung
o findet meist ein Verdampfen oder
("'O\r i Cracken statt,  sodass  die
N 93g entstandenen Gase mit dem
Q?,Q) Luftsauerstoff reagieren.
9

Versuche: Kerze auf Waage
Fe-Wolle auf Waage
Fe-Wolle in geschlossenem System
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Sauerstoffbilanz

Die Sauerstoffbilanz, kurz (engl. oxygen balance) eines beliebigen Stoffgemisches
gibt die relative Sauerstoffmenge an, welche Uberschissig ist oder fehlt (bei
negativem Vorzeichen), um ein ausgeglichenes Verhaltnis zwischen
Oxidationsmitteln und verbrennbaren Komponenten zu erreichen. Ein
Stoffgemisch mit einer ausgeglichenen Sauerstoffbilanz kann durch Erhitzen in
einem abgeschlossenen Behdlter ohne duRere Sauerstoffzufuhr zu vollstandig
oxidierten Produkten umgesetzt, also vollstandig verbrannt werden, ohne dass
Oxidationsmittel tbrigbleibt.

Organisches Material der allgemeinen Formel C_H ,N_.O, verbrennt zu

a CO, + %2b H,0 +%c N,

[d — (2a) —(b/2)] x 1600
M

M = molare Masse

Qco2 =

Beispiel (TNT, C;H:N;0¢): Q., =-74 %
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Bleioxide

Versuch

Blei

Bleioxide
PbO, Pb,0,, PbO,
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Stoffmenge

Die SI-Einheit der Stoffmenge n(X) ist das Mol (Einheitszeichen: mol).
Ein Mol ist die Stoffmenge einer Substanz, in der so viele Teilchen
enthalten sind wie Atome in 12 g des Kohlenstoffnuklids ?C. Die

Teilchen konnen Atome, Molekile, lonen oder Elektronen sein. Die
Teilchenzahl, die ein Mol eines jeden Stoffes enthalt, betragt

N, =6.022- 102 mol*

Avogadrosche Konstante
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