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Vorwort zur 1. Auflage

An vielen Hochschulen und Universitidten wird versucht, eine Umgestaltung der
Praktika zu erreichen. Man geht vom klassischen Vorbild ab, das sich viele Jahr-
zehnte bewiihrt hat, aber doch-nun einer Verinderung bedarf, und ist bestrebt, eine
neue Form zu finden. Auch an den Chemischen Instituten der Humboldt-Universitét
sind seit lingerer Zeit Diskussionen und Versuche im Gange, zu einer méglichst
effektiven Umgestaltung zu gelangen. Die Schwierigkeit besteht darin, daB es viele
Wege gibt, die Erfolg versprechen, und damit die Entscheidung fiir eine bestimmte
Richtung nicht leichtfillt. Aus den jeweiligen Vorschligen, die im einzelnen immer
wieder abgewandelt wurden, scheinen sich aber zwei wesentliche Dinge herauszu-
kristallisieren. Es ist zu fordern, daB eine verstérkte Durchdringung der anorganischen
und organischen Praktika mit theoretischen Grundlagen — chne Vernachlidssigung
der praktischen Arbeit — erfolgt und daB die Studenten bereits wihrend ihrer Aus-
bildung in den ersten Jahren zu einer forschenden Titigkeit erzogen werden.

Die Vermittlung allgemeiner chemischer Grundlagen ist schon seit lingerem die
Aufgabe der Anorganiker bei der Betreuung der ersten Semester gewesen. Dabei
gehen aber die Ansichten, was zum Bereich der allgemeinen Chemie gehort, aus-
einander. Es ist woh] an der Zeit, nicht mehr von allgemeiner Chemie zu sprechen,
sondern méglichst friih eine Einfilhrung in die physikalische Chemie auf exakter
Grundlage zu geben. Das kann am wirksamsten in direkter Zusammenarbeit mit den
Physikochemikern geschehen. So ist auch dieses Buch aus einer solchen Zusammen-
arbeit heraus entstanden. Die Verzahnung zwischen anorganischer und physikalischer
Chemie ist in der Ausbildung stéirker zu beachten als im Falle der organischen Chemie,
die zu spiterer Zeit vermittelt wird, wo die Grundlagen der physikalischen Chemie
dem Studenten bekannt sein miissen. Damit 18t es erkliirlich, daB ein anorganisches
Praktikumsbuch breiter aufgebaut sein muf als ein organisches und nicht als spezifisch
anorganisches Buch erscheinen kann.

Unser Buch ist aus acht Abschnitten aufgebaut, die keineswegs in der gegebenen
Reihenfolge durchgearbeitet werden sollen, sondern zum gréBten Teil nebeneinander
zu benutzen sind. Der erste Abschnitt wurde von Frau Dr. I. Wilke und Herrn Dr.
K.-Th. Wilke geschrieben und behandelt die wichtigsten einfachen Gersite und Arbeits-
methoden zusammen mit Arbeitsschutzvorschriften. Dieser Teil ist leicht faBbar
und muf eindeutig zn Anfang des Studiums behandelt werden. Alle iibrigen Teile
sind entsprechend den persénlichen Neigungen der Lehrenden nebeneinander zu
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gebrauchen. Grundlegend ist das von Herrn Prof. Dr. W. Haberditzl verfalite Kapitel
iiber ,,Bausteine der Materie, dem wegen seiner Bedeutung fiir ein wirkliches Ver-
stindnis chemischer Vorginge relativ viel Platz eingerdumt wurde. Obwohl es sich
um ein einfiihrendes Buch handelt, ist der Versuch unternommen worden, vom Bohr-
schen Atommodell abzugehen und von vornherein die Hilfsmittel der Quantenchemie
anzuwenden. Dabei wird lediglich etwas Ubung im Differenzieren vorausgesetzt und
auch nur soweit, wie es im Lehrplan der erweiterten Oberschule vorgesehen ist.
Breiten Raum erhielten auch die folgenden Kapitel ,,Chemische Kinetik und Reak-
tionsmechanismen", ,,Gleichgewichte und chemische Thermodynamik‘‘ und ,,Elektro-
chemie‘. Die beiden ersten Kapitel wurden von Herrn Dr. R. Stange begonnen und
von Herrn Dr. K. H. Heckner und Herrn Prof. Dr. R. Landsberg (Elektrochemie)
zu Ende gefiihrt. Herrn Dr. Stange hat ein plétzlicher Tod mitten aus seiner Arbeit
gerissen.

Der Abschnitt ,,Verbindungen und Reaktionen in der anorganischen Chemie*
wurde von Herrn Dr. W. Schmidt geschrieben und gibt mit der Einteilung nach
Stoffklassen und Reaktionstypen einen Uberblick tiber die anorganische Chemie.

Die Abschnitte iiber ,,Nichtmetalle von Herrn Dr. I. Fitz und iiber ,,Metalle*
von Herrn Dr. 8. Engels haben speziellen Charakter und dienen der Bearbeitung
einzelner Gruppen des Periodensystems. Diese Teile sind in Verbindung mit dem
priparativen Abschnitt von Frau Dr. I. Wilke und Herrn Dr. K.-Th. Wilke zu ver-
wenden, der z. T. tabellenmiBig die Stoffklassen nach priparativen Operationen
zusammenstellt.

Im Kapitel ,,Qualitative Analyse* von Herrn Dipl.-Chem. G. Scholz und Herrn
Dipl.-Chem. P. Starke stehen ebenfalls die Arbeitsmethoden im Vordergrund. Der
klassische Analysengang tritt demgegeniiber zuriick, im Hinblick auf seinen groSen
didaktischen Wert wird er aber trotzdem vollstindig behandelt, Das Kapitel iiber
,»Quantitative Analyse* gliedert sich auf in ,,Grundlagen der quantitativen Analyse‘
(Herr Dr. G. Blumenthal) und ,,Elektrochemische Methoden der quantitativen Ana-
lyse (Herr Dr. G. Henrion). Es wurde auch in diesem Teil Wert darauf gelegt, das
Wesen der Methoden in Verbindung mit einer griindlichen theoretischen Fundierung
herauszustellen.

Im AnschluB an unsere Grundausbildung (3 Jahre) nach dem organischen Prak-
tikum wird eine Arbeit durchgefiihrt, die Forschungscharakter besitzt. In der Regel
stammen die Themen aus der Industrie, sie kénnen aber auch mit den Forschungs-
vorhaben der Institute zusammenhingen. Nach unseren Erfahrungen ist eine solche
Aufgabe fiir die Ausbildung der Studenten von groSem Nutzen. Sie erfordert eine
komplexe Anwendung der im ersten Ausbildungsabschnitt erworbenen Kenntnisse
und geht in die Bewertung der vor der praktischen Diplomarbeit abgelegten Haupt-
priiffung ein. Das kurze Kapitel, das darauf Bezug nimmt, wurde von Herrn Dr.
D. Heinz verfafit.

Wir haben bewuft nicht ein Buch geschrieben, das in chronologischer Reihenfolge
den anorganischen Ausbildungsabschnitt behandelt. Der Student sollte ein Buch in
die Hand bekommen, das zum Nachdenken anregt und ihn nicht verfiihrt, eine Anzahl
von Aufgaben der Reihe nach mechanisch zu erledigen. Das Anorganikum ist eine
Anleitung zum Studium, das die Mitwirkung des Lehrpersonals in starkem MaBe
erfordert. In bezug auf die Kombination der einzelnen Teile sollte dem Lehrpersonal
eine groBe Variationsmoéglichkeit offengelassen werden.



Vorwort 7

Dem VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, besonders den Mitarbeiterinnen
des Lektorats Chemie, sprechen wir unseren besten Dank fiir die gute Gestaltung des
Buches aus, ebenso den beteiligten Mitarbeitern der Druckerei Fortschritt Erfurt.

Berlin, Sommer 1967 L. Kolditz

Vorwort zur 7. Auflage

Nach der 3., bearbeiteten Auflage sind weitere 3 Auflagen mit geringfiigigen Korrek-
turen herausgegeben worden, und es war nunmehr fiir die 7. Auflage notwendig, eine
umfangreiche Bearbeitung vorzunehmen. Auf verschiedenen Teilgebieten wurden die
Kenntnisse vertieft, und Wissen, das zuniichst noch nicht voll gesichert erschien, ge-
hért nunmebr zum Fundament, auf dem die weitere Entwicklung der Chemie aufge-
baut wird. Das Prinzipielle in der Fachausbildung ist geblieben. Nach wie vor gilt,
daf eine solide Laborausbildung zum Erlernen der Fahigkeit, richtig zu experimen-
tieren, gekoppelt mit der Fiahigkeit, das Beobachtete richtig zu deuten und theoretisch
zu erkliren, die Grundlage des Chemiestudiums ist. Es ist auch wohl klar geworden,
dafl die forschungsbezogene Ausbildung der Studenten darin besteht, entsprechend
dem Ausbildungsstand auf eine Forschungstitigkeit hinzulenken, wobei als Voraus-
setzung das Beherrschen der zu dieser Arbeit notwendigen experimentellen und theo-
retischen Methoden anzusehen ist.

In der 7. Auflage wurden alle Kapitel bearbeitet und ergiinzt. Da sich aber der
Umfang des Buches nicht wesentlich vergréBern sollte, muBten dafiir Teile gestrafft
oder gestrichen werden. Die Anlage der Kapitel hat sich gegeniiber den fritheren Auf-
lagen geringfiigig geindert. Das 1. Kapitel ,,Bausteine der Materie* von Prof. Dr.
W. Haberditzl behandelt die Aspekte der chemischen Bindung. Im darauf folgenden
kinetischen und thermodynamischen Teil von Doz. Dr. K.-H. Heckner ist besonders
der neue Abschnitt iiber statistische Thermodynamik hervorzuheben. Das Kapitel
»»Elektrochemie‘ von Prof. Dr. R. Landsberg wurde bearbeitet, aber nicht wesentlich
erweitert. Die zum Teil ,,Verbindungen und Reaktionen in der anorganischen Chemie*
gehdrenden Kapitel von Dr. W. Schmidt, Prof. Dr. S. Engels und Dr. I. Fitz sind an
vielen Stellen ergiinzt, iiberarbeitet und dem modernen Wissensstand angeglichen
worden. Das urspriingliche Kapitel A , Laboratoriumsausriistung und -methoden*
* ist nunmehr dem priiparativen Teil vorangestellt worden, der von Frau Dr. I. Wilke,

Dr. K.-Th. Wilke und Dr. P. Starke vollstindig bearbeitet wurde. Herr Dr. K.-Th.
Wilke wurde durch seinen pldtzlichen Tod aus unserer Mitte gerissen.

Das Kapitel ,,Qualitative Analyse* von Dr. Q. Scholz wurde durch neue tabellari-
sche Ubersichten verbessert und rationeller gestaltet. Die Ausfilhrungen iiber
»Quantitative Analyse* von Dr. G. Blumenthal sind teilweise stark bearbeitet und
durch zahlreiche neue Abbildungen ergénzt worden. Auch das Kapitel ,,Elektro-
chemische Methoden“ von Doz. Dr. G. Henrion wurde durch moderne Aspekte er-
ginzt. Der Abschnitt ,,Forschungsarbeit der Studenten ist in der 7. Auflage nicht
mehr enthalten, weil die Darstellung dieses Komplexes doch auf einen unterschied-
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lichen Ausbildungsstand der Studenten eingehen miifite, was den Rahmen des Buches
gesprengt hiitte.

Die Hinweise auf weiterfiihrende Literatur wurden gestrafft und in alphabetischer
Reihenfolge am SchluB des Buches aufgefiihrt.

Wir danken dem VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, dem Lektorat Chemie
und besonders Frau I. Wenig fiir die stets ausgezeichnete Zusammenarbeit, ohne die
dieses Werk nicht entstanden wire und auch nicht hitte fortgefiihrt werden kénnen.

Berlin, im Friihjahr 1976 L. Kolditz



Inhalt

Teil 1 (A—C)

Verzeichnis der verwendefen Symbeole. . . . . . . . . . . . . ... .. ...

A.

1

1.1,
1.2,
1.3.
1.4,

1.5.

9

-

2.1,
2.2
2.3.

3.

3.1
3.2
3.3.
34.
3.5
3.6.

4.
4.1

4.1.1,

4.2.

Bausteine der Materie . . . . . . . . . ... ... .. .. ...

Die atomistische Struktur der Materle . . . . . . . . . . . . . . ..

Die Erhaltung der Masse . . . . . . . . . . . . . . .. .. ... ..
Gesetz von den konstanten und multiplen Proportionen . . . . . . . . .
Gesetz von Gax-Lussac, HumpoLpT und Avoeapro, chemische Gleichungen .
Ideale Gase, Zustandgleichung, Bestimmung von Molmassen . . . . . . .
Ideale Festkérper . . . . . . . . . . . . . ...,

Kinetische Theorie der Materie. . . . . . . . . . . . ... ... ..
Molwéirme idealer Gase . . . . . . . . . . . ..o L.
StoBzahl und mittlere freie Weglinge, Diffusion und Wirmeleitung . . . . .
Molwiirme idealer Festkérper . . . . . . . . . . . . . ... ... ..

Grundlagen der Quantentheorfe . . . . . . . . . . . . .. ... ..

Klassische Physik und atomare Struktur der Materie. . . . . . . . . . .
Wirkungsquantum, Quantentheorie der Molwdrmen . . . . . . . . . . .
Lichtelektrischer Effekt. Photonen . . . . . . . . . . . . . . . . ..
Elektronen . . . . . . . . . ... Lo Lo
Quantentheorie und klassische Physik . . . . . . . . . . . ... ...
Einige Grundgedanken der Quantenmechanik in elementarer Darstellung. .



10 Inhalt f

4.3. Radioaktivitit, Kernreaktionen . . . . . . . . . . . . . .. ... .. 63
44. Stabile und instabile Nuklide . . . . . e e e e e e e e e e e e 64
5. Die Elektronenhiille der Atome . . . . . . . . .. .. ... .. .. 66
5.1. Stationdre Zustinde des Atoms: Experimentelle Grundlagen . . . . . . . 67
5.1.1. ElektronenstoBuntersuchungen . . . . . . . . . . . ... ... ... 67
5.1.2. Rontgenspektren . . . . . . . . . ... L L Lo 68
5.1.3. Optische Spektren . . . . . . . . . . . ... oo 69
5.2. H-Atom: Grundzustand . . . . . . . . . .. .. IS 72
5.3. H-Atom: Angeregte Zustinde . . . . . . . . . . . . . .. ... .. 75
54. Drehimpuls, H-Atom im Magnetfeld . . . . . . . . . . . . ... ... 77
5.5. Elektronenkonfigurationen, Atomzustinde, Periodensystem. . . . . . . . 79
5.6. Grenzen des Einelektronenmodells, Atome und Molekeln . . . . . . . . . 85
6. Erscheinungsformen der chemischen Bindung . . . . . . . . . .. .. 86
6.1. Energiestufen und Struktur von Molekeln . . . . . . . . . . .. ... 86
6.1.1. Rotationsspektren . . . . . . . . . . . . .. ... L., 87
6.1.2, Rotationsschwingungsspektren . . . . . . . . . . . . .. ... ... 91
6.1.3. Elektronensprungspektren . . . . . . . . . . . .. . ... .. ... 93
6.1.4. Losungsspektren . . . . . . . . . . ... ..o, 94
6.1.5. Raman-Spektren . . . . . . . . . . . ... ... .., 94
6.1.6. Kernresonanzspektren . . . . . . . . . . . ... ... 96
6.1.7. Beugungsmethoden . . . . . . . . . . . ... ... 0L L., 100
6.2. . Chemische Bindung . . . . . . . . . . ... .. ... .. ..., 101
6.2.1. . Das Hyt-Molekiilion . . . . . . . . . . .. . ... .. .. .. ... 101
6.2.2. Ursache der chemischen Bindung . . . . . . . . . . .. .. .. ... 105
6.2.3. Austauschentartung, H,-Molekel, VB-Verfahren. . . . . . . . . . . . . 107
624, Molekiilzustinde (MO-Verfahren) . . . . . . . . . . . .. ... ... 112
6.3. Molekeln mit vorwiegend kovalenten Bindungen. . . . . . . . . . . . . 113
6.3.1. Valenz, Valenzwinkel, Hybridisierung . . : . . . . . . . . ... ... 113
6.3.2. Mehrfachbindungen . . . . . . . . . . .. e e e e e e e 117
6.3.3. Mesomerie . . . . . . . . . . . . L. e 119
6.3.4. Anwendung der MO-Methode . . . . . . . . . . .. . ... . .... 120
6.3.5. Polare Molekeln, Dipolmomente . . . . . . . . . . . . . ... ... 123
6.3.6. Elektronegativitit, Ionenbindungsanteil . . . . . . . . . . . . . . .. 126
6.3.7. Atom- und Molekiilgitter, zwischenmolekulare Krifte . . . . . . . . . . 130
6.4. Ionen in Gitterstrukturen . . . . . . . . . . . .. ... 132
6.4.1. Anwendung von Réntgenstrahlen zur Strukturuntersuchung . . . . . . . 132
6.4.2. Gitterenergie . . . . . . . . . ... .00 Lo 0oL 136
6.4.3. Ionenradien und Gittertypen .~ . . . . . . . . . . . .. .. .. ... 139
6.4.4. Ubergéinge zu anderen Arten der Kristallbindung . . . . . . . . . . . . 141
6.5. Ionen in Ligandenfeldern. . . . . . . . . . . . . e e e e e e 142
6.5.1. Symmetrien von Molekeln . . . . . . . . .. . .. ... . ... .. 142
6.5.2, Komplexverbindungen: experimentelle Grundlagen . . . . . . . . . . . 148
6.5.3. Grundziige der Magnetochemie . . . . . . . . . . . . . ... ..., 149
6.5.4. Mossbauer-Spektroskopie . . . . . . . . ... ... ... e e e 152
6.5.5. Optische Rotationsdispersion und Zirkulardichroismus . . . . . . . . . . 152



Inhalt 11

6.5.6. Elektrostatische Theorie der Komplexe. . . . . . . . . . . . . .. .. 154
6.5.1, Koyalenzbhindungen in Komplexen. . . . . . . . . . . . . . .. ... 158
6.6. Metallbindung . . . . . . . . . . .. ..o ... 161
6.6.1. Metallbindung und Metallgitter, Ferro- und Antiferromagnetismus . . . . 161
6.6.2. Das Elektronengas . . . . . . . . . . . .. oo 162
6.6.3. Biindermodell (Einelektronenmodell der Metalle) . . . . . . . . . . . . 163
6.6.4. Mischkristalle und intermetallische Phasen . . . . . . . . . . . ... .. 166
6.6.5. Zusammenfassende Ubersicht: Bindungsarten in Festkérpern . . . . . . . 166
B. . Ausgewiihlte physikalisch-chemische Grundlagen. . . . . . . . 171
B. L Chemische Kinetik und Reaktionsmechanismen .. . . . . . . . . . . -~ 173
7. Gegenstand und Betrachtungsweise der chemischen Kinetik . . . . . . 173
8. Grundbegriffe der chemischen Kinetik (Ordnung, Molekularitit und

Geschwindigkeitskonstanten) . . . . . . . . . . . . ... ... .. 176
8.1. Reaktionsgeschwindigkeit . . . . . . . . . . . ... ... ... 176
8.2. Reaktionsordnung und Molekularitdt . . . . . . . . . . . . .. ... 177
9. Einfache kinetische GesetzmiiBigkeiten und die Analyse kinetischer

Ergebnisse. . . . . . . . . . .. ... .. .. ..., e e e e 179
9.1. Geschwindigkeitsgleichungen erster Ordnung . . . . . . . . . . . . .. 179
9.2 Reaktionen zweiter und héherer Ordnung . . . . . . . . . . . .. .. 183
9.3. Bestimmung der Reaktionsordnung . . . . . . . . . . ... .. ... 186
93.1. Bestimmung der Reaktionsordnung aus der Konzentrationsabhingigkeit der

Anfangsgeschwindigkeit . . . . . . . . . . ... .. ... ... .. 186
9.3.2. Halbwertszeitmethode . . . . . . . . IR T 187
10, Experimentelle Gesichtspunkte zur chemischen Kinetik. . . . . . ..o 191
11. Uber den Aufbau der Geschwindigkeltskonstanten . . . . . . . . . . . 193
11.1, Temperaturabhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit . . . . . . . . . 193
11.2, Zur Interpretation des Haufigkeitsfaktors . . . . . . . . . . . .. .. 194
11.3. Zur Eyringschen Theorie der absoluten Reaktionsgeschwindigkeit . . . . . 196
12. Kompliziertere Reaktionen . . . . . . . . . . . . . .. oo 199
12.1. Beriicksichtigung der Riickreaktionen . . . . . . . . . . . . . . . .. 199
12.2, Parallelreaktionen . . . . . . . .. . .. ... .00 201
12.3. Folgereaktionen . . . . . . . . . . . . ... ... ... ... .. 202
12.4. Kettenreaktionen . . . . . . . . . . ... ... .. 204
18. ' Homogene Reaktionen in Losungen . . . . . . . . . .. ...... 207
13.1, Aligemeine Gesichtspunkte zum Einfluf des Lésungsmittels auf den Ablauf

einer Reaktion . . . . . . . . . . . . ... ... ... 207



12 Inhalt
13.2. Der EinfluB der Ionenstirke auf chemische Reaktionen in Losungen (primirer
Salzeffekt) . . . . . . . . . .. oo e e e 208
14, Heterogene Reaktiomenm. . . . . . . . . o v vt 210
14.1. Die Rolle von Adsorptionserscheinungen bei Grenzflichenreaktionen . . . ." 212
14.2. Anwendung der Adsorptionsisotherme auf heterogene Reaktionen . . . . . 214
15. Katalyse. . . . . . . . . . . . . .. e e 215
15.1. Allgemeine Gesichtspunkte . . . . . . . . . . . . .. ... 215
15.2, Homogene Katalyse . . . . . . . . . . . . . ... ... ... ... 217
15.2.1. Beispiele fiir homogene Katalyse . . . . . . . . . . ... ... ... 219
15.3. Heterogene Katalyse. . . . . . . . . . . . . ... ... ...... 221
16, Isotopenmethoden in der chémlschen Kinetik . . .. .. ... .... 221
.16.1. Allgemeine Gesichtspunkte . . . . . . . . . .. . .. ..o 221
16.2. Kinetische Isotopieeffekte . . . . . . . . . . . . . . ... ... .. 222
16.2.1. Solventisotopieeffekt . . . . . . . . . .. ..o 0L 225
16.3. Isotopentraceruntersuchungen . . . . . . . . . . . ... ... 226
16.4. Isotopenaustauschuntersuchungen . . . . . . . . . . . . .. T .. 227
16.4.1. Elektronenaustauschreaktionen . . . . . . . . . . . . . . . .. ... 227
16.4.2. Ligandenaustausch . . . . . . . . . . . .. ... 229
B.IL Gleichgewichte und chemische Thermodynamik . . . . . . . . . . .. 231
17. Gegenstand und Aufgaben der chemischen Thermodynamik . . . . . . 231
18, Definition und Charakterisierung der thermodynamischen Zustands-
funktiomen. . . . . . . . . ... Lo Lo 233
18.1. Mathematische Charakterisierung der Zustandsfunktionen . . . . . . . . 233
18.2. Intensive und extensive Eigenschaften von Systemen und partielle molare
GroBen. . . . . . . L Lo o e e e e e e e e 239
18.3. Festlegung von Standardbedingungen bzw. Standardzusténden . . . . . . 241
19. Der erste- Hauptsatz der Thermodynamik . . . . . . . . . . . . . . . 242
19.1. Allgemeine Gesichtspunkte . . . . . . . . . . . . ..o L 242
19.2. Isotherme, isobare und adiabatische Vorginge . . . . . . . . . . . .. 245
19.2.1. Isotherme Expansion oder Kompression . . . . . . . . . . . . . ... 245
19.2.2, Isotherm-isobare Prozesse . . . . . . . . . . . . . .. . ... ... 247
19.2.3. Adiabatische Prozesse . . . . . . . . . . . . . ... .00 248
20. Thermochemie . . . . . . . . . . . .. e e e e e e 250
20.1. Reaktions- und Bildungsenthalpie . . . . . . . . . . . ... ... .. 250
20.2. Die Temperaturabhiingigkeit der Reaktionsenthalpie (Kirchhoffscher Satz) 253



Inhalt

13

23.1.
23.2.

23.3.
23.3.1.
23.3.2.
23.3.3.
23.3.4.
23.3.5.
23.3.6.
23.3.7.
23.3.8.
23.3.9.
23.3.10.

24.1.

24.2,

24.2.1,
24.2.2.

24.3.

25.

26.

26.1.

26.1.1.
26.1.2.
26.1.3.

26.1.3.1.
26.1.3.2.

Konzentrationsmafe . . . . . . . . e e e e e e e e e e e

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik . . . . . . . . . . . . ..

Die Entropie als Zustandsfunktion. . . . . . . . . . . . . .. . ...
Entropieinderung bei isothermen Prozessen. . . . . . . . . . . . . ..
Abhingigkeit der Entropie von den Zustandsvariablen (p,vundT) . . . . .

Weitere Zustandsfunktionen des zweiten Hauptsatzes (maximale Nutz-
arbeit) . . . . . . L L Lo e s e e e e e

Die thermodynamischen Zustandsfunktionen des ersten und zweiten Haupt-
satzes. Gibbssche Fundamentalgleichungen . . . . . . . . . . . . . ..

Chemische Gleichgewichte und Phasenglelchgewichte . . . . . . . . .

Allgemeine Gleichgewichtsbedingungen. . . . . . . . . . . . .. ...
Chemisches Gleichgewicht und Massenwirkungsgesetz . . . . . . . . . .

Anwendungen des MWG auf homogene und-heterogene Vorginge . . . . .
Diskussion einer homogenen Gasreaktion . . . . . . . . . . . . . . ..
Diskussion einer heterogenen chemischen Reaktion . . . . . . . L.
Diskussion einer heterogenen Reaktion in flissiger Phase . . . . . . . . |
Phasenumwandlungsgleichgewicht . . . . . . . . . . . .. . ... ..
Erstes Raoultsches Gesetz . . . . . . . . . . .. .. ... .....
Léslichkeitsgleichgewicht . . . . . . . . . . . ... ... ...
Nernstscher Verteilungssatz. . . . . . . . . .. . . ... ... ...
Gasloslichkeit . . . . . . . . . ... ... L.
Elektrolytische Dissoziation geloster Gase . . . . . . . . . . . .. ..
Ionenprodukt des Wassers . . . . . . . . . . ... . ... .. ...

Temperatur- und Druckabhiingigkeit der Gleichgewichtskonstanten und
ihre Anwendung auf homogene Reaktionen. . . . . . . . . . . . . .

Beziehungen fiir die Temperatur- und Druckabhingigkeit der Glemhgewxchts-
konstanten . . . . . . .. . ..o !

Berechnung der Gleichgewichtskonstanten bei verschiedenen Temperaturen
durch Ndherungen . . . . . . . . . .. .. ... ... ...
Erste Ulichsche Naherung . . . . . . . . . . . ... .. e
Zweite Ulichsche Naherung . . ~ . . . . . . . . .. ... . ....

Interpretation der Temperaturabhingigkeit der freien Reaktionsenthalpie

Anwendung des MWG auf Gasreaktionen (Ausheutebestimmungen). . .

Heterogene Vorgiinge . . . . . . . . . . . . . ... ... u....

Phasengleichgewichte . . . . . . . . . . . . .. ... ... .. ..
Phasengleichgewichte in Einstoffsystemen . . . . . . .. . ., . . . .
Gleichgewicht zwischen Losung und reiner Phase des Losu.ngsmlttels .
Glelchgewwht zwischen Logung und reiner Phase des gelosten Stoffes bzw.
zwischen zwei Losungen . . . . . . . . . . . .. ... ... ...,
Dampfdruck- und Siedediagraxnme . . . . . . . . . .. . ... ...
Schmelzdiagramme . . . . . . . . .. ... ... ... ..

257

259

259
261
262

268
271

273

273
275

280
280
281
281
282
282
283
283
283
284
284



14 Inhalt
27. Einfiibrung in die statistische Thermodynamik . . . . . . . . . . . . 316
27.1. Thermodynamische Wahrscheinlichkeit und Entropie . -. . . . . . . . . 317
27.2, Die Boltzmannsche Verteilungsfunktion . . . ... . . . ... ... .. 322
27.3. ‘Uber einige Eigenschaften der Zustandssummen und die Bedeutung des
Multiplikators . . . . . . . . . . . .o o0 Lo e e 324
27.4. Zusammenhiinge zwischen den thermodynamischen Funktionen von Gasen
und den molekularen Zustandssummen . . . . .. L L 0L L L L L 327
21.5. Die Zustandssummen fiir die wichtigsten molekularen Bewegungsformen . . 329
27.6. Berechnung der Transiationsanteile der thermodynamischen Funktionen . . 332
- 27.7. Berechnung der Rotations- und Oszillationsanteile der Entropie von Gasen . . 334
B. III. Elektrochemle . .. . . . . . . .. .. ... ... ..... ... 337
28. Ionentheorie . . . . . . . . ... e e e e e e e e 337
29. Die Faradayschem Gesetze . . . . . . . . . . . . . ... ...... 337
80. Auf der Thermodynamik heruhende Grundlagen. . . . . . . . . . . . 338
30.1. DieZellspannung . . . . . . . . . .. ... 338
30.2. Kompensationsschaltung zur Messung von Zellspannungen . . . . . . . . 339
30.3. Die Aktivitat . . . . . . . . . . Lo 341
30.4. Die Spannungsreihe, Standardpotentiale . . . . . . . . . . . . . ... 341
30.5. Elektroden zweiter Art. Loslichkeitsprodukt . . . . . . . . . . . . .. 343
30.6. Konzentrationskette . . . . . . . . . . .. .. Lo 344
30.7. Beweglichkeit, Uberfithrungszahl und Xetten mit Uberfihrung . . . . . . 344
30.8. Das Diffusionspotential . . . . . . . . . ... ... ... ..., 346
30.9. Jonenaustauscher, Donnan-Gleichgewicht. Elektrochemisches Potential . . 348
30.10. Zellspannung als Summe von Potentialspriingen. Doppelschicht . . . . . . 349
30.11. Grundlagen der potentiometrischen Titration . . . . . . . . . . . . . . 351
31. Kinetische Erscheinungen. . . . . . . . . . . . . ... ... ... 353
31.1. Elektrolytische Leitfdhigkeit . . . . . . . . . . . . ... ... s .. 383
31.2. Diffusionskoeffizient und Beweglichkeit . . . . . . . . . . .. .. .. 355
31.3. Schwache Elektrolyte . . . . . . . . . . .. e e e e e e e e e 356
31.4. Starke Elektrolyte . . . . . . . . . ... ... e e e e e 357
31.5. Elektrodenkinetik . . . . . . . . . . . . . .. .. ..., 360
31.5.1. Diffusionsiberspannung . . . . . . . . . . ... ... L. 362
31.5.2. . Grundlagen der Polarographie. . . . . . . . . . .. ... ... .., 364
31.5.3. Durchtrittsitberspannung. . . . . . . . .. .. ... ... oL )



Inhalt 15

32.

32.1.
32.2.
32.3.
32.4.
32.5.
32.6.
32.7.

38.

33.1.
33.1.1.
33.1.1.1.
33.1.1.2.
33.1.1.3.
33.1.2.
33.1.2.1.
33.1.2.2.
33.1.3.
33.1.4.
33.1.5.
33.1.5.1.
33.1.5.2.

33.2.
33.2.1.
33.2.2.
33.2.2.1.
33.2.2.2.
33.2.2.3.
33.2.24.
33.2.3.
33.2.3.1.
33.2.3.2.
33.2.3.3.
33.2.3.4.
33.2.3.5.
33.2.3.6.
33.2.3.7.
33.2.3.8.
33.2.3.9.

33.2.3.10.
33.2.3.11.

33.3.
33.3.1.
33.3.2.

Yerbindungen nnd Reaktionen in der anorganischen Chemie .:. 371

Isolerung und Einteilung der reinen Stoffe . . . . . . . . . . . . .. 373
Heterogene und homogene Syateme . . . . . . . . . . .. ... ... 373
Die Trennung heterogener Systeme in homogene Bestandteile . . . . . . . 314
Die Uberfiihrung homogener Mischungen in reine Stoffe . . . . . . . . . 376
Eigenschaften und Identifizierung reiner Stoffe . . . . . . . . . . . . . 377
Reinheitskriterien . . . . . . . . . . . .. .. ..o, 378
Problematik des Reinheitsbegriffes . . . . . . . . . ... ... ... 379

Einteilung der reinen Stoffe in Elementverbindungen und Verbindungen . . 380

Charakteristische Eigenschatten der wichtigsten Bausteine chemischer

Verbindungen . . . . . . . . . . .. ... ... ... 383
Atome und Atomjonen . . . . . . . ... L. 0.0 L .. 383
Einteilung der Elemente auf Grund der Elektronenkonfiguration der Atome 383
Hauptgruppenelemente . . . . . . . . . ... ... ... ..... 383
Nebengruppenelemente. . . . . . . . . . .. .. ... .. ..., ©. -384
Lanthanide und Actinide . . . . . . . . . . : ... ... . .... 386
GesetzmiBigkeiten der Ionisierungsenergie der Elemente ......... 386
Abstufung bei konstantem Element . . . . . . . . . . ... .. ... 386
Anderung der Ionisierungsenergie innerhalb einer Periode und Familie . . 387
Elektronenaffinitéten . . . . . . . . .., .. L0000 L., 389
Elektronenkonfiguration der Atomionen . . . . . . e e e e e e e 390
Atom-und Ionenradien . . . . . . . . . . .. . ... ... ..., 301
Atomradien. . . . . . e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 392
Ionenradien . . . . . . . . . . ... .. .0 0. 393
Molekeln und Molekitionen . . . . . . . . ... ... ... .... 304
Atomzusammensetzung und MolekilgréBe . . . . . . . . . . . .. .. 395
Atomverkniipfung und Molekiilgestalt . . . . . . . . . ... ... L. 396
Struktur- und Konstitutionsformel . . . . . . . . . . ... ... .. 396
Der Konstitutionsbeweis mit Hilfe chemischer Methaden . . . . . . . . . 397
Strukturaufklirung mit Hilfe physikalischer Methoden . . . . . . . . . . 398
Geometrische Strukturformeln . . . . . . . . . . ... .. ... .. 398
Bindungsverhiltnisse und Reaktivitit von Molekeln . . . . . . . . . . . 399
Symbolisierung des Elektronenzustandes durch Elektronenformeln . . . . 399
Grenzen der ElektronentheorievonLEwts . . . . . . . . . ... ... 402
Oktetterweiterung . . . . . . . . . . . . . ... ... ...... 403
Hybridisierung und Molekiilstruktur . . . . . . . . . . .. . ... .. 404
Mehrfachbindungen in der anorganischen Chemie . . . . . . . . . . . . 408
Bindungsstirke und Bindungsgrad. . . . . . . . . . . ... ... .. 409
Der elektronenungesiittigte Zustand . . . . . . . . . . ... .. ... 410
Bindungspolaritit und Polaritit der Molekel . . . . . . . . . . . . .. 413
Elektronenzustand und Polarisierbarkeit . . . . . . . . . . . . .. .. 414
Symbolisierung des Elektronenzustandes . . . . . . . . . . . . . . .. 416
Experimentelle Methoden zur Aufklirung des Elektronenzustandes . . . . 418 °
Komplexteilchen . . . . . ., . . . . . .. ... ... ....... 418
Allgemeine Begriffe . . . . . . . . . ... ... ..., 418

Die Bindungsverhiltnisse in Komplexteilchen . . . . . . . . . . . . . 419



16 Inhalt

33.3.3. Einteilung der Komplexverbindungen nach verschiedenen Kriterien . . . . 421
33.3.3.1. Thermodynamische Stabilitat . . . . . . . . . . . . . ... .. ... 421
33.3.3.2. Kinetisches Verhalten . . . . . . . . . . .. .. L0000 L. 422
33.3.3.3. Magnetische Eigenschaften . . . . . . . . . . . ... ... ... .. 422
33.3.34. Molekiilspektren . . . . . . . oL L. L0 L oL 423
33.3.3.5. Packungsdichte der Komplexbestandteile . . . . . . . . . . . . . .. 423
33.3.4. Chelatkomplexe . . . . . . . . . . . . . ... .o oL 424
33.3.5. Mehrkernige Komplexe. . . . . . . . . . . . .. .. ... .. ... 425
33.3.6. Bezeichnung von Komplexverbindungen . . . . . . . . . .. . . ... 426
34, Die wichtigsten Verbindungstypen in der anorganischen Chemie. . . . . 427
34.1. Einteilung der Verbindungen nach Aufbau und Bindungsart . . . . . . . 427
34.2, Charakteristische Eigenschaften der Verbindungstypen . . . . . . . . . 428
34.2.1. Ionenverbindungen . . . . . . . . ... ... L. 000 L 428
34.2.2. Molekiilsubstanzen . . . . . . . . . .. .. .. .00 430
34.2.2.1. Unpolare kovalente Verbindungen . . . . . . . . . . .. .. .. .. 430
34.2.2.2. Polare kovalente Verbindungen . . . . . . . . . . . . . ... .. .. 431
34.2.2.3. Verbindungen mit Wasserstoffbriickenbindungen . . . . . . . . . . . . 431
34.2.3. Polymere Verbindungen . . . . . . . . . .. .. ... ..., 436
34.2.3.1. Raumnetzstrukturen . . . . . . . . .. .. 0.0 436
34.2.3.2. Schichtstrukturen . . . . . . . . . ... 0.0 437
34.2.3.3. Ketten- oder Faserstrukturen . . . . . . . . . . . . ... ... ... 438
34.2.4. Metallische Substanzen . . . . . . . . ... L L., 439
34.3. Stéchiometrische und nichtstéchiometrische Verbindungen . . . . . . . . 441
85. Die wichtigsten Reaktionstypen in der anorganischen Chemie. . . . . . 443
35.1. Die Formulierung chemischer Reaktionen . . . . . . . . . . .. ... 43
35.2. Reaktionen unter Beibehaltung der stochiometrischen Zusammensetzung . . 445
35.2.1. Reine Phasenitberginge . . . . . . . . . .. ... ... ... ... 45
35.2.2. Modifikationsumwandlungen . . . . . . . .. ... L., L. 446
35.2.3. Umwandlung bindungsisomerer Substanzen. . . . . . . . . . . . . . . 447
35.3. Abbau und Aufbau von Ionengittern. . . . . . . . . ... .. .. .. 449
35.3.1. Der Losungsvorgang . . . . . . . . . . . e i e e e e e 449
35.3.2. Der Fillungsvorgang. . . . . . . . . . . . . ... ... . ..... 453
35.4. Siure-Base-Reaktionen. . . . . . . . . . . . .. .. ... .. ... 455
35.4.1. Die Grundlagen der Bronstedschen Siure-Base-Theorie. . . . . . . . . . 455
35.4.1.1. Die Grenzen der klassischen Siure-Base-Theorie . . . . . . . . . . .. 455
35.4.1.2. Der Bronstedsche Séure-Base-Begriff. . . . . . . . . .. . .. . ... 455
35.4.1.3. Das Grundprinzip der Protolysereaktionen . . . . . . . . . . . . . .. 456
35.4.1.4. Die Autoprotolyse des Wassers . . . . . . . . . . . ... ... ... 457
35.4.1.5. Die Stiirke der Siuren und Basen in wiilrigen Systemen . . . . . . . . . 458
35.4.2, Spezielle protolytische Reaktionen. . . . . . . . . . . ... .. ... 462
35.4.2.1. Reaktionen zwischen starken Sduren und Basen . . . . . . . . . . . . 462
35.4.2.2, Reaktionen zwischen starken und mittelstarken bzw. schwachen Protolyten. 462
35.4.2.3. Reaktionen zwischen mittelstarken Protolyten . . . . . . . . . . . . . 465
35.4.24. Pufferlésungen. . . . . . . . . ... 0000000 466
35.4.2.5. Protolysereaktionen in nichtwiiBrigen protonenaktiven Lésungsmitteln . . 467
35.4.3. Erweiterungen der Siure-Base-Theorie . . . . . . . . . . . . . . ... 467
354.3.1. Siure-Base-Verhalten durch Ionotropie. . . . . . . . . . . .. . ... 467



