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Vorwort

Wir sind mit dieser Auflage unserer iiblichen Tradition gefolgt, sowohl den Inhalt als
auch die Prisentation vollstindig zu iiberarbeiten. Das Ziel war dabei, das Buch wei-
terhin flexibel einsetzbar, fiir Studierende verstindlich, umfassend und verlisslich
zu halten, ohne seinen Umfang ausufern zu lassen. Andererseits darf nicht tiber-
sehen werden, dass ein grofier Teil des Umfangs dieses Buchs durch die verwendeten
pidagogischen Elemente verursacht wird (wie Beispiele, Die wichtigsten Gleichungen
auf einen Blick oder Tabellenanhang), nicht unbedingt durch die reine Informations-
dichte.

Das Buch ist immer noch in drei Teile gegliedert, allerdings wurde Material zwi-
schen den Kapiteln verschoben und die Kapitel wurden neu organisiert. Auf die
Tatsache, dass die Thermodynamik weniger im Fokus steht als frither, haben wir
durch Zusammenfassen mehrerer Kapitel aus Teil 1 (Gleichgewicht) reagiert, wo-
bei wir auch im Blick hatten, dass manche der angesprochenen Themen bereits in
einfithrenden Vorlesungen behandelt werden. So erhilt die Behandlung der Pha-
sendiagramme nun kein eigenes Kapitel mehr, sondern erfolgt in den Kapiteln 4
(Physikalische Umwandlungen reiner Stoffe) und 5 (Die Eigenschaften einfacher Mischun-
gen). Neue Anwendungen beleuchten die Anwendung grundlegender thermodynami-
scher Prinzipien in den Materialwissenschaften, einem Gebiet von wachsender Be-
deutung fiir die Chemie.

In Teil 2 (Struktur) wurden die einzelnen Kapitel um die Beschreibung aktueller
Methoden der Materialwissenschaften (einschlielich der Nanowissenschaften) und
der Spektroskopie erginzt. Auch die Abdeckung der modernen Rechenverfahren in
der Chemie insbesondere in Kapitel 10 wurde verbessert.

In Teil 3 sind die Kapitel iiber die Kinetik komplexer Reaktionen sowie Oberfli-
chenprozesse verschwunden, nicht jedoch die entsprechenden Inhalte. Wir halten
diese Themen gerade heutzutage fiir sehr wichtig. Um sie besser in die anderen
Themen des Buchs einzugliedern, erfolgt die Beschreibung von Polymerisationen,
der Photochemie sowie enzym- und oberflichenkatalysierter Reaktionen jetzt in den
Kapiteln 21 (Die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen) und 22 (Reaktionsdynamik),
die bereits aus fritheren Auflagen bekannt sind, sowie einem neuen Kapitel 23 {iber
Katalyse.

Die Anhinge aus fritheren Auflagen haben wir abgeschafft. Die zuvor in den An-
hingen versteckte Behandlung elementarer mathematischer Methoden erfolgt jetzt
in Form von Mathematischen Exkursen an geeigneten Stellen iiber das gesamte Buch
verteilt. Jeder dieser Exkurse entwickelt und vertieft genau die mathematischen Me-
thoden, die im jeweiligen Kapitel gerade erforderlich sind. Der Beschreibung che-
mischer und physikalischer Grundlagen, die frither ebenfalls in den Anhingen zu
finden war, ist jetzt ein eigenes Kapitel Grundlagen zu Beginn des Buchs gewidmet;
spezielle Punkte werden gelegentlich in Form einer Anmerkung oder Zusatzinformati-
on im Text vertieft. Wir glauben, dass sich durch die Auflésung der Anhinge und die
Prisentation der Inhalte an der Stelle im Text, an der sie wirklich benétigt werden,
die Wahrscheinlichkeit erhoht, dass diese gelesen und wahrgenommen werden.

Die Diskussion in der Physikalischen Chemie, ob Vorlesungen tiber Physikalische
Chemie eher die Quantenmechanik oder doch die Thermodynamik an den Anfang
stellen sollten, geht unvermindert weiter. Als Konsequenz haben wir versucht, die
Einteilung des Buchs so flexibel wie moglich zu halten. Das Ziel war dabei, unter-
schiedliche Wege durch das Buch méglich zu machen. Am Ende dieses Vorworts
machen wir zwei Vorschlige, in welcher Reihenfolge die einzelnen Kapitel durch-
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Vorwort

gearbeitet werden konnten. Fiir all diejenigen, die einen vertieften Kurs ausgehend
von der Quantenmechanik wiinschen oder benétigen, empfehlen wir einen Blick
in unser Buch Quanta, matter, and change (mit Ron Friedman), das ein dhnliches
Spektrum von Themen abdeckt wie das vorliegende Buch, aber wegen des anderen
Ansatzes eine ganz unterschiedliche Philosophie verfolgt.

Unsere in den Vorauflagen geiuflerte Besorgnis hinsichtlich der mathematischen
Voraussetzungen der Studenten ist nicht geringer geworden. Wir haben versucht,
weitere Strategien zu entwickeln, um die absolute Notwendigkeit der Mathematik
fiir die Physikalische Chemie deutlich zu machen und gleichzeitig diese Mathematik-
kenntnisse zu vermitteln. Zusitzlich zu den Mathematischen Exkursen im Anschluss
an eine Reihe von Kapiteln leiteten wir Gleichungen noch ausfiihrlicher her, begriin-
den ihren Sinn und ihre Notwendigkeit und kommentieren jeden einzelnen Schritt.
Wir haben versucht, uns in die Studenten zu versetzen, und versuchen ihnen so viel
Hilfe wie moglich beim Kampf mit der Mathematik zu geben.

Viele weitere Anderungen dienen dem Zweck, das Buch effizienter und niitzlicher
zu machen und gleichzeitig die Themen unterhaltsamer und lebendiger zu prasen-
tieren. Beispielsweise haben wir fast jede der iiber 1000 Grafiken neu gezeichnet, um
ihre Darstellung konsistenter zu machen. Der Abschnitt Die wichtigsten Gleichungen
auf einen Blick am Ende jedes Kapitels bieten einen kondensierten Uberblick tiber
die wichtigsten der im jeweiligen Kapitel auftretenden Gleichungen. Ein weiteres
neues Element sind die Wegweiser im Anhang, die den Zusammenhang zwischen
verschiedenen Beziehungen und die Herkunft wichtiger Gleichungen veranschauli-
chen sollen.

Alles in allem haben wir den Text komplett iiberarbeitet, aktualisiert und stirker
auf Anwendungen der physikalischen Chemie in anderen Fachgebieten ausgerich-
tet, haben den Einsatz elektronischer Hilfsmittel verstirkt und das Buch insgesamt
flexibler und nattirlich aktueller gemacht.

Oxford P. W. A.
Portland J. de P.
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Die Arbeit mit
diesem Buch

Diese Auflage enthilt zahlreiche Elemente, die helfen sollen, das Erlernen der physi-
kalischen Chemie angenehmer und einfacher zu gestalten. Einer der Punkte, die die
physikalische Chemie so schwierig machen, ist die schiere Menge an Information;
wir haben daher verschiedene Elemente entwickelt, um das Material zu gliedern (sie-
he Abschnitt Die Gliederung der Information). Wir verstehen, dass besonders die Ma-
thematik oft Schwierigkeiten bereit, und haben versucht, dem Rechnung zu tragen
und das Erlernen dieses wichtigen Bestandteils der physikalischen Chemie so ein-
fach wie mdéglich zu machen (siehe Abschnitt Erste Hilfe in Mathematik). Das Losen
von Aufgaben — vor allem die Frage: Wie fange ich an? — erweist sich oft als weitere
Herausforderung, und wir haben unser Bestes getan, um diese Hiirde tiberwinden
zu helfen (siehe ,Das Losen von Aufgaben®). Die folgenden Abschnitte erkliren die
einzelnen Elemente genau.

Die Gliederung der Information

Das Wichtigste in Kiirze

Hier fassen wir alle wichtigen Begriffe stichwortartig zusammen, die in einem Ka-
pitel eingefiihrt werden. Diese Liste soll Sie auf die wesentlichen Punkte hinweisen,
die im folgenden Abschnitt neu hinzukommen.

1.1 Die Zustinde der Gase

= Das Wichtigste in Kiirze: Jede Substanz wird durch eine Zustandsgleichung be-
schrieben. (a) Der Druck — eine Kraft dividiert durch eine Fliche — liefert ein Kri-
terium fiir das mechanische Gleichgewicht von Systemen, die ihr Volumen 4ndern
kénnen. (b) Zur Messung von Driicken verwendet man ein Manometer. (c) Die Tem-
peratur liefert tiber den Nullten Hauptsatz der Thermodynamik ein Kriterium fiir das
thermische Gleichgewicht.

Der physikalische Zustand eines Stoffs ist durch seine physikalischen Eigenschaften
definiert: Zwei Proben einer Substanz mit gleichen physikalischen Eigenschaften be-
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Begriindungen

Beim ersten Durcharbeiten des Buchs mag es ausreichen, die wesentlichen Schluss-
folgerungen zu verstehen, ohne sich durch alle Einzelheiten der Herleitung eines
mathematischen Ausdrucks zu arbeiten. Andererseits sind mathematische Herlei-
tungen ein integraler Bestandteil der physikalischen Chemie, und es ist wichtig zu
verstehen, auf welchem Weg eine bestimmte Beziehung erhalten wird. Die Begriin-
dungen ermdglichen es dem Leser, das Niveau der Behandlung und die Menge an De-
tails an seine jeweiligen Absichten anzupassen, und machen es dadurch einfacher,
Abschnitte zur Einarbeitung oder zur Wiederholung des Stoffs ziigig durchzulesen.

Begriindung 5-5 Die Margules-Gleichungen
Die Freie Mischungsenthalpie bei der Bildung einer nicht idealen Mischung ist
AMG = nRT{xpInas + xglnag}.

Man erhilt diese Beziehung, wenn man Gl. (5-16) fiir Aktivititen anstelle von Molen-
briichen herleitet. Wir ersetzen nun alle Aktivititen durch y x:

AMG = nRT{xpInxs + xglnxg + xalnys + xglnyp}.

Jetzt setzen wir die beiden Beziehungen aus Gl. (5-64) ein und erhalten (mit
XA+ xp = 1)
AmG = nRT{xpInxs + xgInxp + {Sx/\xé + Exgxli}
= nRT{xaInxs + xgInxp + &Exaxp(xa + xp)}
=nRT{xplnxs + xpglnxg + Exaxp},

wie von Gl. (5-29) gefordert. Die Aktivititskoeffizienten zeigen das korrekte Verhalten
fiir verdiinnte Losungen: y5 — 1 fiir x5 — O und yg — 1 fiir x4, — 0.

Die wichtigsten Gleichungen auf einen Blick

Am Ende jedes Kapitels findet sich eine Checkliste mit den wichtigsten in diesem
Kapitel eingefiihrten Gleichungen. Wo nétig, geben wir in der Liste auch die Voraus-
setzungen an, unter denen bestimmte Gleichungen gelten.

Die wichtigsten Gleichungen auf einen Blick

Stichwort Gleichung Anmerkung

Lambert-Beer-Gesetz | = o100t fiir homogene Proben

Transmission T=1I[lh Definition

Absorption A = log(lo/1) Definition

Integraler Absorptionskoeffizient A= [gange £(¥) d¥ € ist der molare Absorptionskoeffizient
Elektronische Auswahlregeln AA =0,%£1,AS =0,A> =0,AQ =0,£1 fiir lineare Molekiile
Ubergangswahrscheinlichkeiten w=2Bp,w =A+Bp A: spontan, B und B': induziert
Beziehungen zwischen den A= (8nhv?/c*)B, B =B’

Einsteinkoeffizienten
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Wegweiser
Es ist oft niitzlich, die Beziehungen zwischen verschiedenen Gleichungen parat zu
haben, ihren ,Familienstammbaum®. Diesem Zweck dient die Sammlung von Weg-

weisern am Beginn des Anhangs.

Wegweiser

Gasgesetze (Kapitel 1)

Kompressionsfaktor n, T konstant

pe1/V | Gesetz von Boyle

Gesetz von Charles

n, p konstant

n, V konstant

V_ = RT/p |Molvolumen

l Vkm =3b
Eme =RT(1+BIV, + CIV? +.} ] »(p=RTNV, - b)-alV?, Py = al27b7

Van-der-Waals-Gleichung T = 8al27Rb

Virialgleichung
kritische Konstanten

Anwendungen

Wo es uns sinnvoll erschien, haben wir die Grundlagen von ihren Anwendungen
abgetrennt: Die Grundlagen bleiben immer gleich und sind verhiltnismifiig tiber-
schaubar, die Anwendungen wandeln sich mit fortschreitendem Stand der Wissen-
schaft. Die Anwendungsblocke zeigen, wie die in diesem Kapitel erarbeiteten Grund-
lagen zum aktuellen Zeitpunkt in anderen Fachgebieten angewendet werden.

Anwendung 81 Quantenpunk

Die Untersuchung von atomaren oder molekularen Systemen mit Dimensionen zwi-
schen 1nm und 100 nm bezeichnet man oft als Nanowissenschafi und die Versuche,
solche System technisch nutzbar zu machen, als Nanotechnologie. Die wirtschaftli-
che Bedeutung der Nanotechnologie kénnte in der Zukunft gewaltig sein. Beispiels-
weise fiihrt die steigende Nachfrage nach immer kleineren elektronischen Geriten
zu einem grofen Bedarf an immer kleineren und leistungsfihigeren Mikroprozesso-
ren. Die Dichte an elektronischen Schaltkreisen, die sich mit den existierenden Her-
stellungsverfahren auf siliciumbasierten Chips integrieren lisst, ist jedoch begrenzt.
Da die Leistungsfihigkeit eines Chips aber mit der Zahl seiner Komponenten steigt,
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Hinweise

Prizision in der Methodik wie in der Sprache ist ein wichtiges Thema in der Wissen-
schaft. Wir haben daher dieses Element eingefiithrt, um auf die korrekte und prizise
Verwendung von Sprache oder bestimmten Prozeduren in der Wissenschaft hinzu-
weisen (entsprechend der Empfehlungen der International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC)) und um zu helfen, hiufige Fehler zu vermeiden.

Hinweis ___ Vorgehen Jedes Photon trigt die Energie hv, also ist die Zahl der Photonen, die
Um Rundungs- und andere numeri- zusammen eine Energie E ergeben, gleich E/hv. Wir brauchen jetzt noch die Fre-
sche Fehler méglichst Klein zu hal- quenz der Strahlung, die wir aus v = ¢/A berechnen kénnen, und die gesamte von
ten, ist es in solchen Berechnungen der Lampe abgestrahlte Energie. Letztere ist das Produkt aus der Leistung P (in Watt)
immer sinnvoll, zuerst nur algebrai- und der Zeit, wihrend der die Lampe leuchtet (E = PAt).

sche Umformungen anzuwenden
und die Zahlenwerte erst ganz am
Ende in eine einzige Formel einzu- E PAL APAt
setzen. AuRerdem kann ein solches T W = The
analytisches Ergebnis fiir andere Fil-

Antwort  Die Zahl der Photonen ist

le wiederverwendet werden, ohne Einsetzen ergibt
dass man die ganze Rechnung wie-
. 5.60 x 1077 m) (100 s1) (1.0
derholen muss. N= ( % m) (100]s77) (1.05) =2.8x10°.

T (6.626 x 103 ]'5) (2.998 x 105 m s 1)

Interaktive Ubung

Zu vielen der Grafiken in diesem Buch gibt es eine interaktive Ubung, in der Vor-
schlige gemacht werden, wie Sie die Auswirkung einer Verinderung verschiedener
Parameter veranschaulichen oder eine vertiefte Analyse des dargestellten Systems
vornehmen kénnen. In vielen Fillen kénnen Sie dazu die Werkzeuge auf der Web-
site auf WileyPLUS zu diesem Buch einsetzen.

unl
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Abb. 7-8 Experimentelle Wirmekapa-
zitdten bei tiefen Temperaturen und die
von Einsteins Theorie vorhergesagte Tem-
peraturabhingigkeit. Seine Gleichung

(Gl. (7-11)) gibt das allgemeine Verhalten
recht gut wieder, liefert aber stets zu kleine
Werte.

Interaktive Ubung: Verwenden Sie

Gl (7-11) und tragen Cy,y fiir meh-
rere Werte der Einsteintemperatur 0
gegen T auf. Bewirkt ein Anstieg von
O bei kleinen Temperaturen einen
Anstieg oder ein Absinken von Cy,p,?
Schitzen Sie die Temperatur ab, fiir
die Cy,;, den klassischen Wert entspre-
chend Gl. (7-10) erreicht.

Wie zuvor wollen wir uns auch die Aussage dieses Ausdrucks vor Augen fiihren:
1. Bei hohen Temperaturen (fiir T > 0g) kénnen wir die in_ fg enthaltenen Ex-
ponentialterme als 1 4 6¢/ T + - - - entwickeln und héhere Terme vernachlis-
sigen. So erhalten wir

2 14 %
0 ZE L
fe(T) = (i) 2T 1 a1, (7-12a)
T 1)
T
Fiir hohe Temperaturen erhalten wir also das klassische Resultat Cy, = 3R.
2. Bei tiefen Temperaturen ist T < 6 und wir erhalten
O \? [ef2T 2 0:\? ot
fe(T) ~ (F) (W) = (7) e /T (7-12b)

Die Exponentialfunktion in diesem Ausdruck strebt schneller gegen null als

1/ T gegen unendlich, daher gilt fz — 0 fiir T — 0, und die Wirmekapazitit

geht somit ebenfalls gegen null.
Einsteins Gleichung erklirt also den Riickgang der Warmekapazitit bei tiefen Tempe-
raturen. Der physikalische Grund fiir diesen Erfolg ist, dass bei tiefen Temperaturen
nur wenige Oszillatoren geniigend Energie erhalten, um signifikant zur Schwingung
angeregt zu werden; der Festkorper verhilt sich also, als ob er viel weniger Atome ent-
hielte als dies tatsichlich der Fall ist. Bei hohen Temperaturen ist geniigend Energie
vorhanden, sodass alle Oszillatoren schwingen kénnen; nun tragen alle 3N Oszil-
latoren bei und kénnen viele ihrer Energieniveaus tatsichlich besetzen, sodass die
Wirmekapazitit ihren klassisch erwarteten Wert erreicht.

Die von der Einsteingleichung vorhergesagte Temperaturabhingigkeit der Warme-
kapazitit ist in Abb. 7-8 gezeigt. Die generelle Form der Kurve stimmt, die numeri-
sche Ubereinstimmung ist aber noch schlecht. Die Ursache liegt in Einsteins Annah-
me, dass alle Atome mit einer einzigen Frequenz schwingen. Tatsichlich muss man
einen ganzen Bereich von méglichen Frequenzen von null bis zu einem Maximal-
wert vp beriicksichtigen. Man kann dies tun, indem man {iber alle vorkommenden
Frequenzen mittelt; so gelangt man schlieflich zur Debyegleichung:
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Zusatzinformation

Manchmal hatten wir den Eindruck, dass eine Herleitung zu lang, zu ausfiihrlich
oder im Niveau zu verschieden vom Rest des Buchs ist, um sie sinnvoll in den Text
integrieren zu konnen. In diesen Fillen haben wir die Herleitung an das Ende des
Kapitels gestellt, wo sie den Lesefluss nicht stort.

Zusatzinformationen

Z information 7-1: Klassische Mechanik

Die klassische Mechanik beschreibt die Bewegung von Objekten
mithilfe zweier Gleichungen. Die eine formuliert die Tatsache, dass
die Gesamtenergie eines Kérpers in Abwesenheit duRerer Krifte
konstant ist, die andere beschreibt die Reaktion eines Kérpers auf
die Krafte, die auf ihn wirken.

Der Zusammenhang zwischen Trajektorie und Energie
Die Geschwindigkeit v eines Teilchens ist die zeitliche Anderung

Die Geschwindigkeit ist ebenso wie der Ort ein Vektor mit Betrag
und Richtung (Vektoren werden im Mathematischen Exkurs 5 erlau-
tert). Der Betrag der Geschwindigkeit v wird mit v bezeichnet. Der
Impuls p eines Teilchens ergibt sich aus seiner Geschwindigkeit v
und seiner Masse m gemafd

p=mv. (7-45)

seines Ortes,
_dr Abb. 7-31 Der Impuls eines Teilchens ist eine VektorgroRe; er zeigt in
v=—. (7-44) A
dt Richtung der Bewegung.

Teilchen, das sich in einer Dimension (entlang der x-Achse) frei
(d.h. vV = 0, die potenzielle Energie hangt nicht vom Ort ab) be-
wegen kann. Mit der Definition Eyin = %mv2 der kinetischen Ener-
gie und v = dx/dt erhalten wir aus Gl. (7-45) und Gl. (7-46)

dx (20"
o _( ) . (7-47)

m

Tabellenanhang

Ausfiithrliche Tabellen mit Daten sind niitzlich, um Aufgaben zu stellen und zu
16sen, unterbrechen aber den Lesefluss. Wir stellen den Hauptteil der Daten daher
im Tabellenanhang am Ende des Buchs zur Verfiigung und prisentieren im Text an
den entsprechenden Stellen nur Kurztabellen, die einen schnellen Uberblick {iber
typische Werte der jeweiligen physikalischen Gréfen geben.

Tabelle 1-6 Van-der-Waals-Koeffizienten. ™

al b,
(MPadm®mol=2) (102 dm® mol~")

Ar  0.1355 3.20
CO; 0.3658 4.29
He 0.00376 238
Xe  0.4192 5.16

* Weitere Werte im Tabellenteil am Ende des
Buches.
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Erste Hilfe in Mathematik

Kommentare

An vielen Stellen verwenden wir ma-
thematische Verfahren oder bestimmte
Konzepte aus der Physik; ein Kommentar
ruft das jeweilige Verfahren oder Kon-
zept kurz in Erinnerung.

Mathematische Exkurse

Im Text werden hiufig vertiefte Kennt-
nisse bestimmter mathematische Me-
thoden oder Konzepte benétigt, um ent-
weder ein bestimmtes Verfahren verste-
hen oder eine neue Gleichung mithil-
fe dieser Methoden herleiten zu kon-
nen. Ein Mathematischer Exkurs soll die-
se Kenntnisse vermitteln oder wieder in
Erinnerung rufen. Diese Abschnitte sind
zwischen den Kapiteln angeordnet — im
Wesentlichen dort, wo sie zum ersten
Mal benétigt werden — und ausfiihrlich
illustriert, um das Verstindnis der erliu-
terten Konzepte zu erleichtern.

L
S
o )
\ 4 L4
A T
a

Abb. 13-4 Die Kopplung von Spin- und
Bahndrehimpulsen in einem linearen Mo-
lekiil: Nur die Komponenten parallel zur
Kernverbindungsachse sind Erhaltungs-
grofen.

Kommentar 13-1  Es ist wichtig,
zwischen dem Termsymbol 2
(aufrecht) und der Quantenzahl 3
(kursiv) zu unterscheiden.

Mathematischer Exkurs 1:
Differenziation und Integration

Die Verinderungen von Funktionen — die Steigungen ihrer
Kurven — lassen sich am einfachsten mithilfe der Differenzi-
alrechnung diskutieren. Die Steigung einer Kurve (ebenso wie
die Steigung eines Berges) erhalten wir, indem wir den An-
stieg innerhalb eines bestimmten Intervalls durch die Breite
des Intervalls teilen (Abb. ME1-1). Da die Steigung sich aber
von Punkt zu Punkt verindert, miissen wir das Intervall dabei
so klein wie moglich machen, am besten unendlich klein — da-
her der Name Infinitesimalrechnung. Die Werte einer Funkti-
on f anden Punkten x und x +0x seien f(x) bzw. f(x+0dx).
Dann ist die Steigung von f am Punkt x gleich der Héhendif-
ferenz (Differenz der Funktionswerte) ¢ f dividiert durch die
horizontale Entfernung (Differenz der Argumente) dx,

Anstieg der Funktion

Steigung = horizontale Entfernung
_Of _ flx40x%)— flx)
=50 = oy . (ME1-1)
fx+5x)
fix)
X X+ 8x

Abb. ME1-1  Die Ableitung d f(x)/dx ist die Steigung der Funkti-

on f(x) am Punkt x. Sie wird berechnet, indem man Niherungen

[f(x + 0x) — f(x)]/0x berechnet und dx gegen null gehen lisst (durch
die kleiner werdenden Abstinde der vertikalen Linien vom Punkt x ange-
deutet).
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Das Losen von Aufgaben

Praktische Beispiele

Ein praktisches Beispiel zeigt kurz, wie eine Gleichung zu verwenden oder zu inter-
pretieren ist, die im Text angegeben wird. Insbesondere zeigen wir hier, wie Daten
verwendet oder Einheiten korrekt gehandhabt werden.

Ein praktisches Beispiel

Die Wellenfunktionen sin x und sin2x sind Eigenfunktionen des hermiteschen
Operators d’/dx? zu den Eigenwerten —1 bzw. —4. Um zu zeigen, dass die bei-
den Wellenfunktionen zueinander orthogonal sind, integrieren wir das Produkt
(sin x)(sin 2x) iiber den gesamten Raum, den wir jedoch auf das Intervall von 0 bis
27 einschrinken kénnen, da die Funktionen sich auRerhalb dieses Bereichs peri-
odisch wiederholen. Wenn wir also beweisen, dass das Integral iiber dieses Intervall
null ist, dann muss das auch fiir das Intervall iiber den gesamten Raum gelten
(Abb. 7-28). Ein niitzliches Integral ist dabei (fiir a® # b?)
/sin axsinbx dx = sinfa —bx _ sin(e + b)x + Konstante .
2(a—b) 2(a + b)

Fiir a = 1und b = 2 und mitsin 0 = 0, sin2x = 0 und sin 67t = 0 folgt
2
/sinxsian dx =0,
0

die beiden Funktionen sind also orthogonal.

Beispiele

Ein Beispiel ist stirker strukturiert als ein praktisches Beispiel und bezieht sich meist
auf eine komplizierte Aufgabenstellung. Zu jedem Beispiel gehort ein Abschnitt ,Vor-
gehen*, der zeigt, wie man das Problem am besten angeht; danach kommt die kom-
plett durchgerechnete Antwort.

Beispiel 12-5 Die Birge-Sponer-Extrapolation

Die beobachteten Abstinde der Energieniveaus von H2+ betragen (in cm™1): 2191,
2064, 1941, 1821, 1705, 1591, 1479, 1368, 1257, 1145, 1033, 918, 800, 677, 548 und
411 (in der Reihenfolge 1 < 0, 2 «<— 1 usw.). Wie grof ist die Dissoziationsenergie
des Molekiils?

Vorgehen Wir miissen die Abstinde gegen v + 1/2 auftragen, die Kurve linear bis
zum Schnittpunkt mit der horizontalen Achse extrapolieren und die eingeschlossene
Fliche bestimmen.

Antwort  Die angegebenen Punkte sind in Abb. 12-30 eingezeichnet; die gestrichelte
Linie stellt die lineare Extrapolation dar. Die Fliche unter der Kurve (entweder mithil-
fe der Formel fiir den Flicheninhalt eines Dreiecks oder durch Auszihlen der Qua-
drate bestimmt) betrdgt 214 Quadrate. Jedes Quadrat entspricht 100 cm ™! (wie man
an der Abszisse ablesen kann), daher betrigt die Dissoziationsenergie 21400 cm™!
oder etwa 256 k] mol .

Ubungen

Zu jedem Beispiel gehért eine Ubung, deren korrekte Antwort angegeben ist, als Prii-
fung fiir das Verstehen des jeweiligen Problems. Es gibt auch alleinstehende Ubun-
gen an den Stellen, wo wir es fiir sinnvoll hielten, mit einer Frage das Verstindnis der
vorgestellten Konzepte zu priifen. Ubungen sind so etwas Ahnliches wie Aufgaben
innerhalb des Kapitels, die helfen sollen, die eigenen Fortschritte kontinuierlich zu
itberwachen.

Ubung 17-4
Leiten Sie einen Ausdruck fiir die potenzielle Energie der Wechselwirkung zweier
Dipole in der in (11) gezeigten Anordnung her. [V = u1pzf4m or’]
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Die Arbeit mit diesem Buch

Diskussionsfragen

Das Material am Ende des Kapitels beginnt mit einem kurzen Katalog von Fragen, die
zum Uberdenken des vorgestellten Materials einladen und helfen sollen, die Konzep-
te in einem allgemeineren Kontext zu sehen, als dies durch das Losen von Rechen-
aufgaben moglich ist.

Diskussionsfragen

1.1 Wie geht die Zustandsgleichung des idealen Gases aus der 1.4 Welche Bedeutung besitzen die kritischen Konstanten?
Kombination des Gesetzes von Boyle, des Gesetzes von

Charles und des Avogadro-Prinzips hervor? 1.5 Erlautern Sie die Formulierung der Van-der-Waals-Gleichung.

Schlagen Sie eine Begriindung fiir eine der anderen in Tabel-
1.2 Erklaren Sie den Begriff , Partialdruck. Warum ist das Gesetz le 1-7 aufgefiihrten Zustandsgleichungen vor.

Dalt i tz?
von Dalton ein Grenzgesetz 1.6 Wie tragt die Van-der-Waals-Gleichung dem kritischen Verhal-

1.3 Erldutern Sie die Druck- und Temperaturabhingigkeit des ten Rechnung?
Kompressionsfaktors. Welche Informationen tiber zwischen-
molekulare Wechselwirkungen gibt er?

Aufgaben

Der entscheidende Punkt fiir die Prifung, ob das vorgestellte Material verstanden
wurde, ist die Sammlung von Aufgaben am Ende des Kapitels. Die leichteren Aufgaben
bestehen in der Regel nur aus dem Einsetzen von Zahlenwerten; sie sollen Ubung
beim Umgang mit numerischen Daten vermitteln. Die schwereren Aufgaben sind for-
dernder. Sie sind nochmals unterteilt in Rechenaufgaben, bei denen die Betonung auf
dem Umgang mit Zahlenwerten liegt, und theoretische Aufgaben, die mehr Wert auf
das Herleiten und Umformen von Gleichungen legen bevor am Ende (manchmal)
Zahlenwerte einzusetzen sind. Ganz am Ende gibt es noch Anwendungsaufgaben, die
sich mit praktischen Anwendung verschiedener Art befassen und die unter anderem
die in den Anwendungen vorgestellten Themen aufgreifen.

Leichte Aufgaben

Alle Gase sollen als ideal angenommen werden und die thermo-

A3.5a Zwei jeweils 10.0 kg schwere Kupferblécke mit einer Tem-
chemischen Daten beziehen sich auf 298.15 K, wenn nicht anders

peratur von 0°C bzw. 100°C werden so in einen isolierten

vermerkt. Behilter gelegt, dass sie miteinander in direktem Kontakt

A3.1a Einem groRen Block aus Eisen wird eine Warmemenge stehen. Berechnen Sie AH und A Sgesam. Die spezifische
von 25 k] reversibel und isotherm bei (a) 0°C, (b) 100°C Warmekapazitit von Kupfer betrigt 0.385) K~ g~ und
zugefiihrt. Berechnen Sie die Anderung der Entropie. soll im betrachteten Temperaturbereich als konstant ange-

nommen werden.

A3.1b Einem grofen Block aus Kupfer wird eine Wirmemenge
von 50k] reversibel und isotherm bei (a) 0°C, (b) 70°C A3.5b  Zwei jeweils 1.00 kg schwere Eisenblécke mit einer Tempe-
zugefiihrt. Berechnen Sie die Anderung der Entropie. ratur von 200 °C bzw. 25 °C werden so in einen isolierten

Behiilter gelegt, dass sie miteinander in direktem Kontakt
stehen. Berechnen Sie AH und A Sgeqam:. Die spezifische
Wirmekapazitit von Eisen betragt 0.449) K~ g~ und soll
im betrachteten Temperaturbereich als konstant angenom-
A3.2b Die molare Entropie einer Probe Argon bei 298 K betrigt men werden.
154.84 ) K~ mol™". Wie groR ist sie, nachdem das Gas bei
konstantem Volumen auf 250 K abgekiihlt wurde?

A3.2a Die molare Entropie einer Probe Neon bei 298 K betrigt
146.22 ) K~ mol™". Wie grof ist sie, nachdem das Gas bei
konstantem Volumen auf 500K erhitzt wurde?

A3.6a Wir betrachten ein System aus 2.0 mol CO; in einem
durch einen beweglichen Kolben abgeschlossenen zylin-

R drischen Behilter mit einer Grundfliche von 10cm? unter

den Anfangsbedingungen T = 25°Cund p = 10atm.

A3.3a 3.00mol eines einatomigen idealen Gases mit C, , =

s
2
werden von 25 °C auf 125 °C erhitzt und gleichzeitig von

Schwerere Aufgaben®

Rechenaufgaben 4.3 Experimentell wurde die Verdampfungsenthalpie einer
flissigen Probe an ihrem Normalsiedepunkt (180 K) zu
14.4 k) mol ™" bestimmt. Das molare Volumen der Fliissig-
keit und des Dampfs am Siedepunkt betragt 115 cm? mol ™'
bzw. 14.5dm?* mol™". (a) Bestimmen Sie die Ableitung
dp/dT aus der Clapeyron-Gleichung. (b) Wie grof ist der
prozentuale Fehler, wenn Sie stattdessen die Clausius—
Clapeyron-Gleichung verwenden?

4.1  Die Temperaturabhingigkeit des Dampfdrucks von festem
Schwefeldioxid wird naherungsweise durch die empirische
Formel log(p/Torr) = 10.5916 — 1871.2/(T/K) beschrieben.
Die entsprechende Beziehung fiir fliissiges Schwefeldioxid
lautet log(p /Torr) = 8.3186 — 1425.7/(T/K). Bei welchem
Druck und welcher Temperatur liegt der Tripelpunkt von
Schwefeldioxid?

4.4 Wie unterscheiden sich die Steigungen des chemischen
Potenzials als Funktion der Temperatur auf beiden Seiten
(a) des Standardgefrierpunkts und (b) des Standardsiede-
punkts von Wasser? Um wie viel gréer ist das chemische
Potenzial von auf —5 °C unterkiihltem Wasser im Vergleich
zu dem von Eis bei derselben Temperatur?

4.2 Freon-12 (CF,Cly) war als Treibgas in Spraydosen sehr ver-
breitet, bevor seine schidigende Wirkung auf die Ozonhiille
der Erde bekannt wurde. Seine Verdampfungsenthalpie am
Normalsiedepunkt, —29.2°C, betragt 20.25 kJ mol ™", Wel-
chen Druck muss eine Dose Haarspray aushalten, nachdem
sich ihr Inhalt in der Sonne auf 40 °C erwidrmt hat? Nehmen
Sie AyH im betrachteten Temperaturbereich als konstant 4.5  Berechnen Sie den Unterschied in der Steigung des chemi-
an und setzen Sie den fiir —29.2 °C gegebenen Wert ein. schen Potenzials als Funktion des Drucks auf beiden Seiten




Die Arbeit mit diesem Buch

Molecular Modelling und Computerchemie

In den vergangenen zwei Jahrzehnten hat sich die Computational Chemistry von ei-
nem Werkzeug fiir ausgewiesene Spezialisten zu einem michtigen und wertvollen
Hilfsmittel fiir alle Chemiker entwickelt. Der entscheidende Faktor fiir diese bemer-
kenswerte Verinderung war die Entwicklung der verfiigbaren Rechenleistung. Was
vor Jahren eine Rechenzeit von Stunden oder Tagen auf einem Grofirechner bean-
spruchte, ldsst sich heute in einem Bruchteil dieser Zeit auf einem gew6hnlichen PC
erledigen. Daher ist es auch nur folgerichtig, dass diese Verfahren auch in die Aus-
bildung von Studenten Eingang finden, um dieses Handwerkszeug ebenso in der
Praxis zu erlernen wie dies fiir die experimentellen Techniken im Labor geschieht.

Aus diesem Grund enthilt die Website zu diesem Buch (und auch das Buch selbst)
eine Reihe von Aufgaben, die mit einer entsprechenden Software fiir quantenchemi-
sche Berechnungen am Computer gelost werden miissen. Diese Aufgaben wurden
insbesondere mit Blick auf die Studentenversion des Programms Spartan entwor-
fen, sollten aber auch mit allen anderen Programmen l6sbar sein, die Hartree—Fock-,
Dichtefunktional- und MP2-Rechnungen beherrschen.

Die Studenten miissen erkennen, dass eine solche Berechnung nicht dasselbe sind
wie ein Experiment und dass jedes auf diesen Berechnungen aufbauende chemische
Modell seine Stirken und Schwichen hat. Mit dieser Warnung im Hinterkopf kén-
nen die Ergebnisse aus manchen Aufgaben direkt mit entsprechenden experimen-
tellen Daten verglichen werden. Die meisten Aufgaben stehen jedoch fiir sich und
verwenden die Berechnungen nur, um Erklirungen fiir bestimmte Phinomene zu
liefern.

Begleitmaterialien
Fiir Dozenten

Weiterfithrende Informationen zu den Begleitmaterialien fiir Dozenten erhalten Sie
auf unserer Homepage unter www.wiley-vch.de/textbooks. Hier finden sich zahlrei-
che Hilfen, die die Vorbereitung von Vorlesungen, Klausuren und Priifungen mit
multimedialer Unterstiitzung wesentlich erleichtern, z. B. die Abbildungen des Lehr-
buchs sowie Fragensammlungen.

Fiir Studierende

Arbeitsbuch Zu diesem Lehrbuch erscheint wieder ein speziell konzipiertes Ar-
beitsbuch, in dem die Losungen der ungeraden Diskussionsfragen, der leichten
(a)-Aufgaben und der ungeraden schwereren Aufgaben ausfiihrlich mit Herleitun-
gen und Losungswegen dargestellt werden. Damit kann der Stoff der Vorlesungen
und Ubungen besonders fiir die Priifungsvorbereitung vertieft werden:

C. A. Trapp, M. P. Cady, C. Giunta
Arbeitsbuch Physikalische Chemie
Losungen zu den Aufgaben

Funfte Auflage

ISBN-13: 978-3-527-33248-9
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e
PLUS

www.wileyplus.com

Die Arbeit mit diesem Buch

Online-Unterstiitzung und Zusatzmaterial fiir Studenten und Dozenten

e-Learning mit WileyPLUS WileyPLUS verbindet den kompletten Buchtext mit einer
intuitiv zu bedienenden Benutzeroberfliche, die in allen gingigen Webbrowsern
dargestellt werden kann. WileyPLUS bietet alle nétigen Funktionalititen, um einen
kompletten Kurs mit Online-Unterstiitzung durchzufithren, Hausaufgaben und
Klausuren eingeschlossen. Das alles kann WileyPLUS:

— Rund-um-die-Uhr-Zugriff auf den kompletten Buchinhalt im html-Format,
unter Einbindung des gesamten Zusatzmaterials

— Flexible Zusammenstellung der Lerninhalte und Erginzung mit eigenem Zu-
satzmaterial

— Hilfe beim Erstellen multimedialer Prisentationen fiir die Vorlesung, oder als
Erginzung dazu

— Kommunikation mit den Kursteilnehmern

— Austausch von Materialien mit anderen Dozenten

— Hausaufgaben und Klausuren, die in beliebiger Art aus den Testaufgaben
zusammengestellt werden und von den Studenten online bearbeitet werden
kénnen. Wenn die richtigen Losungen zu allen Fragen hinterlegt sind, kon-
nen Aufgaben automatisch von WileyPLUS bewertet und die Ergebnisse im
Gradebook gespeichert werden.

— Analyse des individuellen und kollektiven Lernfortschritts durch statistische
Auswertung der Zahl der benétigten Losungsversuche sowie der Inanspruch-
nahme von Hilfen. Auf diese Weise kann der Dozent sofort erkennen, welche
Fragestellungen fiir die Mehrheit der Kursteilnehmer schwer zu 16sen waren
und kann diese Themen im weiteren Verlauf des Kurses gezielt ansprechen.

Weitere Informationen zum Zugang zu dieser e-Learning-Plattform unter
college@wiley-vch.de.

Interaktive Elemente und Ubungen fiir Studenten in WileyPLUS: In der WileyPLUS-
Umgebung koénnen die Studenten nicht nur auf den gesamten Buchtext, sondern
auch auf alle interaktiven Zusatzmaterialien, wie die Applets zur Berechnung der
Aufgaben, zugreifen — und das alles ganz einfach per Mausklick. Zu diesem Zusatz-
material gehoren die Aufgaben zu den Kapiteln und Unterkapiteln in den Kategorien
Multiple Choice, Text und Numerisch. Die Aufgaben sind zum Text verlinkt, so dass
die Grundlagen jederzeit nachgelesen und vertieft werden koénnen.

Dozentenmaterial in WileyPLUS In der WileyPLUS-Umgebung konnen Dozenten auf
umfangreiches Zusatzmaterial zuriickgreifen, aber auch eigene Materialien einbau-
en und fiir den Kurs nutzen. Es stehen alle Abbildungen des Buches im jpeg- und
PowerPoint-Format, z. B. zum Einbau in eigene Prisentationen, zur Verfiigung. Die
Ubungsaufgaben zu den Kapiteln und Unterkapiteln liegen in den Kategorien Mul-
tiple Choice, Text und Numerisch vor. Jede Testaufgabe ist mit dem entsprechenden
Textabschnitt verkniipft und nach Schwierigkeitsgrad kategorisiert. Die vorhandenen
Testaufgaben konnen jederzeit durch selbst formulierte Aufgaben erginzt werden.



