4 Chemisches Potenzial

Gegenstand: chemisches Potenzial als Mal3 fiir das Umbildungsbestreben der Stoffe und als
Kernbegriff der Stoffdynamik.

4.1 Voriiberlegung

Nach unserem kurzen Ausflug in die Wiarmelehre wenden wir uns nun dem chemischen Po-
tenzial u zu, dem neben der Stoffmenge » wichtigsten und tragfiahigsten Begriff der Stoffdy-
namik.

Aus der Betrachtung seiner Umwelt schloss bereits HERAKLIT: ,,Nichts hat Bestand — alles
flieBt (mévta pel). In der belebten Welt ist Werden und Vergehen wohlbekannt, aber auch in
der unbelebten Natur sind Kréfte wirksam, welche die uns umgebenden Dinge mehr oder
weniger schnell verdndern (Versuch 4.1):

* Brot wird trocken, * Butter oder Fette werden ranzig,
* Papier vergilbt, *  Gummi versprodet,

« FEisen rostet, * Kupfer patiniert,

* Steine verwittern, » Ton versteinert und vieles mehr.

Versuch 4.1: Wandel in der Welt der Stoffe. a) Verrostete
Blechdose, b) ausgetrocknetes Brot, c¢) versprodeter
Schlauch, d) vergilbte und briichig gewordene Buchseiten,
e) Quarzsand aus verwittertem Granit, f) Gestein aus
verfestigtem Schlamm

Man konnte duflere Einwirkungen als Ursache ansehen — z.B. wiirde Eisen nicht rosten,
wenn man Sauerstoff fernhielte —, aber dies trifft nicht den Kern, denn auch von der Umge-
bung getrennte Stoffe dndern sich. Es altert

e Brot auch im Frischhaltebeutel,
» Konserven auch in geschlossener Dose,
* Chemikalien auch in versiegelter Flasche.

Reine Acrylsdure (Propensédure), eine wasserhelle, stechend essigartig riechende Fliissigkeit,
wandelt sich im Laufe der Zeit selbst in vollig dichten GefidBBen zu einem farb- und geruch-
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losen, starren Glas um (Versuch 4.2). Dabei schlie3en sich die kleinen Acrylsduremolekiile zu
langen Ketten zusammen:

.t CH2=$H + CH,=CH +... > ....CH,—CH-CH,—-CH-... .
COOH COOH COOH COOH

Acrylsaure

Versuch 4.2: Altern von Acrylsédure

Die Modifizierung reiner Stoffe wie etwa das Verwittern von Soda und Glaubersalz an Zim-
merluft (wobei sich die groBlen, farblosen Kristalle unter Wasserverlust mit einer weillen,
pulvrigen Kruste iiberzichen),

Na,CO3-10 H,O — Nay,CO3-7 H,O + 3 H,0,
Na,SO4-10 HbO — NaySO4 + 10 H>O,

der langsame Ubergang des fast farblosen monoklinen B-Schwefels in den gelben rhombi-
schen a-Schwefel oder des niedermolekularen weillen in den hochmolekularen roten Phos-
phor,

SIp — S|a,
P|weiB s P|r0t,

zeigt, dass nicht eine Wechselbeziehung zwischen Reaktionspartnern der Motor stofflicher
Anderungen ist, sondern dass Stoffe von sich aus dazu neigen, sich umzubilden, d.h. dass
offenbar jedem einzelnen Stoff ein ,,Umbildungstrieb* zuzuschreiben ist. Dieser Umbildungs-
trieb oder kurz ,,Umtrieb® ist sicher nicht fiir alle Stoffe gleich und auch auf kein bestimmtes
Ziel hin ausgerichtet. Alle Stoffe sind mehr oder minder ,,umtriebig®, konnte man sagen, und
nutzen jede sich bietende Gelegenheit, diesem ,,Trieb* zu folgen und sich — zwar etwas sa-
lopp, aber einprigsam ausgedriickt — irgendwie zu ,,verkriimeln®. Die meisten der uns be-
kannten Stoffe tiberleben nur lingere Zeit, weil viele der Umbildungsvorginge gehemmt
sind, und nicht, weil ihnen der Antrieb dazu fehlen wiirde.

Der erwiihnte Ubergang des weiBen in den roten Phosphor ist also so zu verstehen, dass die
weille Zustandsart die starkere Neigung besitzt, sich stofflich zu verdndern, und dadurch die
Bildung der roten Form gegen deren Neigung zur Umbildung erzwingt. Ahnlich haben wir
uns vorzustellen, dass sich Eisensulfid bildet, weil die Ausgangsstoffe Eisen und Schwefel
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zusammen eine stirkere Umbildungstendenz besitzen als das Produkt FeS. Vergleicht man
experimentell die Reaktion verschiedener Metallpulver mit Schwefel, etwa Magnesium, Zink,
Eisen, Kupfer und Gold, wovon das erste Metall, Magnesium, mit Schwefel vermengt und
geziindet, heftig explodiert und das letzte, Gold, {iberhaupt nicht reagiert,

Mg Zn Fe Cu Au!

explosiv gleiBend glithend glimmend nichts,

dann wird unmittelbar erkennbar, dass die angenommene Umbildungsneigung bei den einzel-
nen Metallsulfiden (verglichen mit den Elementen, aus denen sie bestehen) ganz unterschied-
lich ausgeprégt ist. Nach der Heftigkeit der Reaktion geurteilt, ergibt sich folgende Reihung:

MgS <ZnS <FeS < CuS <,,AuS*.

Magnesiumsulfid entsteht offenbar am leichtesten, hat also den schwichsten Umbildungs-
trieb, wihrend Goldsulfid den relativ stirksten haben miisste. Man kann zwar auf Umwegen
verschiedene Verbindungen zwischen Gold und Schwefel erhalten, aber sie neigen alle zum
Zerfall in die Elemente, so dass wir mit gutem Recht vermuten konnen, dass AuS deswegen
nicht entsteht, weil seine Neigung zur Umbildung die von Au + S zusammen tibertrifft.

Mit dem Umbildungstrieb und seiner quantitativen Erfassung durch das chemische Potenzial
wollen wir uns nun néher befassen.

4.2 Grundmerkmale des chemischen Potenzials

Ehe wir versuchen, diesen fiir uns neuen Begriff zu quantifizieren, wollen wir uns einen ers-
ten Uberblick verschaffen, was mit diesem Begriff gemeint ist, wozu er gut ist und wie man
thn handhabt.

Dazu stellen wir zunichst die wichtigsten Merkmale des chemischen Potenzials in einer Art
»oteckbrief mit Hilfe kurzer Merksdtze zusammen, die wir anschlieBend genauer erldutern
wollen.

* Die Neigung eines Stoffes
- zu zerfallen oder sich mit irgendwelchen anderen Substanzen umzusetzen,
- sich in irgendeine andere Zustandsart umzuwandeln,
- sich im Raum irgendwie umzuverteilen,
lasst sich durch ein und dieselbe Grofe — sein chemisches Potenzial u — ausdriicken.

» Die Stirke dieser Neigung, das heillt der Zahlenwert von g, ist nicht unverénderlich, son-
dern
- wird sowohl durch die Art des Stoffes bestimmt
- als auch durch das Umfeld, in dem er sich befindet,
aber weder durch die Art seiner Reaktionspartner noch der entstehenden Produkte.

» Eine Umsetzung, Umwandlung, Umverteilung usw. kann freiwillig nur eintreten, wenn die
Neigung hierzu im Ausgangszustand starker ausgeprigt ist als im Endzustand.
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Wir kénnen davon ausgehen, dass jeder Stoff, nennen wir ihn A, eine mehr oder minder aus-
gepragte Neigung zur Umbildung besitzt, das heilit eine Neigung, in seine elementaren oder
andere stoffliche Bestandteile zu zerfallen, sich in irgendein Isomeres umzulagern, A — A*,
oder sich mit irgendwelchen anderen Substanzen A", A"’ ... umzusetzen,

A+A +...— ...

Aber auch weniger tiefgreifende Umwandlungen des Stoffes A, wie der Wechsel des Aggre-
gatzustandes, der Kristallstruktur, des Assoziationsgrades usw., die wir durch folgende
Schreibweise

Alo = A|B

symbolisieren konnen, werden durch dieselbe Neigung zur Umbildung vorangetrieben. Das
gilt auch fiir das Bestreben eines Stoffes zur rdumlichen Umverteilung, also seine Tendenz, an
einen anderen Ort abzuwandern oder von einem Bereich in den Nachbarbereich iiberzutreten,

Alort1 — Alort 2.

Das chemische Potenzial u ist ein MaB fiir die Stirke dieser Neigung. Wir schreiben 5 oder
1(A), um das Potenzial des Stoffes A zu bezeichnen. Je groBBer u, desto ,,umtriebiger®, aktiver,
je kleiner y, desto ,,schlaffer”, passiver ist ein Stoff.

Die Stérke des Umbildungstriebs und damit der Zahlenwert von ua hingt, wie oben erwéhnt,
einmal von der Art des Stoffes ab. Die Art eines Stoffes wird dabei durch seine chemische
Zusammensetzung bestimmt, charakterisiert durch die Gehaltsformel, aber auch durch Ag-
gregatzustand, Kristallstruktur usw. So weisen zum Beispiel fliissiges Wasser und Wasser-
dampf oder auch Graphit und Diamant unter ansonsten gleichen Bedingungen verschiedene
chemische Potenziale auf, sind also als Stoffe unterschiedlicher Art aufzufassen. Die Stiarke
des Umbildungstriebes hingt dariiber hinaus aber auch von dem Umfeld ab, in dem der Stoff
sich befindet. Unter dem Umfeld verstehen wir dabei die Gesamtheit von Parametern wie
Temperatur 7, Druck p, Konzentration ¢, Art des Losemittels L, Art und Mengenanteile der
Mischungspartner usw., die nétig sind, um die Umgebung eindeutig zu kennzeichnen, in der
A vorliegt. Um diese Abhingigkeiten auszudriicken, schreiben wir etwa

ua(T,p,c...L...) oder wA,T,p,c...L...).

Versuch 4.3 zeigt recht anschaulich, wie ein Stoff auf ein veréndertes Umfeld reagiert wie
etwa auf den Wechsel des Losemittels L.

Eine braunliche Losung von lod in Wasser wird mit Ether tiberschichtet und anschlieend
kréftig geschiittelt. Nach dem Absetzen erhédlt man eine klare Wasserschicht, wihrend die
dariiber liegende leichtere Etherschicht braun gefirbt ist. Wegen der Eigenfirbung des gelos-
ten lods ist gut zu erkennen, wo es sich aufhélt. lod bevorzugt offensichtlich als Umfeld
Ether gegeniiber Wasser; der Umbildungstrieb und damit das chemische Potenzial des lods ist
(unter sonst gleichen Umstédnden) in Wasser hoher als in Ether. Doch mit den Einfliissen des
Umfeldes werden wir uns in den folgenden Kapiteln noch genauer auseinandersetzen.
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H,0
(mit lod)

vorher
Versuch 4.3: lod in unterschiedlichem Umfeld

Dass die Umbildungsneigung eines Stoffes nicht davon abhingt, mit welchem Partner er
reagiert oder welche Produkte daraus entstehen, ist eine wichtige Eigenschaft. 4 kennzeichnet
ein Merkmal eines Stoffes allein und nicht einer Stoffkombination. Dadurch verringert sich
die Anzahl nétiger Daten dramatisch, weil die Anzahl moglicher Kombinationen au3erordent-
lich viel grofer ist als die Zahl der Stoffe selbst.

4.3 Wettstreit der Stoffe

Wenn ein Stoff verschwindet, dann entsteht daraus ein neuer Stoff oder auch mehrere neue
oder der Stoff erscheint an einer anderen Stelle. Da die entstehenden Stoffe dieselbe Neigung
zur Umbildung, zum ,,Verschwinden® besitzen, hingt die Richtung, in welcher ein bestimm-
ter Vorgang letztlich ablduft, davon ab, auf welcher Seite diese Neigung stirker ausgepragt
ist. Ein solcher Vorgang gleicht einem Wettstreit zwischen dem oder den Stoffen auf der ei-
nen Seite des Reaktionspfeils und denjenigen auf der anderen.

Ein gern benutztes Bild fiir diesen Wettstreit ist das Verhalten von Dingen, die man auf die
linke und rechte Schale einer gleicharmigen Waage (oder Wippe) legt (Abb. 4.1). Nach wel-
cher Seite hin sich die Waage neigt, bestimmt allein die Summe der Gewichte G auf jeder
Seite. Dabei sind auch negative Gewichte zugelassen, wenn es gelingt, die aufwirts streben-
den Dinge (etwa Ballone) auf der Waage festzuhalten.

Wir konnen das Verhalten auch in Formeln ausdriicken:

Die linke Seite ,,gewinnt“, d.h., die Dinge A", A" ... auf der linken Seite einer Waage oder
Wippe setzen sich in ithrem Bestreben niederzusinken gegeniiber den Dingen B”, B”" ... auf
der rechten Seite durch, wenn

GA)+GA)+..>GB)+GB)+...
Gleichgewicht herrscht, wenn links und rechts die Summe der Gewichte gerade gleich ist,

GAY+GA)+..=GB)+GB ) +....
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P
negatives
Gewicht

Abb. 4.1: Gewicht als Vorbild

Was hier fiir Gewichte ausgesprochen wird, gilt ganz entsprechend auch fiir das Zusammen-
spiel der chemischen Potenziale bei einer Stoffumbildung, ganz gleich, ob es sich dabei um
eine Reaktion zwischen mehreren Stoffen oder einen Ubergang eines Stoffes in eine andere
Zustandsart oder auch nur um einen Ortswechsel handelt. Nach welcher Seite ein solcher
Vorgang strebt, etwa eine chemische Umsetzung

A +A"+.. B +B+..,
bestimmt allein die Summe der chemischen Potenziale 4 aller Stoffe auf jeder Seite.

Die Stoffe auf der linken Seite, d. h. die Ausgangsstoffe, setzen sich in ihrem Bestreben abzu-
reagieren durch, wenn

HA) + (A7) + > pB) B+,

(vgl. z. B. Abb. 4.2); Gleichgewicht herrscht, wenn die Summe der ,,Umtriebe” der Stoffe auf
beiden Seiten gleich grof ist und damit keine Richtung bevorzugt wird,

WA+ u(A)+ =B+ uB )+ ...

2C0;

)

' 2H,0

T
2 (CHy)
‘ Abb. 4.2: Brennende Kerze als Beispiel

So brennt z. B. die Kerze, weil die Ausgangsstoffe (hier Paraffin, Formel =(CH,), und Luft-
sauerstoff) zusammen ein hoheres chemisches Potenzial haben als die Endstoffe (hier Koh-
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lendioxid und Wasserdampf), d. h. es gilt:
3 4(02) +2 p((CHy) > 2 u(CO) + 2 u(H,0).

Jede ausfiihrbare Reaktion stellt damit gleichsam eine Waage dar, die den Vergleich von Po-
tenzialwerten oder ihren Summen zulédsst. Allerdings scheitert eine Messung vielfach an ir-
gendwelchen Hemmungen, also gleichsam daran, dass die Waage ,.klemmt“. Denn, wenn ein
Potenzialgefille von der linken Seite zur rechten Seite besteht, dann heilit das, dass der Vor-
gang prinzipiell freiwillig in diese Richtung ablaufen kann, aber noch nicht, dass er wirklich
ablaufen wird. Das Vorliegen eines Potenzialgefilles ist damit eine notwendige, aber keine
hinreichende Bedingung fiir die betrachtete Umbildung. Das muss uns nicht wundern. Ein
Apfel am Baum strebt abwiérts, aber er fillt nicht, solange er am Stiel hingt. Der Kaffee in
einer Tasse fliet nicht auf den Tisch aus, obwohl der Antrieb dafiir vorhanden ist. Die
porzellanene Wand der Tasse hindert ihn daran. Man muss nicht einmal ein Loch in die Tasse
bohren, ein geknickter, als Saugheber wirkender Strohhalm reicht schon, die Barriere zu
iberwinden. Auch wenn man Kerzenwachs und Luftsauerstoff zusammenbringt, entsteht
noch kein Brand. Docht und Kerzenflamme wirken wie ein Saugheber, der die Hemmungen
tiberwinden hilft. Die Hemmungen sind ein wichtiger Bestandteil unserer Lebewelt. Ohne
diese wiirden wir in dem Meer von Sauerstoff, in dem wir leben, als Kohlendioxid, Wasser,
Stickstoff und etwas Asche enden.

Dass eine Umbildung in die eine oder andere Richtung strebt, heilit noch nicht, dass die Ge-
genrichtung unmoglich ist, nur geschieht das nicht freiwillig. Sand rieselt von selbst nur ab-
warts, aber ein Maulwurf kann thn aufwirts schaufeln und ein steifer Wiistenwind zu hohen
Diinen auftiirmen, nur auch das geschieht nicht freiwillig. Wasserstoff und Sauerstoff haben
ein starkes Bestreben in Wasser tiberzugehen. Der umgekehrte Vorgang lduft unter Zimmer-
bedingungen zwar nicht von selbst ab, aber er kann z. B. in einer Elektrolysezelle erzwungen
werden. Die Voraussage stofflicher Umbildungen aufgrund der chemischen Potenziale setzt
immer voraus, dass keine Hemmungen den Vorgang verhindern und dass keine ,,fremden
Krifte® im Spiele sind. Was das genau hei3t und worauf wir dabei achten miissen, werden
wir nach und nach kennen lernen.

Mit einer etwas ,,vermenschlichten” Sichtweise,
die uns als Merkhilfe fiir das allgemeine Verhal-
ten der Stoffe dienen soll, wollen wir den Ab-
schnitt abschlieflen:

,Umtriebigere®, aktivere Stoffe gehen in ,,phleg-
matischere®, passivere Substanzen iiber, von
,betriebsameren Orten (mit starkem ,,Umtrieb®)
weichen Stoffe nach ,,geruhsameren® Pldtzen (mit
schwachem ,,Umtrieb*) aus, kurz, die Materie
strebt einem Zustand groBter ,,Schlaffheit® zu.
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4.4 Bezugszustand und Werte des chemischen Potenzials

Bezugsniveau. Was uns bisher fehlt, um zu konkreten Vorhersagen zu gelangen, sind die u-
Werte der betrachteten Stoffe. Wie der Temperatur, so kann man auch dem chemischen Po-
tenzial einen absoluten Nullpunkt zuordnen. Im Prinzip konnte man also die Absolutwerte
benutzen. Diese sind jedoch enorm grof3. Um damit auch so winzige Potenzialunterschiede zu
erfassen, wie sie bei chemischen und biologischen Reaktionen auftreten (das Verhiltnis liegt
in der GroBBenordnung von eins zu einer Millarde!), miissten mindestens 11 Stellen mitgefiihrt
werden. Das allein gébe schon viel zu unhandliche Zahlen. Abgesehen davon aber sind die
Absolutwerte gar nicht genau genug bekannt, um das tiberhaupt tun zu kénnen.

Aber Bergeshohen pflegt man ja auch nicht im Vergleich zum Erdmittelpunkt anzugeben,
sondern zur Lage des mittleren Meeresspiegels (Abb. 4.3), Temperaturen im Alltag nicht
gegeniiber dem absoluten Nullpunkt, sondern als Celsius-Temperaturen gegeniiber dem Ge-
frierpunkt des Wassers.

Abb. 4.3: Geographische Hohenangaben als Beispiel fiir
die Wahl eines geeigneten Bezugsniveaus

Ahnlich ist es zweckmiBig, fiir die Werte des chemischen Potenzials ein bequemes Bezugs-
niveau zu wihlen, da man Differenzen von x mit sehr viel groBBerer Genauigkeit als die Abso-
lutwerte bestimmen kann. Da wir fiir unseren Zweck nur Potenzialwerte oder Summen davon
zu vergleichen haben, kommt es zunédchst auch auf die Einheit nicht an. Man koénnte die u-
Werte in ganz unterschiedlichen Skalen ausdriicken, dhnlich wie wir es etwa von der Tempe-
ratur her kennen (Celsius, aber auch Kelvin, Fahrenheit, Réaumur usw.). Wir wollen fiir
Wertangaben die Sl-kohdrente Einheit ,,Gibbs*, kurz G, benutzen, die wir aber erst spiter
genauer definieren werden (vgl. Abschnitt 4.8). Die Namensgebung folgt einem Vorschlag
Egon WIBERGS (,,Die chemische Affinitdt”, Gruyter, 1972, S. 164) zu Ehren von Josiah Wil-
lard GIBBS (1839 — 1903), auf den der Begriff des chemischen Potenzials zuriickgeht. Noch
handlicher fiir die Zwecke der Chemie ist das Kilogibbs, abgekiirzt kG, das 1000 Gibbs ent-
spricht.

Elemente als ,,Nullpegel“. Als néichstes wollen wir uns der Frage nach der Wahl eines ge-
eigneten Bezugsniveaus, gegen das die Potenzialdifferenzen gemessen werden koénnen, zu-
wenden. Solange man die Stoffumbildungen auf chemische Reaktionen im weitesten Sinne
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beschriankt, Kernreaktionen also ausschlief3t, geniigt es, sich auf die in der Chemie iiblichen
Grundstoffe, die Elemente, zu bezichen. Denn die Werte der chemischen Potenziale von Stof-
fen, die aus den Grundstoffen zusammengesetzt sind, stehen mit denen der Grundstoffe in
Beziehung und sind unter Ausnutzung chemischer Reaktionen experimentell bestimmbar. Da
ein Element auf chemischem Wege nicht in ein anderes umgewandelt werden kann, lassen
sich die Werte der chemischen Potenziale der verschiedenen Elemente untereinander nicht in
Beziehung setzen. Das bedeutet, dass das Bezugsniveau des chemischen Potenzials im Prin-
zip fiir jeden Grundstoff, d.h. jedes Element, gesondert festgelegt werden konnte. Da bei
chemischen Reaktionen die Elemente erhalten bleiben, also stets die gleiche Anzahl von
Elementsymbolen auf der linken und rechten Seite einer Umsatzformel auftritt, wirkt sich das
auf die allein beobachtbaren und messbaren Potenzialdifferenzen nicht aus. Schauen wir uns
dies zur Verdeutlichung am Beispiel der Synthese von Ammoniak aus Stickstoff und Wasser-
stoff genauer an:

N,+3Hp; — 2NHj

wWkG: 0 30 2(=16) = (u(Na) + 3 u(Hy) — 2 (NH3) = +32
0 32000 22968 = (u(Np) + 3 u(H,) — 2 u(NH;) = +32

In der Umsatzformel kommt N links und rechts zweimal, H hingegen sechsmal vor. Wenn
man daher das chemische Potenzial eines Stoffes z.B. fiir jedes in seiner Gehaltsformel
vorkommende H um einen festen, aber willkiirlichen Summanden erhoht, sagen wir um
1000 kG, wie in der dritten Zeile angegeben, dann kiirzt sich dieser Summand bei der
Berechnung der Differenz heraus und man erhélt den gleichen Wert wie in der zweiten Zeile.
Dasselbe gilt auch fiir Stickstoff. Das bedeutet aber, dass man das Bezugsniveau fiir jedes
Element, wie erw#hnt, frei wihlen konnte, der Einfachheit halber werden jedoch die
chemischen Potenziale aller Elemente gleich null gesetzt.

Nun hédngt der Zustand eines Elements davon ab, welche Temperatur und welcher Druck
herrscht, aber auch davon, ob etwa Wasserstoff in atomarer oder molekularer Form auftritt,
Kohlenstoff als Graphit oder Diamant, Sauerstoff als O, O, oder O3 usw. Als leicht zu repro-
duzierenden Bezugszustand wihlen wir nun den Zustand, in dem das jeweilige Element in
»reiner Form* und in seiner natiirlichen Isotopenzusammensetzung unter chemischen Norm-
bedingungen (d.h. 298 K und 100 kPa, wie in Kapitel 3 besprochen) in seiner dabei stabils-
ten Modifikation vorliegt. Eine Ausnahme macht der Phosphor, bei dem man als Bezugszu-
stand die leichter zugidngliche weille (in manchen Tabellenwerken auch die rote) Modifikati-
on statt der stabileren, aber schwer herzustellenden schwarzen bevorzugt. Die y—Werte unter
Normbedingungen werden generell mit 4® bezeichnet. Es gilt somit, wenn E ein beliebiges
Element (in seiner stabilsten Modifikation) bedeutet:

ue(E)=0 . 4.1)
Fiir Elemente E wie H, N, O, CI usw., die unter Zimmerbedingungen gewdohnlich als zwei-

atomige Gase vorliegen, bedeutet 1 mol E unter Normbedingungen einfach % mol E, und
u(E) entsprechend Y u®(E,).
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Der Zustand der Materie, in dem die Stoffe in die Elemente in ihren Normzustidnden zerlegt
sind, bildet also gleichsam den ,,Nullpegel fiir alle Potenzialangaben, wie der mittlere Mee-
resspiegel den Nullpegel fiir alle geographischen Hohenwerte bestimmt. Entsprechend kann
die Angabe von Celsius-Temperaturen die Angabe von Differenzen der absoluten Temperatur
ersetzen, wenn man als genau festlegbaren Bezugszustand den des schmelzenden Eises ver-
einbart hat.

Stoffe aller Art. Das chemische Potenzial u eines beliebigen reinen Stoffes hdngt natiirlich
selbst von Temperatur, Druck (und gegebenenfalls anderen Parametern) ab, u(7, p, ...). In der
Chemie ist es daher {iblich, die Potenziale der Stoffe (bezogen auf die sie bildenden Grund-
stoffe, die Elemente) in Form von Normwerten u®, d.h. den Werten fiir 298 K und 100 kPa,
zu tabellieren. In Tabelle 4.1 sind die Normwerte der Potenziale einiger géngiger Stoffe zu-
sammengefasst.

Stoff Formel ue
kG
Reine Stoffe
Eisen Fe|s
Graphit C|Graphit
Diamant C|Diamant +3
Wasser H,O[l -237
Wasserdampf H,0lg -229
Kochsalz NaClls -384
Quarz Si0;[s -856
Marmor CaCOss -1129
Rohrzucker Ci2H2,01q4[s —1558
Paraffin =~(CHp)|s +4
Benzol CeHgll +125
Acetylen (Ethin) CoHslg +210
in Wasser
Zucker C12H20q|w —1565
) Tab. 4.1: Chemische Potenziale
Ammoniak NH;|w =27 einiger ausgewdhlter Stoffe unter
Wasserstoff(I) Hf|w 0 Normbedingungen (298 K, 100 kPa,
Calcium(I) CaZ*|w 554 geloste Stoffe bei 1 kmol m™3)
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Doch aufgepasst: Der Potenzialwert 0 z. B. fiir Eisen bedeutet nicht, dass Eisen keinen ,,Um-
trieb* hétte, sondern nur, dass wir diesen Potenzialwert als Nullpegel benutzen, gegeniiber
dem wir die Hohe der Potenziale anderer eisenhaltiger Stoffe angeben.

Die Auswahl der Stoffe soll zeigen, dass man nicht nur bei wohldefinierten Chemikalien von
chemischen Potenzialen sprechen kann, sondern dass dies durchaus auch fiir die aus dem
Alltagsleben bekannten Substanzen gilt. Marmor zum Beispiel verdankt seine bunten Farben
bestimmten Verunreinigungen, die aber das Potenzial des Hauptbestandteils CaCOj3 nicht viel
andern. Voraussetzung fiir die Angabe eines Potenzialwertes ist allerdings stets, dass man
dem entsprechenden Stoff eine fiir alle Rechnungen verbindliche Gehaltsformel zuweisen
kann, welche die Zusammensetzung aus den Elementen erkennen ldsst. Daher darf diese
Formel in einer solchen Tabelle nicht fehlen. Die y-Werte reiner Stoffe hingen aber auch vom
Aggregatzustand, der Kristallstruktur usw. ab. So weisen zum Beispiel fliissiges Wasser und
Wasserdampf, aber auch Diamant und Graphit unterschiedliche chemische Potenziale auf.
Um eindeutige Angaben zu erhalten, wollen wir wiederum auf die entsprechenden Zusétze |s,
I, |g, ... (vgl. Abschnitt 1.6) zuriickgreifen bzw. Modifikationen durch die entsprechenden
Bezeichnungen wie Graphit, Diamant ... charakterisieren.

Da es uns hier nur um ein erstes Kennenlernen geht, betrachten wir die u-Werte der Stoffe
zunéchst als gegeben, so wie wir auch in einer Tabelle nachschlagen wiirden, wenn uns z. B.
die Massendichte oder die elektrische Leitfdhigkeit eines Stoffes interessiert. Mit einigen
Messverfahren werden wir uns abschlieBend in den Abschnitten 4.7 und 4.8 beschéftigen.

Geloste Stoffe. Das Potenzial eines Stoffes A dndert sich, wenn man ihn in ein anderes Um-
feld bringt, z. B. indem man ihn auflost. Dabei kommt es nicht nur auf die Art des Losemittels
an, sondern auch auf den Gehalt von A. Bei einem gelosten Stoff — wir denken uns stets Was-
ser als Losemittel, wenn nicht ausdriicklich etwas anderes vermerkt ist — muss neben p und 7'
daher zusitzlich die Konzentration ¢ festgelegt werden, fiir die der Tabellenwert gelten soll.
Als iiblicher Bezugswert gilt 1 kmol m™=3 (= 1 mol L~!). Zur formelmiBigen Kennzeichnung
des Zustandes verwenden wir das Kiirzel |w. Mit den Besonderheiten, die bei der Festlegung
dieser Normwerte (wie auch bei der von Gasen) auftreten, werden wir uns in Abschnitt 6.2
auseinandersetzen.

Wir kénnen also zusammenfassen:

u® = u(p®, T°) bei reinen Stoffen 7° =298 K
ue = u(p®, T°, c®) bei gelosten Stoffen p° =100 kPa
¢® =1 kmolm™3
7%, p®, c® bezeichnen Normtemperatur, Normdruck und Normkonzentration.

Nullte Niherung. Solange die Temperatur nicht mehr als +10 K und Druck und Konzentra-
tion nicht mehr als eine Zehnerpotenz von ihren Normwerten abweichen, bleiben die Poten-
zialdnderungen bei niedermolekularen Substanzen meist in der GréBenordnung von £6 kG, so
dass wir die u-Werte in diesem groben Rahmen als konstant betrachten konnen. Vielfach
reicht diese Genauigkeit durchaus, so dass wir uns in einem solchen Falle — gleichsam in
nullter Ndherung — mit den tabellierten ¢©-Werten begniigen konnen, ohne uns um Tempera-
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tur-, Druck- und Konzentrationsabhingigkeit der Potenziale zu kiimmern. Diese Einfliisse
werden wir erst in den nachfolgenden Kapiteln genauer behandeln.

Geladene Stoffe. Auch einer Gesamtheit von Ionen kann man wie einem Stoff ein chemi-
sches Potenzial zuordnen. Wenn man Ionen einer Art in die Elemente zerlegt, dann bleibt
neben den neutralen Elementen eine positive oder negative Menge n. an Elektronen {ibrig,
beispielsweise:

COI - C+%0,+2¢ .

Die Elektronen erscheinen hier als eine Art zusitzliches Element (vgl. Abschnitt 1.2), dem
man wie allen Elementen in einem bestimmten Bezugszustand den Wert 4® = 0 zuordnen
konnte. Da allerdings Elektronen im freien Zustand in der Chemie keine Rolle spielen, nimmt
man sich die Freiheit, den Wert fiir 4®(e™) mittelbar so festzulegen, dass die am héiufigsten
auftauchende Ionenart, H*, in wissriger Losung (unter Normbedingungen) den x®-Wert null
bekommt:

ue(Htw)=0 . (4.2)

Das erscheint auf den ersten Blick iiberraschend, denn wir wissen, dass fiir das chemische
Potenzial eines Elementes in seinem {iblichen Bezugszustand x® = 0 gilt. Dies gilt insbeson-
dere auch fiir Wasserstoff, u®(H,|g) = 0. Daher erwarten wir fiir die anderen Zustandsformen
des Wasserstoffs auch andere Potenzialwerte. Doch betrachten wir das Stoffsystem Wasser-
stoffgas/Wasserstoffionen, das unter geeigneten Bedingungen Elektronen ohne grofle Hem-
mungen abzugeben vermag:

Hylge =2 2 Hlw+2 e
mit
e (Hjlg) =2 u® (H [w)+2 u®(e™).
%,—/
Ogef. 0 Oger.

Wenn H, und H" im Normzustand vorliegen und sich die Reaktion im Gleichgewicht befin-
det, dann so// das chemische Potenzial der Elektronen x©(e™) den Wert null haben (ausfiihrli-
cher werden wir uns mit dem Elektronenpotenzial x(e™), kurz auch p,, in Kapitel 22 beschéf-
tigen). Weil p®(Hp|g) definitionsgemdll verschwindet, ergibt sich zwangsldufig, dass im
Gleichgewicht auch u®(H"|w) den Wert null besitzt.

4.5 Vorzeichen des chemischen Potenzials

Wenn wir im Folgenden Werte der chemischen Potenziale benutzen, dann gelten sie fiir Zim-
merbedingungen und bei geldsten Stoffen fiir Konzentrationen in der Gréenordnung von
1 kmolm=3 (= 1 mol L~1), wobei Wasser in der Regel das Losemittel ist. Elemente in ihren
gewohnlichen, stabilen Zustinden bekommen vereinbarungsgeméll den Wert ¢ = 0 (siehe
auch Tab. 4.3 am Ende des Kapitels oder Tabelle A2.1 im Anhang). Das gilt etwa fiir
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molekularen Wasserstoff, ©°(Hjp|g) = 0, wihrend atomarer Wasserstoff ein ziemlich hohes
positives Potenzial besitzt, u°(H|g) = +203 kG, das heil3it, dass seine Neigung, in H, iiberzu-
gehen, sehr stark ausgeprigt ist.

Bei einem Blick in die Tabellen 4.3 und A2.1 fillt auf, dass die meisten Potenzialwerte nega-
tiv sind. Ein Stoff mit negativem chemischen Potenzial kann freiwillig aus den Elementen
entstehen, weil er — anschaulich gesprochen — einen schwicheren Umbildungstrieb besitzt als
die Elemente, aus denen er besteht. Das bedeutet aber, dass die Mehrzahl der Stoffe nicht
zum Zerfall in die Elemente neigt, sondern im Gegenteil aus diesen zu entstehen bestrebt ist.
Die meisten Stoffe, mit denen wir es zu tun haben, sind also gegeniiber einem solchen Zerfall
stabil.

Ist das Potenzial dagegen positiv, so wird der Stoff zum Zerfall in die Elemente neigen. Eine
solche Substanz ist instabil und damit etwa préparativ gar nicht fassbar oder immerhin meta-
stabil, d.h., der Zerfall ist zwar prinzipiell freiwillig moglich, jedoch liegt eine Hemmung
vor. Wird diese Hemmung iiberwunden, z.B. durch lokale Energiezufuhr oder den Einsatz
eines Katalysators, dann reagiert der Stoff haufig sehr heftig, besonders wenn der Wert von u
sehr grof3 ist.

Man kann dieses Verhalten eindrucksvoll demonstrieren, z. B. an dem schone orange Kristalle
bildenden Schwefelnitrid S4N4 (u® = +500 kG), das bei einem leichten Schlag mit dem
Hammer zerknallt (wie ein Ziindpléttchen) (Versuch 4.4), oder an dem leicht herzustellenden,
schwarzen Stickstoffiodid NI3 (¢® = +300 kG), das in trockenem Zustand schon beim Beriih-
ren mit einer Feder oder durch einen Lichtblitz unter scharfem Knall zerfillt (Versuch 4.5).

(—

SaNy

Versuch 4.4: Zerfall des S4N4, ausgelost durch  Versuch 4.5: Zerfall des NI, ausgelost durch
Schlag Blitzlicht

Weitere Beispiele sind Schwermetallazide wie z. B. das als Initialziinder gebrduchliche Blei-
azid Pb(N3); oder auch Silberazid AgN3.

Nicht immer bedeutet ein positives x4 jedoch, dass der Stoft explosiv sein muss. Benzol ist
beispielsweise trotz eines x©-Wertes von +125 kG recht bestédndig. Ein positiver y—Wert ist,
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wie diskutiert, eine notwendige, aber keine hinreichende Bedingung fiir einen freiwilligen
Zerfall der Substanz in die Elemente. Wir diirfen also aus der Moglichkeit einer Umbildung
nicht ohne weiteres auch schlieBen, dass sie in einer bestimmten Zeitspanne ablaufen wird
und betrage diese auch Jahre, Jahrtausende oder Jahrmillionen.

Wie sich die Hohe des chemischen Potenzials auf das Verhalten eines Stoffs gemeinhin aus-
wirkt, kann man am besten beim Vergleich analoger Substanzen erkennen. Drei Beispiele
seien herausgegriffen:

‘ COle NOsg ClOy|g

18/kG ‘ ~394 +52 +123

Das Gas CO; mit einem stark negativen x©-Wert ist bestéindig und entsteht freiwillig aus
Kohlenstoff und Sauerstoff; Kohlenstoft ist also ,,brennbar®. NO, mit positivem x® entsteht
dagegen nicht von selbst aus N> und O», ist aber doch so bestdndig, dass man es gefahrlos
handhaben kann. CIO; schlieBlich mit seinem noch héheren chemischen Potenzial ist ausge-
sprochen explosiv.

Eine dhnliche Betrachtung kann man auch fiir feste Oxide anstellen:

‘ A1203|S F6203|S Au203|s

u®’kG ‘ —1582 741 +78

Aluminium und Eisen vereinigen sich bekanntlich mit Sauerstoff zu ihren stabilen Oxiden,
wéhrend das feste AuyO3 vorsichtig gehandhabt werden muss, damit es keinen Sauerstoff
abspaltet.

Auch unter den Metallsulfiden gibt es eine Reihe dhnlich zusammengesetzter, die sich fiir
einen Vergleich gut eignen:

‘ MgS|s ZnS|s FeS|s CuS|s ,»AuS“[s

uekG ‘ -344 -199 -102 =53 >0

Man sieht, dass die in Abschnitt 4.1 aus der Heftigkeit der Bildungsreaktion geschlossene
Reihung tatsdchlich mit den Werten der chemischen Potenziale parallel lauft. Aber Vorsicht:
Natiirlich kann ein so vages, von sehr verschiedenen Faktoren abhingiges Merkmal wie die
Heftigkeit einer Reaktion nur unter 4hnlichen Bedingungen als Indiz herangezogen werden.
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4.6 Anwendung in der Chemie und Begriff des Antriebs

Die wichtigste Anwendung des chemischen Potenzials y liegt darin, dass es uns ermdoglicht,
vorauszusagen, ob eine Stoffumbildung freiwillig ablaufen kann oder nicht! Wie wir gesehen
haben, ist eine chemische Reaktion

A"+A"+...>B +B"+ ..
moglich, wenn gilt:

UA) Fu(A") + > uB) Hu(B7) + .
Wenn wir uns dafiir interessieren, ob ein flir uns unbekannter Vorgang freiwillig ablaufen
kann, geniigt es also, die entsprechenden u-Werte aus geeigneten Tabellenwerken herauszu-
suchen und die Summe der Potenziale auf der rechten und der linken Seite der Umsatzformel
zu vergleichen. Von selbst laufen die Vorgidnge nur ,,bergab®, das hei3t von links nach rechts,
wenn die Summe der u-Werte links groBer ist als rechts.

Nach einer kleinen Umformung erhalten wir als Voraussetzung fiir den freiwilligen Ablauf
eines Vorgangs die Bedingung

WA+ (A" + ... —u(B)—uB)—...>0.
Die Aufsummierung der Variablen kann mit Hilfe des Summenzeichens > abgekiirzt werden.
Wir fassen zusammen:
Ausgangsstoffe — Endstoffe freiwillig moglich, falls > p; — 2 u; >0 .

Ausg. End

Da es damit weniger auf die Hohe der Potenziale selbst ankommt, sondern vielmehr auf den
Potenzialunterschied zwischen den Stoffen im Ausgangs- und Endzustand, bietet es sich an,
diese Differenz als selbststindige GroBe einzufiihren:

A= % m-3%p; (43)

Ausg. End

Wir wollen die GroBe 4 den chemischen Antrieb des Vorgangs (der Umsetzung, Umwand-
lung, Umverteilung usw.) nennen oder kurz den Antrieb, wenn es klar ist, dass keine fremden
Einfliisse mitwirken. Die Antriebseinheit ist, wie man der Definitionsgleichung unschwer
entnehmen kann, ebenfalls ,,Gibbs*.

Im internationalen Schrifttum wird fiir die Groe 4 gewdhnlich der Name Affinitdt benutzt,
dessen Urspriinge bis ins Altertum zuriickreichen, ein Name, der leider nur sehr schlecht das
Merkmal bezeichnet, welches die Grofe beschreibt (siche unten). Das von der IUPAC (Inter-
national Union of Pure and Applied Chemistry) empfohlene Formelzeichen ist 4. Zur Unter-
scheidung von anderen Groflen mit demselben Formelzeichen (z.B. der Fliche) wird die
Verwendung einer anderen Schriftart nahe gelegt.

Auch der Name chemische Spannung fiir 4 wire angebracht, wenn man bedenkt, dass die
GroBen elektrisches Potenzial ¢ und elektrische Spannung U,

U= @ Anf — PEnd»
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begrifflich und formal auf ganz dhnliche Weise zusammenhédngen wie chemisches Potenzial
und Antrieb. U beschreibt den (elektrischen) Antrieb fiir eine Ladungsverschiebung zwischen
zwei Punkten, im einfachsten Fall vom Eingangspol bis zum Ausgangspol eines zweipoligen
elektrischen Bauteils (Glithlampe, Widerstand, Diode usw.). Doch damit werden wir uns noch
ausfiithrlicher in Kapitel 21 auseinandersetzen.

Die GroBe 4 hat unter dem Namen Affinitdt oder Verwandtschaft eine Jahrhunderte alte Vor-
geschichte. Die erste Tabelle mit Werten dieser Gré3e wurde bereits 1786 von Louis-Bernard
GUYTON DE MARVEAU aufgestellt, ein Jahrhundert, bevor der Begriff des chemischen Poten-
zials geschaffen worden ist. Man hatte damals allerdings noch ganz andere Vorstellungen
tiber die Ursachen des stofflichen Wandels. Je ,,verwandter zwei Stoffe sind, desto stirker
der Antrieb, sich zu verbinden, war der Leitgedanke bei der Namensgebung. Ein Stoff A
vermag einen anderen B aus einer Verbindung BD zu verdrdngen, wenn er zu D eine grofere
Verwandtschaft oder Affinitidt zeigt als B zu D. Das tritt auch ein, wenn A bereits an einen
Partner C locker gebunden ist, der dann frei wird fiir eine neue Partnerschaft: AC + BD —
AD + BC. Johann Wolfgang von GOETHE lie3 sich dadurch zu seinem 1809 erschienenen
Roman ,,Die Wahlverwandtschaften® anregen, in dem er diesen Gedanken auf menschliche
Beziehungen tibertrug.

Ein positiver Antrieb, 4 > 0, treibt eine Umbildung voran, solange noch Ausgangsstoffe vor-
handen sind, ein negativer, 4 < 0, zuriick entgegen der Richtung, die der Reaktionspfeil an-
zeigt. A4 = 0 bedeutet Antriebslosigkeit und damit Stillstand; es herrscht Gleichgewicht.

Betrachten wir hierzu einige Beispiele:

Zerfall eines Stoffes in die Elemente. Eine einfache Art von Reaktion haben wir ja bereits
schon kennen gelernt, ndmlich den Zerfall einer Verbindung A,B4C, ... in die sie bildenden
Elemente A, B, C ...,

AaBﬁcy e > VAA+ VB +vcC+ ...,

wobei v zahlenmdBig dem o, vg dem S usw. entspricht. Fiir die Stirke der Zerfallsneigung —
d. h. den ,,Zerfalls(an)trieb* — erhalten wir dann:

A=A, BsC,.. ~[vaua +veug +veuc +...].

Da wir die Potenziale der Elemente (in ihren stabilsten Modifikationen) unter Normbedin-
gungen willkiirlich null gesetzt haben, verschwindet der Ausdruck in der eckigen Klammer
und der Antrieb der betrachteten Zerfallsreaktion entspricht dem chemischen Potenzial der
Verbindung:

A=A BgC,.. VA U} + VB UE +VC - HE ] = 1A ByC,.. -
0

Diesen Sachverhalt hatten wir bereits vorgreifend in der Diskussion in Abschnitt 4.5 beriick-
sichtigt. Betrachten wir als konkretes Beispiel den Zerfall von Ozon Oj3. Dieses neigt zur
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Umwandlung in Disauerstoff O,, wie sich leicht durch Vergleich der chemischen Potenziale
ergibt:

Oslg = % Oyle

ue/kG: 163 > %.0 = 29=+163 kG.

A° ist dabei der Antrieb der Zerfallsreaktion unter Normbedingungen. Der Vorgang lduft
allerdings so langsam ab, dass sich das Gas trotz seiner recht begrenzten Haltbarkeit tech-
nisch durchaus nutzen ldsst, wenn man es nur schnell genug erzeugen und damit die Zerfalls-
verluste ausgleichen kann.

Auf eine Besonderheit, tiber die man leicht stolpert, sei hier noch hingewiesen. Als Antrieb
fiir den Zerfall des Ozons ergeben sich unterschiedliche Werte, je nachdem, durch welche
Formel man den Vorgang beschreibt:

A%(2 O3 = 3 0y) =+326 kG,

A%(03 — }5 0y) =+163 kG.
Wenn es zunichst auch nur auf das Vorzeichen von 4 ankommt und dieses in beiden Fillen
gleich ist, so verwundert es doch, dass man anscheinend fiir denselben Vorgang verschiedene
Antriebswerte erhélt. Der erste Vorgang unterscheidet sich jedoch vom zweiten wie ein Ge-
spann von zwei Pferden, Eseln oder Ochsen von einem Gespann mit nur einem dieser Tiere.
Vom ersten Gespann erwarten wir selbstverstdndlich, dass es doppelt so zugkriftig ist wie das
zweite. Fiir die Reaktionen gilt dasselbe. Wie bei den {-Werten (Abschnitt 1.7) ist es also
wichtig, stets die Umsatzformel anzugeben, auf die man sich bezieht.

Umwandlungen. Ein einfacher Fall ist auch die Umwandlung eines Stoffes in einen ande-
ren:

A — B freiwillig, falls up>upg bzw. A4>0.

Ein geeigneter Stoff ist das Quecksilberiodid Hgl,, das in einer prichtig roten und einer gel-
ben Modifikation vorkommt mit etwas unterschiedlichen chemischen Potenzialen:

Hgly|gelb — Hgly|rot
ue/kG: -101,1 > -101,7 = A4°=+0,6 kG.

Wegen der hoheren (nicht so stark negativen) Umwandlungsneigung des gelben Quecksilber-
iodids miisste dieses in die rote Form iibergehen. Das ist in der Tat der Fall, wie Versuch 4.6
zeigt. Geht man von einem Loffel voll gelben Hgl,-Pulvers aus (herstellbar durch Erhitzen
der roten Form im Olbad oder Trockenschrank auf iiber 125 °C), dann wird die Probe im
Lauf einer Stunde zunichst rotscheckig und spéter, indem die Flecken sich vergroBern und
zusammenwachsen, einheitlich rot. In Sekunden lduft der Vorgang ab, wenn man das schwer-
16sliche Hgl, durch I--Zugabe aus einer Hg?™-Losung ausfillt. Der Niederschlag ist im ersten
Augenblick fahlgelb, wird dann aber sofort orangefarben und schlielich tief rot.
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gelb—+rot

erzeugt durch
Erhitzen

frisch gefallt

Versuch 4.6: Modifikationséanderung des Hgl,

Auch Phasenumwandlungen wie das Schmelzen und Verdampfen von Stoffen lassen sich
nach demselben Muster behandeln. Wir kénnen auch solche Vorginge wie Reaktionen formu-
lieren, beispielsweise das Schmelzen von Eis:

H20|S - H20|1
ue/kG: -236,6 > -237,1 = A°=+0,5kG

Wir haben die Normwerte eingesetzt, die ja fiir eine Temperatur von 298 K oder 25 °C gelten,
so dass wir einen positiven Antrieb erwarten, da Eis unter diesen Bedingungen schmilzt.
Generell ist stets diejenige Zustandsart eines Stoffes stabil, die unter den vorliegenden Be-
dingungen das niedrigste chemische Potenzial aufweist.

So sollte sich auch Diamant in Graphit umwandeln, denn Diamant besitzt ein hoheres chemi-
sches Potenzial:

C|Diamant — C|Graphit

uekG: +2.9 >0 = A°=+29kG

Er tut es aber nicht, weil der Vorgang bei Zimmertemperatur viel zu stark gehemmt ist. Als
Grund dafiir kann man nennen, dass zur Neuverkniipfung der Kohlenstoffatome zum Gra-
phitgitter die sehr festen Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen im Diamant aufgebro-
chen werden miissten, was bei Zimmertemperatur so gut wie ausgeschlossen ist. An dieser
Stelle miissen wir uns noch einmal in Erinnerung rufen, dass ein positiver u-Wert (bei Be-
trachtung des Zerfalls des Stoffes in die Elemente) oder allgemeiner ein positiver Antrieb
lediglich bedeutet, dass die Umbildung das Bestreben hat, von selbst abzulaufen, nicht je-
doch, dass der Vorgang auch wirklich abliuft. Wihrend Anderungen der Aggregatzustinde,
gasig — fliissig — fest, wegen der hohen Beweglichkeit der einzelnen Teilchen in den betei-
ligten Gasen oder auch Fliissigkeiten weitgehend ungehemmt verlaufen und daher meist
prompt eintreten, sobald das Potenzialgefille dafiir das notige Vorzeichen hat, kann in Fest-
stoffen ein instabiler Zustand ,,eingefroren* werden und Jahrtausende oder gar Jahrmillionen
iiberdauern.
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Stoffumsetzungen ganz allgemein. Wenn mehrere Stoffe an einer Umsetzung beteiligt sind,
ist die Entscheidung dariiber, ob die Umbildung ablaufen kann oder nicht, kaum schwerer.

Wenn wir Marmor mit Salzsdure, einer wéssrigen Losung von Chlorwasserstoff, HCI, tiber-
gieBen, entwickelt sich schdumend Kohlendioxid (Versuch 4.7).

co,

CaCo,

L Versuch 4.7: Auflésen von Marmor in Salzsdure

Der Antrieb fiir diesen Vorgang muss also positiv sein. Das Ergebnis finden wir auch, wenn
wir ihn aus den tabellierten Potenzialwerten berechnen (Wir gehen von einer Konzentration
der Salzsiure von 1 kmolm™3 aus). Dabei miissen wir beriicksichtigen, dass HCI als starke
Séure vollstdndig in Wasserstoff- und Chlorid-Ionen, H" und CI-, dissoziiert vorliegt. Fiir die
Reaktion verantwortlich sind die H*-Ionen, wihrend die Cl=-Ionen mehr oder minder unbe-
teiligt sind:

CaCOjfs +2 HYw — Ca2*lw + CO,lg + H,Oll

ue/kG: -1129 2-0 =554 -394 237
H_/ — )
~
-1129 > —-1185 = A°=+56 kG

Ein weiteres Beispiel ist die Entwicklung von Chlorwasserstoffgas, wenn konzentrierte
Schwefelsdure auf Kochsalz einwirkt.

NaCljs + H,SO4ll — HCllg + NaHSOyJs
1e/kG: —384  —690 —95  —993
%{_/

-1074 > -1088 = A°=+14kG

Man pflegt das Ergebnis, dass sich Chlorwasserstoft aus Kochsalz mit konzentrierter Schwe-
felsdure gewinnen ldsst, mangels besserer Kriterien mit einer der folgenden Regeln zu be-
griilnden: Eine schwerer fliichtige Sdure verdringt eine leichter fliichtige oder auch (wie beim
Auflosen des Marmors in Salzsdure) eine stidrkere Sdure eine schwéchere aus ithren Salzen.
Diese Regeln sind zwar oft erfiillt, aber keineswegs zuverldssig. Versuch 4.8 zeigt ein Bei-
spiel, das beiden Regeln widerspricht: Wenn man Schwefelwasserstoffgas iiber wasserfreies
weilles Kupfersulfat leitet, entsteht schwarzes Kupfersulfid, so dass sich die Reaktion sehr
gut verfolgen ldsst.
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Schwarzung durch CuS

H,S

[

L

CuSO,
(wasserfrei, weil})

Versuch 4.8: Schwirzung von CuSOy4 durch H,S

CuSOy4ls + HpS|g — CuSJs + HySOqyll
1ekG: —661 -33 —53 -690
H_/ H_/

—694 > —743 = A°=+49 kG

Hier verdréngt die schwache und fliichtige Sdure Schwefelwasserstoft die starke und schwer-
fliichtige Schwefelsdure aus einem ihrer Salze.

Auch Féllungen, d.h. die Bildung schwerloslicher Niederschldge aus ihren ionischen Be-
standteilen beim Zusammengief3en zweier Losungen, lassen sich gut vorhersagen, etwa

Pb>flw + 217w — Pbl,s

1e/kG: —24 2:(=52) 174
. J

—
-128 > —-174 = A°=+46 kG.

Aus einer wissrigen Losung, die Pb2"- und I~-Ionen nebeneinander enthilt, muss also Blei-
iodid ausfallen. Nach demselben Muster lassen sich viele andere Fillungsreaktionen voraus-
sagen. Mischt man Pb%*-, Zn?*- oder Ba?*-haltige Losungen mit solchen, die CO3~ -, S>~-
oder I"-Ionen enthalten, so ist nur in den in Tabelle 4.2 mit einem Pluszeichen markierten
Féllen ein Niederschlag zu erwarten, wenn man wie in dem vorgefiihrten Beispiel des Bleiio-
dids rechnet:

CO3- S~ 21
PbZ* + + +
ZnZ* + + -
Ba2t + _ _ Tab. 4.2: Vorhersage von Féllungsreaktionen

Um die Rechnung zu ersparen, ist in Tabelle 4.3 neben dem chemischen Potenzial des mogli-
chen Niederschlags auch das zusammengefasste Potenzial der ihn bildenden Ionen angefiihrt.
Das vorausgesagte Ergebnis ldsst sich leicht im Versuch bestdtigen. Der Schauversuch 4.9
zeigt dies am Beispiel des S2~. Die Reaktionen mit CO%‘ oder I~ sind entsprechend durchzu-
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fiihren. Da gerade Ionenreaktionen in Losungen kaum gehemmt sind und damit meist prompt
und rasch ablaufen, eignen sie sich besonders gut zum Vergleich der Voraussagen mit expe-
rimentellen Befunden.

Pb?* zn?* Ba%*

Versuch 4.9: Zugabe einer S>"-Ionen enthaltenden Lésung zu
einer Pb2"-, Zn?*- oder Ba?"-haltigen Losung

Da eine Umsetzung stets in Richtung eines Potenzialgefilles lduft, konnte bei fliichtiger
Betrachtung der Eindruck entstehen, als ob Stoffe mit positivem ¢ durch normale Reaktionen
aus stabilen Stoffen, d.h. Stoffen mit negativem p, gar nicht entstehen kénnen. Die Bildung
von Ethin (Acetylen), einem Gas mit hohem positivem Potenzial, aus Calciumcarbid und
Wasser (Versuch 4.10), beides Stoffe mit negativem Potenzial, zeigt, dass dies nicht zutrifft.
Frither wurde das so gewonnene Gas wegen seiner hell leuchtenden Flamme zum Betrieb von
Gruben-, aber auch von Fahrradlampen benutzt und auch heute noch wird es wegen seiner
hohen Verbrennungstemperatur zum Schweillen eingesetzt.

CaC2|s + 2H20|1 — Ca(OH)2|s + C2H2|g

18/kG: —65 2:(-237)  —898 +210
- ) G J
h'd h'd
~539 > ~688 — 4°=+149 kG

Versuch 4.10: Karbidlampe
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Das Gas entsteht, wenn man Carbid mit Wasser tibergief3t, beides Stoffe mit negativem che-
mischen Potenzial, was den Eindruck erweckt, als liefe die Reaktion ,,bergauf™, dem Potenzi-
algefille entgegen. Tatsdchlich sorgt jedoch das sehr niedrige chemische Potenzial des Calci-
umhydroxids auf der Produktseite dafiir, dass der Antrieb insgesamt positiv wird, obwohl
(Ethin) > 0 ist.

Lésevorgiinge. Auch die Auflosung von Stoffen in einem Losemittel kann mit Hilfe des
Potenzialbegriffs beschrieben werden. Ob sich ein Stoff in Wasser, Alkohol, Benzin usw. gut
oder schlecht 16sen lésst, ergibt sich aus der Differenz der chemischen Potenziale im reinen
und gelosten Zustand. Hier soll zunéchst nur ein erster Eindruck vom Loseverhalten der Stof-
fe vermittelt werden. Wie man Loslichkeiten wirklich berechnet oder abschitzt, das wird in
Kapitel 6 besprochen.

Als Antrieb fiir die Auflésung von Rohrzucker in Wasser (genauer gesagt, in einer Losung,
die bereits 1 kmol m=3 an Zucker enthilt (das sind rund 340 g im Liter!)) erhalten wir zum
Beispiel:

Ci12H22011[s = CiaHpOnw

u®/kG: —1558 > —1565 = A1°=+7kG

A° > 0 heil3t, dass sich der Zucker selbst in einer so konzentrierten Losung noch auflost.
Zucker ist also leicht 16slich, wie es uns auch die alltdgliche Erfahrung lehrt. So macht sich
z.B. der Vorgang durch das Zusammensinken des Zuckerwiirfels in einem Teeglas auffillig
bemerkbar, auch wenn nicht geriihrt wird (Versuch 4.11).

N
\

Versuch 4.11: Auflésen eines Zuckerwirfels in wéssriger
Lésung (bzw. in Wasser)

Eindrucksvoller kann man den Vorgang gestalten, wenn man einen Turm von Zuckerwiirfeln
auf einem Teller aufstellt, in den man etwas Wasser eingief3t, so dass der Turm in einem fla-
chen FuB3bad zu stehen kommt. Das Wasser beginnt sofort nach oben zu steigen und nach
kurzer Zeit sinkt der Turm in sich zusammen.

Auch Kochsalz 16st sich bekanntlich leicht in Wasser. Der Grund ist, dass das chemische
Potenzial der Na*- und Cl=-Ionen in wissriger Umgebung (selbst bei einer Konzentration von
1 kmol m—3) zusammen deutlich niedriger ist als das des festen Salzes:
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NaCl|s — Naf|w + Cl-|w
ue/kG: 384 —262 -131
N

-384 > -393 = A° =19 kG
Schauen wir uns hingegen das Loseverhalten von Iod an, so ergibt sich:
Is = Lw
uekG: 0 < +16 = A°=-16 kG

Der Antrieb ist stark negativ, der Vorgang kann freiwillig nur riickwérts ablaufen. Aus einer
Losung der Konzentration 1 kmolm—3 wiirde festes Iod ausfallen. Das heiBit aber nicht, das
Iod in Wasser unloslich ist. Bei steigender Verdiinnung sinkt das Potenzial des lods in Was-
ser, so dass der Antrieb bei hoher Verdiinnung auch positiv werden kann. Doch mit diesen
Zusammenhingen werden wir uns im Kapitel 6 beschéftigen.

Auch Gase lassen sich in threm Loseverhalten auf diese Weise leicht beschreiben. Als erstes
Beispiel wollen wir Ammoniak als Gas und Wasser als Losemittel wihlen:

NH3|g —> NH3‘W
uokG: -16 > 27 — g9=+11kG.

Ammoniak ist folglich in Wasser sehr leicht 16slich. Besonders eindrucksvoll lésst sich diese
hervorragende Loslichkeit mit dem sog. Springbrunnenversuch (Versuch 4.12) zeigen:

Versuch 4.12: Ammoniak-Springbrunnen

NH3-Gas 16st sich so begierig in Wasser, dass schon das Eindringen weniger Tropfen genigt,
um den Druck im Kolben drastisch sinken zu lassen, so dass dann weiteres Wasser im krafti-
gen Strahl nachgesogen wird. Gibt man vor Versuchsbeginn einige Tropfen des Sdure-Base-
Indikators Phenolphthalein in das Wasser, so firbt sich die Losung nach Eintritt in den Kol-
ben rotviolett (ndheres in Kapitel 7).

Anders als beim Ammoniakgas sieht die Situation im Falle des Kohlendioxids aus, das in
Wasser viel schlechter 16slich ist:



108 4 Chemisches Potenzial

C02|g - COle
ue/kG: -394 > -386 = A°=-8kG

Unter Uberdruck in Sprudel, Brause, Sekt usw. hineingepresstes Kohlendioxid sprudelt daher
bei Druckentlastung wieder heraus (Versuch 4.13).

.

Versuch 4.13: ,,Ausperlen” von Kohlendioxid aus Sekt

Da sowohl Ammoniak als auch Kohlendioxid als Gase sehr voluminds sind, macht sich ihr
Auftreten oder Verschwinden beim Lisen oder Entweichen deutlich bemerkbar.

Potenzialdiagramme. Anschaulicher noch als durch einen bloen Zahlenvergleich wird die
Beschreibung der Stoffumbildungen, wenn wir die 4©-Werte in ein sog. Potenzialdiagramm
eintragen. Dabei wird der den Vorgang treibende Potenzialabfall besser erkennbar, wenn man
die Potenzialwerte der Anfangs- und Endstoffe jeweils summiert. Dies wollen wir uns am
Beispiel der Reaktion von Kupfersulfat mit Schwefelwasserstoff konkret anschauen (Abb.
4.4).

e

Ilp
07 IS — ] Cus Nullpegel
kG

-200
-400

-600 -

| cuso,

| H,s0 1CuSO, +H,S £ |
. 42—~ 1H,S0,+Cus

-800

a) b)

Abb. 4.4: Potenzialdiagramm fiir die Reaktion CuSO4 + H,S — H,SO,4 + CuS unter Normbedingun-
gen: a) Potenzialniveaus der beteiligten Stoffe und b) Summation der Potenzialwerte von Anfangs- und
Endstoffen
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Bisher haben wir in grébster (nullter) Ndherung das chemische Potenzial als konstant be-
trachtet und die Abhdngigkeit von Temperatur, Druck, Konzentration usw. vernachléssigt. In
den nichsten Kapiteln werden wir uns eingehend mit diesen Einfliissen auseinandersetzen
und die Folgen daraus fiir das Verhalten der Stoffe eroértern. Doch zuvor wollen wir uns mit
der Frage befassen, wie man die Umbildungsneigung der Stoffe quantifizieren und ihr damit
ein Mal3 zuordnen kann.

4.7 Direkte Messung von Antrieben

Mit tiblichen Methoden messbar sind nicht die absoluten chemischen Potenziale der Stoffe
selbst, sondern nur die Differenzen zwischen den Summen der Potenziale der Ausgangsstoffe

und denen der Endstoffe, also die Antriebe 4= 2 p; — X u; stofflicher Umbildungspro-
Ausg. End

zesse. So gesehen, ist eigentlich 4 die urspriinglichere GréB3e, von der sich das chemische
Potenzial u ableitet. Auch im Fall des elektrischen Potenzials ¢ ist nicht ¢ selbst messbar,
sondern — etwa in einer elektrischen Schaltung — nur die Spannung U = panf— @End ZWischen
zwel Punkten. Die Potenzialskalen sind dann, ausgehend von einem nach Gutdiinken gewihl-
ten Nullpunkt, aus den gemessenen Differenzen zu konstruieren.

Wie viele andere GréBen auch kann man Antriebe 4 direkt und indirekt bestimmen. Das
direkte Verfahren hat den Vorteil, dass man dabei nicht auf die Kenntnis anderer physikali-
scher GroBen angewiesen ist, sondern die Bedeutung der Gréfe 4 unmittelbar zu erfassen
lernt. Ein Nachteil ist, dass man zunéchst irgendeinen gut reproduzierbaren Vorgang wihlen
muss, der die Einheit 4; des Antriebs verkorpern soll. Verkorperte Einheiten der Lange und
der Masse sind z. B. das in Paris hinterlegte, aus Platin bzw. einer Platinlegierung bestehende
Urmeter und das Urkilogramm. Die zunéchst als Vielfache der Einheit 4; gemessenen An-
triebswerte wéren dann nachtriglich auf die gesetzlichen Einheiten umzurechnen.

Erstrebenswert sind Angaben in einer SI-kohdrenten Einheit, etwa G (Gibbs), wie wir sie
bereits verwendet haben. Um sich nicht erst irgendwelche vorldaufigen Werte merken zu miis-
sen, kann man den Kunstgriff benutzen, dem Antrieb 4 des Vorgangs, der zur Verkorperung
der Antriebseinheit 4y gedacht ist, nicht den Zahlenwert 1 zuzuordnen, sondern von vornher-
ein eine Zahl zu wéhlen, die dem Zahlenwert in Gibbs moglichst nahe kommt. Die Tempera-
tureinheit K (Kelvin) etwa ist nach diesem Muster festgelegt worden, wobei angestrebt wur-
de, dass die Temperaturspanne 1 K moglichst genau mit der élteren Einheit 1 °C {iberein-
stimmt. 1 K wird durch eine Zelle verkorpert, in der reines Wasser, Dampf und Eis nebenein-
ander bestdndig sind, wobei der Temperatur einer solchen , Tripelpunktszelle* der exakte
Wert T'=273,16 K zugeschrieben wird.

Ein Beispiel fiir eine Zelle, die einen festen Antriebswert reprisentiert wie Urmeter und Urki-
logramm in Paris einen festen Langen- bzw. Massenwert, ist in Abbildung 4.5 dargestellt.
Genutzt wird hier die Erstarrung unterkiihlten Schwerwassers (Gefrierpunkt 276,97 K),

D20|1 — DzO‘S,
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das durch Einbetten in ein luftfreies Leichtwasser-Eisbad auf 273,16 K temperiert wird. Die
Umwandlung lduft freiwillig ab, wenn man den D,O-Dampf aus dem linken in das rechte
Gefal tibertreten ldsst. In SI-kohédrenten Einheiten ausgedriickt, betrdgt der Antrieb

A=84G.

H,0l|g
H,O|s
H;0l

- D,0s -

Abb. 4.5: Zelle zur Verkorperung eines festen

Bammung Antriebswertes

Wie wir schon am Beispiel des Gewichtes erdrtert haben (Abschnitt 1.3), geniigen zur Metri-
sierung im Wesentlichen drei Vereinbarungen, und zwar iiber

a) Vorzeichen,
b) Summe,
c) Einheit

der GroBe 4, die als MaB fiir den Antrieb einer Stoffumbildung dienen soll. Uber die Verein-
barung einer Einheit (Punkt ¢) haben wir gerade ausfiihrlich gesprochen. Auch zum Vorzei-
chen (Punkt a) wurde schon in Abschnitt 4.6 einiges gesagt: Ein Vorgang; der freiwillig vor-
wirts lauft, bekommt einen positiven Antriebswert, 4 > 0, ein solcher, der riickwirts strebt
entgegen der Richtung, die der Reaktionspfeil anzeigt, einen negativen Wert, 4 < 0, und ein
Vorgang, der weder das eine noch das andere tut und sich damit im Gleichgewicht befindet,
den Wert 4= 0.

Wir miissen uns also nur noch Gedanken zur Summenbildung machen (Punkt b). Wenn zwei
oder mehr Umbildungen mit den Antrieben 4°, 4", 4""" ... so miteinander verkoppelt sind —
ganz gleich auf welche Weise — dass sie nur im Gleichtakt ablaufen kdénnen, dann vereinba-
ren wir, dass der Antrieb Ages des Gesamtvorgangs, der sich aus dem synchronen Ablauf der
gekoppelten Teilvorgidnge ergibt, die Summe der Antriebe dieser Teilvorgénge ist:

ﬂges:ﬂ,_’_ﬁ,,_i_ﬂ,”_’_.“ .

Um eine solche Kopplung zweier oder mehrerer stofflicher Vorginge zu erreichen, gibt es
eine Reihe von Verfahren, von denen hier einige genannt seien:
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a) chemisch iber gemeinsame Zwischenstoffe,

Sonderfall: enzymatisch iiber Enzym-Substrat-Komplexe,
b) elektrisch iiber Elektronen als Zwischenstoft,
¢) mechanisch tiber Zylinder, Kolben, Getriebe usw.

Die Kopplung auf rein chemischem Wege ist weitest verbreitet. Fast alle Umsetzungen beste-
hen aus derart gekoppelten Teilschritten. Ein strenger Gleichlauf und damit eine enge Kopp-
lung wird erzwungen, wenn der gemeinsame Reaktionspartner, der Zwischenstoff Z, unter
den gewdhlten Versuchsbedingungen nicht in merklicher Menge frei auftritt, d. h. sowie er
entsteht, wird er durch die nidchste Reaktion sofort wieder verbraucht:

[ —

A+B+..>C+D+..+ Z |

\Z+  +F+GoH+I+....

Die beiden Vorginge konnen nur gemeinsam stattfinden oder sie miissen gemeinsam ruhen,
d. h., sie werden durch den Stoff Z starr wie Zahnridder in einem Getriebe miteinander ver-
koppelt. Der kurzlebige Zwischenstoff tritt dabei meist nach auBBen hin gar nicht in Erschei-
nung, so dass man vielfach nur vermuten kann, um was fiir einen Stoff es sich dabei handelt.
Das konnen recht exotisch anmutende Substanzen sein, denen man kaum den Status eines
Stoffes zuerkennen mag. Ein einfaches Beispiel fiir eine Folge chemisch gekoppelter Umset-
zungen, bei der alle genannten Zwischenstoffe wohlbekannt sind, stellt die Féallung von Kalk-
stein aus Kalkwasser durch eingeblasene kohlendioxidhaltige Atemluft dar. Dabei werden die
ersten beiden Reaktionen durch das geloste CO, gekoppelt, die ndchsten durch HCO3 und
die letzten beiden durch CO3~.

Kalkwasser .-
Atemluft / COylg — 'Cozlw Al
I ——————
OH~ |W+|C02|W'—> HCO3|W| Ay
_ e T T
o c‘éz+ﬁHzo OH™ |W+_H_C9_3|_W_I —1CO5~ IW + H0l A
' OH Ca2+|w+'co2 |w.—> CaCOsls A4
caco, | T3l

- \ﬁlm-/ ﬂges Al T Ay T A3+ Ay

Bodenkorper

Ein wichtiger Sonderfall der chemischen Kopplung ist die enzymatische. Dieses Verfahren ist
bei biochemischen Reaktionen zu hoher Vollkommenheit entwickelt. Es ist das Mittel, mit
dem die zahllosen Reaktionen, die in lebenden Zellen ablaufen, so zusammengeschaltet wer-
den, dass der Abbau der Nahrungsstoffe alle {ibrigen Vorgidnge antreibt. Die Reaktionen wer-
den dabei verzahnt wie die Rider in einem Uhrwerk, so dass eine Umsetzung viele andere
antreiben kann.

Leider konnen wir das Verfahren in chemischen Apparaturen nur schwer nachahmen, und die
Laborchemie bietet somit nicht viel Spielraum fiir eine gezielte Verzahnung verschiedener
Reaktionen. Die fiir die Messung des Antriebs erforderliche Kopplung einer Reaktion mit der
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gewihlten Einheitsreaktion auf chemischem Wege ist zwar prinzipiell moglich, aber nur
schwer zu verwirklichen.

Weitaus flexibler ist die elektrische Kopplung, die sich reversibler galvanischer Zellen be-
dient. Theoretisch ldsst sich jede Stoffumbildung in einer geeignet gestalteten galvanischen
Zelle dazu nutzen, um elektrische Ladung durch die Zelle von einem Pol zum anderen zu
befordern. Denn jede Umbildung ldsst sich, da praktisch alle Stoffe Elektronen enthalten, in
einen elektronenliefernden und einen elektronenverbrauchenden Teilvorgang aufspalten — auf
vielerlei Weise.

Greifen wir irgendeine Reaktion heraus:
B+C—-D+E.

Sie konnen wir gedanklich in zwei — auch rdumlich voneinander getrennte — Teilvorgénge
zerlegen, in denen der gemeinsame Reaktionspartner B ein hinreichend bewegliches Ion sein
soll. Damit die Elektronen nicht mit den B -Ionen mitwandern kénnen, schalten wir eine nur
fiir die Ionen durchldssige Wand dazwischen. Um die Elektronen auf der linken Seite der
Wand ableiten und auf der rechten wieder zuleiten zu konnen, sehen wir auf beiden Seiten
der Wand Netz-Elektroden vor, die den Durchgang von B" nicht behindern. Die beteiligten
Stoffe stellen wir uns im einfachsten Fall im gelosten Zustand in einem geeigneten Trog vor,
der durch die Wand in zwei Hilften geteilt wird (Abb. 4.6).

.......

e~-Stau ! v e-Sog

Abb. 4.6: Kopplung zweier rdumlich getrennter Reakti-
onen durch Elektronen als gemeinsamer Reaktionspart-
ner

Damit der Stoff B von links nach rechts gelangen kann, muss er seine iiberzihligen Elektro-
nen abstreifen,
B—Bt+e,
die sich auf der linken Elektrode stauen, wihrend sie auf der rechten verknappen, weil sie
dort verbraucht werden:
e +B"+C—>D+E.

Zwischen den beiden Elektroden entsteht folglich eine elektrische Spannung. Die Versuchs-
anordnung stellt also nichts anderes als eine galvanische Zelle dar, in der die Gesamtreaktion
nur fortschreiten kann, wenn man gleichzeitig Elektronen iiber einen dufleren Leiterkreis vom
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linken zum rechten Zellpol flieBen ldsst. Ndaheres zum Aufbau solcher Zellen wird im Kapitel
23 des Buches besprochen.

Im Idealfall sind Ladungstransport und chemischer Umsatz streng gekoppelt. Indem man
zwel oder mehr solcher Zellen elektrisch in Reihe schaltet, werden die Reaktionen in den
Zellen so gekoppelt, dass sie nur gemeinsam vorwérts oder riickwirts laufen konnen. Thre
Antriebe addieren sich. Dabei ist vorausgesetzt, dass die Reaktionen der Einfachheit halber
so formuliert sind, dass die Umsatzzahl der Elektronen v, = 1 wird. Wenn man die Pole einer
Zelle in einer solchen Reihenschaltung vertauscht, dann geht der Antrieb der zugehdrigen
Zellreaktion mit negativem Vorzeichen ein — wie ein auf der Gegenseite einer Waage liegen-
des Gewicht.

Man kann Reaktionen dariiber hinaus auch mechanisch koppeln, was allerdings gut nur in
Gedankenversuchen gelingt und daher hier nicht weiter besprochen werden soll.

Der Antrieb 4 einer Stoffumbildung ldsst sich nach demselben Muster messen, wie wir es bei
den Gewichten erdrtert haben. Hierzu braucht man nur m Exemplare der zu vermessenden
Reaktion mit so vielen Exemplaren » der Einheitsreaktion (oder einer Reaktion mit bereits
bekanntem Antrieb) gegensinnig zu koppeln, dass gerade Gleichgewicht herrscht, d.h., der
Antrieb des Gesamtvorgangs verschwindet. Dann gilt:

Ages =m-A+n-A =0 bzw.  A=—(" ) 4. (4.4)

Die GroBe 4 ist nach diesem Verfahren im Prinzip mit jeder gewlinschten Genauigkeit mess-
bar. Das Verfahren kénnen wir uns am Beispiel gegensinnig gekoppelter Fahrzeuge veran-
schaulichen (Abb. 4.7 a). Ganz entsprechend kann man z. B. m galvanische Zellen, die eine
bestimmte zu vermessende Reaktion reprédsentieren, mit # Zellen, denen eine zweite bekannte
Reaktion zugrunde liegt, gegensinnig zusammenschalten, bis Gleichgewicht herrscht, er-
kennbar daran, dass kein Strom mehr im Kreise flieit (Abb. 4.7 b). Die gegensinnige Kopp-
lung wird, wie erwéhnt, durch eine umgekehrte Polung, d. h. das Vertauschen von Plus- und
Minuspol, erreicht.

| - + = =4 =% - |+
! L1 1 [ 1 i
A A Al A A Abb. 4.7: Vergleich der Zugkrifte von Fahrzeugen (a)
hy 5 5 mit der Antriebsmessung durch elektrische Kopplung
P g ”?:ZII von Reaktionen (b)
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Das Verfahren lédsst sich noch erheblich vereinfachen. Man kann etwa ein hinreichend emp-
findliches, hochohmiges Galvanometer unmittelbar in der Einheit 4; eichen. Dazu braucht
man das Gerdt nur an die beiden offenen Enden verschiedener Zellenketten anzuschlie3en,
die aus einer aufsteigenden Zahl der die Einheit 2; verkorpernden ,,Einheitszellen* bestehen.
Man markiert nacheinander auf dem Skalentrdger die Zeigerausschlidge, die eine ein-, zwei-,
drei- ... -gliedrige Zellenkette verursacht, und erhélt so eine fiir eine Messung unbekannter 4-
Werte brauchbare Strichskale. Das Verfahren dhnelt der Eichung einer Federwaage mit Hilfe
einer Anzahl von Einheitsgewichten oder auch der Kalibrierung der Ableseskale am Steigrohr
des Eiskalorimeters direkt in der Entropieeinheit (Abschnitt 3.7).

Da das chemische Potenzial x4® in der von uns gewéhlten Skale gerade den Antrieb der Zer-
fallsreaktion einer Verbindung in die sie bildenden Elemente darstellt, kann es bei entspre-
chender Wahl der Reaktion in ganz analoger Weise gemessen werden.

Neben den hier vorgestellten direkten Verfahren zur Bestimmung der Antriebswerte bzw.
chemischen Potenziale gibt es zahlreiche anspruchsvollere und damit oft schwerer verstindli-
che, aber universeller handhabbare indirekte Methoden, chemische (das Massenwirkungsge-
setz nutzende) (Abschnitt 6.4), kalorimetrische (Abschnitt 8.8), elektrochemische (Abschnitt
23.2), spektroskopische, quantenstatistische usw., denen wir fast alle der heute verfiigbaren
Werte verdanken. So wie sich jede von der Temperatur 7" abhingige, relativ leicht messbare
Eigenschaft eines physikalischen Gebildes — wie etwa seine Lénge, sein Volumen, sein elekt-
rischer Widerstand usw. — zur 7-Messung ausnutzen ldsst, so ldsst sich letztendlich auch jede
Eigenschaft, d. h. jede physikalische GroBe, die von x abhéngt, ausnutzen, um auf den u-Wert
zuriickzuschlieBen.

4.8 Indirekte Metrisierung des chemischen Potenzials

Um das Verstdndnis noch zu vertiefen, wollen wir uns ein Verfahren tiberlegen, mit dem sich
— wenigstens im Prinzip — die y-Werte der Stoffe ohne groBe Umwege ermitteln lassen, und
zwar auf eine Weise, die der tiblicherweise benutzten relativ nahe kommt. Abbildung 4.8
zeigt eine theoretisch denkbare Messanordnung, welche die Werte unmittelbar in der von uns
benutzten Skale liefert. Das Verfahren ist indirekt, da die Energie W_,, gemessen wird, die
man zur Bildung einer kleinen Menge #n des Stoffes A braucht. Da fast alles, was wir tun, mit
irgendwelchen Energieumsétzen verbunden ist, féllt es in der Praxis nicht ganz leicht, den
Energiebeitrag W_,,,, der genau diesem Zweck dient, gegen die iibrigen abzugrenzen, die den
Vorgang nur begleiten.

Links im Bild befinden sich Behilter, in denen die Elemente in ihren normalen, bei 298 K
und 100 kPa stabilen Zustédnden vorliegen. Um einen Stoff A zu bilden, werden die Elemente
in den notigen Mengenverhiltnissen einem kontinuierlich arbeitenden Reaktor zugefiihrt, in
dem sie auf irgendeine Weise, die man nicht kennen muss, umgesetzt und in Gestalt des Stof-
fes A in einem gewlinschten Zustand (fest oder fliissig, warm oder kalt, rein oder gelost usw.)
an einen Vorratsbehilter rechts ausgegeben werden. Man kann auch sagen, der Reaktor be-
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fordert den Stoff A von einem Zustand links, in dem er in seine elementaren Bestandteile
zerlegt ist und das Potenzial 0 hat, in einen Zustand rechts mit dem Potenzial up. Wahrend
die Materie links in einem Zustand vorliegt, der fiir alle zu bildenden Stoffe gleich ist, er-
scheint die Materie rechts in einer spezifischen Gestalt und einem spezifischen Umfeld, ndm-
lich in Gestalt einer durch den Stoff A bestimmten Auswahl und Anordnung der atomaren
Bestandteile und in einem durch Temperatur, Druck, Konzentration, Art der Mischungspart-
ner usw. bestimmten Umfeld. Die Materie umzubilden, kostet Energie, und zwar in der Regel
umso mehr, je komplexer und anspruchsvoller der Umbau ist. Die Materie ,,widersetzt* sich
einer solchen Anderung, kénnte man sagen, was sich in der mehr oder minder starken Nei-
gung zur Riickkehr in den alten oder auch einen anderen Zustand &uBert unter Freisetzung
der aufgewandten Energie. Halten wir fest: Je starker nun der ,,Trieb* zur Umbildung des
Stoffes A ist, hier speziell sein Zerfallstrieb in die Elemente (im Normzustand),

* desto schwerer wird sich der Stoff entgegen seinem ,, Trieb* bilden lassen,
* desto groBBer wird der Energieaufwand W_,,, um dies zu erzwingen.

Reine Elemente Reaktor Stoff A
in fest gewdhltem Bezugs- w in frei gewahltem
zustand (298 K, 100 kPa) =n Zustand (T, p, c, ...)

Abb. 4.8: Hypothetische Anordnung
zur Messung chemischer Potenziale

Da W_,, proportional zur gebildeten Stoffmenge » wéchst, jedenfalls solange » klein bleibt,
ist nicht W_,,, selbst als MafB fiir die Stirke des Umbildungstriebs und damit des chemischen
Potenzials 4 zu verwenden, sondern W_,,, geteilt durch #:

u=Woin. 4.5)

Da zu erwarten ist, dass die Anreicherung des Stoffes A im Vorratsbehélter dort das Umfeld
fiir den Stoff A und damit auch dessen Potenzial allméhlich dndert, wird man verlangen, um
die Stérung hierdurch gering zu halten, dass die gebildete Menge » und damit auch der Ener-
gieeinsatz W_,, klein bleiben, was wir durch die Schreibweise dn und dW_,,, symbolisieren
konnen. u selbst ergibt sich wieder als Quotient beider Grof3en:

u=dw_, /dn. (4.6)

Selbstverstdndlich ist jeder zusétzliche Energieaufwand, bedingt durch irgendwelche Neben-
tatigkeiten (z.B. infolge Reibung, Hebung, Entropietibertragung, Beschleunigung, Bildung
anderer Stoffe — etwa des Losemittels oder eines Mischungspartner — usw.) zu vermeiden
oder rechnerisch abzuziehen. Der Vorgang in Abb. 4.8, das heiBt die Uberfithrung des Stoffes
A von links nach rechts, kann auch freiwillig ablaufen; dann liefert er Energie, so dass W_,
und damit auch x4 negativ wird, was auler den Vorzeichen einiger Werte nichts Wesentliches
an unseren Uberlegungen #ndert.
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Aus der Gleichung u = dW._,/dn ergibt sich als MaBeinheit fiir das chemische Potenzial
Jmol~!. Wegen der Hiaufigkeit der Werte, mit denen man es laufend zu tun hat, ist jedoch
eine eigene, der elektrischen Potenzial- und Spannungseinheit ,,Volt“ analoge Einheit
,,G1bbs* gerechtfertigt, die wir bereits kennen gelernt haben:

1 Gibbs (G) =1 Jmol~1.

Die Energie, die in den links entnommenen Portionen der Elemente enthalten ist, steckt natiir-
lich auch in dem daraus gebildeten Stoff A. Um diese Beitrdge brauchen wir uns jedoch nicht
zu kiimmern, da sie sich bei der Berechnung des Antriebs einer Stoffumbildung, bei der die
Elemente erhalten bleiben — das trifft in der Chemie immer zu — herauskiirzen (vgl. Abschn.
4.4). Nur der Mehrbeitrag dW_,,,, den wir mit udn identifizieren konnen, ist wesentlich und
dieser gelangt mit A auch in den Materiebereich rechts und erhoht damit dessen Energiein-
halt W. Aus der Zunahme dW von W konnen wir auf den Wert von dW_,, = udn riickschlie-
Ben, auch wenn wir von der Existenz des Reaktors gar nichts wiissten, je selbst dann, wenn es
thn gar nicht gébe.

Der Energieinhalt W kann sich jedoch — wie das Wasservolumen in einer Badewanne (vgl.
Abschn. 1.6) — auf verschiedene Weise dndern, etwa durch Zufuhr oder Erzeugung von Ent-
ropie (vgl. Abschn. 3.11), durch Vergroerung oder Verkleinerung seines Volumens (vgl.
Abschnitt 2.5), durch Aufnahme anderer Stoffe A", A", A""’, ... usw.:

dW =—-pdV + TdS + udn + p'dn” + p”’dn” +....
— —_— —_— — - e
Um eine Storung hierdurch auszuschlieen, muss man fordern, dass S, V, n’, n’" ... hierbei
konstant zu halten sind, so dass dS, dV, dn’, dn”’ ... = 0 werden und damit auch die zugeho-
rigen Energiebeitridge verschwinden:

dW =-pdV + TdS + wudn + p'dn’ + p’dn” +..=(dW) sy vn ..
\_.\,__J H__/

—_— Y= -

0 0 dw_,, 0 0
Wenn wir dies in die Gleichung i = dW_,,/dn einsetzen, erhalten wir:

dw o
,U:( )S,V,n,n :(dW) :(B_W) . (4.7)
dn dn SV.nn. on SV.nn..

Diese Gleichung zeigt bereits Ahnlichkeit mit dem GiBBSchen Ansatz. Als Josiah Willard
GIBBs 1876 die GroBe u eingefiihrt hat, die heute chemisches Potenzial heiflt, waren seine
Adressaten seine Fachkollegen. Wer jedoch den Umgang mit solchen Ausdriicken nicht ge-
wohnt ist, auf den wirken Formeln dieser Art abschreckend. Rechnerisch bedeutet der Aus-
druck in der Mitte, dass man sich W als Funktion von » vorzustellen hat, W = f(n). Die Funk-
tion kann man sich durch eine Berechnungsformel gegeben denken, in der W als abhéngige
und » als unabhingige Verdnderliche auftritt, wiahrend V, S, n’, n”" ... konstante Parameter
darstellen.
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Verglichen mit den aus der Schulmathematik bekannten Begriffen, etwa mit der Gleichung
einer Parabel y = ax? + bx + ¢, entspricht W dem y, n dem x und V, S, n’, n’" ... den Parame-
tern a, b, c. Um u zu berechnen, miissen wir die Funktion W = f{(n) nach n ableiten, nach
demselben Muster, wie wir zur Berechnung der Steigung die Ableitung der Funktion
y = ax? + bx + c nach x bilden: y' = 2ax +b.

Der Ausdruck rechts mit den runden 0 setzt dagegen voraus, dass W als Funktion aller im
Nenner und Index stehender Veranderlicher gedacht ist, W= g(V, S, n, n’, n’’, ...). Da aber
alle diese Groflen — bis auf die eine, die im Nenner des Differenzialquotienten steht — bei der
Bildung der Ableitung konstant gehalten werden, macht sich dieser Unterschied im Ergebnis
nicht bemerkbar.

An dieser Stelle sei noch einmal an die Formel erinnert, die wir in Abschn. 1.3 zur indirekten
Bestimmung des Gewichtes G eines Gegenstandes iiber die Energie besprochen hatten:

o) -

5

wobei dW den Energieaufwand fiir den Hub des Gegenstandes um ein kleines Stiick d/ be-
zeichnet und der Index , bedeutet, dass die Geschwindigkeit dabei konstant zu halten ist. Wir
hatten damals nicht erwogen, dass der Energieinhalt W des Gegenstandes auch variieren
kann, indem sich der Entropieinhalt S (etwa durch Reibung) oder die Menge » eines der Stof-
fe, aus dem er besteht, verdndert. Um auch dies auszuschlieBen, konnten wir schreiben, wo-
bei wir zugleich die Geschwindigkeit v konsequenterweise durch den Impuls p = mv erset-

zen:
G = (d_W) '
dn Jp.s.n

In dieser Verpackung muss man den Eindruck gewinnen, das Gewicht G sei eine Grof3e, die
man ohne hoéhere Mathematik und ohne Thermodynamik gar nicht begreifen und handhaben
kann. Entsprechend geht es einem, wenn man sich das chemische Potential 4 als partielle
Ableitung spezieller Formen von Energie plausibel zu machen sucht. Deshalb haben wir der
Einfithrung des chemischen Potenzials iiber eine phanomenologische Charakterisierung und
direkte Metrisierung den Vorzug gegeben. Nun, in der Riickschau, nachdem man verstanden
hat, was die Grof3e ¢ bedeutet und welche Eigenschaften sie hat, sollte auch die GIBBSsche
Definition gut nachvollziehbar sein. AbschlieBend sollten wir uns jedoch noch einmal verge-
genwaértigen, dass u so wenig wie G eine Energie darstellt, sondern eher wie G einer , Kraft*
entspricht, und zwar einer ,,Kraft“ oder ,kraftartigen Grée im HELMHOLTZschen Sinne
(vgl. Abschnitt 2.7).
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Tab. 4.3: Chemisches Potenzial i (sowie dessen Temperatur- und Druckkoeftizient o und S, die wir im
néchsten Kapitel kennen lernen werden) unter Normbedingungen (298 K, 100 kPa, geloste Stoffe bei
1 kmolm™)

Stoff e o b Stoff e o S
kG kG/K kG/10°kPa
Fels 0 -0,027 0,71 | HCl|g -95
NaClls -384| —0,072 H,S0y1 —690
NaHSO,[s -993| 0,113 Na,SOyls -1270
SiO,|s —-856| —0,041 CuSOyls —661
CaCOss -1129 —0,093 CuS|s =53
CioHpoOqyfs | —1558| —-0,392 H,S|g -33
C,H,lg 210 -0,201 2480 | CaCyls —65
Ca2'|lw 554 0,053 —1,78 | OH"|w -157
Element 0 stabilste Form Pb2* —24
H,lg 0 Zn?* —147
Hlg 203 Ba’" -561
O,lg 0 CO53%~ -528
Oslg 163 S 86
C|Graph. 0 I =52
C|Diam. 2,9 Stoffe Su
NI;s 300 PbCO; —625 | Pb>" + CO5> -552
SaNyls 500 ZnCO4 —731 | Zn%" + CO42- -675
CeHgll 125 BaCO; ~1135 | Ba?" + CO52~ | -1089
CO,lg -394 | —0,214  ( brennbar | PbS —98 | Pb2* + S~ 62
NO,|g 52| —0,240 unbrennbar | ZnS —199 | Zn?* + 82~ -61
ClO,|g 123 | —0,257 unbrennbar | BaS —456 | Ba®" + 82~ -475
Slt:r‘gt Pbl, ~174 | Pb2 421 ~128
AlyOs]s -1582| —0,051 oxidiert Znl, —209 | Zn*t+ 21~ -251
Fe205]s —741| —-0,087 rostet Bal, —602 | Ba?" + 21~ —665
Au,O3s 78| —0,130 | bestandig | CjpHpOqqw -1565
MgS|s 344 | —-0,050 Na'|w 262
ZnS|s -199| 0,059 Cl|w -131
FeS|s -102| —0,060 I, 0
CuSJs —53 | —0,066 Llw 16
AuS|s >0 NHs|g -16
Hgl,|rot -101,7 —-0,180 NH;|w =27
Hgl,|gelb -101,1 -0,186 COylw -386
H'lw 0 H,0ls -236,6 -0,045 1,97
H,0|l -237,1 -0,070 1,81
H,0|g —228,6 -0,189| 2430




