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Aufgabe 5.1

Gegeben sind die molaren Standardbildungsenthalpien A¢Hgyvon Wasser (—285,9 ki/mol),
Kohlendioxid (—395,5 kl/mol), Cyclohexan (—156,2 ki/mol), Cyclohexa-1,3-dien(+107,0 ki/mol)
und Benzol (449,04 ki/mol), sowie die Verbrennungsenthalpie von Cyclohexen A Hg, =
(—3739,0 kl/mol). Berechnen Sie die Hydrierungsenthalpien von Benzol, Cyclohexadien und
Cyclohexen, und interpretieren Sie das Ergebnis.

Aufgabe 5.2

Bei der technischen Salpetersduregewinnung nach dem Ostwald-Verfahren wird Ammoniak
gemanR folgender Gasphasenreaktion
4NH3+50, — 4NO +6 H,O

bei relativ niedriger Temperatur verbrannt.

a) Berechnen Sie die Standard-Reaktionsenthalpie.

b) Berechnen Sie die Reaktionsenthalpie bei 600°C.
Gegeben sind die thermodynamischen Standarddaten

molare Bildungsenthalpie | molare Warmekapazitat
Substanz - -1 A “1pe -1
AHf [kimol™] Cp [Jmol™ K]

(@2 (g) 0 29,4

H»O (g) -241,82 33,6

NHs (g) +17,03 35,1

NO (g) +30,01 29,8
Die Warmekapazitéten seien in guter Nédherung temperaturunabhéngig.
Aufgabe 5.3

Ein Kalorimeter zur Bestimmung von Verbrennungswarmen besteht aus einem Druckgefal? (kon-
stantes Volumen), das mit Probe und ausreichend O gefullt ist, und das sich in einem nach auf3en
isolierten Wasserbad befindet. Durch einen Zindfunken wird die Probe verbrannt, die entstan-
dene Wéarme heizt das Druckgefal? und das Wasserbad auf.

Die Verbrennung von 0,2 g Benzol fuhrt zu einer Temperaturzunahme des Wasserbades um 1,64
K. Die Warmekapazitét des Kalorimeters betragt C', = 5100J/K.

a) Wie groR ist die molare Verbrennungswarme AUy von Benzol?

b) Wie grof3 ist die molare Verbrennungsenthalpie A Hy von Benzol bei 1 bar AuBendruck und
25°C? Benzol (vor der Verbrennung) und Wasser (nach der Verbrennung) liegen flissig vor,
so daB ihr Volumen vernachlassigbar ist. Die Gase sollen sich ideal verhalten.

Aufgabe 5.4

Ein Chemiestudent kocht sich am Vorabend einer Klausur einen starken Kaffee. Welche End-
temperatur stellt sich ein, wenn je Tasse 300 ml 70° C heiRer Kaffee, 30 g Kondensmilch aus dem
Kihlschrank (10° C ) und 2 Stick Zucker (Saccharose, C12H25041) a 1,8 g (Zimmertemperatur,
20° C ) gemischt werden? Die spezifische Warmekapazitat von Kaffee cx betrage 1cal/g-K, die
von Milch 0,97 cal/g-K, die molare Warmekapazitat von Saccharose ist Cp,, = 425J mol—!' K—1, die
Dichte des Kaffees sei gleich der von Wasser, also 1g/cm?. Die Lésungswéirme von Zucker in
Wasser sei zu vernachldssigen.
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Aufgabe 13.1

Wie grolR ist die Standardreaktionsenthalpie einer Reaktion, wenn sich die Gleichgewichtskon-
stante bei einer Temperaturdnderung von 10 K (ausgehend von 298 K)

a) verdoppelt,
b) halbiert?
Die Temperaturabhéngigkeit von A, H,, sei zu vernachlassigen.

Aufgabe 13.2

Der Schmelzpunkt von Quecksilber ist —38,9°C, der von Thallium 302°C . Die Verbindung
TloHgs hat einen Schmelzpunkt von 14,5° C; 8,6 Mol-% Thallium erniedrigen den Schmelzpunkt
von Quecksilber auf ein Minimum von -59° C. Die Temperatur des Eutektikums von Tl und
TlyHgs ist +0,6° C, und die eutektische Mischung enthélt 40,0 Mol-% Thallium.

a) Zeichnen Sie das Phasendiagramm des Systems Thallium-Quecksilber.

b) Ermitteln Sie den maximalen Betrag an Thallium, den man aus 10kg Thalliumamalgam mit
80 Mol-%Tl erhalten kann. (Hinweis: Nehmen Sie das Hebelgesetz zu Hilfe.)

Aufgabe 13.3

Eine Zelle fur Leitfahigkeitsmessungen enthélt zwei planparallele Elektroden (2,2x2,2cm) in ei-
nem Abstand von 2,75cm. Die Zelle wird mit einer KCI-Lésung gefullt, der gemessene Wider-
stand ist ist 3512. Die lonenbeweglichkeiten betragen fur K* 7,62.10~* cm? Vst und fur CI-
7,91-10~*cm? vist,

a) Wie groR ist die spezifische Leitféhigkeit der Losung?
b) Wie grof ist ihre Konzentration?

Aufgabe 13.4

Die spezifische Leitfahigkeit einer gesattigten Losung von AgCI in Wasser betragt bei 25°C
2,28-107%0~'cm~!. Die spezifische Leitfihigkeit des verwendeten Wassers war 1,16-10Q~'cm~".
Fur Agt betragt die Aquivalentleitfahigkeit A° bei unendlicher Verdiinnung 61,9cm? mol 101,
fur Cl— betragt A° 76,3cm? mol—1Q~!. Die Molmasse von AgCl ist 143,32 g/mol. Berechnen Sie

a) die Loslichkeit des AgCl in Wasser bei 25° C in g/l und

b) das Loslichkeitsprodukt von AgCl in Wasser bei 25° C.

Die Losung sei so verdunnt, daR gilt: ¢ ~ a, A ~ A°.

Der Losung werde nun KNOj3 zugegeben, bis dessen Konzentration 1 mol/I betrégt.

c) Berechnen Sie die lonenstéarke der L6sung und den mittleren Aktivitatskoeffizienten.
d) Berechnen Sie nun die Ldslichkeit von AgCI in dieser Losung.
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Aufgabe 14.1

a) Bei einer Temperatur von 25°C betragt die Grenz—AquiyaIentIeitfahigkeit einer walrigen
Essigsaurelosung A8, = 3,907 - 10=2 m?/(Q2mol). Die Aquivalentleitfahigkeiten von Es-
sigsaureldsungen verschiedener Konzentrationen sind bei 25°C:

¢/mol 1=t A, /m2Q~'mol ™"

0,0005 6,77-103
0,001 4,92-1073
0,01 1,63-1073
0,1 5,20 - 104

Berechnen Sie den Dissoziationsgrad o und die Dissoziationskonstante K. unter der Voraus-
setzung, daR das Ostwaldsche Verdinnungsgesetz gilt.

b) Bei 25°C betragt die Grenz-Aquivalentleitfahigkeit einer waBrigen HCI-Losung 4,2616 -
10~2 m?/(22mol). Die Aquivalentleitfahigkeiten von HCI-Lésungen verschiedener Konzen-
trationen sind bei 25°C:

c/mol 17" A,, /m*Q~'mol !

0,0005 42274102
0,001 4,2136- 1072
0,01 4,1200- 102
0,1 3,132 102

Berechnen Sie (unter denselben Bedingungen wie in Aufgabenteil a)) o und K. und verglei-
chen Sie das Ergebnis mit dem aus Aufgabenteil a). Kurze Diskussion in Stichworten!

Aufgabe 14.2

In einer Brennstoffzelle wird durch eine chemische Reaktion ein elektrisches Potential erzeugt,
die Reaktanden werden dabei kontinuierlich von auf’en zugefuhrt. Wie grof3 ist die Gleichge-
wichtsspannung einer Zelle, in der

a) Wasserstoff mit Sauerstoff reagiert,
b) Butan verbrannt wird?
Die freie Reaktionsenthalpie flir die Verbrennung von 1 mol Butan betragt —2746,06 kJ/mol.

Aufgabe 14.3

In einem Blei-Akkumulator setzen sich PbO,, Pb und H,SO4 zu PbSO, um. Wie lautet die
vollstandige Reaktionsgleichung? Welche Prozesse finden an den Elektroden statt? Welche EMK
ergibt sich aus den Bildungsenthalpien und Standardentropien fur 1-m H,SOy4 bei 25°C?

AHS /kImol™" 82, /IK='mol ™"

Pb 0 64,9
PbO, —276,6 76,6
PbSO, —918,4 147,3
H,O —285.8 69,9
1-m H»SO4 —907,5 17,2

A H?, sind die Standardbildungsenthalpien aus den Elementen.
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Aufgabe 15.1

Far den Einsatz in hochwertigen, kompakten Elektronikbauteilen (Herzschrittmacher, Horgeréate
etc.) haben sich u.a. Knopfzellen bewahrt, bei denen Zink und Quecksilber(ll)oxid in 1-molarer
KOH-Paste zu Quecksilber und Zn(OH)- reagieren.

a) Formulieren Sie die Halbzellenreaktionen.

b) Berechnen Sie die Zellspannung und die Freie Standard-Reaktionsenthalpie der Gesamtreak-
tion.

c) Schreiben Sie die Nernstsche Gleichung fir beide Halbzellenreaktionen auf. Ist die Zellspan-
nung konzentrationsabhangig?

Gegeben sind folgende Standard-Reduktionspotentiale:
E°(Zn(OH):/Zn) =-1,285V
E°(HgO/Hg) =+0,098V

Aufgabe 15.2

Berechnen Sie den Chlorgasdruck einer Chlor-Elektrode unter der Annahme, da Zellspannung
und Aktivitat der Chloridionen gleich grof3 sind wie bei der Ag/AgCl-Elektrode.

EZg/AgCI =+0,222V
Ezle/uz =+1,359V
Aufgabe 15.3
Fur die Kette
Ag|AgBr(s)|KBr(aq)|KBr(aq)|Hg,Br(s)|Hg

wurden in Abhéngigkeit von der Temperatur ¢ die folgenden EMK-Werte (AE) und Elektroden-
potentiale Eag/agar €rmittelt:

19/0(: AE/mV EAg/AgBr/mV

15 64,92 75,86
25 68,04 71,21
35 7L,16 65,91

a) Geben Sie die Elektrodenreaktionen an der Ag-Anode und der Hg-Kathode sowie die
Gesamtreaktionsgleichung an.

b) Berechnen Sie fur jede angegebene Temperatur das Elektrodenpotential Eapg,mg, gr. -
c) Berechnen Sie fuir jede angegebene Temperatur den Wert fir AG.

d) Bestimmen Sie die temperaturunabhangige Reaktionsentropie AS.

e) Berechnen Sie die Reaktionsenthalpie AH bei 25°C.

f) Berechnen Sie die freie Standardbildungsenthalpie A ;G° (bei 25°C) fiir Hg»Br». Die freie Stan-
dardbildungsenthalpie von AgBr (bei 25°C) betragt A ;G5 = —95,96 kJ mol .
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Aufgabe 16.1
Schreiben Sie jeweils eine Geschwindigkeitsgleichung fur die Reaktionen
a)A—B+C, b)2A— A,
an unter der Annahme, daf es sich um Elementarreaktionen handelt. Warum ist diese Annahme
wichtig?
Aufgabe 16.2
Welche Dimension hat die Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion
a) nullter, b)erster, c) zweiter Ordnung?

Aufgabe 16.3

Der radioaktive Zerfall gehorcht einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung. Die naturliche

Lebensdauer 7 einer Substanz ist definiert als 7 = 1/k (k = Geschwindigkeitskonstante), ihre

Halbwertszeit ist diejenige Zeit, nach der 50% der Substanz zerfallen sind. Zur Altersbestim-

mung archéologischer Funde wird haufig der Zerfall des Kohlenstoff-Isotops '4C (Halbwertszeit

5730 Jahre) herangezogen (Radiocarbon-Methode nach Libby, 1949; Nobelpreis fir Chemie 1960).

a) Stellen Sie das Geschwindigkeitsgesetz auf, wobei N, die Anzahl radioaktiver Atome zum
Zeitpunkt Null und N (¢) ihre Anzahl zum Zeitpunkt ¢ ist, und integrieren Sie es.

b) Die Aktivitat einer radioaktiven Substanz A(t) ist definiert als die Zahl der Zerfalle pro Zeit-
einheit. Sie l4Rt sich durch Ableiten des Geschwindigkeitsgesetzes N (t) nach der Zeit erhalten:

A(t):‘dN(t)‘ _

dt
Zeigen Sie, daB fur ihre Zeitabhangigkeit gilt:

Aty = At =0)-e7YT.
c) Berechnen Sie aus der Halbwertszeit die naturliche Lebensdauer von '4C.

d) ErfahrungsgemaR betragt die Analysegenauigkeit der *C-Aktivitat etwa 0,2 %, d.h. wenn die
Aktivitat einer Probe auf 0,2% des ursprunglichen Wertes abgefallen ist, wird die Methode
ungenau. Bis zu welchem maximalen Alter kann man diese Methode daher anwenden?

e) Ruf3proben aus einer Felszeichnung der Grotte du Chauvet (Ardéche, Frankreich) ergaben
eine Restaktivitat von 2,35% '“C. Welches Alter wird der Zeichnung zugeschrieben? (N.B.:
dieses Ergebnis ist umstritten; welche Fehlerquellen sind denkbar?)

Aufgabe 16.4

Fur die basische Hydrolyse von Nitrobenzoesaure-ethylester wurden in Abhangigkeit von der
Reaktionsdauer folgende Umsétze bestimmt:

t/s | 0 100 200 300 400 500 600 700 800
[A]I/10°M | 500 355 275 225 185 160 148 140 1.38

a) Tragen Sie [A] gegen t auf, und bestimmen Sie graphisch fur drei verschiedene Anfangs-
konzentrationen [A], (fir 5-1072M, 4-10~2M und 3-10~2M) die Halbwertszeit tz. Ist tz un-
abhéngig von [A]y?

b) Tragen Sie ty gegen 1/[A]o auf, und bestimmen Sie die Geschwindigkeitskonstante der Re-
aktion. Hinweis: Integrieren Sie das Geschwindigkeitsgesetz fur eine Reaktion 2. Ordnung.
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Aufgabe 17.1
Die Bildung von Bromwasserstoff aus den Elementen

H2+Br2 — 2 HBr

hat einen extrem komplexen Mechanismus, obwohl die einfache Stdchiometrie der Reaktion dies
nicht vermuten IaRt. Es handelt sich um eine radikalische Reaktion mit den Teilschritten

Br; =  2Br*

Br*+H, % HBr+H*

H®+Br, % HBr+Br

H*+HBr 24  Br*+H,

a) Stellen Sie fur jede Komponente die Geschwindigkeitsgleichung auf.

b) Wenden Sie das Bodenstein-Prinzip auf die radikalischen Zwischenstufen H® und Br® an, und
finden Sie fur die Konzentration jeder dieser Komponenten einen Ausdruck, der nur die Kon-
zentrationen der nicht radikalischen Komponenten Hs, Br, und HBr enthélt.

c) Leiten Sie mit diesem Ergebnis einen Ausdruck fur die Bildung von HBr her, in dem nur
noch die verschiedenen Geschwindigkeitskonstanten und die Konzentrationen der Edukte
auftauchen.

Aufgabe 17.2
Gegeben ist die Reaktionsfolge zweier irreversibler Prozesse 1. Ordnung:

k1

k
A= 2

B— C

a) Leiten Sie zunachst die allgemeinen Ausdrtcke fur die Konzentrationen von A, B und C als
Funktionen der Zeit her. Beginnen Sie dazu mit [A](¢). Losen Sie dann die zur Geschwin-
digkeitsgleichung von [B](t) gehdrige homogene Differentialgleichung, die man aus der Ge-
schwindigkeitsgleichung durch Weglassen des Terms erhdlt, der [B] nicht enthalt. Losen
Sie anschliefend die gesamte Geschwindigkeitsgleichung (die inhomogene Differentialglei-
chung) durch Variation der Konstanten, d.h. indem Sie den Vorfaktor in der ,,homogenen
Losung fur [B] als zeitabhéngig ansetzen. Beachten Sie fur die Berechnung von [C](t) die Ge-
samtstoffbilanz.

b) Skizzieren Sie qualitativ in einem Konzentrations/Zeit-Diagramm die zeitlichen Entwicklun-
gen der Konzentrationen von A, B und C fur die Félle:
|) k‘lzk'g, ||) k1<<k2, |||) kl >>k'2
In welchem Fall und far welche Spezies kann das Bodenstein-Prinzip angewandt werden?
Formulieren Sie das Bodenstein-Prinzip fur diese Spezies und nennen Sie die Bedingungen
far dessen Gultigkeit.

¢) Wenden Sie das Bodenstein-Prinzip (Quasistationaritatsprinzip) auf die 0. g. Reaktionsfolge
an und leiten Sie damit Ausdrucke fur die Konzentrationen von A, B und C als Funktionen
der Zeit her.

bitte wenden



Aufgabe 17.3

Gibt man eine bestimmte Anzahl Bakterien B, zusammen mit einer bestimmten Nahrungsmen-
ge Ny, in ein geschlossenes GefaR, so kann die Entwicklung der Bakterienpopulation in guter
Né&herung durch den autokatalytischen Ansatz

dB
—~ —_k-B-N
dt k

beschrieben werden.

a) Stellen Sie eine Ubersicht tiber die Konzentrationen der beteiligten Spezies fur ¢t =0 und ¢ > 0
auf, und integrieren Sie mit deren Hilfe die Geschwindigkeitsgleichung. Verwenden Sie dazu
die Methode der Partialbruchzerlegung.

b) Welche Werte nimmt B(t) fur ¢ = 0 und fur ¢ — oo an?
c) Skizzieren Sie B(t) fur folgende Daten: By = 1, Ny = 100, k¥ =0,01s 1,
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Aufgabe 18.1
Die Bromierung von Aceton in waRriger Losung
CH3COCH3 + Bry — CH3COCH,Br + H* + Br—

kann kinetisch leicht untersucht werden durch Beobachtung der optischen Absorption von Br;
bei 450 nm. Zur Untersuchung des Mechanismus wurde die anfangliche Reaktionsgeschwindig-
keit Ry fur das Verschwinden von Br; bei unterschiedlichen Eduktkkonzentrationen und bei ver-
schiedenen pH-Werten gemessen:

[CH3COCH3]0/M [Br2]0/M [H+]0/M }30/10_5 Ms—!
| 0,30 0,05 0,05 57
I | 0,30 0,10 0,05 57
I | 0,30 0,05 0,10 11,4
IV | 0,40 0,05 0,20 30,4
V | 0,40 0,05 0,05 7,6

a) Bestimmen Sie die Ordnung der Reaktion bezliglich Aceton-, Brom- und HT-Konzentration.
Welcher Ordnung ist die Gesamtreaktion?

b) Welche Spezies sind am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt? Welche Rolle spielt
H*? Erganzen Sie obiges Reaktionsschema.

c) Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion.

Aufgabe 18.2

Betrachten Sie die Dimerisierungsreaktion, die nach dem Mechanismus

k1
2A = D
k_1

verlauft.

a) Stellen Sie die Geschwindigkeitsgleichung fur alle beteiligten Komponenten auf.

b) Ausgehend von einem Gleichgewichtszustand, wird die Reaktionsmischung einem plétzli-
chen Temperatursprung unterworfen, so dal? die Konzentrationen aller Stoffe auf ein neues
Gleichgewicht hin relaxieren. Fir die Konzentrationen gilt

[Al = [Alx+A[A]

[D] = [D]. +A[D]
Stellen Sie die Geschwindigkeitsgleichung fur die Abweichung der Konzentration des Dime-
ren vom Gleichgewicht auf.

c) Zeigen Sie, daR, wenn Sie den Term A[D]” vernachlassigen, A[D] nach einem Geschwindig-
keitsgesetz erster Ordnung relaxiert, wobei gilt:

kp = 4k [Al, + k_1 -

Aufgabe 18.3
Far die Reaktion
Hy + I = 2HI
wurden folgende Geschwindigkeitskonstanten gemessen:
bitte wenden



400K : k1 6,61-10"2 cm®mol~'s™*
600 K : ks = 2,14-10"" cm®mol 's™!

Berechnen Sie mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung die Aktivierungsenergie und den Frequenzfak-
tor.

Aufgabe 18.4

Gegeben sei eine zweistufige Reaktion

schnell

A+B = AB

langsam

AB+C — D

a) Stellen Sie die Geschwindigkeitsgleichung fur alle beteiligten Komponenten auf.

b) Unter der Annahme, dall aus dem vorgelagerten Gleichgewicht nur sehr wenig AB abrea-
giert, nimmt das Gesetz fur die Bildung des Produkts D eine einfache Form an, in der die
»Gleichgewichtskonstante* K fur die Bildung von AB eingeht. Welche?

c) Zeigen Sie, daR die Aktivierungsenergie der Gesamtreaktion negative Werte annehmen kann,
wenn das vorgelagerte Gleichgewicht exotherm ist. Hinweis: Verwenden Sie die van’t Hoffsche
Reaktionsisotherme.
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Aufgabe 19.1
In einer RGntgenapparatur werden Elektronen mit 55 kV beschleunigt.
a) Mit wieviel km/h treffen sie auf die Kathode?

b) Die Kathode bestehe aus Molybdan, das ducch den Elektronenbeschul? charakteristische Fluo-
reszenzstrahlung mit der Wellenldnge 0,71 A emittiert. Welche Wellenlange hat die Strahlung,
wenn sie danach unter 10° an einem ruhenden Elektron (z.B. der Kathode) gestreut wird?

c) Fur Knobler: Bei welchem Streuwinkel ist die Verschiebung der Wellenlange am grofRten?

Fur die inelastische Streuung eines Photons an einem ruhenden Elektron (Compton-Effekt) gelte
die Beziehung

A=Ay — A\ =

h
sin’ g = ——(1—cosp) =A.(1—cosyp) .

MeCo MeCo

A nennt man auch die Compton-Wellenldnge.

Aufgabe 19.2

Das Maximum der von der Sonne emittierten spektralen Energiedichte liegt im infraroten Bereich
bei Amax = 0,5 um. Welche Oberflachentemperatur hat die Sonne?

Hinweis: Wiensches Verschiebungsgesetz

Aufgabe 19.3

Die ersten drei Linien der Balmer-Serie des Wasserstoffatoms haben die Wellenlangen 656,5, 486,3
und 434,2nm. Das Elektron geht dabei von einem hoherliegenden in das n = 2-Niveau Uber.

a) Berechnen Sie hieraus die Rydberg-Konstante.

b) Berechnen Sie diejenige Wellenlénge, bei der das diskrete in das kontinuierliche Spektrum
Ubergeht.

Aufgabe 19.4

Die Wellenlange der Natrium-D-Linie betrage 589 nm. Um wieviel &ndern sich Impuls und Ge-
schwindigkeit eines Natriumatoms bei der Emission? Die Molmasse von Na betragt 22,99 g mol 1.

Naturkonstanten:
Plancksches Wirkungsquantum h  =6,626176-10"34)s!
Masse des Elektrons me =9,109534-1073! kg
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum ¢,  =2,998-108ms!
Atomare Masseneinheit u  =1,66056-10"2"kg
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Aufgabe 20.1

Welche Bedingungen muf3 eine Wellenfunktion fur stationdre Zustande erfullen? Prufen Sie mit
diesen Kriterien, ob folgende Funktionen als Wellenfunktionen geeignet sind:

a) cos(x); —r/2<x<7/2
b) 22 —00 <z <00
c) e~ 0<r<o0

d) o(x) =0 fir|z| >1, ¢(z)=1fur|z <1

Aufgabe 20.2

Gegeben ist der Operator %. Welche der folgenden Funktionen sind Eigenfunktionen dieses
Operators und wie lauten gegebenenfalls die Eigenwerte?

a) e ke

b) ax +b

C) sinx + cosz
d) cos (kx)

e) gaz’

f) z-sinzx
Aufgabe 20.3

Ein Elektron, das sich in einem warfelformigen Kasten der Kantenlange L frei bewegen kann,
werde durch die Wellenfunktion

elk T el(kszrknyrkZz)

beschrieben. Normieren Sie die Wellenfunktion.

Die Ubungen sind im PDF-Format erhaltlich unter http://www.ipc.uni-stuttgart.de/"tanja/pcuebungen.html .



esesss  Ubungen zur Vorlesung
siEgs: Physikalische Chemie Il

(SAAAN Ubungsleiter: Tanja Asthalter - Zimmer 9-356 - Tel. 4464 - e-mail t.asthalter@ipc.uni-stuttgart.de

Ubungsblatt 21 8. 1. 2003

Aufgabe 21.1

Die UV-Absorptionsbanden von konjugierten Polyenen lassen sich in recht guter Néherung
durch das Modell eines Teilchens in einem eindimensionalen Kasten beschreiben. Die =-
Elektronen des Molekuls lassen sich hierbei wie eine Ansammlung von unabhéngigen Teilchen
in diesem Kasten behandeln, ihre Wellenfunktionen sind diejenigen des Kastenpotentials. Die-
se Naherung nennt man die Freie-Elektronen-Molekul- Orbital-N&herung (FEMO-N&herung).
Als Beispiel moge 3-Carotin dienen, das u.a. fur die Gelbfarbung von Karotten oder (nach dem
Abbau des Chlorophylls) des herbstlichen Laubs (mit-)verantwortlich ist:

a) Berechnen Sie die Kastenlénge fur dieses Molektl, wenn der C-C-Abstand 1,4 A betragt. Das
Elektron bewege sich annghernd léngs der Verbindungslinie der beiden mit einem * markier-
ten C-Atome, und der C-C-C-Bindungswinkel betrage 120°.

b) Berechnen Sie den Erwartungswert des Impulses fur das energetisch tiefste Orbital n = 1.
Mathematischer Hinweis:

. _ b a2
sin(ax) cos(ax)dz = 5, Sin (ax)

¢) Wie groR sind Impuls- und Geschwindigkeitsunscharfe der Elektronen in diesem Orbital?

d) Zeigen Sie, daR die Wellenfunktionen fur n = 1 und n = 2 orthogonal zueinander sind.
Mathematischer Hinweis:

_ sin(az)  sin(3ax)

/sm(aa:)sm(?ax)dw— P

e) Berechnen Sie die Wellenlédnge der UV-Absorption. Hinweis: Carotin besitzt 22 =-Elektronen
(Gberprufen Sie dies anhand der obigen Strukturformel!), die in die Zustdnde der Quanten-
zahl n = 1,2,...11 einzuftllen sind. Bei der Absorption wird ein Elektron vom obersten be-
setzten in das unterste unbesetzte Niveau angehoben.

Aufgabe 21.2
Die normierte Grundzustands-Eigenfunktion 1, eines harmonischen Oszillators mit der redu-
zierten Masse p und der Kraftkonstante D lautet

o =N - e—(\/uDacz/Qh) — o<z <00

Ist 4y eine Eigenfunktion des Ortsoperators z? Wenn ja, geben Sie den Eigenwert an. Wenn nein,
berechnen Sie den entsprechenden Erwartungswert.

Aufgabe 21.3

Die Streckschwingung des Hs-Molekils wird im Raman-Spektrum bei einer Wellenzahl von
4400cm~! beobachtet.

a) Berechnen Sie die reduzierte Masse und die Kraftkonstante der Bindung.

b) Wie éndert sich die Wellenzahl bei schwerem Wasserstoff D, wenn die Starke der Bindung in
erster Naherung gleich bleibt?

bitte wenden



Aufgabe 21.4

Der starre Rotator mit raumfreier Achse ist das quantenmechanische Modell fur die Rotations-

spektren.

a) Geben Sie den Ausdruck fur die Energieeigenwerte des starren Rotators an! Berechnen Sie
mit Hilfe der Bindungsldnge von 129 pm die Frequenz des Ubergangs J =0 — J = 1 fur
Chlorwasserstoff H>>Cl und H37CI..

b) Skizzieren Sie das Energieniveauschema des starren Rotators! Die Auswahlregel fur Anregun-
gen lautet AJ = +1. Da sich nicht alle Molekiile im Rotations-Grundzustand (J=0) befinden,
konnen auch Molekule mit J=1,2,3 ... weiter angeregt werden. Zeichnen Sie 3 mogliche Anre-
gungen in lIhr Energieniveauschema ein.

Die Ubungen sind im PDF-Format erhltlich unter http://www.ipc.uni-stuttgart.de/"tanja/pcuebungen.html .



Ubungen zur Vorlesung
s Physikalische Chemie I

PAXXAA Ubungsleiter: Tanja Asthalter - Zimmer 9-356 - Tel. 4464 - e-mail t.asthalter@ipc.uni-stuttgart.de

Ubungsblatt 22 15. 1. 2003

Aufgabe 22.1

a) Skizzieren Sie den Radialteil R(r) folgender Orbitale des Wasserstoffatoms: 3s, 3p .., 3d,,. Ge-
ben Sie fur jedes dieser Orbitale die Anzahl und Art der Knotenflachen an!

b) Geben Sie fir die folgenden Orbitale die Werte der Quantenzahlen n und [ an:

1 r
,9,0) = 2— — ) e /20
Y1(r, 9, ) Wors ( ao>

r
— e 7/200 o599

1
4/ 21 . ap

¢2 (Ta 197 @) =

Aufgabe 22.2

Stellen Sie den Hamiltonoperator H fiir die Molekiile HS und H, auf. Skizzieren Sie die Poten-
tialkurve von H, und geben Sie an, welche Teile von H beim Gleichgewichtsabstand und fur
R — oo wichtig sind.

Aufgabe 22.3

Geben Sie aufgrund der Hundschen Regeln die energetische Reihenfolge der folgenden mogli-
chen Zustiande des Stickstoffatoms (2s22p?) an: 2D, %S und 2P.

a) Skizzieren Sie fur jeden dieser Zusténde die Besetzung der Orbitale 2s und 2p (m; = —1,0,1).
b) Geben Sie fiir den 2D-Zustand S, L, und alle méglichen Werte des Gesamtdrehimpulses .J an.
c) Geben Sie die energetische Reihenfolge der verschiedenen 2D ;-Zustinde an!

Aufgabe 22.4

Bei der Aufstellung von hybridisierten Wellenfunktionen werden aus einer s-Funktion s und
einer bis drei p-Funktionen (¥, , ¥,,, 1. ) €ine entsprechende Anzahl Basisorbitale gebildet, die
genauso wie die Ausgangsorbitale orthonormiert sind.

a) Bestimmen Sie die beiden Hybridorbitale, d.h. deren Koeffizienten in der Basis der Ausgangs-
orbitale {45, ¢p, } fUr ein sp-Hybrid, dessen ,,sp-Keulen* langs der z-Achse orientiert sind.
Normieren Sie die erhaltenen Orbitale.

b) Bestimmen Sie die drei Hybridorbitale (Ausgangsorbitale {+,,1,,,%,, }) fur ein sp2-Hybrid.
Ein Orbital sei langs der z-Achse orientiert, die beiden anderen in einem Winkel von 120° in
der zy-Ebene. Normieren Sie die erhaltenen Orbitale.
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Aufgabe 23.1

a) Skizzieren Sie das MO-Schema mitsamt der Elektronenbesetzung ftr das C»-Molekul (exi-
stiert in der Gasphase!) und fur das CO-Molekdl.

b) Skizzieren Sie die MolekUulorbitale des C, und geben Sie die Symmetrie der einzelnen Orbitale
an.

Aufgabe 23.2
Einer der hdheren Zustande des C,-Molekuls hat die Elektronenkonfiguration

(1s0y)?® (1soy)* (2s04)* (2507)* (2pma)” (2Poy)t
Welche Multiplizitat und welche Paritat (gerade oder ungerade) hat dieser Zustand?

Aufgabe 23.3
Gegeben sei das Methylenpropenyl-Diradikal:

C,

|
C
C;/ Ny c

a) Stellen Sie die Huckelmatrix fur das System auf.
b) Bestimmen Sie die Energieeigenwerte.

c) Bestimmen Sie die zugehdorigen Eigenvektoren und skizzieren Sie qualitativ die Molekulorbi-
tale.

d) Berechnen Sie die Ladungs- und Bindungsordnungen.
Aufgabe 23.4

Eine Cycloaddition ist ,,symmetrieerlaubt*, wenn die sog. Grenzorbitale (HOMO und LUMO
der Reaktanden) so Uberlappen, dal jeweils gleiche Vorzeichen aufeinendertreffen. Dabei reicht
es aus, Molekulorbitale des w-Systems aus der Huckel-N&herung zu betrachten.

Untersuchen Sie mit diesem Kriterium, ob die Cycloaddition von 2 Ethenmolekulen sowie von
Ethen mit Butadien

a) thermisch,
b) photochemisch
erlaubt sind!
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Aufgabe 24.1

a) Stellen Sie die Huckelmatrix fur Cyclobutadien auf und bestimmen Sie die Eigenwerte und
Eigenvektoren. Skizzieren Sie schematisch die MOs.

b) In der Verbindung

Fe

/
co! co
CO

kommt die Bindung des Cyclobutadien-Liganden an das Metall durch den Uberlapp der =-
Orbitale von Cyclobutadien mit den d-Orbitalen des Eisens zustande. Skizzieren Sie schema-
tisch die vier moglichen bindenden MOs dieses Teilsystems und geben Sie den Bindungstyp
(o, ™ oder §) an.

Aufgabe 24.2

Durch die Wechselwirkung der Elektronenhulle eines Molekuls mit einfallendem Licht (=elek-
tromagnetischer Strahlung) wird ein Dipolmoment fing = oF induziert. Wenn das induzierte
Dipolmoment zeitabhangig ist, wird dadurch gestreutes Licht emittiert.

Der Schwingungs-Ramaneffekt beruht (in der klassischen Deutung) darauf, dal? sich die Polari-
sierbarkeit des Molekils mit dem Kernabstand éndert:

aR =ap+ (R — Ryg)da/dR.

a) Der Kernabstand wird durch die Schwingung veréndert: R = Rg + a cos(2rwipt), und die ein-
fallende Strahlung erzeugt das elektrische Feld E(t) = Eq cos(2nveint). Berechnen Sie damit
das induzierte Dipolmoment und die Frequenz der Raman-Streustrahlung.

Hinweis: cos(a) - cos(8) = 1/2cos(a + B) + 1/2cos(a — B)

b) Skizzieren Sie das Ramanspektrum eines zweiatomigen Molekuls (Rotations- und Schwin-

gungsubergange).

Aufgabe 24.3
Geben Sie in einer Tabelle fur die folgenden Molekule an
- ob sie lineare, symmetrische oder sphérische Kreisel sind

- ob sie Rotations-, Schwingungs-, Rotations-Raman- bzw. Schwingungs-Raman-Spektren auf-
weisen

Molekdle: Hz, HCI, CH3Cl, H2O, NH3, CO,, SFg, HCN, OCS
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Aufgabe 12.1

a) Zeigen Sie mit Hilfe der Gibbs-Duhem-Beziehung, daB in einer bindren Mischung das partielle
Molvolumen der zweiten Komponente abnehmen muR, wenn das der ersten Komponente
zunimmt.

b) In einer Mischung aus Aceton und Chloroform mit dem Chloroformmolenbruch 0,4693 ha-
ben die partiellen Molvolumina von Aceton und Chloroform die Werte 74,166 cm?/mol bzw.
80,235cm?>/mol. Welches Volumen hat dann eine Mischung mit der Masse 1 kg? Die Molvo-
lumina von reinem Aceton und Chloroform betragen 73,993 cm?/mol bzw. 80,665cm?/mol.
Wie grol ist das Volumen der nicht vermischten Komponenten? Um wieviel Prozent nimmt
also das Gesamtvolumen beim Mischen zu oder ab?

Aufgabe 12.2
Luft besteht zu rund 78 Vol.-% aus Stickstoff, 21 Vol.-% aus Sauerstoff und 1 Vol.-% Argon.

a) Berechnen Sie die Anderung der Freien Standardenthalpie bei der isothermen Separation von
1m? Luftin ihre drei Komponenten.

b) Berechnen Sie die Anderung der Entropie fiir diesen ProzeR.

c) Andert sich das Volumen, wenn man die Gase wieder zusammengibt? Begriinden Sie Ihre
Antwort und vergleichen Sie mit dem System aus Aufgabe 1.

Aufgabe 12.3
Ein Erfinder behauptet, durch Anwenden eines Drucks von 37000 bar bei Zimmertemperatur
B-Graphit in Diamanten umwandeln zu kénnen. Wirden Sie diese Behauptung ernst nehmen?

Berechnen Sie hierzu zunachst die Anderungen der Freien Enthalpie des Graphits sowie des
Diamanten beim angegebenen Druck und vergleichen Sie diese mit der Differenz ihrer Freien
Standardenthalpien. Die Dichte beider Phasen sei druckunabhéangig.

Cs_cr. = Cpiam., AG° =2,87kImol™!
o(B-Graphit) = 2,26 g/cm?,
o(Diamant) = 3,51 g/cm?.

Aufgabe 12.4

Die Gibbs’sche Phasenregel gibt einen Zusammenhang zwischen der Zahl der Phasen, Kompo-
nenten und Freiheitsgrade eines abgeschlossenen Systems im Gleichgewicht.

a) Definieren Sie Phase, Komponente und Freiheitsgrad. Mul} jede Komponente in jeder Phase
vertreten sein?

b) Geben Sie fur die folgenden Systeme die Zahl der Komponenten, Phasen (einschlieRlich der
Gasphase) und Freiheitsgrade an:
—ungesattigte Kochsalzlésung
—gesattigte Kochsalzlésung mit Bodenkoérper
—gesattigte Kochsalzldsung, auf der Eis schwimmt (,,Kaltemischung*)

¢) Wieviele Phasen kdnnen in einem System mit drei Komponenten maximal vorliegen? Geben
Sie ein Beispiel an!

Dieses Ubungsblatt wird zu Beginn des WS 2003/03 besprochen.
Wir wiinschen nichtsdestoweniger schone Sommerferien!
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Aufgabe 13.1

Kann man Methanol bei Wasserstrahlvakuum (10 mmHg, 760 mmHg = 1atm) und 25° C destil-
lieren? Sein Siedepunkt betrégt 64,6° C und seine Verdampfungsenthalpie 37,43 kJ/mol. Nehmen
Sie an, daf sich die Dampfphase am Siedepunkt wie ein ideales Gas verhalt.

Aufgabe 13.2

Es wird gemeinhin angenommen, dal Schlittschuhlaufen durch das Gleiten auf einem Wasser-
film ermdglicht wird. Dieser Film entsteht durch die Schmelzpunktserniedrigung von Eis bei
erhdhtem Druck.

a) Welcher Druck ist ndtig, um Eis bei —10° C zum Schmelzen zu bringen?

b) Welcher Druck wird von einem Schlittschuhlaufer erzeugt, dessen Kufen eine Flache von
20cm x 1 mm besitzen und der 70 kg wiegt?

Interpretieren Sie Ihr Ergebnis.

AH,, = 6,007kimol™",
p(H20,1) = 1,000g9/cm?,
p(H,0,s) = 0,918g/cm®.

Aufgabe 13.3

Berechnen Sie den zu erwartenden Schmelzpunkt von Coca-Cola. Nehmen Sie dazu an, daR die
wichtigsten geldsten Bestandteile Zucker (Saccharose CgH120g) mit 11 Gew.-% sowie Orthophos-
phorséure (H3PO,4) mit 0,5 Gew.-% sind und ferner, daR von der Orthophosphorsdure genau ein
Proton abdissoziiert.

Aufgabe 13.4

Der Siedepunkt einer flissigen Mischung von Methanol und Wasser im molaren Verhéltnis 1:1
ist (bei 10° Pa) 350 K. Bei dieser Temperatur betragt der Dampfdruck von reinem Wasser 6 -
10* Pa und der von reinem Methanol 1,5 - 10° Pa. Wieviel mol-% Methanol wird man im Destillat
erwarten, wenn man annimmt, daf3 eine ideale Mischung vorliegt?

Aufgabe 13.5

Der osmotische Druck von Polystyrol-Losungen in Toluol wurde zur Bestimmung der mittleren
relativen Molektlmasse des Polymeren gemessen. Der Druck wurde als Hohe h des Losungsmit-
tels (mit der Dichte o = 1,004 gZ/cm?) in Abhangigkeit von der Massenkonzentration c¢,, angege-
ben. Bei 25°C wurden die folgenden Werte erhalten:

¢m [9/dm?®] | 2042 6613 9,521 12,602
hcm Toluol] | 0592 1910 2,750 3,600

Wie groR ist die mittlere relative Molmasse des Polymeren? Die Dichte des Toluols ist 0,867 g/cm?.

Hinweis: Die Molmasse erhalten Sie aus dem Achsenabschnitt bei der Auftragung der erweiterten
van’t Hoff-Gleichung
MI=cRT[1+B-(],

wobei ¢ die Volumenkonzentration ist. Verwenden Sie die Beziehung II = pgh, wobei g die Erdbe-
schleunigung ist.
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Aufgabe 14.1

FUr intravendse Infusionen werde eine Zuckerlésung mit 1 Gew.-% Zucker (Saccharose C12H52011)
bereitet. Welchen osmotischen Druck Ubt diese Losung aus? Welche praktische Bedeutung hat
dies? Wieviel Gewichtsprozent enthélt eine physiologische Kochsalzlésung?

Aufgabe 14.2

Gegeben ist das Phasendiagramm des Systems Si/Mg, siehe nachfolgende Skizze:

L+ ]

& Atom-% Mq
2 M 20 50 ¥ O3 60 0 B0 S0 100
7480 \\r ) ) ] T i ] 1 T
1300 “*\
N L i
1800 Mg 81
s \\ 1702°
-53.??6’4? =
N —TT \4/
S : AN
%Fﬂﬁ : \
R g0
. Mg
700 T \ﬁm"
£00 L2

g 18 & 30 ¥ .ﬁf?a 50 70 80 0 100
Si Gew-% Mg Mg
a) Kennzeichnen Sie die verschiedenen Ein- und Zweiphasenbereiche und geben Sie, falls rele-
vant, die Zusammensetzung der festen Phase an.

b) Bei welcher Temperatur beginnt eine 50 Gew.-% Mg enthaltende Legierung zu schmelzen?
Welche Zusammensetzung hat die Schmelze bei dieser Temperatur?

¢) Ab welcher Temperatur ist die gesamte Mischung fltssig?

d) Aus einer mit 20 Gew.-% Mg verunreinigten Siliziumcharge soll reines Si gewonnen werden.
Um die Gleichgewichtseinstellung zu beschleunigen, wird die Mischung auf 1100° C erhitzt.
Wieviel Si kann man so aus 100 g Legierung gewinnen?

Molmassen von Mg: 24,3g/mol, von Si: 28,1 g/mol

Aufgabe 14.3

Die flussige Mischung von Sauerstoff und Stickstoff verhalt sich ndherungsweise ideal und zeigt
keine Abweichungen vom Raoultschen Gesetz. Bei 90K betragen die Dampfdricke von reinem
N- p*(Ny) = 3,6 bar und von reinem O, p*(O2) = 1,0 bar.

bitte wenden



a) Berechnen Sie bei der Temperatur von 90K die Partialdriicke und den Gesamtdruck p Uber
der Mischung sowie den Molenbruch X (Ns,g) in der Gasphase fur folgende Molenbriiche
X (N2,fl) von Stickstoff in der Flussigphase:
00/701/702/704706/708/710 (Tabelle!)

b) Zeichnen Sie mit diesen Werten die Siedekurve (p Uber X (N»,fl) und die Kondensationskurve
(p Uber X (N,q)) in dasselbe Diagramm.

¢) Bestimmen Sie aus dem Diagramm den zugehdrigen Molenbruch der Fltssigphase X (N, fl),
wenn die Gasphase den Molenbruch X (N»,g) = 0,8 bzw. X(N-,g) = 0,6 aufweist.
d) Zeigen Sie, daB sich die leichterfliichtige Komponente immer in der Gasphase anreichert, also
hier:
X(N2,9) > X(Na,fl)

e) In welchem Aggregatzustand liegt eine Mischung mit X (N)=0,5 bei 90 K vor, wenn der Au-
Rendruck 1.) 3bar, 2.) 1,2 bar betragt?

f) Was erhdlt man, wenn man versucht, eine gasformige Mischung von O und N2 mit X (N) =
0,5 und einem Druck von 2 bar herzustellen?
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Aufgabe 15.1

Fiir die Bildung von Jodwasserstoff aus den Elementen

wurden bei 730K im Gleichgewicht folgende Partialdriicke bestimmt:
p(Hz) =276,18 mbar p(Iz) = 64,38 mbar  p(HI) = 938,7 mbar
Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante und die Freie Standardenthalpie der Reaktion.
Aufgabe 15.2
a) Leiten Sie die Van’t Hoffsche Reaktionsisobare her:

aana| _ ApH"
oTr '~ RT?

Wie verdndert sich die Gleichgewichtskonstante einer endothermen Reaktion mit steigender
Temperatur? Bringen Sie das Ergebnis in einen Zusammenhang mit dem Prinzip vom klein-
sten Zwang!

b) Leiten Sie einen Ausdruck fiir die Druckabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten K, ab.

c) Die Loslichkeit eines Salzes kann durch Fremdsalze mit einem gleichen Ion beeinflufst wer-
den. Beschreiben Sie den Effekt zuerst qualitativ mit dem Prinzip des kleinsten Zwanges, und
berechnen Sie dann die Anderung der Loslichkeit von AgCl (K, = 2-107'°) durch Zusatz
von 5 mol/1 NaCl! Andert sich hier die GGW-Konstante oder die GGW-Lage?

Aufgabe 15.3

Fiir das technisch wichtige Boudouard-Gleichgewicht
C+CO, = 2CO

erhilt man in Abhéngigkeit von der Temperatur folgende Anteile von CO in einem Gasgemische
von 1 atm Druck:

T[°C] | Vol.-% CO
500 5.3
600 22,9
700 59,6
800 88,3
900 97,4

a) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstante K, und die Freie Reaktionsenthalpie fiir die an-
gegebenen Temperaturen.

b) Bestimmen Sie die Reaktionsenthalpie.

c¢) Ein Behdlter werde zu Beginn der Reaktion mit 0,5 bar CO, beschickt. Welcher Enddruck stellt
sich ein? Hinweis: Schreiben Sie die Partialdriicke beider Gase zunéchst fiir t = 0 (vor Beginn
der Reaktion), dann fiir ¢ = co (nach Einstellung des Gleichgewichts) auf.

bitte wenden



Aufgabe 15.4

Bei T' = 250°C und p = 1 bar zerféllt Phosphorpentachlorid (g) teilweise in Phosphortrichlorid
(g) und Chlor (g):

PC15 - PC13 + Clg
Die freie Reaktionsenthalpie der Reaktion bei 523,15 K betrigt A pG° = —2,5 kfmol .

a) Berechnen Sie die Gleichgewichtskonstanten K, (Aktivititen), K, (Partialdriicke) und K,
(Konzentrationen).

b) Wieviel Mol-% des reinen Phosphorpentachlorids sind bei einem Gesamtdruck von 1 bar zer-
fallen?

¢) Wird sich aus dem Gemisch mit den Partialdriicken ppci, = ppci, = Pc1, = 2 bar bei Einstellung
eines Gleichgewichts Phosphorpentachlorid bilden, oder wird es zerfallen?

d) Unter welchen Bedingungen sollte PCl; gelagert werden, um eine Zersetzung zu vermeiden?
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Aufgabe 16.1

Zwei Elektroden mit den MaRen 0,5x2cm? befinden sich in einer Elektrolysezelle in einem Ab-
stand vom 5 mm. Legt man eine Spannung von 1KV an, so mi3t man einen Stromfluf von 20 mA.
Berechnen Sie die Zellkonstante und die spezifische Leitfahigkeit der untersuchten Lsung.
Aufgabe 16.2

a) Nach einstindigem Stromdurchgang haben sich an einem Silbercoulometer 10,14 mg Silber
(M (Ag) = 107,9 g/mol) abgeschieden. Wie groR3 war die mittlere Stromstarke?

b) Welche Strommenge (in As) wird transportiert, wenn bei einer konstanten Spannung von
3,21 V zwei Stunden lang bei einem Gesamtwiderstand von 1052 Q2 elektrolysiert wird?

¢) Nach Abzug der Eigenleitféahigkeit des Wassers erhélt man fur die spezifische Leitfahig-
keit einer geséttigten Losung von Silberchlorid in Wasser bei 25°C den Wert von 1,887 -
1075 @ tem~!. Wie groR ist bei dieser Temperatur das Loslichkeitsprodukt von Silberchlo-
rid?
Ao(KCl) = 149,9 Q~*cm?mol !
Ao(KNO3) = 145,0 @~ 'cm?mol ™"
Ao(AgNO,) = 1334 Q~'cm?*mol !

Aufgabe 16.3
a) Fur zwei Elektrolyte AB und XY wurden folgende Leitfahigkeiten x gemessen:

c[mol/l] ks [Q7'm™] kxy [Q7'm™!]
0,0005 3,3857-10 3 2,114-102

0,001 4,9232-103 4,214-102
0,01 1,6301-10 2 4,126-101
0,1 5,200-10—2 3,913

Welcher der Elektrolyte ist ein starker Elektrolyt, welcher ein schwacher (kurze Begriindung)?
Durch welches Gesetz kann die Leitfahigkeit des starken Elektrolyten beschrieben werden?
Bestimmen Sie aus einer geeigneten grafischen Auftragung seine molare Grenzleitfahigkeit
Ag!

b) Nach der Hittorfschen Methode werden die Uberfiihrungszahlen aus den Konzentrati-
onsanderungen im Anoden- und Kathodenraum bei der Elektrolyse einer Elektrolytlésung
bestimmt. Skizzieren Sie die Apparatur, und stellen Sie die Stoffbilanzen fur den Anoden-
und Kathodenraum beim Durchgang von 1 F elektrischer Ladung durch eine HCI-Lésung
auf!

Nach dem Durchgang von 9648,5 C sind 3,00 g HCI aus dem Anodenraum verschwunden.
Berechnen Sie die Uberfuihrungszahlen von H* und CI~!

Aufgabe 16.4

a) Die Leitfahigkeit einer 0,1 M LiCl-Lésung betragt £=0,01151Q ~'cm~!, die einer 0,08 M LiNO;-
Losung 0,00882Q2 tcm~! und die einer 0,06 M KCI-Lésung 0,00899Q ~‘cm~!. Berechnen Sie
die Leitfahigkeit einer 0,1 M KNOj3-L8sung. Alle Losungen sollen sich ideal verhalten.

b) Die molaren Grenzleifidhigkeiten Ay von LiBr, NaBr und KBr betragen 116,8cm2Q~'mol—',
128,2cm2Q~'mol~! und 151,6 cm2Q~"mol~'. Geben Sie eine qualitative Erklarung fur diese
Unterschiede an!
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Aufgabe 17.1

In einer Brennstoffzelle wird durch eine chemische Reaktion ein elektrisches Potential erzeugt,
die Reaktanden werden dabei kontinuierlich von auf’en zugefuhrt. Wie grof3 ist die Gleichge-
wichtsspannung einer Zelle, in der

a) Wasserstoff mit Sauerstoff reagiert,
b) Hexan verbrannt wird?
Thermodynamische Standardparameter:

Substanz | AH*[kimol™'] S°[Jmol ' K~!]
Hs 0 130,7
O 0 205,2
H-O -241,83 188,8
CO, -393,51 213,8
CeHi4 -167,2 388,4

Aufgabe 17.2
Die Frage, ob das Quecksilber(l)-lon aus einem oder mehreren Quecksilberatomen besteht, wur-

de im Jahre 1848 durch eine stromlose Messung mit der folgenden MeRkette geklart:
Hg|0,05 M HgNO,||0,5 MHgNO,|Hg

Die Gleichgewichtszellspannung wurde zu Eeq = 0,029 V bei 25°C gemessen.
a) Berechnen Sie die Zusammensetzung des Quecksilber(l)-lons (a ~ ¢).
b) Welche der folgenden Voraussetzungen bezlglich der Klemmenspannung und Gleichge-
wichtszellspannung muf erfullt sein?
o By < Eeq
o Ey = Eeq

o By > Eeq

Aufgabe 17.3

In einem Blei-Akkumulator setzen sich PbO,, Pb und HsSO, zu PbSO, um. Wie lautet die
vollstandige Reaktionsgleichung? Welche Prozesse finden an den Elektroden statt? Welche EMK
ergibt sich aus den Bildungsenthalpien und Standardentropien fir 1-m H,SO4 bei 25°C?

AHS /kImol™" 82, /IK='mol ™"

Pb 0 64,9
PbO, —276,6 76,6
PbSO, —918,4 147,3
H,O —285.8 69,9
1-m H»SO4 —907,5 17,2

A Hp, sind die Standardbildungsenthalpien aus den Elementen.

bitte wenden



Aufgabe 17.4

In einer aktuellen dermatologischen Studie stellte sich heraus, daR bei Kontakt von 1€-Munzen
mit menschlichen Schweil? Nickel in Mengen freigesetzt wird, die bei nickelempfindlichen Perso-
nen allergische Reaktionen auslésen kdnnen. Wichtigste Ursache hierfar ist vermutlich vor allem
die bimetallische Struktur der MlUnzen: Zwei Legierungen verschiedenen Nickelgehalts fungie-
ren hierbei als Konzentrationskette, der Schweil3 dient als Elektrolyt. Die Temperatur sei 298 K.

a) Formulieren Sie die Halbzellenreaktionen und stellen Sie die Nernst-Gleichung fur die Kon-
zentrationskette auf. Beachten Sie dabei, dal die Aktivitéat fur reine Feststoffe Eins ist, fur
Gemische, z.B. Legierungen, jedoch von Eins abweichen kann.

b) Bei einem Langzeittest wurde eine Batteriespannung von +40 mV gemessen. Welches Akti-
vitatsverhaltnis des Nickels in beiden Elektroden hat sich eingestellt, wenn Sie annehmen,
daR die Konzentration der Nickelionen Uberall gleich hoch ist?

c) Berechnen Sie die Freie Reaktionsenthalpie der Gesamtreaktion.
Das Standard-Reduktionspotential von Nickel betragt 0,257 V.
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Aufgabe 18.1

a) Wie grof ist die lonenstirke einer Ldsung, die 0,10 mol/kg KCI und 0,20 mol/kg CuSO,
enthalt?

b) Bei welcher Molalitdt hat eine CuSO4-Ldsung dieselbe lonenstarke wie eine 1,0 mol/kg-
Ldsung von KCI?

c) Berechnen Sie die mittleren Aktivitatskoeffizienten bei 25°C fuir waRrige NaCl-Ldsungen mit
den Molalitaten 0,001; 0,002; 0,005; 0,010 und 0,020 mol/kg. Experimentell findet man 0,9649;
0,9519; 0,9275; 0,9024 und 0,8712. Prufen Sie, ob das Debye-Huckel-Gesetz das richtige Grenz-
verhalten liefert.

Aufgabe 18.2

Welche Dimension hat die Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion

a) nullter,

b) erster,

c) zweiter Ordnung?

d) Warum kann eine Reaktion nullter Ordnung nicht beliebig lange weiterlaufen?

e) Wie &ndert sich die Halbwertszeit einer Reaktion 2. Ordnung, wenn man die Anfangskonzen-
tration halbiert?

Aufgabe 18.3

Nach der Reaktorkatastrophe von Tschernobyl im April 1986 wurden u.a. die radioaktiven Iso-
tope '37Cs (Halbwertszeit 30,2 a) und ?°Sr (Halbwertszeit 28,1 a) freigesetzt. Der radioaktive Zer-
fall gehorcht einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung. Die nattrliche Lebensdauer r einer
Substanz ist definiert als 7 = 1/k (k = Geschwindigkeitskonstante).

a) Stellen Sie das Geschwindigkeitsgesetz auf, wobei Ny die Anzahl radioaktiver Atome zum
Zeitpunkt Null und N (t) ihre Anzahl zum Zeitpunkt ¢ ist.

b) Integrieren Sie das Geschwindigkeitsgesetz.

c) Wieviel Prozent der ursprunglich freigesetzten Menge beider Isotope sind heute noch vorhan-
den? Beachten Sie, dal’ die Halbwertszeit ¢, ;, nicht identisch mit 7 ist.

d) Die Aktivitat einer radioaktiven Substanz ist definiert als die Zahl der Zerfélle pro Sekunde
(auch Bq oder Bcq (Becquerel) genannt). Sie 148t sich durch Differenzieren des Geschwin-
digkeitsgesetzes erhalten. Berechnen Sie die Masse der ursprunglich vorhandenen Sr- bzw.
Cs-Atome, wenn die Aktivitidt zum Zeitpunkt der Freisetzung 1000 Bcq betrug.

Aufgabe 18.4

Die folgenden Daten wurden bei der Hydrolyse einer 17%igen Rohrzuckerlésung mit wéRriger
Salzsaure (0,099 mol/I) bei 35°C gemessen:

t/min 9,82 59,60 93,18 1429 2948 5894
Rohrzuckergehalt/% 96,5 80,3 71,0 59,1 328 111

Bestimmen Sie die Reaktionsordnung der Hydrolyse und den Wert der Zerfallskonstanten k.
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Aufgabe 19.1

Um die Reaktion
03(g) + NO(g) — NO,(g) + O2(9)

zu untersuchen, wurde fur verschiedene Ausgangskonzentrationen der Edukte die jeweilige An-
fangsgeschwindigkeit der Reaktion ermittelt:

[03]/10 %mol I-1 [NO]/10~%mol I vy /10~ °mol I-1s~1

2,1 2,1 1,6
4,2 2,1 3,2
6,3 2,1 4,8
6,3 4,2 9,5
6,3 6,3 14,3

Wie lautet nach diesem Befund der Ausdruck fur die Reaktionsgeschwindigkeit?

Aufgabe 19.2
Hydroxylamin zersetzt sich in waRriger Losung gemall dem Mechanismus

NH,OH +OH~ %4, NH,O +H,0

NH,O™ + O, -2, Produkte

a) Zeigen Sie, dal das Geschwindigkeitsgesetz fur die Abnahme der Gesamtkonzentration an
undissoziiertem und dissoziiertem Hydroxylamin, [NH>OHJiot = [NH2OH] + [NH,O ], lau-
tet:

d[NH>OH]ot
dt
wobei fur die effektive Geschwindigkeitskonstante gilt:

= kett[NH2OH]ot[O-]

ket = ko - f .
Hierbei ist f der Anteil von [NH,O™] an [NHyOH]o.

b) Zeigen Sie, daR die Auftragung von 1/ke gegen [H™] eine Gerade ergibt, und daR man die
Dissoziationskonstante K von Hydroxylamin aus der Steigung ermitteln kann. Nehmen Sie
hierzu Quasistationaritat fur NH,O™ an.

Aufgabe 19.3

a) Die Anfangsgeschwindigkeit der Bildungsreaktion von Phosgen COCI, aus Chlor Cl, und
Kohlenmonoxid CO in der Gasphase wurde fur verschiedene Ausgangspartialdrticke P; o der
Reaktanden ermittelt:

P(CO), [bar] P(Cly), [bar] 7o [bars—!]

1,0 1,0 1250
05 1,0 623
1,0 0,5 443

Bestimmen Sie die Reaktionsordnung bezuglich der beiden Reaktanden.
bitte wenden



b) Zur Erklarung wurde folgender Mechanismus vorgeschlagen:

Cly — 2CI°

c*+co = coclI®
ko'

cocl*+cCl, -* cocl, +clI®

Leiten Sie unter Annahme der Quasistationaritat der Radikalkonzentrationen einen Ausdruck
far die Bildungsgeschwindigkeit des Phosgen in Abhéngigkeit von den Eduktkonzentratio-
nen her. Zeigen Sie, daR dieses Ergebnis unter bestimmten Voraussetzungen mit dem experi-
mentellen Befund in Einklang ist. Nennen Sie diese.

Aufgabe 19.4
Betrachten Sie die Dimerisierungsreaktion, die nach dem Mechanismus
k1
2A = D
k—1
verlauft.
a) Stellen Sie die Geschwindigkeitsgleichung fur alle beteiligten Komponenten auf.

b) Ausgehend von einem Gleichgewichtszustand, wird die Reaktionsmischung einem plotzli-
chen Temperatursprung unterworfen, so dal die Konzentrationen aller Stoffe auf ein neues
Gleichgewicht hin relaxieren. Fur die Konzentrationen gilt

[Al = [Al. +A[A]
[D] = [Dl. +A[D]

Stellen Sie die Geschwindigkeitsgleichung fur die Abweichung der Konzentration des Dime-
ren vom Gleichgewicht auf.

c) Zeigen Sie, daR, wenn Sie den Term A[D]? vernachlassigen, A[D] nach einem Geschwindig-
keitsgesetz erster Ordnung relaxiert, wobei gilt:

kp = 4ki[Al, + k_1 -
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Aufgabe 20.1
Die Bildung von Bromwasserstoff aus den Elementen

H2+Br2 — 2 HBr

hat einen extrem komplexen Mechanismus, obwonhl die einfache Stochiometrie der Reaktion dies
nicht vermuten lalt. Es handelt sich um eine radikalische Reaktion mit den Teilschritten

Br; =  2Br*

Br*+H, % HBr+H*

H®+Br, —% HBr+Br®
H*+HBr 24  Br*+H,

a) Stellen Sie fur jede Komponente die Geschwindigkeitsgleichung auf.

b) Wenden Sie das Bodenstein-Prinzip auf die radikalischen Zwischenstufen H® und Br® an, und
finden Sie fur die Konzentration jeder dieser Komponenten einen Ausdruck, der nur die Kon-
zentrationen der nicht radikalischen Komponenten H., Br, und HBr enthalt.

c) Leiten Sie mit diesem Ergebnis einen Ausdruck fur die Bildung von HBr her, in dem nur
noch die verschiedenen Geschwindigkeitskonstanten und die Konzentrationen der Edukte
auftauchen.

Aufgabe 20.2
Ein Edukt A kann beim Erhitzen parallel zu den Produkten B und C abreagieren:

B+ A—C

Beide Reaktionen sind 1. Ordnung mit den Geschwindigkeitskonstanten kg und k¢, die der
Arrhenius-Gleichung gehorchen. Die Vorfaktoren und Aktivierungsenergien betragen k% =
10?min~!, Ep =160kImol " sowie k% = 5-10'"°min~*, Ec=140kJmol .

a) Stellen Sie die Geschwindigkeitsgesetze d[B]/dt¢ und d[C]/dt¢ fur die Bildung von B und C
auf und berechnen Sie das Verhaltnis der Bildungsgeschwindigkeiten von [B] und [C] bei
325°C / 425°C / 525°C!

b) Welches Verhaltnis erhdlt man fur T — co?

Aufgabe 20.3

Gibt man eine bestimmte Anzahl Bakterien By, zusammen mit einer bestimmten Nahrungsmen-
ge Ny, in ein geschlossenes GefaR, so kann die Entwicklung der Bakterienpopulation in guter
Né&herung durch folgenden Mechanismus beschrieben werden:

k

B+N " 28
!

B "y
—

d.h. die Bakterien teilen sich mit der Geschwindigkeitskonstanten k, wandeln sich aber ande-
rerseits mit der Geschwindigkeitskonstanten &' in eine nicht mehr vermehrungsfahige Spezies Y
um.

bitte wenden



a) Stellen Sie fur die Population B(t) der Bakterien die Geschwindigkeitsgleichung auf.

b) Nehmen Sie an, daR die Nahrung im UberschuR vorhanden ist (N &~ Ny=const.), und zeigen
Sie, daf? fur diesen Fall gilt:
[B] = [B],e"
Geben Sie einen Ausdruck fur ke an.

c) Unter welchen Bedingungen vermehrt sich die Bakterienpopulation explosionsartig, wann
bleibt sie konstant, und wann nimmt sie ab?

Aufgabe 20.4

Cyclopropan isomerisiert bei Erhitzen auf 500°C in der Gasphase zu Propen. Uberpriifen Sie
anhand der nachfolgenden Daten die Gultigkeit des Lindemann-Hinshelwood-Mechanismus.

p/mbar | 112,124 14,665 3,853 0,759 0,160 0,089
1O4keﬁ/s_1| 2980 2,230 1,540 0,857 0,392 0,303
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Aufgabe 21.1

In einem Massenspektrometer werden lonen verschiedener Masse zunachst durch eine Hoch-
spannung U auf eine Energie e - U beschleunigt und dann durch Anlegen eines Magnetfeldes B
senkrecht zu ihrer Flugrichtung ¢ durch die Lorentzkraft (o' x E) abgelenkt.

a) Zeigen Sie, dal das Verhaltnis e/m gegeben ist durch v/Br, wobei r der Krimmungsradius
der Flugbahn der lonen ist.

b) Wie weit treffen die beiden Methyl-lonen '2CH; und *CHZ voneinander entfernt auf einem
1 m entfernten Detektor auf, wenn sie mit 10 kV beschleunigt wurden und das Magnetfeld auf
einer Lange von 2¢cm 0,2 T betragt? Die atomare Masseneinheit ist U = 1,66056 - 1027 kg.

Aufgabe 21.2

Bei einem StoRversuch nach Franck-Hertz mit atomarem Wasserstoff wird eine Resonanzspan-
nung von 10,2V und eine Wellenlange des emittierten Lichtes von 121,6 nm gemessen. Berechnen
Sie die GroRe des Planckschen Wirkungsquantums. Welchem elektronischen Ubergang des Was-
serstoffatoms entspricht diese Strahlung?

Aufgabe 21.3

Leiten Sie aus dem Planckschen Strahlungsgesetz

a) das Stefan-Boltzmann-Gesetz,

b) das Wiensche Verschiebungsgesetz

her.

c) Das Emissionsmaximum des Sonnenlichts liegt bei etwa 475 nm. Welche Temperatur ergibt
sich daraus furr die Sonnenoberflache nach dem Wienschen Verschiebungsgesetz?

Hinweise zur Lésung:

ZU a)

oo

x3 7t
/ eﬁ—ldx_1_5
0

zu b) Die transzendente Gleichung e* (5 — z) — 5 = 0 hat die Ndherungslosung z ~ 4,965.

Aufgabe 21.4
In einer Rontgenapparatur werden Elektronen mit 55 kV beschleunigt.
a) Mit wieviel km/h treffen sie auf die Kathode?

b) Die Kathode bestehe aus Molybdan, das durch den Elektronenbeschuf? charakteristische Fluo-
reszenzstrahlung mit der Wellenlange 0,71 A emittiert. Welche Wellenlange hat die Strahlung,
wenn sie danach unter einem Streuwinkel ¢ = 45° an einem ruhenden Elektron (z.B. der Ka-
thode) gestreut wird?

c) Bei welchem Streuwinkel ¢ ist die Verschiebung der Wellenldnge am grofiten?

Far die inelastische Streuung eines Photons an einem ruhenden Elektron (Compton-Effekt) gelte
die Beziehung

. 9P h
r_ 1— =A\.(1— .
p— sin mec[)( cosp) = Ac(1 —cosyp)

AN=X— A\ =
A nennt man auch die Compton-Wellenldnge.

Die Ubungen sind im PDF-Format erhaltlich unter http://www.ipc.uni-stuttgart.de/"tanja/pcuebungen.html .



Ubungen zur Vorlesung
s Physikalische Chemie |

teee e ¢ Ubungsleiter: Tanja Asthalter - Zimmer 9-356 - Tel. 4464 - e-mail t.asthalter@ipc.uni-stuttgart.de

Ubungsblatt 22 13. 1. 2004

Aufgabe 22.1

Wie grof3 sind die de Broglie-Wellenlangen

a) eines Elektrons mit thermischer kinetischer Energie bei T=300K,

b) eines Wasserstoff-Atoms mit thermischer kinetischer Energie bei T=300K,

c) einer Amdbe (Volumen ca. 100 um?3, Dichte 1 g/cm?), die in 10sec 1 mm zurticklegt,
d) einer Gewehrkugel (Masse 1 g, Geschwindigkeit ca. 600 km/h)?

Aufgabe 22.2

a) Wie groB ist die minimale Geschwindigkeitsunschéarfe einer Kugel der Masse m = 500 g, deren
Ort auf 1 pm genau bekannt ist?

b) Wie grol ist dje Geschwindigkeitsunscharfe eines Elektrons, dessen Ortsunschéarfe entlang
der x-Achse 1 A betragt (typischer Atomdurchmesser!)?

c) Die Halbwertsbreite der W Ka;-Rontgenfluoreszenzlinie betragt 45eV. Wie groR ist die Zei-
tunschérfe (Lebensdauer) des angeregten Zustandes des W-Atoms?

Aufgabe 22.3

Welche Bedingungen muf3 eine Wellenfunktion fur stationdre Zustande erfullen? Prufen Sie mit
diesen Kriterien, ob folgende Funktionen als Wellenfunktionen geeignet sind:

a) cos(x); —m/2<x<7/2
b) x% —00 < X< 0
c) e @, 0<r<oo

d) ¥(x)=0 fur|x] >1, Yx)=1fur|x/ <1

Aufgabe 22.4

Ein Teilchen sei auf den Bereich 0 < x < a, 0 <y < b beschrankt, in dem das Potential konstant sei,
V = 0. AuBBerhalb dieses Bereiches sei das Potential unendlich grof3 (Teilchen im 2-dimensionalen
Kasten).

a) Geben Sie den Hamilton-Operator H fur dieses Problem an.

b) Fuhren Sie die Separation der Variablen in der Schrodinger-Gleichung H ¢ = Ei) mit dem
Ansatz (X, y) = ¥1(X),(y) durch.

c) Ldésen Sie die separierten Gleichungen unter Beachtung der Randbedingungen analog zum
eindimensionalen Fall.

d) Wie lauten die moglichen Energieeigenwerte E und die zugehoérigen normierten Eigenfunk-
tionen (X, y)? Zeichnen Sie fir a = b das Energietermschema.

Aufgabe 22.5

Der starre Rotator mit raumfreier Achse ist das quantenmechanische Modell fur die Rotations-
spektren.

a) Geben Sie den Ausdruck fur die Energieeigenwerte des starren Rotators an! Berechnen Sie mit
Hilfe der Bindungslange von 129 pm die Frequenz des Ubergangs J = 0 — J = 1 fiir Chlor-
wasserstoff H3CI.

bitte wenden



b) Skizzieren Sie das Energieniveauschema des starren Rotators! Die Auswahlregel fir Anregun-
gen lautet AJ = +1. Da sich nicht alle Molektle im Rotations-Grundzustand (J=0) befinden,
kdénnen auch Molekule mit J=1,2,3 ... weiter angeregt werden. Zeichnen Sie 3 mdgliche Anre-
gungen in lIhr Energieniveauschema ein.

c) Berechnen Sie einen Ausdruck fir die Anregungsenergie eines Ubergangs J — J + 1. Be-
stimmen Sie daraus die Energiedifferenz benachbarter Absorptionslinien (J — J+ 1 und
J+ 1 — J+ 2). Skizzieren Sie damit das Absorptionsspektrum des starren Rotators!

Naturkonstanten:

me = 9,109534- 103 kg

my = 1,67367- 1072 kg
h=6,626176-10"3Js

kg = 1,380662- 10-22J/K

leV =¢p-1V =1,6021892 10719
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Aufgabe 23.1

Die UV-Absorptionsbanden von konjugierten Polyenen lassen sich in recht guter N&herung
durch das Modell eines Teilchens in einem eindimensionalen Kasten beschreiben. Die -
Elektronen des Molekuls lassen sich hierbei wie eine Ansammlung von unabhéngigen Teilchen
in diesem Kasten behandeln, ihre Wellenfunktionen sind diejenigen des Kastenpotentials. Die-
se Naherung nennt man die Freie-Elektronen-Molekul- Orbital-N&herung (FEMO-N&herung).
Als Beispiel mdge 3-Carotin dienen, das u.a. fur die Gelbfarbung von Karotten oder (hach dem
Abbau des Chlorophylls) des herbstlichen Laubs (mit-)verantwortlich ist:

a) Berechnen Sie die Kastenlénge fur dieses Molekul, wenn der C-C-Abstand 1,4 A betragt. Das
Elektron bewege sich annghernd léngs der Verbindungslinie der beiden mit einem * markier-
ten C-Atome, und der C-C-C-Bindungswinkel betrage 120°.

b) Berechnen Sie den Erwartungswert des Impulses flr das energetisch tiefste Orbital n = 1.
Mathematischer Hinweis:

. 1 .
/ sin(ax) cos(ax)dx = oA sin?(ax)

¢) Wie groB sind Impuls- und Geschwindigkeitsunschérfe der Elektronen in diesem Orbital?

d) Zeigen Sie, dal? die Wellenfunktionen fur n = 1 und n = 2 orthogonal zueinander sind.
Mathematischer Hinweis:

sin(ax)  sin(3ax)
2a 6a

/sin(ax) sin(2ax)dx =

e) Berechnen Sie die Wellenlange der UV-Absorption. Hinweis: Carotin besitzt 22 w-Elektronen
(Gberprufen Sie dies anhand der obigen Strukturformel!), die in die Zustdnde der Quanten-
zahl n =1,2,...11 einzufillen sind. Bei der Absorption wird ein Elektron vom obersten be-
setzten in das unterste unbesetzte Niveau angehoben.

Aufgabe 23.2
a) Der Erwartungswert einer Grofie O wird allgemein durch

J¢*Opdr
o)=L ¥ Z¥TT
©) [e*pdr

beschrieben. Wie grol ist der mittlere Impuls des Teilchens, das durch die folgenden Wellen-
funktionen beschrieben wird:

1) eikx
2) cos (kx)
3) g—axt

jeweils im Bereich —oo < x < 00?
bitte wenden



b) Nach der klassischen Theorie sind die Komponenten des Drehimpulses

Ix = ypz—zpy
ly = zpx—Xp;
I, = Xpy—ypx

Formulieren Sie damit die korrespondierenden Operatoren. Zeigen Sie, daf’
[I’\x, fy] == ihrz
gilt. Kann man I, und |y gleichzeitig messen?

Aufgabe 23.3
Die Grundzustands-Wellenfunktion des harmonischen Oszillators in einer Dimension kann ge-

schrieben werden als )
204 4 2
g J— eiax .
Yo ( p

Far das Quadrat der Varianz (Standardabweichung) einer physikalischen GrofRe x kann allge-
mein geschrieben werden:

ox® = () = (x)?.

Zeigen Sie hiermit, dal3 fir den Grundzustand des harmonischen Oszillators die Heisenbergsche

Unscharferelation .
AX'Ap: V UXZ_ \/Upz 2 E

mit dem Gleichheitszeichen erfillt ist.

Hinweis:
o0
/ W2Ng—a gy — T 2n — 1!
a (2a)"
—00

@2n—1)=1-3-...-(2n—1) (sog. Doppelfakultat)
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Aufgabe 24.1

Die Streckschwingung des H,-Molekils wird im Raman-Spektrum bei einer Wellenzahl von
4400cm~! beobachtet.

a) Berechnen Sie die reduzierte Masse und die Kraftkonstante der Bindung.

b) Wie éndert sich die Wellenzahl bei schwerem Wasserstoff D,, wenn die Stdrke der Bindung in
erster Néherung gleich bleibt?

Aufgabe 24.2

a) Skizzieren Sie den Radialteil R(r) folgender Orbitale des Wasserstoffatoms: 3s, 3p,, 3dyy. Ge-
ben Sie fur jedes dieser Orbitale die Anzahl und Art der Knotenflachen an!

b) Geben Sie fur die folgenden Orbitale die Werte der Quantenzahlen n und | an:

1 r
n,p)=——(2——|e /%
pn v e) 4@( ao)
r

1
421 Qo

1/12([‘, 197 90) = . eir/zao cosd
Aufgabe 24.3

Stellen Sie den Hamiltonoperator H fur die Molekiile H; und H, auf. Skizzieren Sie die Poten-

tialkurve von H, und geben Sie an, welche Teile von H beim Gleichgewichtsabstand und fiir
R — oo wichtig sind.

Aufgabe 24.4

Geben Sie aufgrund der Hundschen Regeln die energetische Reihenfolge der folgenden mogli-
chen Zustiande des Stickstoffatoms (2s?2p?) an: 2D, 4S und 2P.

a) Skizzieren Sie fur jeden dieser Zusténde die Besetzung der Orbitale 2s und 2p (m;, = —1,0,1).
b) Geben Sie fiir den 2D-Zustand S, L, und alle mdglichen Werte des Gesamtdrehimpulses J an.
c) Geben Sie die energetische Reihenfolge der verschiedenen 2D;-Zustinde an!
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Aufgabe 25.1

(|-|:2
C
C./ l\ c
Gegeben sei das Methylenpropenyl-Diradikal: 4 3

a) Stellen Sie die Hiickelmatrix fiir das System auf. (Beachten Sie, daf alle terminalen C-Atome
gleichwertig sind, da es drei mesomere Grenzstrukturen gibt.)

b) Bestimmen Sie die Energieeigenwerte.
C) Bestimmen Sie die zugehorigen Eigenvektoren und skizzieren Sie qualitativ die Molekiilorbi-

tale.
d) Berechnen Sie die Ladungs- und Bindungsordnungen.

Aufgabe 25.2

a) Messungen haben ergeben, daffi das C,-Molekiil (in der Gasphase existent) diamagnetisch
ist, d.h. keine ungepaarten Elektronen besitzt. Skizzieren Sie mit dieser Information (Be-
griindung?) das MO-Schema mitsamt der Elektronenbesetzung fiir das C,-Molekiil. Wie sieht
das MO-Schema fiir das CO-Molekiil aus?

b) Skizzieren Sie die Molekiilorbitale des C, und geben Sie die Symmetrie der einzelnen Orbitale
an.

¢) Bestimmen Sie das Termsymbol des Grundzustandes von C, und von C;.
d) Einer der hoheren Zustidnde des C,-Molekiils hat die Elektronenkonfiguration

(1s04)? (1s0)? (2504)% (25075)% (2pma)® (2pag)!
Welche Multiplizitat und welche Paritét (gerade oder ungerade) hat dieser Zustand?
Aufgabe 25.3

Im Infrarotspektrum des HCI wurden folgende Banden der Grundschwingung und der Ober-
schwingung beobachtet:

v=0—v=1 1} =28859cm™!

v=0—v=2 U =56680cm™!
Ein Molekiil, das dissoziieren kann, wird in guter Ndherung als anharmonischer Oszillator mit
dem Morse-Potential

V(”) =D, (1 — e—a(R_Rf)z)

und den Energieeigenwerten

E, = hcr v+1—x zH—1 2
v~ 0 2 0 2

beschrieben. R, ist hierbei der Gleichgewichtsabstand des Molekiils und x( seine Anharmoni-

zitdtskonstante. Die chemische Dissoziationsenergie Dy ist definiert als Differenz zwischen der

Energie des obersten noch erlaubten Schwingungsniveaus (v = Umax) und derjenigen des unter-
sten Schwingungsniveaus (v = 0). Es gilt

1
D, = Dy + Ehcﬂo .

bitte wenden



a) Skizzieren Sie qualitativ das Potential des harmonischen und des anharmonischen Oszillators
und zeichnen Sie die Gréflen R., Dy und D, in das Diagramm ein.

b) Berechnen Sie die Wellenzahl der Grundschwingung 75 und die Anharmonizitdtskonstante.

¢) Berechnen Sie die chemische Dissoziationsenergie von HCL

Aufgabe 25.4
Die Kraftkonstante des ?C!*N-Molekiils betrdgt 1630 N/m und seine Bindungslinge 117 pm.
a) Berechnen Sie die Wellenzahlen des Schwingungs- und des Rotationsiiberganges von >C*N.

b) Skizzieren Sie qualitativ das zu erwartende Rotations-Schwingungsspektrum und das
Rotations-Ramanspektrum und geben Sie die Abstdnde benachbarter Linien an. Nehmen Sie
hierzu an, daf} die Bindungsabstinde im Grundzustand und im ersten angeregten Schwin-
gungszustand gleich grofs sind (warum? wie wiirde der allgemeine Fall aussehen?)
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Aufgabe 13.1

a) Die thermodynamischen Daten fur die Bildung von CO,-Gas aus den Elementen seien
bezuglich des Standarddrucks der Gasphase (po = 1atm) gegeben:
AHY(CO,,g) = -393,509kimol !
AGY(CO,,g) = -394,509 ki mol ~*
S%(CO,,0) = 213,74IJmol 1 K1
Rechnen Sie diese Daten (ftr T = 298,15 K) in den Standardzustand fur Lésungen (co = 1 mol/1)
um.
b) Far in Wasser geltstes Kohlendioxid CO,(aq) mit der Standardkonzentration ¢, = 1 mol/I sind
ferner die Standardwerte
AHY(CO,,aq) = —413,80kimol !
AGY(CO,,aq) = -385,98kimol *
S%(C0O,,aq) = 117,6Jmol 1 K1
gegeben. Berechnen Sie fur die Solvatation

COy(g) = CO(aq)

die Reaktionsenthalpie, die Freie Reaktionsenthalpie und die Reaktionsentropie und interpre-
tieren Sie die erhaltenen Zahlenwerte.

c) Wieviel I CO, l6sen sich in einer Flasche Sekt (0,71) bei einem Gasdruck von 4atm und
298,15K? Warum empfiehlt es sich, eine Sektflasche bei tieferer Temperatur zu 6ffnen (vom
Geschmack einmal abgesehen)?

Hinweis: Beachten Sie, daR die Umrechnung thermodynamischer Daten von einem Standard-
zustand in den anderen genauso erfolgen mufd wie bei jeder sonstigen Zustandsénderung, und
machen Sie von der Tatsache Gebrauch, daR fur ideale Gase die Enthalpie druck- und damit auch
konzentrationsunabhangig ist.

Aufgabe 13.2

Der Dampfdruck von reinem Benzol betragt bei 60°C 513,3 mbar und bei 20° C 99,6 mbar. Der
Dampfdruck von reinem Toluol betragt bei 60° C 185,3 mbar.

a) Berechnen Sie die Partialdriicke in der Gasphase, wenn in einer idealen Mischung aus Benzol
und Toluol bei 60° C in der flussigen Phase der Molenbruch an Toluol 0,6 betrégt.

b) Uber einer idealen Mischung aus Benzol und Toluol herrscht bei 20° C ein Dampfdruck von
57,4Ambar; der Partialdruck des Benzols betragt dabei 39,8 mbar. Berechnen Sie die Molen-
briche in der flissigen Phase und den Dampfdruck des reinen Toluols bei 20° C.

Aufgabe 13.3

Die Henry-Konstante von Sauerstoff betragt bei Raumtemperatur Ky = 4,4 - 10°Pa und nimmt
mit steigender Temperatur zu. Das Henrysche Gestz gelte in der Form

pi = Xi(I)KH(i)

a) Berechnen Sie die Konzentration des in Wasser geldsten Sauerstoffs. Wie hoch waére sie, wenn
Sauerstoff stattdessen dem Raoultschen Gesetz gehorchen wrde?

b) Destilliertes Wasser ist fur Fische tédlich. Auch Wasser mit zu hoher Temperatur (z.B. Ab-
wasser aus Kraftwerken) fuhrt haufig zu Fischsterben. Versuchen Sie beide Beobachtungen
zu begrinden.

Die Ubungen sind im PDF-Format erhéltlich unter http://www.ipc.uni-stuttgart.de/"tanja/pcuebungen.html .



: Ubungen zur Vorlesung
st Physikalische Chemie |

.’,‘,’,’.’ ¢ Ubungsleiter: Tanja Asthalter - Zimmer 9-356 - Tel. 4464 - e-mail t.asthalter@ipc.uni-stuttgart.de
Ubungsblatt 14 19. 10. 2004

Aufgabe 14.1

Der Schmelzpunkt von Quecksilber ist —38,9° C, der von Thallium 302° C . Die Verbindung Tl,Hgs
hat einen Schmelzpunkt von 14,5°C; 8,6 Mol-% Thallium erniedrigen den Schmelzpunkt von
Quecksilber auf ein Minimum von -59° C. Die Temperatur des Eutektikums von Tl und Tl,Hgs
ist +0,6° C, und die eutektische Mischung enthalt 40,0 Mol-% Thallium.

a) Zeichnen Sie das Phasendiagramm des Systems Thallium-Quecksilber.

b) Wie viel Thallium erhélt man aus 19 einer Mischung mit 80 Mol-%TI bei einer Temperatur
von 75° C, wenn der TI-Gehalt der flissigen Phase 50 Mol-% betragt?

¢) Ermitteln Sie den maximalen Betrag an Thallium, den man aus 10 kg Thalliumamalgam mit
80 Mol-%T]l erhalten kann.

Aufgabe 14.2

Die flussige Mischung von Sauerstoff und Stickstoff verhalt sich ndherungsweise ideal und zeigt
keine Abweichungen vom Raoultschen Gesetz. Bei 90K betragen die Dampfdricke von reinem
N2 p*(Ny) = 3,6 bar und von reinem O, p*(O,) = 1,0 bar.

a) Berechnen Sie bei der Temperatur von 90K die Partialdriicke und den Gesamtdruck p Uber
der Mischung sowie den Molenbruch X(N,,g) in der Gasphase fur folgende Molenbriiche
X(Nay,fl) von Stickstoff in der Flussigphase:
00/01/702/704706/7087/10 (Tabelle!)

b) Zeichnen Sie mit diesen Werten die Siedekurve (p iber X(N,,fl) und die Kondensationskurve
(p Uber X(N2,0)) in dasselbe Diagramm.

c) Bestimmen Sie aus dem Diagramm den zugehérigen Molenbruch der Flussigphase X(N,fl),
wenn die Gasphase den Molenbruch X(N,,g) = 0,8 bzw. X(N>,g) = 0,6 aufweist.
d) Zeigen Sie, dal sich die leichterflichtige Komponente immer in der Gasphase anreichert:
X(N2,9) > X(No,fl)
e) In welchem Aggregatzustand liegt eine Mischung mit X(N,)=0,5 bei 90 K vor, wenn der Au-
Rendruck 1.) 3bar, 2.) 1,2 bar betragt?

Aufgabe 14.3

1,5g einer organischen Substanz werden in 100g Tetrachlorkohlenstoff (Molmasse Chlor:

35,45 g/mol, Verdampfungsenthalpie 29,82 kimol 1) geldst. Dessen Siedepunkt (Ta = 76, 7°C)
steigt dadurch um 0,652 K.

a) Zeigen Sie, dal fur den Molenbruch der Substanz Xg unter der Annahme, dal viel mehr A
als B vorliegt, geschrieben werden kann:
Yg Ma
Xg=—  —2 .
°T Mg Ya
Hierbei sind Ya und Yg die Massenanteile der beiden Substanzen mit Y; = m;/ 3;m; mit
i=A,B).
b) Berechnen Sie die Molmasse der Substanz B.

Aufgabe 14.4

Bald ist es wieder soweit: Autofahrer mussen sich auf morgendliches Glatteis einstellen!
Berechnen Sie die Menge Streusalz, die noétig ist, um eine 1mm dicke Eisschicht auf der A81
zwischen Ludwigsburg-Nord und dem AB-Kreuz Leonberg (19 km sechsspurig, Breite je Fahr-
spur 3,50 m, Breite des Pannenstreifens 3m) bei -5° C aufzutauen (Schmelzenthalpie von Eis:
6 kimol!; Dichte 0,917 g/cm3).

Beachten Sie dabei, daR Kochsalz beim Ldsen in Wasser dissoziiert!
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Aufgabe 15.1

Far intravendse Infusionen werde eine Zuckerldsung mit 1 Gew.-% Zucker (Saccharose C1,H2,011)
bereitet. Welchen osmotischen Druck Ubt diese Losung aus? Welche praktische Bedeutung hat
dies? Wieviel Gewichtsprozent enthélt eine physiologische Kochsalzlésung?

Aufgabe 15.2
Die molare Freie Standardbildungsenthalpie (chemisches Potential) von O, (aq.) betréagt 16,5 kJ mol L.

a) Wie grol? ist definitionsgemal die Freie Standardbildungsenthalpie von gasférmigem O, bei
latm?

b) Berechnen Sie aus diesen Angaben die Loslichkeit von Sauerstoff in Wasser bei 25°C, wenn
sich O, ideal verhalt (Aktivitatskoeffizient Eins).

Aufgabe 15.3

In einer Brennstoffzelle wird durch eine chemische Reaktion ein elektrisches Potential erzeugt,
die Reaktanden werden dabei kontinuierlich von auf’en zugefuhrt. Wie grof3 ist die Gleichge-
wichtsspannung einer Zelle, in der

a) Wasserstoff mit Sauerstoff reagiert,
b) Hexan verbrannt wird?
Thermodynamische Standardparameter:

Substanz | AH°[kJmol™*] S°[Imol *K 1]
H, 0 130,7
0, 0 205,2
H,0 -241,83 188,8
CO, -393,51 2138
CeHus -167,2 388,4

Aufgabe 15.4

In einem Blei-Akkumulator setzen sich PbO,, Pb und H,SO, zu PbSO, um. Wie lautet die
vollstandige Reaktionsgleichung? Welche Prozesse finden an den Elektroden statt? Welche EMK
ergibt sich aus den Bildungsenthalpien und Standardentropien fur 1-m H,SO, bei 25°C?

AtHS /KImol™ S /IK tmol ™!

Pb 0 64,9
PbO, —276,6 76,6
PbSO, -918,4 147,3
H,0 —285,8 69,9
1-m H,S0, —907,5 17,2

A¢Hg, sind die Standardbildungsenthalpien aus den Elementen.
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Aufgabe 16.1

Das Standardreduktionspotential der Reaktion

0, +2H,0+4e” — 4 0OH~

betragt E° = +0,40 V.

a) Wie groR ist die Freie Standardreaktionsenthalpie dieser Reaktion?
b) Geben Sie AG; sowie E° auch fir folgende Reaktion an:

1 1
ZOZ + EHZO +e — OHi

Aufgabe 16.2

Die Frage, ob das Quecksilber(l)-lon aus einem oder mehreren Quecksilberatomen besteht, wur-
de im Jahre 1848 durch eine stromlose Messung mit der folgenden MeRkette geklért:

Hg|0,05 M HgNO,||0,5 MHgNO,|Hg

Die Gleichgewichtszellspannung wurde zu Eeq = 0,029 V bei 25°C gemessen.
a) Berechnen Sie die Zusammensetzung des Quecksilber(l)-lons (a ~ c).

b) Das Quecksilber(l)-lon taucht auch in der sogenannten Kalomel-Standardelektrode auf, bei der
sein Chlorid mit festem Quecksilber und einer walrigen KCI-Lésung im Gleichgewicht steht.
Stellen Sie die Nernst-Gleichung fur diese Elektrode auf.

Aufgabe 16.3

Far den Einsatz in hochwertigen, kompakten Elektronikbauteilen (Herzschrittmacher, Horgeréate
etc.) haben sich u.a. Knopfzellen bewahrt, bei denen Zink und Quecksilber(ll)oxid in 1-molarer
KOH-Paste zu Quecksilber und Zn(OH), reagieren.

a) Formulieren Sie die Halbzellenreaktionen.

b) Berechnen Sie die Zellspannung und die Freie Standard-Reaktionsenthalpie der Gesamtreak-
tion.

c) Schreiben Sie die Nernstsche Gleichung fur beide Halbzellenreaktionen auf. Ist die Zellspan-
nung konzentrationsabhéngig?

Gegeben sind folgende Standard-Reduktionspotentiale:

E°(Zn(OH),/Zn) =-1,285V
E°(HgO/Hg) =+0,008V
Aufgabe 16.4
a) Wie grof ist die lonenstarke einer Losung, die 0,10 mol/kg KCI und 0,20 mol/kg CuSO,
enthalt?
b) Bei welcher Molalitat hat eine CuSO,4-Losung dieselbe lonenstédrke wie eine 1,0 mol/kg-
Ldsung von KCI?

c) Berechnen Sie die mittleren Aktivitatskoeffizienten bei 25°C fur walrige NaCl-Ldésungen mit
den Molalitaten 0,001; 0,002; 0,005; 0,010 und 0,020 mol/kg. Experimentell findet man 0,9649;
0,9519; 0,9275; 0,9024 und 0,8712. Prufen Sie, ob das Debye-Huckel-Gesetz das richtige Grenz-
verhalten liefert.
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Aufgabe 17.1

Zwei Elektroden mit den MaRen 0,75x1.5cm? befinden sich in einer Elektrolysezelle in einem
Abstand vom 7mm. Legt man eine Spannung von 0,8kV an, so milit man einen Stromfluf}
von 10 mA. Berechnen Sie die Zellkonstante und die spezifische Leitfahigkeit der untersuchten
Losung. (Informieren Sie sich ggf. im ,, Atkins* Uber die Definition der Zellkonstanten.)

Aufgabe 17.2

Eine Elektrolysezelle enthalte eine 1-molare ZnCl,-Lésung. Der Pluspol sei eine platinierte Pla-
tinelektrode. Welche elektrochemischen Prozesse laufen nacheinander ab, wenn die Spannung
zwischen den Elektroden erhéht wird und der Minuspol aus

a) platiniertem Platin,
b) Zink

besteht?
Geben Sie die Zersetzungsgleichungen an sowie die ungefahre Spannung, bei der der entspre-
chende ProzeR einsetzt. Verwenden Sie hierzu die tabellierte elektrochemische Spannungsreihe.

Aufgabe 17.3
a) Fur zwei Elektrolyte AB und XY wurden folgende Leitfahigkeiten x gemessen:

c[mol/ll  kae [Q7IM™Y]  mxy [Q7Im™Y
0,0005 3,3857-10° 2,114.107?

0,001 4,9232-1073 4,214.102
0,01 1,6301-102 4,126-101
0,1 5,200-102 3,913

Welcher der Elektrolyte ist ein starker Elektrolyt, welcher ein schwacher (kurze Begrindung)?
Durch welches Gesetz kann die Leitfahigkeit des starken Elektrolyten beschrieben werden?
Bestimmen Sie aus einer geeigneten grafischen Auftragung (Linearisierung!) seine molare
Grenzleitfahigkeit Ag. Verwenden Sie hierzu die Grundgleichung fur die lineare Regression.
Will man N Wertepaare (x;, yi) durch eine Geradengleichung y = ax + b anpassen, so erhalt
man durch Minimieren des Ausdrucks 5;(y; — ax; — b)? die Parameter a und b gemaR

N ) N 2 1 N N N 1 N ) N N

A=N)Y) xi— Xil ;7 a==[NSYXyi— Y xiYvVvi|];, b== XT) Vi— ) X ) XiYi |-
b) Nach der Hittorfschen Methode werden die Uberfuhrungszahlen aus den Konzentrati-

onsanderungen im Anoden- und Kathodenraum bei der Elektrolyse einer Elektrolytlésung

bestimmt. Skizzieren Sie die Apparatur, und stellen Sie die Stoffbilanzen fur den Anoden-

und Kathodenraum beim Durchgang von 1 F elektrischer Ladung durch eine HCI-Lésung

auf!

Nach dem Durchgang von 9648,5 C sind 3,00 g HCI aus dem Anodenraum verschwunden.

Berechnen Sie die Uberfuihrungszahlen von H* und CI~!

Aufgabe 17.4

a) Welche Dimension hat die Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion (i) nullter, (ii) erster, (iii)
zweiter Ordnung?

b) Beschreiben Sie kurz in Worten, was man unter einer Elementarreaktion versteht.
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Aufgabe 18.1

Nach der Reaktorkatastrophe von Tschernobyl im April 1986 wurden u.a. die radioaktiven Iso-
tope ¥7Cs (Halbwertszeit 30,2 a) und *°Sr (Halbwertszeit 28,1 a) freigesetzt. Der radioaktive Zer-
fall gehorcht einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung. Die naturliche Lebensdauer 7 einer
Substanz ist definiert als 7 = 1/k (k = Geschwindigkeitskonstante).

a) Stellen Sie das Geschwindigkeitsgesetz auf, wobei Ny die Anzahl radioaktiver Atome zum
Zeitpunkt Null und N(t) ihre Anzahl zum Zeitpunkt t ist, und integrieren Sie es.

b) Wieviel Prozent der ursprunglich freigesetzten Menge beider Isotope sind heute (November
2004) noch vorhanden (Genauigkeit von einem Monat reicht)? (Achtung, t, ,, # 7).

c) Die Aktivitat einer radioaktiven Substanz ist definiert als die Zahl der Zerfélle pro Sekunde
(auch Bq oder Bcq (Becquerel) genannt). Sie 148t sich durch Differenzieren des Geschwin-
digkeitsgesetzes erhalten. Berechnen Sie die Masse der urspriinglich vorhandenen Sr- bzw.
Cs-Atome, wenn die Aktivitdt zum Zeitpunkt der Freisetzung 1000 Bcq betrug.

Aufgabe 18.2

Die folgenden Daten wurden bei der Hydrolyse einer 17%igen Rohrzuckerlésung mit wéRriger
Salzsaure (0,099 mol/I) bei 35°C gemessen:

t/min |9,82 59,60 93,18 142,9 2948 5894
Rohrzuckergehalt/% | 965 803 710 591 328 111

Bestimmen Sie die Reaktionsordnung der Hydrolyse und den Wert der Zerfallskonstanten k.

Aufgabe 18.3

a) Nach welcher Zeit ist die Halfte der Anfangskonzentration [A] bei einer Reaktion 2. Ordnung
A + B — C verbraucht? Die Geschwindigkeitskonstante betragt k,=0,4 I/mol min.

b) Fur eine irreversible Reaktion des Edukts A mit der Anfangskonzentration [A]o = 0,1mol/I
wurden folgende Konzentrationen in Abhangigkeit der Zeit gefunden:
t/min | 49 176 298 46,6 715 1079 1474
[A]/mol 71 | 0,078 0,071 0,064 0,057 0,047 0,035 0,027
Bestimmen Sie aus einer geeigneten graphischen Auftragung die Ordnung und die Geschwin-
digkeitskonstante der Reaktion!

Aufgabe 18.4
Die Bromierung von Aceton in waRriger Losung
CH3COCH; + Br, — CH3COCH,Br + HT +Br—

wurde untersucht durch Beobachtung der optischen Absorption von Br; bei 450 nm. Gemessen
wurde die anfangliche Reaktionsgeschwindigkeit Ry fir das Verschwinden von Br;, bei unter-
schiedlichen Eduktkonzentrationen und bei verschiedenen pH-Werten:

[CH3COCH3]o/M  [Bry]o/M  [H*]o/M  Ro/10-5MsL
[ 0,30 0,05 0,05 57
I | 030 0,10 0,05 57
1l | 0,30 0,05 0,10 11,4
IV | 0,40 0,05 0,20 30,4
vV | 040 0,05 0,05 7.6

a) Bestimmen Sie die Ordnung der Reaktion bezulglich Aceton-, Brom- und H*-Konzentration.
Welcher Ordnung ist die Gesamtreaktion?

b) Welche Spezies sind am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt? Welche Rolle spielt
H™? Ergédnzen Sie obiges Reaktionsschema.

¢) Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion.
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Aufgabe 19.1
Leiten Sie eine integrierte Form des Geschwindigkeitsgesetzes dritter Ordnung

d[A] 2
——— =k[A]‘[B
G = AIE]
fUr die Reaktion 2A + B — P her und setzen Sie dabei voraus, dal
a) die Ausgangssubstanzen zu Beginn im stéchiometrischen Mengenverhéltnis vorhanden sind,

b) die Anfangsmenge von B verdoppelt wird.

Aufgabe 19.2
Die Bildung von Bromwasserstoff aus den Elementen

H, + Br, — 2 HBr

hat einen extrem komplexen Mechanismus, obwohl die einfache Stochiometrie der Reaktion dies
nicht vermuten lal3t. Es handelt sich um eine radikalische Reaktion mit den Teilschritten

ki
Br, = 2Br®
kg

Br* +H, HBr +H*®
H* + Br; HBr + Br*
H*+HBr —% Br*+H,

a) Stellen Sie fur jede Komponente die Geschwindigkeitsgleichung auf.

b) Wenden Sie das Stationaritatsprinzip nach Bodenstein auf die radikalischen Zwischenstufen
H* und Br* an, und finden Sie fir die Konzentration jeder dieser Komponenten einen Aus-
druck, der nur die Konzentrationen der nicht radikalischen Komponenten H;, Br, und HBr
enthalt.

c) Leiten Sie mit diesem Ergebnis einen Ausdruck fur die Bildung von HBr her, in dem nur
noch die verschiedenen Geschwindigkeitskonstanten und die Konzentrationen der neutralen
Spezies auftauchen.

Aufgabe 19.3

Sogenannte unimolekulare Reaktionen sind in Wirklichkeit oft komplex und verlaufen nach dem
sogeannnten Lindemann-Hinshelwood-Mechanismus

ki
A+M = A"+M
K1
ke

A* —P

Hierbei wird das Eduktmolekiil zundchst durch einen Stol3 mit einer chemisch inerten Spezies
aktiviert und reagiert dann zum Produkt weiter.

bitte wenden 1!



a) Zeigen Sie unter Zuhilfenahme des Stationaritatsprinzips, da das Geschwindigkeitsgesetz
fur den Verbrauch von A folgendermalien geschrieben werden kann:

K,

T = KarlAl it g =

k_1[M]

b) Eine unimolekulare Reaktion, die nach einem Lindemann-Hinshelwood-Mechanismus
verlauft, hat eine effektive Geschwindigkeitskonstante von 2,50-10*s~! bei 1,30 kPa und
2,10-1075s71 bei 12 Pa. Wie groR ist die Geschwindigkeitskonstante k; des Aktivierungsschrit-
tes der Reaktion?

Hinweis: Setzen Sie fur die Konzentrationen Driicke ein, auBer A seien keine anderen Spezies
im System vorhanden, d.h. [A] = [M] (bzw. pa = pwm), und bilden Sie den Kehrwert von kj .

Aufgabe 19.4
Gegeben ist die Reaktionsfolge zweier irreversibler Prozesse 1. Ordnung:

Al c

a) Leiten Sie zunachst die allgemeinen Ausdrucke flr die Konzentrationen von A, B und C als
Funktionen der Zeit her. Beginnen Sie dazu mit [A](t). L6sen Sie dann die zur Geschwin-
digkeitsgleichung von [B](t) gehérige homogene Differentialgleichung, die man aus der Ge-
schwindigkeitsgleichung durch Weglassen des Terms erhdlt, der [B] nicht enthalt. Losen
Sie anschliefend die gesamte Geschwindigkeitsgleichung (die inhomogene Differentialglei-
chung) durch Variation der Konstanten, d.h. indem Sie den Vorfaktor in der ,,homogenen*
Losung fur [B] als zeitabhéngig ansetzen. Beachten Sie fur die Berechnung von [C](t) die Ge-
samtstoffbilanz.

b) Skizzieren Sie qualitativ in einem Konzentrations/Zeit-Diagramm die zeitlichen Entwicklun-

gen der Konzentrationen von A, B und C fur die Félle:

i) ke = Ko, i) kg < kg, i) kg > ko

In welchem Fall und fur welche Spezies kann das Bodenstein-Prinzip angewandt werden?
Formulieren Sie das Bodenstein-Prinzip fur diese Spezies und nennen Sie die Bedingungen
far dessen Gultigkeit.

¢) Wenden Sie das Bodenstein-Prinzip (Quasistationaritatsprinzip) auf die o. g. Reaktionsfolge
an und leiten Sie damit Ausdricke fur die Konzentrationen von A, B und C als Funktionen
der Zeit her.
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Aufgabe 20.1

Fiir die Abspaltung von H; aus Ethan bei hohen Temperaturen wird folgender Radikalmechnis-
mus vorgeschlagen:

Startreaktionen:
CH;CH; - 2CH;
CHS + CH;CH; -2 CH, + CH,CHS
Kettenreaktionen:
CH;CH; -2 CH,=CH,+H"
H* + CH;CH; - H,+ CH;CHS
Abbruchreaktion:

2CH;CHS % C4Hyp

a) Stellen Sie fiir die Radikale und das gewtinschte Produkt Ethen die Geschwindigkeitsgesetze
auf.
b) Wenden Sie auf die nur in geringen Mengen auftretenden Radikale das Bodensteinsche Statio-
naritdtsprinzip an und berechnen Sie damit einen Ausdruck fiir die Bildungsgeschwindigkeit
von Ethen, der nur von der Ethankonzentration abhéngt.

Aufgabe 20.2

Eine Enzymreaktion, bei der ein Inhibitor mit dem Substrat um die Bindungsstelle des Enzyms
konkurriert (kompetitive Inhibition), laufe schematisch nach folgendem Mechanismus ab:

kn
E+S = ES
k;

ES X, E4P

E+I <= EI

Hierbei ist K; = [E][I]/[EI] die Gleichgewichtskonstante fiir die Bildung des Enzym-Inhibitor-
Komplexes.

a) Zeigen Sie mit Hilfe des Stationaritatsprinzips, dafd die Geschwindigkeit der Produktbildung
folgendermafien geschrieben werden kann:

_dIP]_ KelEly

A 1k (1+4) g

)

wobei Ky = (k, + k;) /k, die Michaelis-Konstante ist.
Hinweis: Nehmen Sie an, daB [S] = [S]o. Ferner gilt: [E]y, = [E] + [ES] + [EI].

b) Formulieren Sie die Auftragung nach Lineweaver und Burk (1/v gegen 1/[S]o). Vergleichen
Sie mit dem Fall ohne Inhibitor. Andert sich die Steigung, der Achsenabschnitt oder beides?
Ist die Hemmung, d.h. das Verhiltnis von v ohne und mit Inhibition, stiarker fiir hohe oder
niedrige Anfangs-Substratkontrationen?

bitte wenden !!!



Aufgabe 20.3

Die 1889 erstmals beschriebene Arrhenius-Gleichung 146t sich nicht nur auf chemische Reaktio-
nen, sondern auch auf biologische Fragestellungen anwenden, sofern der zugrundeliegende Pro-
zef3 thermisch aktiviert ist. Nach W.J.Crozier (Journal of General Physiology 7, 123 (1924)) wurden
fiir die Blinkfrequenz von Glithwiirmchen folgende Werte ermittelt:

T[°C] | 1934 2226 2875
v[Hz] | 811 100 1542

Bestimmen Sie Frequenzfaktor und Aktivierungsenergie dieses Vorgangs und diskutieren Sie
deren Bedeutung.

Aufgabe 20.4

Die zeitliche Entwicklung z.B. einer menschlichen Population kann stark vereinfacht durch den
nachfolgenden kinetischen Ansatz beschrieben werden:

AL X

2A F 34,

wobei k; etwa proportional zur Wegzugs- und Sterberate und k; proportional zur Geburtenrate
ist.

a) Stellen Sie fiir die Population A(t) der Spezies A die Geschwindigkeitsgleichung auf.

b) Integrieren Sie die Geschwindigkeitsgleichung, wobei A, die Anfangspopulation ist.

¢) Die Bevolkerungsentwicklung hdngt vom Verhéltnis der Geburts- zur Sterberate ab. Fiir wel-
chen Wert ky op¢ bleibt A(t) und damit die Bevolkerung konstant? Hinweis: Betrachten Sie den
Fall beliebiger Werte von t — welcher Term mufS verschwinden?

d) Fiir einen hoheren Wert von k > k opt kommt es zu einem bestimmten, endlichen Zeitpunkt
tw zur Bevolkerungsexplosion:

lim
g, AB=00

Berechnen Sie t,, fiir den allgemeinen Fall und fiir die konkreten Zahlenwerte Ay = 2,
ki1 =0,01a"! ky;=0,025a" L.
e) Welchen Wert nimmt A(f) fiir ky < ko opt im Grenzfall t — oo an?

Hinweis:

/x(jfa):%m(l_%)
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Aufgabe 21.1

Wie grol? sind die de Broglie-Wellenlangen

a) eines Elektrons mit thermischer kinetischer Energie bei T=300K,

b) eines H-Atoms mit thermischer kinetischer Energie bei T=300K,

c) einer Amobe (Volumen ca. 100 zm?3, Dichte 1g/cm?), die in 10sec 1 mm zuriicklegt,
d) einer Gewehrkugel (Masse 1 g, Geschwindigkeit ca. 600 km/h)?

Welche dieser Objekte kdnnen z.B. an einem Spalt gebeugt werden? Diskutieren Sie!

Aufgabe 21.2
Gegeben ist das hachstehende Termschema des atomaren Wasserstoffs:

Kontinuum &8

o Lo 3o

'
PP o

Pfund - Serie
7400 nm

i
~=
5

a) Berechnen Sie aus geeigneten Zahlen im Diagramm die Rydberg-Konstante.

b) Berechnen Sie diejenige Wellenlénge, bei der das diskrete in das kontinuierliche Spektrum
Ubergeht.

c) Bei einem StoRversuch nach Franck-Hertz mit atomarem Wasserstoff wird eine Resonanz-
spannung von 10,2 V und eine Wellenlange des emittierten Lichtes von 121,6 nm gemessen.
Berechnen Sie die GroRe des Planckschen Wirkungsquantums. Welchem elektronischen Uber-
gang des Wasserstoffatoms entspricht diese Strahlung?

Aufgabe 21.3
Rechnen Sie die Plancksche Formel

hc?

E()\)d)\ = md)\

in eine Abhéngigkeit der spektralen Energiedichte von der Frequenz um. Bestimmen Sie fur beide
Formen das Emissionsmaximum, wenn die Temperatur gleich der Oberflachentemperatur der
Sonne (5800 K) ist. Kommt in beiden Fallen das Gleiche heraus? Diskutieren Sie!

Hinweis: Wiensches Verschiebungsgesetz
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Aufgabe 22.1

Die Wellenlédnge der Natrium-D-Linie betrage 589 nm. Um wieviel &ndern sich Impuls und Ge-
schwindigkeit eines Natriumatoms bei der Emission eines Photons?

Aufgabe 22.2

In einer Rontgenapparatur werden Elektronen mit 55 kV beschleunigt.

a) Mit wieviel km/h treffen sie auf die Kathode?

b) Die Kathode bestehe aus Molybdén, das durch den Elektronenbeschul charakteristische Fluo-
reszenzstrahlung mit der Wellenlange 0,71 A emittiert. Welche Wellenlange hat die Strahlung,
wenn sie danach unter einem Streuwinkel ¢ = 45° an einem ruhenden Elektron (z.B. der Ka-
thode) gestreut wird?

c) Bei welchem Streuwinkel ¢ ist die Verschiebung der Wellenlange am grof3ten?

Fur die inelastische Streuung eines Photons an einem ruhenden Elektron (Compton-Effekt) gelte
die Beziehung

A=) — )\ =

h . h
. sin 5= m(l— cos ) = A¢(1 —cosyp) .

Ac nennt man auch die Compton-Wellenldnge. ¢ ist die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
(299792458 ms—1), m, die Elektronenmasse (9,109534-10~3kg).

Aufgabe 22.3

Das Elektron eines Wasserstoffatoms ist nach dem Bohrschen Atommodell auf einer Kreisbahn
mit einem Durchmesser von etwas 1A »eingesperrt“. Wie grof? sind seine Impuls- und Geschwin-
digkeitsunscharfe? Vergleichen Sie diesen Wert mit demjenigen, den Sie fur die Geschwindigkeit
des Elektrons erhalten, wenn Sie nach dem Virialsatz ansetzen:

mevz_ 1V: g2
2 2 8megr

Dabei ist T die kinetische und V die potentielle Energie; ¢ die Influenzkonstante des Vakuums
(8,8542-10~1F m~1) und e die Elektronenladung (1,602-1071°C).

Aufgabe 22.4

Welche Bedingungen muf3 eine Wellenfunktion flr stationare Zustande erfllen? Prifen Sie mit
diesen Kriterien, ob folgende Funktionen als Wellenfunktionen geeignet sind:

a) cos(x); —7m/2<x<T7/2
b) x% —00 < X< 00
c) e @, 0<r<oo

d) ¥(x)=0 fur|x| >1, Y(x)=1fur|x| <1
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Aufgabe 23.1
Der Erwartungswert einer GroRRe O wird allgemein durch

J go*égo dr
O)=—F——""-—
) Jerpdr
beschrieben. Wie groR ist der mittlere Impuls des Teilchens, das durch die folgenden Wellenfunk-
tionen beschrieben wird:
a) eikx
b) cos (kx)
c) g—axt
jeweils in dem Bereich —oco < x < 00?
Aufgabe 23.2
d2

Gegeben ist der Operator 4. Welche der folgenden Funktionen sind Eigenfunktionen dieses
Operators und wie lauten gegebenenfalls die Eigenwerte?

a) ek
b) ax+b

C) sinX+ cosXx
d) cos (kx)

e) e’

f) x-sinx
Aufgabe 23.3

Ein Elektron, das sich in einem wirfelformigen Kasten der Kantenlange L frei bewegen kann,
werde durch die Wellenfunktion

eik 3 ei(kxx+kyy+kzz)

beschrieben. Normieren Sie die Wellenfunktion.

Aufgabe 23.4

Statt einer vierten Aufgabe finden Sie anbei einen Zeitungsartikel zum Lesen, Nachdenken, Dis-
kutieren...

*** Erohe Weihnachten und ein gutes Neues Jahr! ***
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Aufgabe 24.1

a) Stellen Sie die Schrodingergleichung fr ein Elektron auf, das sich in einer Dimension frei
bewegen kann, d.h. V(x) = 0.

b) Losen Sie diese mit Hilfe des Ansatzes

P (X) = Acos(kx) + Bsin(kx)

und geben Sie die Eigenwerte von Energie und Impuls an.

Aufgabe 24.2

Ein Teilchen sei auf den Bereich 0 < x < a, 0 <y < b beschrankt, in dem das Potential konstant sei,
V = 0. AuBerhalb dieses Bereiches sei das Potential unendlich groR (Teilchen im 2-dimensionalen
Kasten).

a) Geben Sie den Hamilton-Operator H fur dieses Problem an.

b) Fuhren Sie die Separation der Variablen in der Schrodinger-Gleichung H 1 = Ev mit dem
Ansatz ¥ (X, y) = ¢1(X)tb2(y) durch.

c) Ldésen Sie die separierten Gleichungen unter Beachtung der Randbedingungen analog zum
eindimensionalen Fall.

d) Wie lauten die moglichen Energieeigenwerte E und die zugehérigen normierten Eigenfunk-
tionen (X, y)? Zeichnen Sie flr a = b das Energietermschema und geben Sie die Entartungen
an.

e) Skizzieren Sie die Eigenfunktionen mit maximal drei Knotenlinien.

Aufgabe 24.3

Die UV-Absorptionsbanden von konjugierten Polyenen lassen sich in recht guter Néherung
durch das Modell eines Teilchens in einem eindimensionalen Kasten beschreiben. Die 7-
Elektronen des Molekdls lassen sich hierbei wie eine Ansammlung von unabhéngigen Teilchen
in diesem Kasten behandeln, ihre Wellenfunktionen sind diejenigen des Kastenpotentials. Die-
se Naherung nennt man die Freie-Elektronen-Molekil- Orbital-Ndherung (FEMO-N&herung).
Als Beispiel mdge [-Carotin dienen, das u.a. fur die Gelbfarbung von Karotten oder (nach dem
Abbau des Chlorophylls) des herbstlichen Laubs (mit-)verantwortlich ist:

*

/\)\\\\ﬁ\\\

*

a) Berechnen Sie die Kastenlénge fur dieses Molektl, wenn der C-C-Abstand 1,4 A betragt. Das
Elektron bewege sich annghernd ldngs der Verbindungslinie der beiden mit einem * markier-
ten C-Atome, und der C-C-C-Bindungswinkel betrage 120°.

b) Berechnen Sie den Erwartungswert des Impulses flr das energetisch tiefste Orbital n = 1.
Mathematischer Hinweis:

- o i - 2
/sm(ax) cos(ax)dx = o8 sin“(ax)

c) Wie groR sind Impuls- und Geschwindigkeitsunschérfe der Elektronen in diesem Orbital?

bitte wenden 1!



d) Zeigen Sie, daR die Wellenfunktionen fur n = 1 und n = 2 orthogonal zueinander sind.
Mathematischer Hinweis:

sin(ax)  sin(3ax)
2a 6a

/sin(ax) sin(2ax)dx =

e) Berechnen Sie die Wellenlange der UV-Absorption. Hinweis: Carotin besitzt 22 w-Elektronen
(Gberprufen Sie dies anhand der obigen Strukturformel!), die in die Zustdnde der Quanten-
zahl n =1,2,...11 einzufillen sind. Bei der Absorption wird ein Elektron vom obersten be-
setzten in das unterste unbesetzte Niveau angehoben.
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Aufgabe 25.1
Die Wellenfunktionen des eindimensionalen harmonischen Oszillators lauten

Y0) = NyHy(y)e>/2 mit y = @X

mit der reduzierten Masse m, der Kraftkonstanten k und den Hermiteschen Polynomen

Ho(y) =1, Ha(y) =2y,

a) Bestimmen Sie die Normierungsfaktoren furv=0und v = 1.

b) Berechnen Sie den Erwartungswert der potentiellen Energie, (V) = % (x?), furv=0und v = 1.
c) Zeigen Sie ohne explizite Rechnung, dal? vy(x) und 1 (x) orthogonal zueinander sind.
Mathematischer Hinweis:

o0

— 1)
/ x2e gy = g . %; kl=1-3-5...-k (sog.Doppelfakultat); (—-1)!'=1

Aufgabe 25.2

Die Streckschwingung des H,-Molekuls wird im Raman-Spektrum bei einer Wellenzahl von
4160 cm~1 beobachtet.

a) Berechnen Sie die reduzierte Masse und die Kraftkonstante der Bindung.

b) Wie andert sich die Wellenzahl bei schwerem Wasserstoff D,, wenn die Starke der Bindung in
erster Néaherung gleich bleibt?

Aufgabe 25.3
Die Grundzustands-Wellenfunktion des harmonischen Oszillators in einer Dimension kann ge-
schrieben werden als )
2a\ * . v 1K
vo=(2) e mit o=V
s 2h
Flr das Quadrat der Varianz (Standardabweichung) einer physikalischen GroRRe x kann allge-

mein geschrieben werden:
ox? = (x%) — (x)2.

Zeigen Sie hiermit, dal3 fir den Grundzustand des harmonischen Oszillators die Heisenbergsche

Unscharferelation .
AXAp: V UXZ_ \/Upz 2 E

mit dem Gleichheitszeichen erfillt ist.
Hinweis:

oo

o aca. [T (@n—1)
/x2 e ™ dx = \/;'7(251)“
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Aufgabe 26.1

a) Losen Sie die zeitunabhangige Schrodingergleichung fur ein Teilchen der Masse m, das sich
ohne Einwirkung durch ein duf3eres Potential 1angs einer Kreisbahn mit dem Radius r bewe-
gen kann, und bestimmen Sie die Energieeigenwerte in Abhangigkeit von der Quantenzahl n.
Benutzen Sie dazu die spharischen Koordinaten x = rcos g, y = rsin¢, in denen der Hamil-
tonoperator als

|:|_fh2 62+18+1 0?
o2m\ar2 " rar  r29p?
geschrieben werden kann, und verwenden Sie die Bedingung r = const. sowie den Ansatz

Y(p) = Asin(ny) .
b) Die Wellenfunktion ist bezuglich Rotation um 27 invariant:

(e +2m) = P(p) -

Leiten Sie daraus mit Hilfe des Additionstheorems

sin(a+ ) =sina - cos 3 +sin B - cos o
eine Bedingung fur die erlaubten Werte von n her.
¢) Bestimmen Sie den Normierungsfaktor A durch Integration von ¢ Uber 2.

Mathematischer Hinweis: .
sin(2¢ - n)

in2 ¥
dp=+- —
/SIn (np)dy > an
Aufgabe 26.2
Die ersten Kugelflachenfunktionen lauten:

YW, ) = NS, YW, )= —Nisinge; Y)W, )= NJcos; Y (¥, p)= Nisinde ¥

a) Bestimmen Sie den Normierungsfaktor N} durch Integrieren Uiber den differentiellen Raum-
winkel dQ = sin ddddep.

b) Zeichnen Sie die Funktion Y{l in der x, z-Ebene in der Parameterdarstellung (quantitativ).
Zeichnen Sie dazu die Schnittgerade des Kegels mit einem bestimmten Wert ¢ = const., und
tragen Sie den Funktionswert auf dieser Geraden ab.

c) Zeigen Sie, daB Y und Y} orthogonal zueinander sind.
Mathematischer Hinweis:

3 1
-3 _
/sm xdx = 4COSX+—12 cos 3x

Aufgabe 26.3

a) Geben Sie den Ausdruck fur die Energieeigenwerte des starren Rotators mit raumfreier Achse
an. Berechnen Sie mit Hilfe der Bindungslange von 129 pm die Frequenz des Ubergangs J =
0 — J = 1 fiir Chlorwasserstoff H3CI.

b) Skizzieren Sie das Energieniveauschema des starren Rotators! Die Auswahlregel fur Anregun-
gen lautet AJ = +1. Da sich nicht alle Molekule im Rotations-Grundzustand (J=0) befinden,
kénnen auch Molekile mit J = 1,2,3 ... weiter angeregt werden. Zeichnen Sie drei mdgliche
Anregungen in Ihr Energieniveauschema ein.

bitte wenden !



Aufgabe 26.4

Wenn Sie ein Fertiggericht in die Mikrowelle stellen und diese einschalten, werden die Rotations-
niveaus der darin enthaltenen Wassermolekle mit der geeigneten Energie angeregt, wodurch
sich die Speisen erwarmen.

a) Betrachten Sie das Wassermolekul als starren Rotator, der sich um eine horizontale Achse
(siehe Skizze) dreht, die durch den Massenschwerpunkt des Molekuls geht.

Berechnen Sie die Lage des Schwerpunktes (denken Sie sich die Masse der beiden H-Atome
in einem Punkt vereinigt, der auf halbem Wege zwischen beiden liegt). Berechnen Sie hieraus
das Tragheitsmoment des Wassermolekuls beztglich der Drehachse gemaR

I:Zmiri2 :
1

wobei m; die Masse des i-ten Atoms und r; dessen kirzester Abstand von der Rotationsachse
ist.

b) Berechnen Sie hieraus die Energie (in eV) und Wellenlange des Rotationsiibergangs ] =0 —
J=1

c) Vergleichen Sie die erhaltene Wellenlange mit der Welelenléange eines typischen Mikrowellen-
herdes (12,2 cm). Kann man die Funktionsweise der Mikrowelle auf Anregung von Rotations-
niveaus des Wassers zurlckfthren? Diskutieren Sie!

Der Bindungswinkel von H,0 betrage 104,5° und die O-H-Bindungslange d = 0,957 A.
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Aufgabe 27.1
a) Fur das 1s-Orbital des Wasserstoffatoms lautet die Wellenfunktion

1
W(F) = —55e7"",
VT

3/2
ma,

wobei ag = 50h2/7rmee2 der Bohrsche Radius ist. Die radiale Wahrscheinlichkeitsdichte, das
Elektron im Abstand r vom Kern zu finden, ist gleich

P(r) o< 9% - 4mr?. .
Berechnen Sie das Maximum der radialen Wahrscheinlichkeitsdichte und vergleichen Sie mit
dem Ergebnis aus der vorigen Teilaufgabe.

b) Berechnen Sie die Erwartungswerte (r) und (1/r) und vergleichen Sie mit dem Ergebnis aus
der vorigen Teilaufgabe. Warum sind die Werte verschieden?

c) Berechnen Sie den Erwartungswert (I,) mit

p_ho
Z_'ago

- >

des 2p-Orbitals
1/’211 = Nopre % sin Q?(EiP
Tip: Berechnen Sie zundchst das Integral tGber .
Mathematischer Hinweis:

/rSe*ZF/aOdr = —%(3a§ + 6adr + 6agr? + 4r®)

Aufgabe 27.2

a) Skizzieren Sie den Radialteil R(r) folgender Orbitale des Wasserstoffatoms: 3s, 3p;, 3dyy. Ge-
ben Sie fur jedes dieser Orbitale die Anzahl und Art der Knotenflachen an!

b) Geben Sie fir die folgenden Orbitale die Werte der Quantenzahlen n und I an:

1 r
no,p)=——[(2—-—)e "%
Ui(r. 0.0 = —— ( ao)

r

1
9 - _ - .. —r/2a, 9
1/’2(", 790) 4\/2_7T a0 € cos

bitte wenden !



Aufgabe 27.3

Gegeben sind die 1. lonisierungsenergien und die Elektronenaffinitaten der Elemente der ersten
und zweiten Periode (siehe Graphik).

He
25 ®
/\ Ne
\ A2
204 / ‘\ F/ \\
> \ N P \
© 15 \ o
3 ® \ cC ~ e V1LIP
o) H | Be ® (0] |
o 10+ o / \
g | / g \\
\ \
L 5 & B @
Li N Na
o P R N = sl ~__.mEA
T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
Ordnungszahl

a) Diskutieren Sie den Gang von IE und EA mit der Ordnungszahl. Was bedeuten die negativen

Werte der EA von He, Be, N und Ne? Begriinden Sie, warum im Falle von Fluor die 1. IE nicht
identisch mit der EA ist.

b) Die drei lonisierungsenergien von Li betragen 5,4eV, 75,6eV und 122,4eV. Bestimmen Sie

aus diesen Werten effektive Kernladungen und Abschirmkonstanten fur das 1s- und das 2s-
Orbital.

c) Vergleichen Sie das Emissionsspektrum des neutralen Li-Atoms (nur das Leuchtelektron sei
angeregt) mit demjenigen des Wasserstoffatoms:

— Was geschieht mit der Lyman-Serie (Endzustand n = 1)?

— Ist die Balmer-Serie bei Li zu klrzeren oder zu langeren Wellenlangen verschoben als
bei H?

— Zeichnen Sie fur beide Atome die Energiezustande zu n = 2 und n = 3 und die erlaubten
Ubergénge und kommentieren Sie die Unterschiede.
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Aufgabe 28.1

Das Stickstoffatom (Elektronenkonfiguration 2s*2p?) kann drei verschiedene elektronische
Zustdnde besitzen, die sich nur in der Verteilung der drei p-Elektronen auf ihre Orbitale un-
terscheiden.

a) Skizzieren Sie fiir jeden dieser Zustande die Besetzung der Orbitale 2s und 2p (m; = —1,0, 1).
b) Bestimmen Sie aufgrund der Hundschen Regeln die energetische Reihenfolge der Zustdnde.

c) Geben Sie fiir denjenigen Zustand, der den grofiten Bahndrehimpuls besitzt, S, L, und alle
moglichen Werte des Gesamtdrehimpulses | an.

d) Geben Sie fiir diesen Zustand die energetische Reihenfolge der Zustinde mit verschiedenen
Werten von | an.

Aufgabe 28.2

a) Stellen Sie den Hamilton-Operator fiir Hz+ und fiir H, auf! Geben Sie fiir jeden Term kurz an,
welche Energie/Wechselwirkung er beschreibt.

b) Skizzieren Sie das bindende und das antibindende Molekiilorbital des Wasserstoffmolekiils!
Wo ist die Elektronendichte (proportional zu W?) jeweils maximal?

C) Zeigen Sie, daf3 die Molekiilorbitale des H;

1 1
=———(pa+ d Y= ———(pa — it S= / dv
7= AT S)(‘PA ¢p)  un o = S)(SOA ¢p)  mi ©aPB
orthogonal zueinander sind, wenn ¢ 4 und g jeweils normiert, aber nicht orthogonal zuein-
ander sind.

Aufgabe 28.3
Bei der Aufstellung von hybridisierten Wellenfunktionen werden aus einer s-Funktion 15 und

einer bis drei p-Funktionen (¢, ¥y, , 1p.) eine entsprechende Anzahl Basisorbitale gebildet, die
genauso wie die Ausgangsorbitale orthonormiert sind.

a) Bestimmen Sie die Koeffizienten der beiden Hybridorbitale in der Basis der Ausgangsorbitale
fur ein sp-Hybrid, dessen ,sp-Keulen” ldngs der x-Achse orientiert sind. Normieren Sie die
erhaltenen Orbitale.

b) Ist der Funktionswert der sp-Hybridorbitale fiir x = 0 gleich Null, kleiner oder grofser als
Null? Wo liegt also die Knotenfldche?
c) Bestimmen Sie die drei Hybridorbitale (Ausgangsorbitale seien diesmal {15, ¢y, , 1y, }) fiir ein

sp?-Hybrid. Ein Orbital sei langs der x-Achse orientiert, die beiden in einem Winkel von 120°
in der xy-Ebene. Normieren Sie die erhaltenen Orbitale.

Aufgabe 28.4

Skizzieren Sie das MO-Schema der folgenden zweiatomigen Molekiile: Be,, BeH, OH, HeH*.
Verwenden Sie fiir die Energieskala der Atomorbitale die in Ubung 27 angegebenen Ionisations-
potentiale.

Aufgabe 28.5

Skizzieren Sie fiir die folgenden Molekiilorbitale das Uberlappungsintegral in Abhéngigkeit vom
Bindungsabstand:

a) lIs-l1so b) 1s-1s o*
c) 1s-2p; o (Bindung ldngs z-Achse) d) 1s-2p, (Bindung langs z-Achse)
e) 1s2so f) 2px—3d,, 7 (Bindung ldngs z-Achse)
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Aufgabe 13.1

Die fliissige Mischung von Sauerstoff und Stickstoff verhilt sich ndherungsweise ideal und zeigt
keine Abweichungen vom Raoultschen Gesetz. Bei 90K betragen die Dampfdriicke von reinem
Nz p*(Nz) = 3,6 bar und von reinem O, p*(O;) = 1,0 bar.

a) Berechnen Sie bei der Temperatur von 90K die Partialdriicke und den Gesamtdruck p tiber
der Mischung sowie den Molenbruch X(N,,g) in der Gasphase fiir folgende Molenbriiche
X(Ny,fl) von Stickstoff in der Fliissigphase:
00/01/02/04/06/08/1,0 (Tabelle!)

b) Zeichnen Sie mit diesen Werten die Siedekurve (p tiber X(Nj,{l)) und die Kondensationskurve
(p tber X(N»,g)) in dasselbe Diagramm.

€) Bestimmen Sie aus dem Diagramm den zugehorigen Molenbruch der Fliissigphase X(N,fl),
wenn die Gasphase den Molenbruch X(N,,g) = 0,8 bzw. X(N»,g) = 0,6 aufweist.

d) Zeigen Sie, daf sich die leichterfliichtige Komponente immer in der Gasphase anreichert, also
hier:
X(szg) Z X(NZ/ﬂ)

e) In welchem Aggregatzustand liegt eine Mischung mit X(N;)=0,5 bei 90 K vor, wenn der Au-
Bendruck 1.) 3bar, 2.) 1,2bar betragt?

f) Was erhidlt man, wenn man versucht, eine gasférmige Mischung von O, und N, mit X(N,) =
0,5 und einem Druck von 2 bar herzustellen?

Aufgabe 13.2

Die Fuflwege auf dem Campus Vaihingen haben eine geschitzte Linge von ca. 5 km. Nach einer
Dauerfrostperiode regnet es, und es bildet sich eine Eisschicht mit einer mittleren Dicke von
1,8 mm und einer mittleren Temperatur von -5,5° C. Um die Wege auf einer Breite von 1 m wieder
begehbar zu machen, soll Streusalz (NaCl) gestreut werden.

a) Wieviel kg Streusalz miissen mindestens gestreut werden, um die Eisschicht abzuschmelzen?
Berechnen Sie zunéchst den der o.g. Temperatur entsprechenden Molenbruch der gelosten
Substanz in der Schmelze.

b) Wieviel Zucker miifste gestreut werden, um den gleichen Effekt zu erhalten? Zucker (Saccha-
rose) hat die Bruttoformel C1,H»O1;.

) Bis hinunter zu welcher Temperatur kann man die Salzlosung durch weitere Zugabe von
Streusalz maximal kiithlen? (Unterhalb dieser Temperatur empfiehlt sich die Verwendung von
Split.)

Die o.g. Temperatur soll wihrend des Schmelzvorgangs konstant bleiben. Ferner soll angenom-

men werden, daf} Eis mit NaCl im festen Zustand keine Mischphasen bildet. Die Loslichkeit von

Natriumchlorid in Wasser betragt 35g NaCl pro 100ml Wasser und ist nahezu temperaturun-

abhéngig.

Dichte von Eis: gg;s = 0,919 g/cm?
Schmelzenthalpie von Wasser: AH,, = 6,006 k] mol !
M(NaCl) = 58,5g/ mol



Aufgabe 13.3

a) Skizzieren Sie das p,T-Diagramm fiir reines Wasser sowie eine Kochsalzlosung, und zeigen Sie
dabei die Siedepunktserhthung, Gefrierpunktserniedrigung und Dampfdruckerniedrigung.

b) 0,241 g Milchsdure CH3;CH(OH)COOH in 53,5 g Wasser gelost ergeben eine Siedepunkts-
erhéhung von 0,0291 K. Die molale Siedepunktserhéhung von Wasser ist 0,515 K kg/mol.
Berechnen Sie das scheinbare Molgewicht der Milchsdure unter Vernachldssigung der Disso-
ziation!

¢) Berechnen Sie das Molgewicht aus der Summenformel und bestimmen Sie mit diesem Mol-
gewicht den Dissoziationsgrad a der Milchsdure in Wasser aus der gefundenen Siedepunkts-
erhéhung!
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Aufgabe 14.1

Der osmotische Druck von Polystyrol-Losungen in Toluol wurde zur Bestimmung der mittleren
relativen Molekiilmasse des Polymeren gemessen. Der Druck wurde als Hohe /1 des Losungsmit-
tels in Abhéngigkeit von der Massenkonzentration c,, angegeben. Bei 25°C wurden die folgenden
Werte erhalten:

culg/dll | 032 066 1,00 1,40 1,90
hlemLsg] | 070 182 3,10 544 9,30

Wie grofs ist die mittlere relative Molmasse des Polymeren? Die Dichte der Losung sei etwa gleich
der des Toluols, also 0,85 g/cm?.

Hinweis: Die Molmasse erhalten Sie aus dem Achsenabschnitt bei der Auftragung der erweiterten
van’t Hoff-Gleichung
M=cRT[1+B-],

wobei ¢ die Volumenkonzentration ist. Verwenden Sie die Beziehung 1 = ogh, wobei g die Erd-
beschleunigung ist.

Aufgabe 14.2

Methanol (CH3O0H, Siedepunkt 64,7°C) und Cyclohexan (C¢Hjy, Siedepunkt 80,7° C) bilden bei
einer Zusammensetzung von 63,6 Gew.-% Cyclohexan ein Azeotrop mit dem Siedepunkt 53,9°C.

a) Skizzieren Sie das Siedediagramm des Systems und bezeichnen Sie Ein- und Zweiphasenbe-
reiche sowie die ausgezeichneten Linien und Punkte.

b) Beschreiben Sie qualitativ, was passiert, wenn man eine 1:1-Mischung (gewichtsbezogen) aus-
gehend von Zimmertemperatur (298 K) erhitzt. Wie kénnen Sie die Zusammensetzung von
fliissiger und Dampfphase ermitteln? Wie bestimmen Sie deren Gewichtsanteile?

Aufgabe 14.3
Gegeben ist das Phasendiagramm des Systems Si/Mg, siehe nachfolgende Skizze:

Afom~% Mg
120 30 $#9 57 &0 70 KO 90 100
7400 \\r ' L T T ] 1 T

M,
1300 \\
1200 S8 Mg;Si

L+ ]

o,
£
e

L willn]

3 1702°

S0 \ -

‘% 1608 : ik /

“gx.s’m? | AN \

R g0

| Mg

700 T \'ﬁ £50°
£00 LE:

g 13 20 30 ¥ 50 60 70 80 §0 100
Si. Gew-% Mg Mg

bitte wenden !!!



a) Kennzeichnen Sie die verschiedenen Ein- und Zweiphasenbereiche und geben Sie, falls rele-
vant, die Zusammensetzung bzw. Summenformel der festen Phase an.

b) Bei welcher Temperatur beginnt eine 50 Gew.-% Mg enthaltende Legierung zu schmelzen?
Welche Zusammensetzung hat die Schmelze bei dieser Temperatur?

c) Ab welcher Temperatur ist die gesamte Mischung fliissig?

d) Aus einer mit 20 Gew.-% Mg verunreinigten Siliziumcharge soll reines Si gewonnen werden.
Um die Gleichgewichtseinstellung zu beschleunigen, wird die Mischung auf 1100° C erhitzt.
Wieviel Si kann man so aus 100 g Legierung gewinnen?

e) Skizzieren Sie qualitativ den Verlauf einer Temperatur-Zeit-Kurve bei der thermischen Analy-
se zweier Mischungen, die i) 20 Gew.-% Mg, ii) 42 Gew.-% Mg enthalten, wenn die Mischun-
gen von 1300° C auf 900° C abgekiihlt werden.

Molmassen von Mg: 24,3 g /mol, von Si: 28,1 g/mol

Die Ubungen sind im PDF-Format erhiiltlich unter http://wwuw.ipc.uni-stuttgart.de/ tanja/pcuebungen.html .



: Ubungen zur Vorlesung
st Physikalische Chemie |

AAN ¢ Ubungsleiter: Tanja Asthalter - Zimmer 9-356 - Tel. 4464 - e-mail t.asthalter@ipc.uni-stuttgart.de

Ubungsblatt 15 2.11. 2005

Aufgabe 15.1

Zeichnen Sie das Siedediagramm fiir das System Benzol/m-Xylol fiir einen Gesamtdruck von
p = 1013,25 mbar. Gegeben sind die Dampfdriicke von Benzol pg und m-Xylol px in mbar:

Y [°C] pplmbar] px [mbar]

90 1351 215
100 1780 305
110 2318 431
120 2973 584
130 3761 787

Die Siedetemperatur von Benzol ist 80,1° C, die von m-Xylol 139° C, jeweils bei 1013,25 mbar.
Zu bestimmen ist mit den obigen Angaben die Gleichgewichtskurve fiir das System Benzol /
m-Xylol.

Aufgabe 15.2

Der Schmelzpunkt von Quecksilber ist -38,9° C, der von Thallium 302° C . Die Verbindung Tl Hgs
hat einen Schmelzpunkt von 14,5°C; 8,6 Mol-% Thallium erniedrigen den Schmelzpunkt von
Quecksilber auf ein Minimum von -59° C. Die Temperatur des Eutektikums von Tl und Tl,Hgs
ist +0,6° C, und die eutektische Mischung enthalt 40,0 Mol-% Thallium.

a) Zeichnen Sie das Phasendiagramm des Systems Thallium-Quecksilber.

b) Wie viel Thallium erhélt man aus 1g einer Mischung mit 80 Mol-%TI bei einer Temperatur
von 75° C, wenn der T1-Gehalt der fliissigen Phase 50 Mol-% betrégt?

¢) Ermitteln Sie den maximalen Betrag an Thallium, den man aus 10 kg Thalliumamalgam mit
80 Mol-%Tl erhalten kann.

Aufgabe 15.3
a) Leiten Sie die Van't Hoffsche Reaktionsisobare her:

8an”| ~ ARHO
OT 'P~ RT?

Wie verdndert sich die Gleichgewichtskonstante einer endothermen Reaktion mit steigender
Temperatur? Bringen Sie das Ergebnis in einen Zusammenhang mit dem Prinzip vom klein-
sten Zwang!

b) Leiten Sie einen Ausdruck fiir die Druckabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten K ab.

c) Die Loslichkeit eines Salzes kann durch Fremdsalze mit einem gleichen Ion beeinflufst wer-
den. Beschreiben Sie den Effekt zuerst qualitativ mit dem Prinzip des kleinsten Zwanges, und
berechnen Sie dann die Anderung der Loslichkeit von AgCl (K;, = 2-10~'%) durch Zusatz von
5 mol/1 NaCl! Andert sich hier die GGW-Konstante oder die GGW-Lage?

Aufgabe 15.4

a) Fiir das Gleichgewicht
3Hy(8) + Na(g) = 2NH;s(g)

betrégt die freie Reaktionsenthalpie bei 500K AG%= +7,1 kJmol . Berechnen Sie die auf die
Partialdriicke bezogene Gleichgewichtskonstante K, und die in Gleichgewicht vorliegenden
Partialdriicke aller Komponenten. Zu Beginn der Reaktion liegen p(H,)? = 3bar, p(N,)° = 1 bar
und p(NH;)° = Obar vor.
Hinweis: Setzen Sie fiir das Gleichgewicht ein: p(NH;3)=2x, p(N2) = p(N)° — x und p(H,) =
3P(N2)0 — 3x.

b) Herrscht bei 500K Gleichgewicht, wenn im Reaktionsgefafs p(NHj3) = 1,0bar , p(N;) = 0,5bar
und p(H;) = 1,5bar vorliegen (entsprechend x=0,5)? Wenn nicht, in welche Richtung verlduft
die Reaktion?

Die Ubungen sind im PDF-Format erhiiltlich unter http://wwuw.ipc.uni-stuttgart.de/ tanja/pcuebungen.html .



: Ubungen zur Vorlesung
st Physikalische Chemie |

AAN ¢ Ubungsleiter: Tanja Asthalter - Zimmer 9-356 - Tel. 4464 - e-mail t.asthalter@ipc.uni-stuttgart.de

Ubungsblatt 16 8. 11. 2005

Aufgabe 16.1
Fiir die Adsorption von CO an der Oberfldche von Nickel wurde eine Langmuir-Konstante von
K; =0,85kPa ! bei 298,15K ermittelt. a) Berechnen Sie den Gasdruck, wenn die Oberflachenbedeckung (i) 15 %, (;

b) Bestimmen Sie die (temperaturunabhingige) Adsorptionsenthalpie, wenn Kj bei 100°C
520 Pa~! betrégt.

Aufgabe 16.2
Die Gleichgewichtskonstante K, fiir die Reaktion

Fes;O4(s) +CO = 3FeO(s) + CO;

hat bei 600° C den Wert 1,15. Berechnen Sie die Stoffmengen sdmtlicher Komponenten im Gleich-
gewicht, wenn das Gemisch, welches anfanglich aus 1 mol Fe3O4, 2mol CO, 0,5mol FeO und
0,3 mol CO; bestand, auf 600° C bei einem konstanten Gesamtdruck von 5 bar erhitzt wird.

Aufgabe 16.3

Fiir die Reaktion
L (s)+Br,(g) = 2IBr(g)

betréagt bei 25° C die Gleichgewichtskonstante kp =0,164.

a) Bromgas wird in einen Behilter mit {iberschiissigem festem Iod geleitet. Temperatur und
Druck werden bei 25° C und 0,164 bar konstant gehalten. Bestimmen Sie den Partialdruck von
IBr im Gleichgewicht. Nehmen Sie an, daf§ der Dampfdruck von festem lod sehr viel kleiner
als der Gesamtdruck ist.

b) Warum ist die Bildungsenthalpie von Br, (g) in der angegebenen Tabelle ungleich Null, ob-
wohl Br; ein Element ist?

) Bestimmen Sie mit Hilfe der untenstehenden Daten K, der Reaktion bei 125° C. Hinweis: Be-
rechnen Sie die Reaktionsenthalpie zunéchst allgemein in Abhédngigkeit von der Temperatur.
Bringen Sie dann die van’t Hoff-Gleichung in die Form f(K)dK = g(T)dT, wobei f und g fiir
Funktionen stehen, und integrieren Sie den entstehenden Ausdruck.

Substanz  AHj [K] mol '] C;, [Jmol 'K™']

L (s) 0 55,73
Bro(g) 30,75 36,87
IBr(g) 40,85 36,45
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Aufgabe 17.1

Das Standardreduktionspotential der Reaktion

0, +2H,O+4e~ — 4 0OH™

betrédgt E° = +0,40 V.

a) Wie grofs ist die Freie Standardreaktionsenthalpie dieser Reaktion?
b) Geben Sie AG; sowie E° auch fiir folgende Reaktion an:

1 1
ZOZ + EHZO +e” — OH™

Aufgabe 17.2

a) Nach einstiindigem Stromdurchgang haben sich an einem Silbercoulometer 10,14 mg Silber
(MW(Ag) = 107,9 g/mol) abgeschieden. Wie grof8 war die mittlere Stromstarke?

b) Welche Strommenge (in As) wird transportiert, wenn bei einer konstanten Spannung von
3,21 V zwei Stunden lang bei einem Gesamtwiderstand von 1052 Q elektrolysiert wird?

¢) Nach Abzug der Eigenleitfdhigkeit des Wassers erhdlt man fiir die spezifische Leitfdhig-
keit einer gesittigten Losung von Silberchlorid in Wasser bei 25°C den Wert von 1,887 -
107% Q~lem™!. Wie groB ist bei dieser Temperatur das Loslichkeitsprodukt von Silberchlorid?

Ao(KCl) = 149,9 QLem? mol ! Ao(KNO3) = 145,0 Q 'em® mol '; Ao(AgNO,) = 133,4Q 'em? mol

Aufgabe 17.3
a) Fir zwei Elektrolyte AB und XY wurden folgende Leitfédhigkeiten x gemessen:

c[mol/l] kA [Q'm™  kxy[Q 'm™]
0,0005 3,3857-1073 2,114-1072

0,001 4,9232.1073 4,2141072
0,01 1,6301-102 4,126-1071
0,1 5,200-102 3,913

Welcher der Elektrolyte ist ein starker Elektrolyt, welcher ein schwacher (kurze Begriindung)?
Durch welches Gesetz kann die Leitfdhigkeit des starken Elektrolyten beschrieben werden?
Bestimmen Sie mittels graphischer Auftragung seine molare Grenzleitfahigkeit /A\!

b) Nach der Hittorfschen Methode werden die Uberfithrungszahlen aus den Konzentrati-
onsdnderungen im Anoden- und Kathodenraum bei der Elektrolyse einer Elektrolytlosung
bestimmt. Skizzieren Sie die Apparatur, und stellen Sie die Stoffbilanzen fiir den Anoden-
und Kathodenraum beim Durchgang von 1 F elektrischer Ladung durch eine HCI-Losung
auf!

Nach dem Durchgang von 9648,5 C sind 3,00 g HCI aus dem Anodenraum verschwunden.
Berechnen Sie die Uberfithrungszahlen von H* und Cl™!

Aufgabe 17.4

In eine 10~?-molare wéfirige Losung eines Phenols taucht eine Pt-Elektrode, die von H, unter
Standardbedingungen umspiilt wird (py = 10°Pa, T = 298K).

Gegen eine Standard-Wasserstoffelektrode, die mit der Phenolldsung tiber eine Salzbriicke ver-
bunden ist, wird eine EMK von -0,27V gemessen. Bestimmen Sie unter Vernachldssigung der
Aktivitatskoeffizienten ndherungsweise

a) den pH-Wert der Losung,
b) den pK;-Wert des Phenols.
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Aufgabe 18.1

Zur potentiometrischen Bestimmung der Konzentration einer Eisen(II)-sulfatlosung taucht eine
Platin-Elektrode bei 25°C in ein Gefdfs mit einer Losung, die 0,1 M Eisen(Il)-sulfat FeSO, und
0,01 M Eisen(Ill)-sulfat (Fe;(SO4)3) enthélt. Eine Eisen-Elektrode taucht in ein zweites Gefafs mit
der zu bestimmenden Eisen(Il)-Losung. Beide Gefdfle sind tiber eine Salzbriicke miteinander ver-
bunden. Es wird eine Spannungsdifferenz der Elektrode mit der Fe(I)-Losung relativ zur Elek-
trode mit der Referenzlosung von -1,207 V gemessen.

a) Skizzieren und formulieren Sie den Versuchsaufbau. (4P.)
b) Formulieren Sie die Halbzellenreaktionen und ihre Nernst-Gleichungen. (4P.)

c) Wie grof ist die Fe>"-Konzentration in der zu bestimmenden Losung? Nehmen Sie ideales
Verhalten aller Losungen an. (4P.)

d) Berechnen Sie das Standard-Reduktionspotential der Halbreaktion Fe®" /Fe. (4P.)

e) Die Analytlosung sollte in einem Puffer mit moglichst gleicher Ionenstiarke wie die Refe-
renzlosung zubereitet werden. Warum? (2P.)

Standard-Reduktionspotentiale:
Fe" /Fe: -0,409V
Fe*t /Fe*™:  +0,771V
Aufgabe 18.2

a) Welche Dimension hat die Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion (i) nullter, (ii) erster, (iii)
zweiter Ordnung? Kurze Begriindung!

b) Beschreiben Sie kurz in Worten, was man unter einer Elementarreaktion versteht.

Aufgabe 18.3

Nach der Reaktorkatastrophe von Tschernobyl im April 1986 wurden u.a. die radioaktiven Iso-
tope '¥Cs (Halbwertszeit 30,2 a) und *°Sr (Halbwertszeit 28,1 a) freigesetzt. Der radioaktive Zer-
fall gehorcht einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung. Die nattirliche Lebensdauer 7 einer
Substanz ist definiert als 7 = 1/k (k = Geschwindigkeitskonstante).

a) Stellen Sie das Geschwindigkeitsgesetz auf, wobei Ny die Anzahl radioaktiver Atome zum
Zeitpunkt Null und N(t) ihre Anzahl zum Zeitpunkt ¢ ist.

b) Integrieren Sie das Geschwindigkeitsgesetz.

c) Wieviel Prozent der urspriinglich freigesetzten Menge beider Isotope sind heute (November
2005) noch vorhanden? Beachten Sie, dafs die Halbwertszeit ¢; , nicht identisch mit 7 ist.

d) Die Aktivitdt einer radioaktiven Substanz ist definiert als die Zahl der Zerfille pro Sekunde
(auch Bq oder Bcq (Becquerel) genannt). Sie 14fst sich durch Differenzieren des Geschwindig-
keitsgesetzes nach der Zeit erhalten. Berechnen Sie die Masse der urspriinglich vorhandenen
Sr- bzw. Cs-Atome, wenn die Aktivitdt zum Zeitpunkt der Freisetzung 1000 Bcq betrug.
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Aufgabe 19.1

Die folgenden Daten wurden bei der Hydrolyse einer 17%igen Rohrzuckerlésung mit wéfiriger
Salzsdure (0,099 mol/1) bei 35°C gemessen:

t/min |9,82 59,60 93,18 1429 2948 5894
Rohrzuckergehalt/% | 96,5 80,3 71,0 59,1 32,8 11,1

Bestimmen Sie die Reaktionsordnung der Hydrolyse und den Wert der Zerfallskonstanten k.

Aufgabe 19.2
Die Bromierung von Aceton in wéfiriger Losung
CH;COCHj3; + Br, — CH3COCH,Br + H™ +Br~

wurde untersucht durch Beobachtung der optischen Absorption von Br; bei 450 nm. Gemessen
wurde die anfangliche Reaktionsgeschwindigkeit Ry fiir das Verschwinden von Br, bei unter-
schiedlichen Eduktkonzentrationen und bei verschiedenen pH-Werten:

[CH;COCH3]o/M  [Bro]o/M  [H]y/M  Ro/10°Ms™!
I 0,30 0,05 0,05 5,7
I | 0,30 0,10 0,05 5,7
III | 0,30 0,05 0,10 11,4
IV | 0,40 0,05 0,20 30,4
VvV |040 0,05 0,05 7,6

a) Bestimmen Sie die Ordnung der Reaktion beziiglich Aceton-, Brom- und H*-Konzentration.
Welcher Ordnung ist die Gesamtreaktion?

b) Welche Spezies sind am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt? Welche Rolle spielt
H*? Ergénzen Sie obiges Reaktionsschema.

c) Berechnen Sie die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion.
Aufgabe 19.3

Fiir die Pyrolyse von Acetaldehyd wurde folgender Mechanismus vorgeschlagen:

CH,CHO *CH; +* CHO
*CH, + CH;CHO CH, +* CH,CHO
*CH,CHO . (CO+*CHj;
2°CH; —% CH;CH;

a) Stellen Sie die Geschwindigkeitsgesetze fiir alle beteiligten Spezies auf.

b) Geben Sie die Geschwindigkeit der Bildung des Methans und des Zerfalls des Acetaldehyds
als Funktion ausschliefllich der Acetaldehyd-Konzentration an. Nehmen Sie dazu Quasista-
tionaritiat der Konzentration der *CHj;- und *CH,CHO-Radikale an.

Aufgabe 19.4
Der Zerfall eines Stoffes A

A — B+C

wird durch einen Feststoff katalysiert. Auf der Oberfldche des Katalysators steht nur eine

bitte wenden !!!



bestimmte Anzahl aktiver Zentren zur Verfiigung. Die Zahl der aktiven Zentren bestimmt die
Reaktionsgeschwindigkeit, die Reaktion ist nullter Ordnung. Erst wenn die Konzentration des
Edukts A sehr gering ist, stehen mehr aktive Zentren zur Verfiigung, als belegt werden konnen.
Die Reaktionsgeschwindigkeit hidngt dann von der Konzentration an A ab und hat eine hohere
Ordnung als null.

Folgende Konzentrationen wurden experimentell gefunden:

tins 0 1 2 4 6 8 10 12 15 20
[A]lin mmol/1 10,21 895 770 519 271 1,13 0,68 042 0,20 0,07

a) Tragen Sie [A] und In[A] tiber ¢ auf!
b) Bestimmen Sie fiir den Bereich, in dem die Reaktion nullter Ordnung ist (kleine Reaktionszei-

ten), die Geschwindigkeitskonstante ko. Nach welcher Zeit t.,q wére alles A zerfallen, wenn
die Reaktion bis zum Ende 0. Ordnung wére?

c) Bestimmen Sie fiir den Bereich grofier Reaktionszeiten (¢ > t.,4) die Ordnung der Reaktion.
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Aufgabe 20.1
In einer Rontgenapparatur werden Elektronen mit 55 kV beschleunigt.
a) Mit wieviel km/h treffen sie auf die Kathode?

b) Die Anode bestehe aus Molybdin, das durch den Elektronenbeschufs charakteristische Fluo-
reszenzstrahlung mit der Wellenldnge 0,71 A emittiert. Welche Wellenlénge hat die Strahlung,
wenn sie danach unter einem Streuwinkel ¢ = 45° an einem ruhenden Elektron (z.B. der Ka-
thode) gestreut wird?

c) Bei welchem Streuwinkel ¢ ist die Verschiebung der Wellenlidnge am groSsten?

Fiir die inelastische Streuung eines Photons an einem ruhenden Elektron (Compton-Effekt) gelte
die Beziehung

I D VO W e

v 5 mgCo(l —cosp) = A(1 — cos ) .

Ac nennt man auch die Compton-Wellenlinge. cy ist die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
(299792458 m s 1), m, die Elektronenmasse (9,109534-103'kg).

Aufgabe 20.2

Wie grof$ sind die de Broglie-Wellenldngen

a) eines Elektrons mit thermischer kinetischer Energie bei T=300K,

b) eines H-Atoms mit thermischer kinetischer Energie bei T=300K,

c) einer Amébe (Volumen ca. 100 um?, Dichte 1g/cm?), die in 10sec 1 mm zuriicklegt,

d) einer Gewehrkugel (Masse 1 g, Geschwindigkeit ca. 600 km/h)?

Welche dieser Objekte kénnen z.B. an einem Spalt gebeugt werden? Diskutieren Sie!

Aufgabe 20.3
Gegeben ist das nachstehende Termschema des atomaren Wasserstoffs:

A wew
of ‘ofe
5
R
| T+
R
-Bls -
bk 2
5 B
-3+ =
R
-Bl,
1 -4
Wl -5
sl
b
sl
gl
ok
-n
ol
1l
353k -p L1
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a) Berechnen Sie aus geeigneten Zahlen im Diagramm die Rydberg-Konstante.

b) Berechnen Sie diejenige Wellenlidnge, bei der das diskrete in das kontinuierliche Spektrum
iibergeht.

C) Bei einem Stofiversuch nach Franck-Hertz mit atomarem Wasserstoff wird eine Resonanz-
spannung von 10,2 V und eine Wellenldnge des emittierten Lichtes von 121,6 nm gemessen.
Berechnen Sie die Grofe des Planckschen Wirkungsquantums. Welchem elektronischen Uber-
gang des Wasserstoffatoms entspricht diese Strahlung?

Aufgabe 20.4
Rechnen Sie die Plancksche Formel

B = " gy
NAA = S5 @emmr — 1)

in eine Abhangigkeit der spektralen Energiedichte von der Frequenz um. Bestimmen Sie fiir beide

Formen das Emissionsmaximum, wenn die Temperatur gleich der Oberflichentemperatur der

Sonne (5800 K) ist. Kommt in beiden Fillen das Gleiche heraus? Diskutieren Sie!

Hinweis: Wiensches Verschiebungsgesetz
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Aufgabe 21.1

Das Elektron eines Wasserstoffatoms ist nach dem Bohrschen Atommodell auf einer Kreisbahn
mit einem Durchmesser von etwas 1A eingesperrt”. Wie grof8 sind seine Impuls- und Geschwin-
digkeitsunschérfe? Vergleichen Sie diesen Wert mit demjenigen, den Sie fiir die Geschwindigkeit
des Elektrons erhalten, wenn Sie nach dem Virialsatz ansetzen:

T:mevzz_lvz 2
2 2" " Breor

Dabei ist T die kinetische und V die potentielle Energie; €y die Influenzkonstante des Vakuums
(8,8542-10~?Fm™!) und e die Elektronenladung (1,602-10-*°C).

Aufgabe 21.2

Welche Bedingungen mufs eine Wellenfunktion fiir stationdre Zustande erfiillen? Priifen Sie mit
diesen Kriterien, ob folgende Funktionen als Wellenfunktionen geeignet sind:

a) cos(x); —7m/2<x<7/2
b) x% —00<x< 0
c) e ™; 0<r<o

d) ¥(x)=0 firr [x| > 1, ¥(x)=1 fir|x| <1

Aufgabe 21.3
d2

Gegeben ist der Operator 7. Welche der folgenden Funktionen sind Eigenfunktionen dieses
Operators und wie lauten gegebenenfalls die Eigenwerte?

a) e ikx
b) ax+b

C) sinx + cosx
d) cos(kx)

e) NS

f) x-sinx
Aufgabe 21.4

Ein Elektron, das sich in einem wiirfelférmigen Kasten der Kantenlidnge L frei bewegen kann,
werde durch die Wellenfunktion

eiP 7 ailkex—+kyy+k.z)

beschrieben. Normieren Sie die Wellenfunktion.
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Aufgabe 22.1

Eigenwertprobleme treten nicht nur in der Quantenmechanik, sondern auch bei Abbildungen
auf, die z. B. durch Matrizen beschrieben werden konnen. Welche der folgenden Vektoren

() w(1): o(1): (%)

sind Eigenvektoren der Matrix

3 1
2 2
M = ?
1 3
2 2

Geben Sie, falls zutreffend, die Eigenwerte an.

Aufgabe 22.2
Gegeben ist ein Teilchen, das durch die Wellenfunktion

p(x) = \/%sin(%x)

beschrieben wird, wobei 0 < x < L gilt.
a) Ist die Wellenfunktion normiert? Falls nein, wie lautet der korrekte Normierungsfaktor?

b) Wie grof ist die Wahrscheinlichkeit, das Teilchen in einem Bereich zwischen x = 0 und x = ;L
anzutreffen? Hinweis: Beachten Sie, dafs man eine Wahrscheinlichkeit allgemein durch Inte-
grieren der zugehorigen Wahrscheinlichkeitsdichte erhilt, und verwenden Sie die Bornsche
Interpretation des Quadrates der Wellenfunktion.

C) Zeigen Sie, dafs gilt:
L4y
dx © dx™’
d.h. dafd die Operatoren x und d/dx nicht kommutieren.
d) Zu welchem der folgenden Operatoren
. . d . d? N
x, ()3 (i) 35, (o)
ist die Wellenfunktion eine Eigenfunktion und zu welchem Eigenwert?
Aufgabe 22.3
Der Erwartungswert einer GréfSe O wird allgemein durch
[ Opdr
0)=—7F—""F-"-—
=T par

beschrieben. Wie grofs ist der mittlere Impuls des Teilchens, das durch die folgenden Wellenfunk-
tionen beschrieben wird:

a) e, b) cos(kx), c)e ™

jeweils in dem Bereich —oo < x < 00?
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Aufgabe 23.1

a) Stellen Sie die Schrodingergleichung fiir ein Elektron auf, das sich in einer Dimension frei
bewegen kann, d.h. V(x) =0.

b) Losen Sie diese mit Hilfe des Ansatzes

Y(x) = Acos(kx) + Bsin(kx)

und geben Sie die Eigenwerte von Energie und Impuls an.
Aufgabe 23.2

Ein Teilchen sei auf den Bereich 0 < x <a,0 < y < b beschrénkt, in dem das Potential konstant sei,
V = 0. Auflerhalb dieses Bereiches sei das Potential unendlich grof$ (Teilchen im 2-dimensionalen
Kasten).

a) Geben Sie den Hamilton-Operator 9( fiir dieses Problem an.

b) Fiihren Sie die Separation der Variablen in der Schrédinger-Gleichung 7 1) = Etp mit dem
Ansatz 1(x, y) = ¥1(x)3a(y) durch.

c) Losen Sie die separierten Gleichungen unter Beachtung der Randbedingungen analog zum
eindimensionalen Fall.

d) Wie lauten die moglichen Energieeigenwerte E und die zugehorigen normierten Eigenfunk-
tionen v(x, y)? Zeichnen Sie fiir 2 = b das Energietermschema und geben Sie die Entartungen
an.

e) Skizzieren Sie die Eigenfunktionen mit maximal drei Knotenlinien.

Aufgabe 23.3

Die UV-Absorptionsbanden von konjugierten Polyenen lassen sich in recht guter Niherung
durch das Modell eines Teilchens in einem eindimensionalen Kasten beschreiben. Die -
Elektronen des Molekiils lassen sich hierbei wie eine Ansammlung von unabhéngigen Teilchen
in diesem Kasten behandeln, ihre Wellenfunktionen sind diejenigen des Kastenpotentials. Die-
se Ndherung nennt man die Freie-Elektronen-Molekiil- Orbital-Ndherung (FEMO-Néherung).
Als Beispiel moge [3-Carotin dienen, das u.a. fiir die Gelbfarbung von Karotten oder (nach dem
Abbau des Chlorophylls) des herbstlichen Laubs (mit-)verantwortlich ist:

*

A\)\\\\ﬁ\\\

*

a) Berechnen Sie die Kastenlidnge fiir dieses Molekiil, wenn der C-C-Abstand 1,4 A betrdgt. Das
Elektron bewege sich anndhernd ldangs der Verbindungslinie der beiden mit einem * markier-
ten C-Atome, und der C-C-C-Bindungswinkel betrage 120°.

b) Berechnen Sie den Erwartungswert des Impulses fiir das energetisch tiefste Orbital n = 1.
Mathematischer Hinweis:

1
/ sin(ax) cos(ax)dx = oy sin(ax)
c) Wie grofs sind Impuls- und Geschwindigkeitsunschéirfe der Elektronen in diesem Orbital?
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d) Zeigen Sie, dafi die Wellenfunktionen fiir n = 1 und n = 2 orthogonal zueinander sind.
Mathematischer Hinweis:

sin(ax)  sin(3ax)
2a 6a

/ sin(ax) sin(2ax)dx =

e) Berechnen Sie die Wellenldnge der UV-Absorption. Hinweis: Carotin besitzt 22 7-Elektronen
(tiberpriifen Sie dies anhand der obigen Strukturformel!), die in die Zustdnde der Quanten-
zahl n =1,2,...11 einzufiillen sind. Bei der Absorption wird ein Elektron vom obersten be-
setzten in das unterste unbesetzte Niveau angehoben.
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Aufgabe 24.1

Die Wellenfunktionen des eindimensionalen harmonischen Oszillators lauten

Vo) = NoHo(ple 2 mit = [ Y15,

mit der reduzierten Masse m, der Kraftkonstanten k und den Hermiteschen Polynomen

HO(]/) = 17 Hl(]/) = 2]/7

a) Bestimmen Sie die Normierungsfaktoren fiirv =0 und v = 1.

b) Berechnen Sie den Erwartungswert der potentiellen Energie, (V) = &(x?), fiirv =0und v = 1.
C) Zeigen Sie ohne explizite Rechnung, daf} ¢y(x) und v (x) orthogonal zueinander sind.

Mathematischer Hinweis:

o0

2 —ax? . E.(Zn—l)!!_ _ [ 1-3.5...-k, kungerade A
/x e dx—\/; 7(2a)" ; k= 2.4-6...-k kgerade (Doppelfakultdt), (—1)!'=1

Aufgabe 24.2

Die Streckschwingung des Hy-Molekiils wird im Raman-Spektrum bei einer Wellenzahl von
4160 cm ™! beobachtet.

a) Berechnen Sie die reduzierte Masse und die Kraftkonstante der Bindung,.

b) Wie dndert sich die Wellenzahl bei schwerem Wasserstoff D,, wenn die Stiarke der Bindung in
erster Naherung gleich bleibt?

Aufgabe 24.3

Die Grundzustands-Wellenfunktion des harmonischen Oszillators in einer Dimension kann ge-

schrieben werden als :
200\ * Vk
o = <?a) e ™ mit a= —2; .
Fiir das Quadrat der Varianz (Standardabweichung) einer physikalischen Grofie x kann allge-
mein geschrieben werden:
o= (x*) — (x)2.

Zeigen Sie hiermit, dafi fiir den Grundzustand des harmonischen Oszillators die Heisenbergsche

Unschirferelation .
Ax-Ap=+/0,2-\/o,2 > 3

mit dem Gleichheitszeichen erfiillt ist.

Hinweis:
7 @n — 1!
o —ax2y,, T an—1)=
/x e dx= \/; 7(211)"
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Aufgabe 25.1

a) Losen Sie die zeitunabhingige Schrodingergleichung fiir ein Teilchen der Masse m, das sich
ohne Einwirkung durch ein dufleres Potential lings einer Kreisbahn mit dem Radius r bewe-
gen kann, und bestimmen Sie die Energieeigenwerte in Abhédngigkeit von der Quantenzahl #.
Benutzen Sie dazu die sphédrischen Koordinaten x = rcos ¢, y = rsin, in denen der Hamil-
tonoperator als

H _h_z 8_24_124_18_2
2m \Or2  rOr 1% Q¢?

geschrieben werden kann, und verwenden Sie die Bedingung r = const. sowie den Ansatz
P(p) = Asin(ngp) .
b) Die Wellenfunktion ist beztiglich Rotation um 27 invariant:

Y(p+2m) = P(p) .

Leiten Sie daraus mit Hilfe des Additionstheorems

sin(ae + ) = sina - cos B + sin 3 - cos a
eine Bedingung fiir die erlaubten Werte von # her.
¢) Bestimmen Sie den Normierungsfaktor A durch Integration von ¢ tiber 27.

Mathematischer Hinweis:
sin(2¢p - n)

in2 _P_
/sm (np)dp = 5 i
Aufgabe 25.2

Die ersten Kugelflichenfunktionen lauten:
Y8(19, p)= Ng; Y10, p) = —Nisinde¥; Y0, )= NYcosd; 1/1_1(197 ©) = Njsinde ¥
a) Bestimmen Sie den Normierungsfaktor N] durch Integrieren iiber den differentiellen Raum-

winkel dQ = sin ¥dddp.

b) Zeichnen Sie die Funktion Y Uin der x,z-Ebene in der Parameterdarstellung (quantitativ).
Zeichnen Sie dazu die Schnittgerade des Kegels mit einem bestimmten Wert ¥ = const., und
tragen Sie den Funktionswert auf dieser Geraden ab.

c) Zeigen Sie, da8 YJ und Y) orthogonal zueinander sind.
Mathematischer Hinweis:

3 1
/sin3 xdx = — 4 Cosx + Ecos?)x

Aufgabe 25.3

a) Geben Sie den Ausdruck fiir die Energieeigenwerte des starren Rotators mit raumfreier Achse
an. Berechnen Sie mit Hilfe der Bindungslidnge von 129 pm die Frequenz des Ubergangs | =
0 — J =1 fiir Chlorwasserstoff H®Cl.

b) Skizzieren Sie das Energieniveauschema des starren Rotators! Die Auswahlregel fiir Anregun-
gen lautet A] = 41. Da sich nicht alle Molekiile im Rotations-Grundzustand (J=0) befinden,
kénnen auch Molekiile mit | = 1,2,3 ... weiter angeregt werden. Zeichnen Sie drei mdogliche
Anregungen in Ihr Energieniveauschema ein.

bitte wenden !!!



Aufgabe 25.4

Wenn Sie ein Fertiggericht in die Mikrowelle stellen und diese einschalten, werden die Rotations-
niveaus der darin enthaltenen Wassermolekiile mit der geeigneten Energie angeregt, wodurch
sich die Speisen erwdrmen.

a) Betrachten Sie das Wassermolekiil als starren Rotator, der sich um eine horizontale Achse
(siehe Skizze) dreht, die durch den Massenschwerpunkt des Molekiils geht.

@) d
S
A

Berechnen Sie die Lage des Schwerpunktes (denken Sie sich die Masse der beiden H-Atome
in einem Punkt vereinigt, der auf halbem Wege zwischen beiden liegt). Berechnen Sie hieraus
das Tragheitsmoment des Wassermolekiils beztiglich der Drehachse gemifs

IzZmir? ,
7

wobei m; die Masse des i-ten Atoms und r; dessen kiirzester Abstand von der Rotationsachse
ist.

b) Berechnen Sie hieraus die Energie (in eV) und Wellenlidnge des Rotationsiibergangs | = 0 —
J=1

c) Vergleichen Sie die erhaltene Wellenlédnge mit der Welelenldnge eines typischen Mikrowellen-
herdes (12,2 cm). Kann man die Funktionsweise der Mikrowelle auf Anregung von Rotations-
niveaus des Wassers zurtickfithren? Diskutieren Sie!

Der Bindungswinkel von H,O betrage 104,5° und die O-H-Bindungslinge d = 0,957 A.
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