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Einordnung der Physikalischen Chemie PC fiir Biologen ...

Chemische
Physik

Biophysik

Physikalische Biophysikalische
Chemie Chemie (neu)

Molekularbiologie, _ )
Biochemie,

Physiolog. Chemie
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Bereiche der Physikalischen Chemie PC fiir Biologen ...

e Aufbau der Materie (Atome, Molekiile, Gase, Aerosole, Fliissigkeiten,
Festkorper, Plasma, ...)

e Spektroskopie (Wechselwirkung Licht mit Materie)

e Statistische Theorie (Deutung makroskopischer Erscheinungen auf
molekularer Ebene)

e Reaktionskinetik (Geschwindigkeit von Reaktionen)
e Transportprozesse (Diffusion, Warmetransport, irreversible Prozesse, ...)
e Elektrochemie (Membranpotential, Nervenerregung, Photosynthese, ...)

e Grenzflachenerscheinungen (Oberflichenspannung, Kapillaritit, selektiver
Stofftransport, Osmose, Monolayer, Lipiddoppelschicht, ...)
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Inhalte der Vorlesung Physikalische Chemie PC fiir Biologen ...

* ldeale Gase, ideales Gasgesetz, kinetische Gastheorie, Maxwellsche
Geschwindigkeitsverteilung, Stofe, freie Weglange;

» Reale Gase, Van-der-Waals-Gleichung, Fliissigkeiten, Festkorper;

 Erster Hauptsatz der Thermodynamik, Innere Energie, Enthalpien, Satz von
Hess;

« Zweiter Hauptsatz, Entropie, Freie Enthalpie, Warmekapazititen,
Freiheitsgrade, Gleichverteilungssatz;

« Chemische Gleichgewichte, Phasendiagramm, Massenwirkungsgesetz;
« Mischungen und Ldsungen, chemisches Potential, kolligative Eigenschaften;

« Chemische Reaktionskinetik, Reaktionsordnungen, Geschwindigkeitsgesetze,
Transportprozesse;

 Elektrochemie, Verhalten der Elektrolyte, elektrochemische Zellen,
Redoxreaktionen, Elektroden, Zellpotential, Spannungsreihe;

» Grenzflachenerscheinungen, Wechselwirkung Licht Materie;

« Jeweils biologisch ausgerichtete Anwendungen und Beispiele.
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Anwendungen des idealen Gasgesetzes

» Gasvolumetrische Umrechnungen (z.B. in Analytik)
* Umrechnung auf Normalbedingungen p = 1,013 bar, 0 °C (z.B. Erdgas)
* Molmassenbestimmung

» Gasthermometer

* CO,-Gehalt im Blut nach VAN SLYKE und NEILL
H*+ HCO, < H,0 + CO,T

 Physiologische Umsetzung unter Beteiligung von Gasen (z.B. in
WARBURG-Apparaturen, Garungsreaktionen)
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Kinetische Behandlung des idealen Gases
(Beispiel fiir deduktive Behandlung phys.-chem. Vorgidnge)

Modell des idealen Gases:

- Molekiildurchmesser klein gegen mittleren Molekiilabstand
- keine Kraftwirkungen zwischen Molekiilen
- geradlinig fortschreitende Bewegung, auch bei Sto3en (Wand, Molekiile),

klass. Gesetze Mechanik

ol 4

Mit Flache F kommen in dt

7 N-v_-dt-F Molekiile zum Stoss.

Jedes ubertragt Impuls 2:M -v_auf Fliche, M Molekiilmasse.
Alle zusammen daher

dB=2%-N-wv dt-F-2M-v, =ZN-M-v2-dt-F
Einfiihrung mittleres Geschwindigkeitsquadrat
AB=N-M-v>-At-F

Druck p definiert als -
p=K/FE=1/F-AB/At=N-M -V,
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Daltonsches Gesetz

Der Gesamtdruck des Gasgemisches ist gleich der Summe der Partialdriicke,
d.h., Summe der Driicke der einzelnen Gase.

« e, v Die Dampfbildung iiber einer verdunstenden
- - Flissigkeit wird durch Anwesenheit anderer
° . Dampfe/Gase nicht beeinflusst. Der
° ° entstechende Dampfdruck heif3t Partialdruck.
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Geschwindigkeitsverteilung der Gasmolekiile

« fortwidhrende StoBe zwischen den Molekiilen

laufende Anderung von Richtung und Geschwindigkeit

als Geschwindigkeit konnen alle Betrage und Richtungen vorkommen
(Extreme sind selten)

im thermischen Gleichgewicht stellt sich eine konst. Verteilungsfunktion f(v)
ein: die MAXWELLsche Geschwindigkeitsverteilung

t 1(v)

Niedrigere Temperatur

il

Hohe Temperatur

/

v
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VAN-DER-WAALS-Gleichung (1873): (p +a/V?) (V —b) =RT

|

pV — Diagramm
Bereich ideales Gas, Anziehungsterm Abstobungsterm .
L Verfliissigung unmoglich, (wirkt wie druck- (Zusammenhgng mit
# Isothermen ~ Hyperbeln verstirkend) effektivem Eigenvo-

lumen der Teilchen)

Kritischer Punkt 5 ', \/an-der-Waals-Konstanten,

(Sattelpunkt) miissen empirisch bestimmt
= Gas werden, z.B. aus kritischen
7 Daten:
T, = 8a/27bR,
pu— 2
> Zweiphasengebiet I\)/k; 233{) .27b ;

gleichgrof3e Fliachen,
Phaseniibergang Verlauf physikalisch unsinnig
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Druck- und Vakuumtechnik PC fiir Biologen ...
Bezeichnung Bereich (mbar) Anwendungen, Bedeutung
Ultrahochvakuum | < 107 Wissenschaftliche Forschung,

Weltraumsimulation

Hochvakuum 10— 10* Molekulardestillation, Hochvakuumsublimation,
Hochvakuum-Schmelzen und Giel3en

Feinvakuum 104 -1 Gefriertrocknung, Sublimative Reinigung,
Gluhlampenherstellung

Grobvakuum 1-108 Konservierung (,Einkochen®), Vakuumver-
packung, Destillation unter vermind. Druck

Himalaja (8,85 km = 320 mbar)
Normaldruck um 103 Luftdruck auf Meereshdhe, Sprihtrocknung

Hochdruck 10% — 106 Synthesen (z.B. NH;), Hochdruckgasextraktion
(z.B. Entkoffeinierung, Aromen),
Untertagespeicherung von Gasen

Hochstdruck 106 — 109 Geologische Prozesse, Diamantsynthese
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Wichtige Begriffe der Physikalischen Chemie PC fiir Biologen ...

System Phase
- Komplexes Gebilde, kann feste, fliissige Stoffe, Gase enthalten Bis in molekulare Bereiche
- Teil der Welt, vom Rest der Welt (Umgebung) abgegrenzt physikalisch homogener
- Materieaustausch  Energieaustausch mit Umgebung moglich: Teil eines Systems.
nein nein abgeschlossenes System
nein ja geschlossenes System
ja ja offenes System
- Homogenes System: einphasig (Wasser, Salzkristall, Luft, Salzlosung)
- Heterogenes System: mehrphasig (Milch, Sand, Rauch, Nebel)

Zustandsgrofie

Die Systemeigenschaften sind messbar und beschreiben den Zustand des Systems

(Beschreibung Aggregatzustand z.B. tiber Kompressibilitdt). Das System ist im Gleichgewicht,

wenn es seinen Zustand nicht selbsttétig zu verdndern sucht. Die Gleichgewichtsbedingungen

sind reproduzierbar, durch Zustandsgrof3en (Zustandsvariable) charakterisierbar und hangen

nicht von der Vorgeschichte des Systems ab.

* Intensive Zustandsgrolien: sie sind unabhéangig von der Stoffmenge der Phase (Druck,
Temperatur, Konzentration). Sie sind nicht additiv.

» Extensive ZustandsgrofRen: sie sind abhdngig von der Stoffmenge der Phase (Masse, Volumen).
Sie sind additiv.

Zustandsfunktion
Die einzelnen Zustandsgrofien eines Systems sind durch die Zustandsgleichung
(Zustandsfunktion) miteinander verkniipft (Zustandsgleichung ideales Gas: pV = nkT).
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Volumenarbeit eines idealen Gases PC fiir Biologen ...

E Sx107 Celeistete Arbeit bei der
p a ) reversiolen Expansion
43107 gines idealen Gases,
T=1000 K
---------------------- 5 3}(1(:';'-
!I!II!EI! P I . ]

110+

Hohm

0 : : : :
0.000 0005 0010 0015  0.020

Expansion Gas gegen dul3eren Druck p. Vi m’®
Volumen V in Zylinder dehnt sich tiber
beweglichen Kolben mit Flache F aus.
System leistet Arbeit an Umgebung:

Hohm

Die vom Gas geleistete Arbeit ist (graue

Fliache):
W =K dl =—pav =~ -0V "
AW = j—ﬂdv — _nRTIn| 2
V V Vl
o] dv :
KraftK = pF a pﬁ id. Gas
AW 1st wegabhangig, siche rotumspannte

Flache. Daher 1st W keine Zustandsfunktion!
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Die Enthalple H PC fur Biologen ...

Meistens mochte man die Eigenschaften eines Systems nicht als Funktion
von T und V, sondern lieber als Funktion von T und p beschreiben.

Grund: Chemische Prozesse laufen oft bei konstantem Normaldruck ab.

—> dann nur noch T als variable Systemgrofe.

Darum ist eine weitere Zustandsgrof3e, die Enthalpie H zweckmaBig.
Definition:

H=U+pV
Es war dU =06q—p-dV

dH=dU +p-dV +V-dp (Produktregel)
= dH =09 + V:dp
Demnach H=H (T, p) einfaches System

H=H(T,p,n,n,, ...) zusammengesetztes System
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Kalorimetrie PC fiir Biologen ...

Messung von:

1.  Warmekapazitaten (T adndert sich, du3ere Bedingungen und stoffliche

Beschaffenheit bleiben konstant).

2. Warmetonungen (T konst., Anderung der stofflichen Beschaffenheit beim
Aggregatzustand, bei chemischen Reaktionen, ...).

3. Nichtthermische Vorgange (radioaktive Umwandlungen,
Strahlungsmessungen, ...).

Beispiel: Messung der molaren Warmekapazitat .

Definierte elektr. Energie RI2At Kalorimeter H = H(T), p = const.
(Strom |, Widerstand R, Zeit-
raum At) erwarmt Probe um AT. p = konst.
H
. wird bestimmt aus: Thermomoter l A 4
A
) ; Probe
T
P £ S
: * T
/ /‘ elektrische
— - Heizung
C,AT  AH =g =RI?At
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Prozessrealisierung PC fiir Biologen ...
Prozess Bedingung fir System Mathem. Formulierung
iIsotherm Temperatur konstant T konst., dT =0
iIsochor Volumen konstant V konst.,dV =0
isobar Druck konstant p konst.,,dp =0
adiabatisch | Kein Warmeaustausch mit 0g=0
Umgebung
iIsenthalpisch | Enthalpie konstant H konst., dH =0
isoster Molzahlen n konst., dn,=0
Einzelkomponenten konstant
reversibel Standig im Gleichgewicht S konst.,dS =0
irreversibel | Nicht immer im Gleichgewicht | S wachst, dS >0
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Warmekapazitat mehratomige Gase PC fiir Biologen ...
Zweiatomige Gase (O,, N,, H,, NO, HC], ...) Hantel-
Freiheitsgrade Modell C-\

3 Translation -
2 Rotation

(1 Schwingung, eingefroren bei tiefen T = Quantentherorie)
C,=Cy+R=32R+22R+R=72R

Mehratomige Gase

Lineare Molekdle / \ Gewinkelte Molekule

(CO,,N,0,C,H,, ...) (H,O0, SO,, NH;, ...)
Freiheitsgrade

3 Translation 3 Translation

2 Rotation 3 Rotation

3N -5 Schwingung 3N -6 Schwingung

Aufteilung der 3N Bewegungskoordinaten (= Freiheitsgrade): 3 fiir Schwerpunkts-
translation, 3 fiir Schwerpunktsrotation (2 lineares Molekiil!), Rest fiir relative Positionen
der Atome im Molekiil. Die Schwingungen sind wiederum erst bei rel. hohen T angeregt.




Phasenumwandlungs- Reaktions- und Bildungsenthalpien

Enthalpie Symbol | Prozess, Beispiel Abktrzung
Phasenumwandlungsen- Latente Warme, Warmezufuhr bewirkt keine | s solid, | liquid,
thalpien: T-Erhdhung, T = const. g gaseous
Verdampfungsenthalpie | A, H® H,O (I) -» H,O (9) vap
vaporisation
Schmelzenthalpie A H® H,O (s) = H,0 (l) fus fusion
Sublimationsenthalpie Ay, H® H,O (s) — H,0 (g) sub
sublimation
Umwandlungsenthalpie | A H® Graphit —» Diamant (Fest-fest-Umwandlung) | tr transition
Reaktionsenthalpie AH® H,(9) + %20, (g) = H,0O (I) r reaction
AH® < 0 exotherme, A H° > 0 endotherme
Reaktion
Verbrennungsenthalpie A H® C+0,—- CO, ¢ combustion
Hydratationsenthalpie ApyarH? Anlagerung Wassermolekule an geloste/dis- | hydr hydration
pergierte Stoffe
Bildungsenthalpie AH® fur Bildungsreaktion ftr 1 Mol der f formation

Verbindungen, aus den bei 25°C thermodyn.

stabilsten Modifikationen ihrer Elemente

AH?® molare Standardenthalpien (bei 1 bar = 103 Pa)
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Biackermeister VETTER, Erfinder des
Brennwertkessels aus Peine

Pressemittleilung in der Fachzeitschrift mit Nochschalt-
umwelttechnik, Ausgabe 11/12-99 Heizflachen

W i =
Restwirmegewinnung Ablufigeblise L Neutralisationshox

Brennwertkessel
Latent genutzt
Ein Drittel des Energieverbrauchs wird in Deutschland zum Heizen eingesetzt; durch den Einsatz von
Heizkesseln mit Brennwerttechnologie konnten jahrlich ca. 5 bis 10 Mrd. m3 Gas bzw. Ol eingespart werden. Im
Brennwertkessel werden die Abgase so oft umgeleitet, bis auch die letzte Restwadrme ausgebeutet ist und die
Abgase auf eine Temperatur von 8° bis 30°C abgekuhlt sind. Energieeinsparungen von bis zu 50% werden so
maoglich. Gewollter Nebeneffekt ist die drastische Reduzierung des Schadstoffausstol3es. Die Veritherm-Voll-
Brennwertkessel machen bei Vollastbetrieb zu jeder Zeit neben der kompletten fiihlbaren Warme auch die
latente Warme, die im Brennstoff enthalten ist, nutzbar, denn die Taupunkte von Ol und Gas werden dauerhaft
und deutlich unterschritten und eine Dauerkondensation erreicht.

http://www.vollbrennwerttechnik.de/home/home.html
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Satz von Hess PC fiir Biologen ...
Hess‘scher Satz: Die Reaktionsenthalpie einer gege- Kir?hh.OffSFhes Geset; der Tempgratur-
benen Reaktion ist unter gleichen Reaktionsbedin- abhangigkeit der Reaktionsenthalpie:

gungen eine konstante Grofe. Dies gilt unabhingig
davon, in wie vielen Schritten und tiber welche
Zwischenstufen ein Reaktionsprodukt gewonnen

wird. Thermodynamische Grundlage ist die Weg-
unabhéngigkeit von AH.

Fiir temperaturkonstante Warmekapazitat
folgt:

Anwendungsbeispie; Agbly, =AgHy =46, (T,-T)

Bestimmung der Bildungsenthalpie von CO

Anwendungsbeispiel:

A H® (Graphit) = -393 kJ-mol-!

AHO(H,0, 373K A, H
C + 0, > CO, ki ) “~
242 40,6
+ 1 + 1

%20, %2 0, . Werte in
A HY (CO) = kJ/mol
283kImot 2910 \ 2.5 5,6 f

CO Ac,(H,0(D)

12858 298 K *bK
AHO (CO) = (-393 — (-283)) kJ-mol = — | H00)

-110 kJ-mol!

AHO(H,0, 298K)
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Spontan ablaufende Prozesse PC fiir Biologen ...

e Temperaturausgleich durch Warmeleitung, z.B heille Tasse Kaffee

e Konzentrationsausgleich durch Diffusion, z.B. Tropfen Tinte in Wasser

e Ausstromen eines Gases ins Vakuum (Effusion)

e Auflosen von Zucker in Kaffee (LOsung)

e Springende Kugel/Ball verliert kinetische Energie (Warmeumwandlung)

e Unordnung im Zimmer nimmt zu (Entropiezuwachs)

Solche Prozesse verlaufen zeitlich offenbar spontan in einer Richtung. Man nennt sie
irreversibel. Der Ablauf in umgekehrter Richtung ist nicht spontan. Er kostet Energie.
Arbeit muf3 geleistet werden, um den Anfangszustand wieder zu erreichen.

Extreme Beispiele fiir irreversible Reaktionen: Explosionen, Verbrennungen.
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Neben den hdufigeren irreversiblen Prozessen gibt es auch seltener reversible
(oder zumindest angendhert reversible) Prozesse. Diese bewegen sich meist
sehr langsam von Gleichgewichtszustand zu Gleichgewichtszustand, quasi

unendlich langsam. Bei der Umkehr reversibler Prozesse bleibt keine dauernde
Veranderung zurtick.

Beispiele:

B Kompression eines Gases (Luftpumpe)

B Laden/Entladen eines Akkus (Auto)

m clektrischer Schwingkreis (ohne el. Widerstand)

B Schwingendes Federpendel im Vakuum (reversibel und schnell ablaufend!)

Ist eine Belousov-Zhabotinsky-Reaktion ein reversibler Prozess?
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Thermische Maschinen PC fiir Biologen ...
Wéirmereservoir Umgebung Heizung
,> T, > T, ,> T,

| A U X2

Warmekraft- * Kaltemaschine « Warmepumpe «
maschine W W W
‘ Qap | Quu | Qu
Wirmereservoir Kiihlraum Umgebung
T, T, T
Wirkungsgrad: Leistungszahl: eistungszahl:
Camot-l_{eghtsprozess Carnot-Linksprozess Carnot-Linksprozess
Bsp.: Stirlingmotor Bsp.: Kiihlschrank Bsp.: Erdwarmepumpe
T,=1200 K, T,=300 K T,=310K, T,=270 K T,=313K, T,=273 K
nidz 0975 Sld: 6,75 Sid: 7,8 Sreal 3 5

Nrear™ 0,3 bis 0,4 Arbeitsanteil: 20 bis 33 %!
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_W: q2+ql — 14 ql
a, 0, G,

Definition Wirkungsgrad: n=

Aus dem Gedankenexperiment des ,,Carnotschen Kreisprozesses® ergibt sich der
maximale Wirkungsgrad eines reversiblen Vorgangs zu:

T,-T T,

=1-
Umax T2 T2

Dabei werden reversible Teilprozesse am idealen Gas (adiabatische Expansion, isotherme
Kompression) unter Berlicksichtigung des 2. Hauptsatzes durchgefiihrt, CARNOT (1824).

Bsp.: Wirkungsgrad fiir Arbeitsmedium Wasser bei krit. Temperatur (647 K) und
Kiihlung durch Umgebung (293 K): 7= (647 —293/647) = 0,547 = 55 %.

Der reale Wirkungsgrad ist niedriger aufgrund von Verlusten (Reibung, nichtideale
Isolierung, ...)
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Formulierungen:

Es gibt kein Perpetuum Mobile zweiter Art, also keine Maschine (keinen Prozess), die (der)
ausschlieBlich Arbeit unter Abkiihlung eines Warmereservoirs liefert.

e Alle spontan im abgeschlossenen System ablaufenden Vorgéinge produzieren Entropie
(erniedrigen den Grad der Ordnung).

e Die Entropie des Universums nimmt zu.

e Fiir jeden homogenen Bereich (System) existiert eine extensive Zustandsfunktion, die Entropie
S des Bereichs (Systems), mit folgenden Eigenschaften:

A) Fiir kleinste (infinitesimale) Zustandsdnderungen gilt: TdS = dU + pdV,
(U, V, unabhéngige Zustandsvariablen, konstante Stoffmengen).

B) Die Entropiednderung dS des Bereichs (Systems) kann immer in zwei Anteile zerlegt
werden: dS =d_S + d;S,
(Indices: e fiir Austausch mit Umgebung (exchange), i fiir inneres System). Es gilt:

d.S=0 fiir thermisch isoliertes System,
d.S=0Q/T fiur geschlossenes System (thermisch leitende Winde),
dS=0 fiir reversible Zustandsédnderung,

dS>0 fiir irreversible Zustandsénderung, d.S < 0 1st stets unmoglich.
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Dieser ist wie der 1. und 2. Hauptsatzes ein Erfahrungssatz (NERNST, PLANCK):

Die Entropien aller ideal kristallinen Substanzen besitzen bei T = 0 den gleichen
Wert. Dieser Wert wird gleich null gesetzt: S(T=0) = 0.

e in Einklang mit der Anschauung versteht man die Entropie als Mald ftr die
Unordnung.

e dieser Satz gilt fiir ideale Kristalle unterschiedlicher Modifikationen (z.B. monokliner
oder rhombischer Schwefel)

e dieser Satz gilt nicht fiir amorphe Substanzen!

Mit dem 3. Hauptsatz kann man S = S(T, p) explizit berechnen. Fiir viele Stoffe sind
die Entropie-Werte tabelliert, vor allem fiir Standardbedingungen:

® i
/ 8298 Molare Standardentropie

SATP = standard ambient temperature
and pressure: 298,15 K und 10° Pa=1 bar
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Definition der Freien Enthalpie G nach J. W. GIBBS:

G=H-T-S

Fiir 1sobare Prozesse (p = konst.) gilt: dH — TdS < 0.
Also:

AG=AH-TAS <0

dG=dH-TdS<0 GIBBS-HELMHOLTZ-Gleichung

Wir haben damit eine wichtige Beziehung fiir freiwillig ablaufende (= spontane)
1sotherme und isobare Vorgange in geschlossenen Systemen:

G strebt einem Minimum zu. Vorgidnge laufen nur spontan ab, wenn AG < 0.
—> Aussage tiber die Triebkraft einer Reaktion (eines Prozesses).
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Freie Reaktionsenthalpie A G PC fiir Biologen ...

Freiwilliger Ablauf chemischer Reaktionenbei A G=AH-T-AS< 0

A H | A.S | Folgerung tber Freiwilligkeit des Vorgangs:

a) |<0 >0 Bei jeder Temperatur mdéglich, AG stets < 0

b) | >0 <0 Bei keiner Temperatur moglich, A,G stets >0

C) <0 <0 Bei niedriger Temperatur begnstigt, da dort
A,G < 0 wahrscheinlicher

d (>0 >0 Bei hoher Temperatur beginstigt, da dort
A.G < 0 wahrscheinlicher

Vorgéinge vom Typ c) heillen enthalpiegetrieben.
Vorgéinge vom Typ d) heiflen entropiegetrieben.

Beispielreaktion: Oxidation von Glukose (Verbrennung)
CeH ,04(s) + 6 O,(g) —> 6 CO,(g) + 6 H,O(D)

AG®=AH®-T-AS°=(-2794-298-0,262) kJ/mol=—-2872 kJ/mo]

Berechnet tiber Freie Standardbildungsenthalpien:
AG® =[6-(-394)+6-(-237)—(-911)—6-0] kJ/mol=—2875 kJ/mol
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Phasendiagramm eines Reinstoffes PC fiir Biologen ...
Schmelzkurve Dampfdruckkurve
\ /
\ [ Gibbssche Phasenregel
pherk F=K-P+2
kritischer
28 —————- — — =~y A Punkt F Anzahl der Freiheitsgrade des
Feststoff : Systems (Zahl der Zustandsvariablen
: die unabhingig von der Zahl der
E:ﬁ I | : Phasen gedndert werden konnen).
100 | Tripel-| Gas |
e | :‘“””” : : K Anzahl der Komponenten
] | 1 | -
1947 2168 29815 30420
/ ) (B) () () L P Anzahl der Phasen
/ Phasenregel gilt im Gleichgewicht

/

Sublimationskurve
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CLAUSI US-CLAPEYRON-G'EiChUﬂg PC fiir Biologen ...

Wir betrachten ein geschlossenes System aus einer Komponente, die in
zwei Phasen vorliegt (gekennzeichnet durch " und '). Phasengleichgewicht
bedeutet, dass die Freie Umwandlungsenthalpie null ist (sonst wiirde sich
die eine Phase weiter in die andere umwandeln):

G"-G'=A,G6=0 = dG"=dG

mit dG = Vdp — SdT folgt

V'"dp — S"dT = V'dp — S'dT,

(V' =V dp=(S"-8)dT = (dp/dT)y,e, = (S"~S)/ (V" - V),
mitS"—-S'=AS=AH/T und V' -V'=A_V folgt

dT T-AV Gleichunqg

tr

( @j _ AH CLAUSIUS — CLAPEYRONSsche
koex
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FIUssigkeiten PC fiir Biologen ...
metallische polare unpolare
(geschmolzene Metalle) (auch geschmolzene
Salze)
Hohe elektr. Leitfahigkeit malige Leitfahigkeit Sehr geringe elektrische
= vollstandige Ionisation in = teilweise lonisation | Leitfahigkeit
Rumpfionen und Elektronengas, (., Isolatoren®)

metallischer Glanz — Keine Ionisation

Na, Hg, Al, Au H,0, HNO,, BiCl,, CCl,, C,H,, CH,,, CH,,,
CH,OH, ...

Stark assoziiert Gering assoziiert
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Viskositat: Laminare Rohrstromung PC fiir Biologen ...

Frage:

Welches Gesamtvolumen V einer Fliissigkeit mit der Zahigkeit
(Viskositat) n durchstromt einen Zylinder mit Radius R und Lénge I pro
Zeiteinheit t, wenn zwischen beiden Enden eine Druckdifferenz Ap angelegt
ist? Dieses:

v _ZAp-t R*
8n-1 Gesetz von HAGEN-POISSEUILLE
Folgerungen:

* Transportiertes Fluidvolumen steigt mit der 4. Potenz des Rohr (Kapillar) —
Radius!

* Verdopplung des Rohrradius bewirkt 16fachen Volumentransport!

« Variation des Kapillarradius mit glatter Gefalimuskulatur erlaubt eine
effektive Regulation der Durchblutung von tierischem Gewebe.
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Zahlenwerte Viskositat PC fiir Biologen ...
Substanz T/°C n/ 103 Pa-s Beachte:
Wasser 0 1,789
20 1,005 * Viskositit n nimmt bei Fliissig-
40 0,653 keiten mit steigender Temperatur
100 0,282 sehr stark ab:
Ethylether 20 0,243 n~Aebt
Glycerin 012110 A, B empirische Konstanten
20| 1499
n-Heptan 20 0,409 * Be1 Gasen nimmt Viskositit n
n-Nonan 20 0,711 mit steigender Temperatur zu!
n-Tetradekan 20 2,18
n-Hexadekan 20 3,34
Luft 0 0,0171
40 0,0190
Wasserstoff-Gas 0 0,00835
Helium-Gas 0 0,0186
Neon-Gas 0 0,0297

Nach Adam, Lauger, Stark, 2002
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Konzentrationsmal3e (Mengenanteile) PC fiir Biologen ...
- Massenkonzentration (Partialdichte) m./V
* Volumenkonzentration V./V

» Stoffmengenkonzentration (frither auch: Molaritat) c¢=n/V

» Massengehalt (Massenbruch) m,/Zm,
 Volumengehalt (Volumenbruch) V/ZV.

* Volumenprozent 100-V/V,
« Stoffmengenanteil (frither auch: Molenbruch) X; = n/Zn,

AN

Hier bevorzugt verwendet
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O\
® N
H H

Wassermolekiil Lewis-Strukturmodell

Nahezu—
Tetroaedear

Gittermodell von Eis mit
Wasserstoffbriickenbindungen

Struktur des
Wassermolekiils

freie
Elektronan -
paoare
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Wasser — Besondere Eigenschaften PC fiir Biologen ...
Eigenschaft Im Vergleich | Bedeutung / Auswirkung
Warmekapazitat Extrem hoch, nur | Temp.-Ausgleich, Ddmpfung v. Temp.-
fl. NH; hoher Schwankungen
Schmelzenthalpie Hoch Temp.-Ausgleich, langsames Gefrieren
Verdampfungsenthalpie | Extrem hoch Atmosphdr. Warmetransport, Schwitzen, etc.
Thermische Ausdehnung | anormal Dichtemaximum (3,98 °C), Temp.-Konvektion, Eis
schwimmt oben
Oberflachenspannung Extrem hoch Membranen, Tropfenbildung, Tensidwirkungen
Transparenz Relativ grof3 Absorption IR und UV, kaum im Sichtbaren
(Photosynthese, Lebensvorginge)
Viskositat Relativ klein Blutkreislauf (Kapillaren)
Warmeleitfahigkeit Extrem hoch Energieaustausch durch Wiarmeleitung grof3 (Zelle!)
Dielektrizitatskonstante | Sehr hoch Solvatisierung von Ionen
Dissoziation Sehr gering Bei H" und HO™ hohe ITonenbeweglichkeit durch
besonderen Transportmechanismus
Losungsfahigkeit auBergew. hoch | Elektrolyte, polare Nichtelektrolyte, Blutplasma,
fuir verschied. Biofliissigkeiten

Stoffe




Festkorper
kristalline amorphe
Metalle, Salze, Minerale, Glaser, Bitumen, Si, Ge,
Halbleiter, org. Stoffe Kunststoffe, Zucker
regelmiflige Anordnung der regellose Anordnung der
Bausteine Bausteine

Scharfe Schmelztemperatur, wenn | Erweichungsintervall,
rein: T Glastemperatur: T,

l

Strukturaufklarung durch Beugung und Interferenz v. Rontgenstrahlen
(v. LAUE 1912, BRAGG 1916), Elektronen und Neutronen.

}

Informationen aus Reflexen: Gittertypen:
Lage = Abstand Gitterebenen 1.  Atomgitter
Intensitdt = Atomgewicht 2. lonengitter

Breite = Partikelgrof3e 3. Molekiilgitter

Bauerecker
PC fir Biologen ...



] ] Bauerecker
Chemisches Potenzial PC fiir Biologen ...

Das Chemische Potenzial p; eines Stoffes 1 in einer Mischphase
(Gasmischung, Losung, chem. Reaktionssystem, ...) ist eine sehr wichtige
Grof3e in der Thermodynamik (siehe auch oben).

Definition: oG

Anschaulich:

L. beschreibt also die Fahigkeit einer kleinen Stoffmenge on, der Substanz 1,
die dem System zugegeben wird, an diesem System Arbeit zu verrichten, die
be1 konstanter Temperatur T, konstantem Druck p und konstanten Stoff-
mengen n; der anderen Substanzen j als kleine Anderung der Freien
Enthalpie 0G auftritt.



HENRYsches Gesetz
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Der Dampfdruck p. einer fliichtigen gelosten Substanz 1st proportional zu threm

Stoffmengenanteil x; in der Losung:

Pi = KyX;

mit HENRY -Konstante K,

(¢]
@0

o | Gasgemisch mit

Komponente 1

Fliissigkeit mit
| geldstem Gas i

Henry-Konstante einiger Gase in
Wasser bei 25°C, Ky, / mbar
Methan, CH, 4,19 x 10°
Kohlendioxid, CO, 1,67 x 106
Wasserstoff, H, 7,12 x 107
Stickstoff, N, 8,68 x 107
Sauerstoft, O, 4,40 x 107

(gilt insbesondere fiir ideal verdiinnte Losungen)

Physiologische Bedeutung:

A) In Luft 1st be1 25°C die 30fach
groBBere Menge O, als in gleichem
Volumen in Wasser!

— Lungenatmung ist gegeniiber
Kiemenatmung im Vorteil

B) T-Abhéngigkeit der Gasloslichkeit:
Loslichkeit von O,, N,, CO, nimmt
bei T-Anstieg von 0 auf 30°C auf die
Halfte ab!

—> vitales Meeresleben in Polar-
regionen (auch wg. Durchmischung!).
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Kolligative Eigenschaften von LAsungen PC fiir Biologen ...

Dies sind Eigenschaften verdiinnter Losungen, die praktisch nicht von der
Natur der beteiligten Stoffe, sondern ausschlieBSlich von deren
Konzentrationen abhiangen. Alle vier kolligativen Effekte haben
unterschiedliche Auspriagung. Vergleiche die Zahlenwerte (einmolare
wassrige Losung, 25°C):

Kolligativer Effekt Symbol | Zahlenwert / Auspragung
1. Dampfdruckerniedrigung Ap/p, -0,02

2. Siedepunktserhohung AT ap 0,51 K

3. Gefrierpunktserniedrigung | AT;,q -1,9K

4. Osmotischer Druck T 25 bar (1)
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Chemische Gleichgewichte PC fiir Biologen ...

Wir betrachten eine chemische Reaktion, deren stochiometrische Gleichung
gegeben sei durch:

Hinreaktion

Edukte Produkte

/ 5

) \ _ v; sind stéchiometrische
Ruckreaktion Koeffizienten

Unabhéngig davon, ob die Reaktion mit den Produkten oder Edukten startet, stellt sich
im thermodynamischen Gleichgewicht (GG) ein eindeutig bestimmter dynamischer
Gleichgewichtszustand ein.

Beispiel Ammoniaksynthese: 3 H, + N, = 2 NH,

mit v, =3, vg=1,v.=2
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Chemische Reaktionskinetik PC fiir Biologen ...
Chemische Thermodynamik Chemische Kinetik
macht Aussagen zu: ist Lehre der Dynamik molekularer u. zelluldrer Prozesse,
- Gleichgewichten, sie behandelt:
- Ablaufrichtung und - Transportvorgange|im System (Makrokinetik)
- Energetik von chem. Reaktionen - Geschwindigkeit und
- keine Aussage zur Geschwindigkeit - Mechanismus von Reaktionen (Mikrokinetik)

- ohne Begriff ,,Zeit*

Homogenkinetik Heterogenkinetik

Reaktion verlauft vollstandig Reaktion verlduft an

in einer Phase Phasengrenzflachen
- Historisches:

Der R.eaktlonsmechanlsmus chem. Anscheinend erstes Wissen zu Reaktionskinetik bei
Reaktionen besteht 1.d.R. aus zahl- Bierbrauern, Weingéirtnern, Metallurgen

reighen, experimentell schwer erfa_ssbaren - Stoffwechselkinetik (z.B. Diagnostik Organfunktion)
Zwischenstufen (Elementarreaktionen). - Pharmakokinetik
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Transportvorgange PC fiir Biologen ...
Konvektion Diffusion (molekularer Transport)
,,erzwungen‘ ,frei

- Schiitteln durch Unterschiede in

- Rithren - Temperatur A —) A
- Ultraschall - Dichte “ 2
- Umschwenken - Oberflachenspannung

1. FICKsches Gesetz:
dn/dt = —D - A - dc/dx

e AN

Stoffmengenfluss Fliche Konzentrations-
gefille

STOKES-EINSTEIN-Gleichung
D =kgT/(6mnr)

\ Diffusionskoeffizient

ist MaB fiir Diffusionsgeschwindigkeit
Zihigkeit  Molekiilradius [D] = m? s’




Molekularitat und Aktivierungsenergie

Die Molekularitat einer chem. Reaktion gibt
die notwendige (Stof3-)Partnerzahl bei
Elementarreaktionen an.

« Unimolekulare (monomolekulare)
Reaktionen, Zerfallsreaktionen,

sind immer Reaktion 1. Ordnung.

Bsp. 1: Zerfall von Ozon O, - O, + O
Bsp. 2: Radioaktiver Zerfall

» Bimolekular sind die weitaus meisten
Elementarreaktionen, sind immer Reaktionen
2. Ordnung.

Bsp.: Bildung von Ozon O, + O — O, oder

» Trimolekular, drei StoB3partner sind
notwendig, selten.

Bsp.: Bildung des Sauerstoffmolekiils
O+0+0,-520,

Bauerecker

PC fir Biologen ...

Vor der Reaktion miissen Partner i.d.R.
energetisch angeregt werden, d.h. es
bildet sich ein aktivierter Komplex

AE aktivierter
Komplex

Aktivie-
rungs-
energie

Produkte




Faustregel:

Temperaturerhohung um 10° fiihrt zur

Verdopplung der Reaktionsgeschwindigkeit

ARRHENIUS-Gleichung
(empirisch):

A Praexponentieller Faktor
E, Aktivierungsenergie

Temperatur-Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

Logarithmierte Auftragung:

| .-.-307
1 —E,=200 kJ/mol
g 20 - -
- . ----E,=150 kJ/mol
E T -~
10 4
________ 04
.
+ \\\
'10' \\
T Steigung E,— .~
-20 ~
B0
DO 05 10 15 20 25

1000/T /(1/K)
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Elektrochemie PC fiir Biologen ...

Die Elektrochemie verkniipft elektrische Phanomene (Strom, Spannung, ...) mit
chemischen Prozessen. Sie ist wichtig zum Verstdndnis zahlreicher biologischer

Erscheinungen, wie zum Beispiel : ,
e Membranpotential

e Nervenerregung
e Photosynthese

Elektrolyte sind Stoffe, die in Wasser in frei bewegliche Ionen (Anionen, Kationen)
dissoziieren. Geladene Teilchen (Ionen, Elektronen) tragen Vielfache der
Elementarladung e, = 1,602 - 10-® C mit der Einheit 1 C = 1 Coulomb. Sie iiben eine
abstandsabhingige Kraftwirkung aufeinander aus:

ol 4G COULOMB - Gesetz
Ars r-2 (Analogie Gravitationsgesetz)
r Teilchenabstand
d;> 9o Ladungen der Teilchen (positiv oder negativ)
e =¢, g, Dieletrizitatskonstante
€ Vakuum-Permittivitat (= 8,854 - 10-12 A-s/(V-m))

€ relative Dielektrizitatskonstante (z.B. 79 fiir H,O und 2,2 fiir CCl,)

T
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LEItfahlgkelt PC fiir Biologen ...

Der Stromflufd I im Elektrolyt hangt mit der Spannung U iiber den
Widerstand R zusammen. Im Idealfall gilt das Ohmsche Gesetz:

U=R-I

Empirisch findet man:
(— Elektrolysezelle) Elektrodenabstand

|—

R — p « ——
A
o / T Querschnittsflache
Spezifischer der Zelle

Widerstand

k=1/p  spez. Leitfahigkeit, Einheit Siemens S = Q-!'m!
A=x/c  molare Leitfahigkeit, Einheit S-m?-mol-!
C Konzentration




Spannungsreihe
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PC fur Biologen ...

Voltmeter

T —

Pt|@®

Salzbriicke

Hz

Py, 1,013 bar

J

Standardzinkelektrode

Standardwasserstoffelektrode
a) E=EY, =-076V
Voltmeter
gishiy Tymiing Gess
£
@ H,
Py, = 1.013bar

Standardkupferelektrode Standardwasserstoffelektrode
b) E=EQ, =+0.34V

Reduzierte Form = Oxidierte Form +ze Standardpotential
E inV
Li =L + e~ —3,04
K : K“ + c_ _2992
Ba =" Bafd +2e” —2.90
Ca == el +2e” —2.87
Na eI + e~ -2,
Mg = Mg?* +2e” —2.36
Al S AR +3e” —1.68
Mn = iGe +2e” —1,19
Zn = Znst +2e” —0,76
(S'er —— el +3e” —0,74
r e +2e™ —0,48
Fe = hFert +2e” —0,41
Cd — (g +2e” —0,40
Co = Co=" +2e” —0,28
Sn = R +2e” —0.14
f;b = Ii’b:+ +2e” —0,13
e SauFet +3e” —0,036
H, + 2H,0 = 2H,0* +2e” 0
(S:n’;+ i Sn“; +2e” +0,15
u = Cu*" + e +0,15
SO, + 6H,0 = SO} + 4H,0* +2e” +0,17
Cu — il +2e” +0,34
glu i B + e~ +0,52
= — lz +2c_ +0,54
HZBZ +2H,0 = 0,+2H,0* +2e” +0,68
Fe — S el + e~ +0,77
:\]g —— Ag;+ + e” +0,80
g = Hg +2e" 40,85
NO + 6H,0 = NO; +4H,0*" +3e” +0,96
2Br- = Br, +2e” +1,07
6H,0 = 0, +4H,0" +4e” +1,23
ggﬁ* +21H,0 = glrzoé- + 14H,0"  +6e” +1,33
= 2 +2e” +1,36
:b“ +6H,0 = PbO, +4H,0°" +2e” +1.46
u = ARt +3e” +1,50
Mn?* + 12H,0 = MnOj; + 8H,0* +5e” +1,51
3HEO + 0, = 0; + 2H,0* +2e" +2,07
2F = F +2e" +2.87
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Elektromagnetisches Spektrum PC fiir Biologen ...

Art des
Ubergangs

Elektronen-
anregung

Mikrowellen-
Absorption

Spektroskopische
Methode

Spektral-
bereich

Wellenlange [m]
e
N

Frequenz
C .
ve===c.y
k |

Wellenzahl
g 1 v

e

Sonne als Schwarzkorperstrahler 700 620 580/ 530 V470 420 nm
mit Oberflachentemperatur 6000 °C 143 1,61 1,72 1,89 %13 238x10*cm™

A 1=l | |

gelb
grin

(15

b

=
5
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=3
S

Verzeichnis der Formelzeichen

>

X — T S0 ™™ T W m

a Konstante der VAN-DER-WAALS- k Reaktionsgeschwingigkeitskonstante \Y Molvolumen, stoffmengenbezogenes
Gleichung fiir reale Gase ks Boltzmannkonstante Volumen
Aktivitat K Anzahl der Komponenten A4 Wahrscheinlichkeit
Arbeit K Gleichgewichtskonstante W Arbeit
Flache Ku HENRY-Konstante X Lange, Abstand
Konstante der VAN-DER-WAALS- Léange, Strecke Xi Stoffmengenanteil, Molenbruch der i-
Gleichung Masse ten Komponente
Impuls Atom-, Molekiil-, Partikel-Masse Ladungszahl
Konzentration, auch [ ] symbolisiert Molmasse thermischer Ausdehnungskoeffizient
Lichtgeschwindigkeit Zahl von Molekiilen, Atomen Dissoziationsgrad

spezifische Wérmekapazitit bei
konst. Druck

molare Warmekapazitét bei konst.
Druck

spezifische Warmekapazitit bei
konst. Volumen

molare Wirmekapazitét bei konst.
Volumen

Diffusionskoeffizient
elektrische Feldstarke
elektrische Elementarladung
Energie

Aktivierungsenergie
Faradaykonstante

Anzahl der Freiheitsgrade
Flache, Oberflache

Kraft

Erdbeschleunigung
PLANCK-Konstante

Enthalpie

elektrische Stromstérke

Kraft

zz5 2228~

>

f<CEHATVUERRRTOR R TS

<

<

Stoffmenge, Molzahl
Molekiilzahldichte
AVOGADRO-Konstante
(Teilchenanzahl pro Mol)
Druck

Anzahl der Phasen
elektrische Ladung
Wirme

Wirme

Radius

elektrischer Widerstand
molare Gaskonstante
Radius
REYNOLDS-Zahl
Entropie

Zeit

absolute Temperatur
Geschwindigkeit

innere Energie
Geschwindigkeit
Geschwindigkeitskomponente in x-
Richtung

Volumen

S S o om ;m e »® N

X aQqQO<>>90D >

Leistungszahl Kéltemaschine
Dielektrizitatskonstante

Energie eines Molekiils, Atoms, ...
thermodynamischer Wirkungsgrad
Viskositit, dynamischer
Viskosititskoeffizient
Ionenleitfahigkeit

Dichte

spezifischer Widerstand
Celsius-Temperatur

Wellenldnge

Frequenz

osmotischer Druck
Molekiildurchmesser
Oberfldchenspannung
Kompressibilitdtskoeffizient
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