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Vorwort

Das vorliegende Buch ist aus einer Vorlesung ,,Physikalische Chemie‘, die der
Verfasser seit 1949 an der Technischen Hochschule Dresden, seit 1961 Technische
Universitit Dresden, fiir Chemiker und Verfahrenstechniker gehalten hat, und
aus den Lehrbriefen firr die Fernstudenten dieser Fachrichtungen hervorgegangen.
Obwohl die Elektrochemie ein Teilgebiet der physikalischen Chemie darstellt,
wurde entsprechend ihrer Bedeutung, die die Elektrochemie an der TH Dresden
durch das Wirken von Fritz FoErsTER und Erich MULLER erlangt hat, eine ge-
trennte Vorlesung ,,Elektrochemie abgehalten. Daher wird auch dieses Teil-
gebiet in einem besonderen Band behandelt, wobei aber die thermodyna-
mischen und kinetischen Grundlagen der physikalischen Chemie vorausgesetzt
werden.

Uber die Frage, ob heute die physikalische Chemie noch als selbstéindige Lehr-
disziplin behandelt werden kann oder ob nicht die gesamte Chemie immer mehr
auf die physikalischen Grundlagen zu orientieren ist, so dafl anorganische, orga-
nische, Biochemie usw. Spezialisierungsrichtungen einer auf physikalischen Grund-
lagen aufgebauten Chemie (allgemeinen Chemie) darstellen, ist viel diskutiert
worden. Eine einheitliche Auffassung existiert offenbar weder international noch
in der DDR. Vielfach wird eine elementare physikalische Chemie als allgemeine
Chemie (general chemistry) bezeichnet, eine scharfe Abgrenzung lifit sich so
natiirlich kaum vornehmen. Da der Verfasser grundsitzlich die Verwendung neuer
Bezeichnungen fiir Gebiete und Sachverhalte, die bisher mit geldufigen Namen
versehen waren, fiir unzweckméaBig und eventuell irrefithrend ansieht, wurde der
Titel ,,Physikalische Chemie* gewiahlt, obwohl das vorliegende Buch nur die
Grundlagen der physikalischen Chemie vermitteln kann und fiir das Studium
von wichtigen Teilgebieten auf spezielle Lehrbiicher und Monographien in einem
Anhang verwiesen werden mufte.

Da sich das Buch in erster Linie an Studierende der Chemie und der Verfahrens-
technik wendet, die spéter einmal ihre Kenntnisse der physikalischen Chemie in
der chemischen und verwandten Industrien anwenden sollen, sind die Gebiete,
deren Kenntnis fiir eine solche Tétigkeit wesentlich erscheint (z. B. physikalisch-
chemische Eigenschaften der Stoffe, chemische Thermodynamik) relativ ausfiihr-
lich behandelt, wahrend die theoretischen Grundlagen der chemischen Bindung,
der Molekiilstruktur usw. nur sehr elementar dargestellt sind. Von physikalischen
MeBmethoden und -verfahren sind im allgemeinen nur die theoretischen Grund-
lagen angedeutet, sie sind aber nicht niher beschrieben, weil sonst der Umfang
des Buches zu stark angeschwollen wire, das gilt insbesondere fiir die modernen
Methoden zur Untersuchung der Molekiilstruktur. Dariiber hinaus sind natiirlich,
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wie bei jedem Lehrbuch, die einzelnen Kapitel entsprechend dem Interessengebiet
des Autors verschieden ausfiihrlich.

Zum Verstéindnis der physikalischen Chemie trigt es ganz wesentlich bei, wenn
der Studierende ihre Gesetze auf entsprechende Aufgaben und Beispiele selbst
anwendet. Deshalb sind in einem gesonderten kleinen Band ,,Physikalisch-
chemische Rechenaufgaben® zusammengestellt und entsprechend der Stoff-
einteilung des vorliegenden Buches gegliedert, eine Beilage enthilt die Losungen
der Aufgaben.

Die Symbole fiir die verwendeten GréBen und ihre Einheiten wurden im all-
gemeinen nach den IUPAC-Empfehlungen gewihlt. Wenn dort Alternativ-
vorschlige gemacht wurden, haben wir das Symbol verwendet, das nach unserer
Kenntnis in der Literatur noch am hiufigsten zu finden ist. Nur wenn die IUPAC-
Vorschlige von der allgemein iiblichen Symbolik abweichen und bisher kaum
verwendet wurden, haben wir uns nicht danach orientiert; z. B. konnten wir uns
nicht entschlieBen, bei der Temperatur auf die Bezeichnung °K zu verzichten
und entsprechend der ITUPAC-Empfehlung nur K zu schreiben.

Fiir Hinweise auf Fehler und Vorschlige zur Verbesserung der Darstellung ist
der Verfasser jederzeit dankbar.

Er dankt seinen Mitarbeitern, insbesondere Frau Dipl.-Chem. Giese, Herrn
Dozenten Dr. Kammer, Herrn Dozenten Dr. Suschke, Herrn Dr. Steyer und
Herrn Dipl.- Phys. Thomsch fiir die vielseitige Unterstiitzung bei der Anferti-
gung des Manuskripts. Sein Dank gilt auch Herrn Dipl.- Phys. Scheller fiir die
Kontrolle der Losungen von etwa 550 Aufgaben im Band 3 fiir die Kapitel
des 1. und 2. Bandes. Dem Akademie-Verlag ist er fiir die auBerordentliche
Geduld, die er bis zur Fertigstellung des Manuskripts aufgebracht hat, sowie
firr das verstindnisvolle Eingehen auf verschiedene Wiinsche und die Aus-
stattung des Buches zu groBem Dank verpflichtet.

Dresden, im Sommer 1971 K. Schwabe



Einleitung

Aufgabengebiet und Arbeitsweise

Die physikalische Chemie nimmt — wie ihr Name sagt — eine Mittelstellung
zwischen Chemie und Physik ein. Wahrend sich die Physik bekanntlich mit
Energieumwandlungen beschéaftigt, werden in der Chemie die Umwandlungen
der Stoffe erforscht. Eine scharfe Trennung der Naturerscheinungen nach diesen
Gesichtspunkten ist natiirlich nicht méglich, denn bei vielen Vorgingen treten
gleichzeitig Stoff- und Energieumwandlungen auf. Gerade die Wechselwirkungen
zwischen solchen Verdnderungen stofflicher und energetischer Art sind aber der
Hauptgegenstand der physikalischen Chemie.

Es gibt prinzipiell zwei Moglichkeiten, den Stoff der physikalischen Chemie zu
behandeln:

Einmal kann das Gebiet von einem mehr physikalischen Standpunkt aus be-
trachtet werden, das ist die Verfahrensweise der chemischen Physik (EUOKEN,
GLASSTONE): ‘

Alle materiellen Umwandlungen sind eine Folge der Energien, die zwischen
den Bausteinen der Materie (den Molekiilen, Atomen, Elektronen usw.) wirken.
Bei genauer Kenntnis der Elementarbausteine der Materie und der Energie-
verhéltnisse miiten sich im Prinzip auch die Eigenschaften und Umwandlungen
der sichtbaren Materie (Flissigkeiten, Kristalle usw.) bestimmen lassen. Bei
dieser Betrachtungsweise miilte man von den Elementarbausteinen der Materie
ausgehen und daraus immer grofere Teilchen aufbauen, bis man schlieBlich zu
makroskopischen Gebilden gelangt. Die physikalisch-chemischen Eigenschaften
dieser Gebilde miiiten sich dann aus den Eigenschaften der Elementarbausteine
unter Beriicksichtigung der Baustruktur ableiten lassen. Danach kénnte man
z. B. aus den Eigenschaften der Neutronen, Protonen und Elektronen, ihrer Zahl
und der Art ihrer Verkoppelung die Eigenschaften eines C-Atoms und schlieBlich
die des Graphitkristalls bestimmen.

Tatsdchlich reichen aber unsere heutigen physikalischen Kenntnisse nur in
wenigen einfachen Fillen aus, um eine solche Betrachtung vorzunehmen.

AuBerdem erfordert die exakte Beschreibung der Eigenschaften der Elementar-
bausteine und erst recht der Krifte, die sie aneinander binden, einen groBen
mathematischen Aufwand und ein erhebliches Ma8 an Abstraktionsvermégen.

Demgegeniiber steht eine zweite Verfahrensweise, die von den makroskopischen
Erscheinungsformen der Materie ausgeht, ihre Verdnderungen im Zusammen-
hang mit Energieinderungen (Wéirmezufuhr usw.) betrachtet und schneller zu
Erkenntnissen fiihrt, die fiir die Praxis des Chemikers von groBem Wert sind.
Das ist die Verfahrensweise der sog. klassischen physikalischen Chemie, weil hier-
bei die chemische Betrachtungsweise im Vordergrund steht. Sie ist von W. Osr-



XVI  Einleitung

wALD (1853 —1932) angewendet worden; er wird als der Begriinder der physi-
kalischen Chemie angesehen?). :

Wir werden im folgenden aus den oben genannten Griinden diese Betrachtungs-
weise wihlen. Das schlieBt nicht aus, daBl wir bei der Untersuchung der makro-
skopischen Eigenschaften der Materie haufig ihren Aufbau aus Korpuskeln zur
Erklirung mit heranziehen und auf die Eigenschaften dieser Korpuskeln kurz
eingehen.

lI%er in diesem Band behandelte Stoff gliedert sich in drei groBe Abschnitte.

Im ersten,

I. Die stofflichen Zustinde der Materie,

werden die allgemeinen Eigenschaften der Stoffe in den drei Aggregatzustanden,
insbesondere das Volumen als Funktion von Druck und Temperatur (thermische
Zustandsgleichung) dargestellt. Zum Verstindnis des makroskopischen Verhaltens
werden die Atom- und Molekiilstruktur und die zwischenmolekulare Wechsel-
wirkung in den Aggregatzustianden erklért.

Im zweiten Abschnitt,

II. Chemische Energetik und Gleichgewichislehre,

werden auf der Grundlage der Hauptsitze der Warmelehre die bei stofflichen
Verinderungen auftretenden Energiebetrige behandelt und die Phasengleich-
gewichte sowie das chemische Gleichgewicht besprochen. Neben den Methoden
der klassischen Thermodynamik?) werden auch die der statistischen Thermo-
dynamik kurz erldutert. Die Wege zur Berechnung der Gleichgewichtskonstanten
aus thermodynamischen GroBen werden angegeben.

Der dritte Abschnitt,

III. Kinetik,

befaBt sich mit den Erscheinungen, bei denen Geschwindigkeiten als charakte-
ristische Eigenschaften auftreten, wihrend die beiden ersten Kapitel nur zeit-
invariante Zustdnde beschreiben. So werden die Viskositdt, die Diffusion, die
Kinetik der Phasenumwandlung und vor allem die chemische Kinetik besprochen.
Wegen der allgemeinen Bedeutung der Gesetze der ,,Thermodynamik irreversibler
Prozesse® fiir all diese Phinomene werden auch ihre Grundlagen kurz dargestellt.

Wegen des Zusammenhangs zwischen chemischer Kinetik und photochemischen
sowie strahlenchemischen Prozessen sind zwei Kapitel Photochemie und Radio-
chemie angefiigt.

Der Aufbau der Materie ist demnach nur insoweit behandelt, wie er zum Ver-
stdndnis des makroskopischen Verhaltens der Stoffe erforderlich ist. Wer sich
speziell dafiir interessiert, findet ausfithrliche Darstellungen iiber dieses und
andere Spezialgebiete in den im Anhang genannten Biichern und Monographien.

1) Bezeichnend fiir OsTwALDS Auffassung iiber die physikalische Chemie ist iibrigens, da8 er
die Atomtheorie lange Zeit als unbeweisbar und unwesentlich abgelehnt hat.
%) Treffender vielleicht als ,,Thermostatik‘‘ bezeichnet (vgl. dazu Tesl I1I).



Teil 1

Verzeichnis der verwendeten Symbole

Arbeit?)

maximale Arbeit

MapzeruNesche Konstante

Bonrscher Radius

Konstanten der VAN-DER-WaALsschen Gleichung
Molwirme, Wirmekapazitiat bei konstantem Druck?)
Molwirme, Warmekapazitat bei konstantem Volumen?)
Geschwindigkeit

Lichtgeschwindigkeit

mittlere Geschwindigkeit

mittleres Geschwindigkeitsquadrat
Litermolaritat

Diffusionsgeschwindigkeit

haufigste Geschwindigkeit
Direktionskonstante

Diffusionskoeffizient

Netzebenenabstand

Energie

kinetische Energie

mittlere kinetische Energie eines Molekiils
elektrische Elementarladung

Enthalpie?)

Hohe

Prancksches Wirkungsquantum
Tragheitsmoment

Impuls

Rotationsquantenzahl

Kraftkonstante

kritischer Koeffizient

Borrzmannsche Konstante
Nebenquantenzahl

Lange

Molmasse

1) Vgl. FuBnote S. XVIII

2 Schwabe



XVIIL Verzeichnis der verwendeien Symbole

M; . Molmasse des Stoffes ¢
M, mittlere Molmasse

m Masse
mg Kilomolaritat
m, Masse des Elektrons

m; Masse des Stoffes s

my Magnetquantenzahl

m Spinquantenzahl

N Teilchenzahl

:N Teilchenzahl pro Volumeneinheit

N, LosoumipTsche Zahl

Ng Anzahl der Teilchen mit der Energie £

n Molzahl

n Hauptquantenzahl

n; Anzahl der Mole des Stoffes 7

ng Schwingungsquantenzahl

! Kraft

P Druck

i Partialdruck der Komponente ¢
kritischer Druck

Pr

Q,q Wiarmemenge?)

gz Gewichtsverhaltnis

R Gaskonstante

Ry RypBERG-Konstante
R(r) Radialverteilungsfunktion
r Teilchenabstand

o Normalabstand

Ty Molekiilradius

8, s Entropie?)

T absolute Temperatur

Tz  Boyre-Temperatur

D Schmelztemperatur

i kritische Temperatur

Ty Siedetemperatur -

¢ Zeit

U,u innere Energie?)

V,v Volumen?)

Vo Molvolumen idealer Gase
Ve kritisches Molvolumen
Vi partielles molares Volumen des Stoffes i)

Var Volumen eines Molekiils

Vg Volumen der Komponente &

Vg spezifisches Volumen

Vs Gesamtvolumen einer Mischung

1) Molare GroBen werden mit groBen Buchstaben bezeichnet.
%) Partielle molare GroBen werden durch einen Querstrich iiber dem entsprechenden groBen
Buchstaben gekennzeichnet.



Verzeichnis der verwendeten Symbole

W Wahrscheinlichkeit
x; Molenbruch der Komponente
%, 9, # Geschwindigkeitskomponenten
Z Kernladungszahl
z Kompressibilitatsfaktor = p—R ;,7
z Solvatationszahl
24, 2-  lonenladungszahl
o Polarisierbarkeit
o kubischer Ausdehnungskoeffizient
o linearer Ausdehnungskoeffizient
o, B, y Winkel einer Elementarzelle

Dielektrizitatskonstante

Energie eines Quants

Feldstarke

thermodynamischer Wirkungsgrad
Einfallswinkel (Bragasche Reflexionsmethode)
Celsiustemperatur

Wellenlénge

reduzierte Masse

Dipolmoment

Frequenz

Wellenzahl

osmotischer Druck

reduzierter Druck p/p;
Kohisionsdruck

Dichte

kritische Dichte

Dichte der Mischung
Relaxationszeit

reduzierte Temperatur 7'[T
scheinbares Molvolumen der Komponente @
reduziertes Volumen V/V,
Kompressibilitatskoeffizient
Wellenfunktion
Winkelgeschwindigkeit

geER=® g ﬂ'abr_.a_n: hgae\e‘g‘: SOQPI M ™ ©
e

Teil 11
Affinitat
Atommasse
Aktivitit
Adsorbierbarkeit
- potentielle Energie
By, molare Siedepunktserh6hung (ebullioskopische Konstante)
B, molare Gefrierpunktserniedrigung (kryoskopische Konstante)

SR NN

1) vergl. FuBnote S. XVIII.
2%

XIX



8

Ty
Tr
Ty

Verzeichnis der verwendeten Symbole

Index fir Elektronenanregungsanteil

freie Energie?)

Anzahl der Freiheitsgrade

praktischer Aktivitatskoeffizient fiir Litermolaritaten
praktischer Aktivitdtskoeffizient fiir Kilomolaritéaten
rationaler Aktivitatskoeffizient

freie Enthalpie!)

rationaler osmotischer Koeffizient

Index fiir den gasférmigen Zustand

statistisches Gewicht

relative partielle molare Enthalpie
Gleichgewichtskonstante bezogen auf Aktivitat
Gleichgewichtskonstante bezogen auf Litermolaritit
Gleichgewichtskonstante bezogen auf Kilomolaritat
Gleichgewichtskonstante bezogen auf Partialdruck
Gleichgewichtskonstante bezogen auf Molenbruch
Hexryscher Losungskoeffizient
Temperaturkoeffizient der molaren Oberflichenspannung
NEernsTscher Verteilungskoeffizient

Index fiir den fliissigen Zustand

integrale Losungswirme?)

Index fiir maximal

Zahl der Mikrozustdnde

Anzahl der Molekiile im Grundzustand

Anzahl der Molekiile mit der Energie ¢

Index unten bei Grofe fir 7' = 0°K

Index oben fiir Standardgrofe

Parachor

negativer dekadischer Logarithmus der Gleichgewichtskonstante
Fugazitat

Verteilungsfunktion

partielle molare Adsorptionswéirme

partielle molare Mischungswérme

molare Verdampfungswirme

molare Sublimationswirme

molare Schmelzwarme

spezifische Verdampfungswirme

spezifische Schmelzwirme

Index fiir Rotationsanteil

Index fiir reversibel

Index fiir Schwingungsanteil

Oberfliche

Index fiir festen Zustand

Normaltemperatur 298,16 °K (25°C)

Index fiir Translationsanteil

Siedetemperatur

1) Vgl. FuBnote S. XVIII



Verzeichnis der verwendeten Symbole — XXI

Ta Schmelztemperatur

u Zahl der Atome eines Molekiils

W4  Adhiésionsarbeit

Wx Kohésionsarbeit

W, molare Reaktionswirme bei konstantem Druck

W, molare Reaktionswiarme bei konstantem Volumen

W‘,’,,T L= H?T‘B Standardbildungsenthalpie der Verbindung 4 B bei der Tem-

? peratur 7'

x,y,z Indizes fiir Raumrichtungen

2 Anzahl der Zellen

& Energietiberschufl

0 charakteristische Temperatur

D) Rand- oder Benetzungswinkel

7 differentieller JouLE-THOMSON-Koeffizient

Hi chemisches Potential der Komponente ¢

a Symmetriezahl

o Oberflichenspannung _

G; partielle molare Oberflichenspannung des Stoffes ¢

] molarer osmotischer Koeffizient

@ Fugazititskoeffizient

Teil 11T

Cix Konzentration des Zwischenstoffes

¢ Konzentration des Stoffes 7

c;® Konzentration des Stoffes ¢ vor der Reaktion

cx Katalysatorkonzentration

E, Aktivierungsenergie

H magnetische Feldstirke

H* Aktivierungsenthalpie

/4 Lichtintensitat

% Stromstéarke

Jp Teilchenstrom

J; allgemeiner Strom

K Katalysenkonstante

K Gleichgewichtskonstante

k Geschwindigkeitskonstante

k, k' Extinktionskoeffizienten

ks Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion n-ter Ordnung (» =0, 1, 2, ...)

E, Geschwindigkeitskonstante einer Riickreaktion #n-ter Ordnung
rn=0,1,2,...)

ke, Geschwindigkeitskonstante einer katalysierten Reaktion

ks Geschwindigkeitskonstante einer unkatalysierten Reaktion

L;; phénomenologischer Koeffizient

q Trennfaktor

q Querschnitt

Ry Diffusionswiderstand

r Reaktionsgeschwindigkeit



XXII Verzeichnis der verwendeten Symbole

meaaN:;.egm:gz,)*

AF-RTWIYIV

é\e

Teilchenradius

Oberfliche
Aktivierungsentropie
Sedimentationskoeffizient
Stromungsgeschwindigkeit
Reaktionsgeschwindigkeit
Reaktionsgeschwindigkeit einer katalysierten Reaktion
allgemeine Kraft der Sorte ¢
umgesetzte Menge

Dicke der Diffusionsschicht
molarer Extinktionskoeffizient
Energie eines Photons
Viskositéatskoeffizient
Herstellungstemperatur eines Kontaktes
Dialysenkoeffizient
Halbwertszeit
Dissipationsfunktion
Quantenausbeute

elektrisches Potential
Drehwinkel

Jahr

Tag

Bindungsanteil der Elektronen
Kraftkonstante

Strahlungsintensitdt nach Durchstrahlung einer Schicht der Dicke d

Intensitat der ungeschwichten Strahlung
magnetisches Moment pro ml

Neutron

Proton

radioaktive Strahlung bestehend aus Heliumkernen
radioaktive Strahlung bestehend aus Elektronen

radioaktive Strahlung bestehend aus elektromagnetischen Wellen

permanentes magnetisches Moment
Einfangquerschnitt
molare Suszeptibilitit
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