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Partielle molare Volumina

Partielles molares Volumen von Aceton (cm3)
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Exzessgrol3en

Tetrachlorethylen/Cyclopentan Benzol/Cyclohexan
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Modell der regularen Losung

ASF =0
AH® = nARTX X
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AuG =nRT (X, In X, + X IN Xg + X xX5)

AyG >0 = Entmischung



Dampfdruck Uber idealen Mischungen
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Dampfdruck Uber realen Mischungen
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Aktivitat und Dampfdruck — Modell der regularen L6sung

Regulare Losung: J 5 [
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Dampfdruckdiagramm binarer Mischungen
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Dampfdruckdiagramm binarer Mischungen
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Dampfdruckdiagramm binarer Mischungen

Bsp: fi<1,f<1, fi>1,6>1
Dampfdruckminimum Dampfdruckmaximum
Beispiel: Propanon/CHCl, Beispiel: Ethanol/CCly
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A = Azeotroper Punkt (= Azeotrop): Zusammensetzung von
Gasphase und Flissigkeit identisch.
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Temperatur T
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Siedediagramm binarer Mischungen
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Rektifikation

Rektifikation = Abfolge von Siede- und Kondensations-
schritten zur Auftrennung von Mischungen mehrerer
flichtiger Flissigkeiten

Rektifizier-Kolonne:
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Temperatur T

Siedediagramm mit Siedepunktsmaximum

Beispiel: Propanon/Trichlormethan
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Temperatur T

Siedediagramm mit Siedepunktsminimum

Beispiel: Ethanol/Tetrachlormethan
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Flissige Mischungen mit Mischungsliicken

(i) Obere kritische Mischungstemperatur: Hexan/Nitrobenzol

Beschreibung durch Modell der regularen

T/K LOosung
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Flissige Mischungen mit Mischungsliicken

(i) Untere kritische Mischungstemperatur: Wasser/Triethylamin

Temperatur T
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Temperaturen



Flissige Mischungen mit Mischungsliicken

(iif) Obere und Untere kritische Mischungstemperatur: Wasser/Nikotin bei

ko

Temperatur 6/°C

H,O Nicotin

02 04 06 038

Molenbruch von
Nicotin x,

hohem Druck

Bildung eines schwach gebundenen
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Siedediagramme von Mischungen mit Mischungslicken
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200 1 Einfiihrung in die physikalisch-chemischen Betrachtungsweisen

Tab. 1.6-2. Leitfihigkeit r verschiedener Stoffe.

T -
Leiter — — I-h— Leitfahigkeit zuriickzufithren auf
K Q ‘cm !

Al 273 4.00 - 10° Elektronenleitung

An 273 4.85.10° Elektronenleitung

Cu 273 6.45 - 10° Clektronenleitung

Hg 273 1.06 - 10* Elektronenleitung,

Graphit 273 1.2-1073 Elektronenleitung

NaCl-Schmelze 1173 3.77 Ionenleitung

KCl-Schmelze 1173 2.40 Tonenleitung

sehr reines 11,04 273 1.58-1078 Tonenleitung infolge geringfiigiger
Eigendissoziation

destilliertes H,0, 273 107 bis 107 Tonenleitung infolge Dissoziation von
Spuren von Salzen u. Kohlensiure

wiBrige IM KCI-Lésung 293 1.02- 107! Ionenleitung infolge vollstindiger
Dissoziation des KCl

wirige 0.1M KCI-Lésung 293 1.17 - 1072 Tonenleitung infolge vollstindiger
Dissoziation des KCl

wiilirige 1M NaCl-Lésung 291 0.74 - 107 Ionenleitung infolge vollstindiger
Dissoziation des NaCl

wiBrige IM HCI-Losung 298« 3.32- 107! Ionenleitung infolge vollstindiger

- Dissoziation des HCI

wiifirige 1M KOII-Losung 291 1.84 - 107 Ionenleitung infolge vollstindiger
Dissoziation des KOH

wiilirige IM CH,COOH- 291 1.3-1073 Ionenleitung infolge teilweiser

Losung Dissoziation des CH,COOH

reine CH;COOH 273 5-1077 Ionenleitung infolge geringfiigiger
Eigendissoziation

reines Benzol 293 5-1071 Ionenleitung infolge Dissoziation
von Wasserspuren

Diamant 288 2-10° bis 3- 10714

Glimmer (Muskovit) 293 3.3.10°16 -




Konzentrationsabhangigkeit der Leitfahigkeit

Kohlrauschsches Quadratwurzel-Gesetz:

A, =A, —k+c

Experiment: T=281 K; * T=288 K

Empirisches Quadratwurzelgesetz
sehr gut erfullt far kleine c.
Ausnahme: Essigsaure
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Gesetz der unabhangigen lonenwanderung

Tab. 1.6-3. Priifung des Gesetzes der unabhingigen Ionenwanderung (T = 298K; 4 in Q_]cmzmol‘l)_

A(KCI) A(NaCl) A{KT) A(Nal)  A(KClO4) A(NaCloy)
A(KH)—A(Na™) A{(KH)—A(Na™) A(K)—A(Na™)
c = 128.96 106.74 131.11 108.78  115.20 98.43
0.1 mol dm™3 22.22 22.33 16.77
c—s 149.86 126.45 150.38 126.94  140.04 117.48
0 mol dm™ 23.41 23.44 22.56
A{KI) A(KCIOy) A(Nal) A(NaCloy)
AI7)—A4(C10y) A7) = A(CIOy)
c= 131.11 115.20 108.78 98.43
0.1 mol dm— 15.91 10.35
c — 150.38 140.04 126.94 117.48
0 mol dm™> 10.34 9.46

Gesetz streng gultig nur fur molare Grenzleitfahigkeiten:

AO - V+A0+ + V_Ao_ - V+Z+UO+F + V_Z_UO_F



Konzentrationsabhangigkeit der Leitfahigkeit

Vorhersage: A=v. A, +v. A )= f(c)

xk=Fc(v,zu, +v_zu)=const-c 1. Kohlrausch-Gesetz der unab-
hangigen lonenwanderung

Experiment: T=281 K; * T=288 K
80 - Experiment: T=281 K; * T=288 K
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Bestimmung von lonenleitfahigkeiten

Prinzip der Hittdorfschen Uberflihrungszahlen

Kathode Anode
Kathode Anode

9] eceecpescsesss 3
Kathode O + @@@@@@l&)@&)@@I@@@@ - O Anode

O + @@@@@@@@@@@6@6 -0

Si]eccocoepeeeeleeee [T

i |
Kathodenraum |Mittelraum | Anodenraum

Unterschiedliche lonenbeweglichkeiten = Unterschiedlicher Anteil der lonen
an der Gesamtleitfahigkeit = Unterschiedlicher Elektrolytverbruch in den
Elektrodenraumen = Ruickschluss auf A, und A_



Molare lonengrenzleitfahigkeiten und ihre Interpretation

Molare Ionengrenzleitfihigkeiten A} und Aj in wissrigen Lésungen bei 298 K

r.(Salz) Al o
Ton nm Q' em? mol™ Tom Q™' ecm? mol™
H 349,8 OH~ 198,6
Li* 0.068 38,7 F 55,4
Na* 0.097 50,1 cr 76,4
K 0.133 73.5. Br~ 78,1
Rb* 0.147 77,8 i 76,8
Cs* 0.167 77,2
Ag" 61,9 NO; 71,5
Cl10; 64,6
NH; 73,6 BrO; 55,7
N(CH3) ¢ 44,9 Clo; 67,4
N(C3Hs) | 32,7 HCO; 44,5
N(C3Hy) ; 23,4
N(C4Hy) | 19,5 HCOO™ 54,6
CH;CO0™ 40,9
12 Be** 45 C,HsCO0™ 35,8
12 Mg** 53,1 C;H,C00~ 32,6
1/2 Ca** 59,5
12 sr** 59,5 12802" 80,0
172 Ba** 63,6 12| et 69,3
12 Cu*' 56,6
1/3 Fe(CN) 2~ 100,9
1/3 La** 69,7
13 Cce** 69,8 1/4 Fe(CN) &~ * 11015

1) Modellvorhersage:

1
. (Salz)

Aoy oc

Leitfahigkeit nimmt mit dem
lonenradius zu!

i) Extrem hohe Leitfahigkeit
von H* und OH-

Mechanismus?



Grotthul3-Mechanismus der schnellen Protonenleitung

Ursprtingliche Vorstellung: schnelle Bindungsumlagerung des H,O*-lons

Zentrale Einheit: @@ @
2 (D>
H,O*-lon W ® (™
(8

Derzeitige Vorstellung: Strukturdiffusion des H,O,*-lons
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Coy-—="" Geschw.best. Schritt: ~ Zwischenzustand mit  Rotation und

i ,Dissoziation“ eines ,falscher* Symmetrie  Bindungsum-
schwach gebundenen organisation

Zentrale Einheit:
H,O

HyO,"-lon Mechanismus: quantenmech. Tunneleffekt





