
PC I: Grundlagen der Physikalischen Chemie

aus kinetischer Gastheorie:

ein Teilchen

Wahrscheinlichkeit dass alle Teilchen 

im linken Kompartiment sind

𝑊𝑙𝑖𝑛𝑘𝑠 =
1

2

zwei Teilchen 𝑊𝑙𝑖𝑛𝑘𝑠 =
1

22
=
1

4

drei Teilchen 𝑊𝑙𝑖𝑛𝑘𝑠 =
1

23
=
1

8

N Teilchen 𝑊𝑙𝑖𝑛𝑘𝑠 =
1

2𝑁

1 Mol: 𝑁 = 6 ∙ 1023 𝑊𝑙𝑖𝑛𝑘𝑠 =
1

26∙10
23 ≈ 0
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Statistische Thermodynamik:

Wie groß ist die Wahrscheinlichkeit (statistischen 

Gewicht), dass ein System in einem bestimmten 

Makrozustand ist?

Summe der zugehörigen Mikrozustände

Makrozustand 3 mögliche Mikrozustände

Entropie S ist abhängig von der Anzahl der Mikrozustände -> deren statistischem Gewicht W

S = f(Ω)

Ein System versucht immer in einen 

Gleichgewichtszustand (GG) über zu gehen: 

der wahrscheinlichste Makrozustand (mit den 

meisten Mikrozustanden -> größte Unordnung 

/Entropie)

Im abgeschlossenen System:

Übergang von wahrscheinlichsten Makrozustand 

zu gleich wahrscheinlichem Makrozustand

≡ Übergang von GG zu GG
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Statistische Thermodynamik:

Unabhängige Systeme:

1 2

Gesamtsystem:

(1,2)

isotherm

Entropien addieren sich 𝑆1,2 = 𝑆1+𝑆2

statistische Gewichte multiplizieren sich

S = f(Ω)

Ω1,2 = Ω1 ∙ Ω2

⇒ 𝑆1,2 = f Ω1,2 = f(Ω1 ∙ Ω2)=f Ω1 +f Ω2

Entropie

𝐒 = 𝐤 𝐥𝐧𝛀

Mathematisch nur lösbar, wenn f der Logarithmus ist.

Ludwig Boltzmann
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:DCl_Neutro

n_powder.png#/media/File:DCl_Neutron_powder.png

HCl (fest)

nur eine mögliche Anordnung 

CO (fest) 

2 Orientierungen möglich

Nernst : S geht gegen festen Grenzwert S0 : 

Planck : S geht gegen 0 : 

𝐥𝐢𝐦 𝐒
𝑻→𝟎

= 𝑺𝟎

𝐥𝐢𝐦 𝐒
𝑻→𝟎

= 𝟎

perfekter Kristall:

⇒

S = k lnΩ
S = k ln1 = 0

Nernst  

Planck

T → 0 T → 0 𝑆 > 0

# Zustände (pro C..O) = 2      

für Kristall mit N CO:   W = 2N⇒

S = k ln2𝑁 = S = k N ln2 > 0

# Zustände = 1       W = 1 
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Das Guggenheim Schema
Merksprüche

Suv(Suff) hilft Fysikern pei großen Taten. 

Good physicists have studied under very fine teachers. 

Soll uns viele Ableitungen der Thermodynamik genau parat halten

Heute saugt unser Vampir auch tagsüber ganz prächtig

Unheimlich viele Forscher trinken gerne Pils hinterm Schreibtisch. 

Schon unsere Vorfahren favorisierten Trinkgelage gegenüber

physikalischen Herleitungen. 

Schon unter Varus hatten früher progressive Germanen Taschenrechner

Seid heute pünktlich, unten gibt's viele frische Tomaten. 

…….

Potential = S2i=1 +/- (naheliegendes Differential)∙

(gegenüberliegende Zustandsfunktion)

(Nachbarn=const.):

z.B.: dU│S,V = T∙dS - p∙dV

Maxwell Beziehungen direkt ablesbar(betrachte nur Ecken):

S  V 

p  T
→

𝑑𝑆

𝑑𝑝 𝑇 = −
𝑑𝑉

𝑑𝑇 p Drehen um 90° → alle 4 Gl.
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Das Guggenheim Schema


