3.1. Das chemische Gleichgewicht
3.1.0. Wiederholung Energieumsatz und Umkehrbarkeit chemischer Reaktnen
Beispiele: 2 Ag+ S= AgS oder Zn +4 = Znl, oder 24 + O, = H,O
3.1.1. Die Reaktionsgeschwindigkeit

Beispiel 1. schnelle und langsame Reaktionen

Eisenwolle verbrennen und mit rostigem Eisenstiécglgichen

Die Oxidation von Eisen zu Dieisentrioxid kann gch Umstanden verschiedschnellablaufen:
* Bei Raumtemperatur reagiert eimassivesEisenstiick sehr langsam
e Bei hohen Temperaturen reagitinverteilter Eisenwolle sehr schnell

Beispiel 2: Messung der Reaktionsgeschwindigkeit

Reaktion von Zn-Grenalien mit 1 ml 10 HCL oder Man@ jeweils im Uberschuss mit 10 ml 1 m HCI

Zink reagiert mit Salzsdure. Dabei entsteht einsubg von
Zinkchlorid und Wasserstoffgas, das in einem Kofiveber

aufgefangen wird: Zn + 2 HCE= ZnCl, (aq) + H. ml

— L sy

Wasserstoff min

RS SRR Salzsiiure ’ i | ‘i | é | é | lb | ]'2I 114
o S Zink

e Aus dem Volumen V(B in ml des entstehendef
Wasserstoffes lasst sich tUber das Molvolumen ured

Reaktionsgleichung die Konzentration [Zn?] der 031

gebildeten Zfi-lonen berechnen: At

[an*] _ V(H,) _ V(H)mmol . Durchsch;itligi:—ccllwindigkeit
22,4 ml/mmol 10 ml 224 mp 0,2 Y

Momentangeschwindigkeit

« Tragt man die Produktkonzentration fZniiber die Zeit t
auf, so ergibt sich eine ansteigende Kurve
e Je flacher die Kurve ist, destdangsamer verlauft die

Reaktion. 0,17
+ Je steiler die Kurve ist, destoschneller verlauft die "~ Anfangsgeschwindigkeit

Reaktion. t
« Es ist also sinnvoll, dieSteigung der Kurve bzw. die in

Anderung der Produktkonzentration pro Zeit als Maf3 T T A 68 10 12 4

fur die Reaktionsgeschwindigkeit festzulegen:

Die Reaktionsgeschwindigkeit
Die mittlere Geschwindigkeit einer Reaktion beschreibt man durch die ZunahmePdmduktkonzentration

. c, —
pro Zeit: v A€ _G6 G
Attty

. Sie wird in mol pro Liter und Sekunde angegeben.

Ubungen: Aufgaben zum chemischen Gleichgewichtahafd




Aus der Beobachtung, dass die Reaktionsgeschwindigkeit miZeierimmer kleiner wird ergibt sich die
Untersuchung der Faktoren, die eine Beschleunigung bzw. \gedamung der Reaktion verursachen kénnten:

Beispiel 3: Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkevon den ulieren Bedingungen

Zn-Grenalien und Zn-Pulver mit verdiinnter und kerderter Salzsdure im Eisbad, bei Raumtemperatnd u
bei Erwérmung reagieren lassen

Zwei Stoffe kénnen nur dann miteinander reagieren, wennggewiriele Teilchen beider Sorten mit gentigepd
hoherEnergie aufeinander stof3en.

Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt also

1. mit wachsendeKonzentration der Ausgangsstoffe (meHKollisionen pro Zeit)

2. mit wachsenderZerteilungsgrad (groRereAngriffsflache).

3. mit wachsend@emperatur (h6hereAufprallenergie der Teilchen)

4. mit Katalysator (Verminderung der fir die Reaktion notwendigen Aufpraigie =Aktivierungsenergie)

Konsequenz Die Reaktionsgeschwindigkeit muss also bei jeder ReaktiomeniZeit abnehmen, da auch die
Konzentrationen der Edukte abnehmen.

Beispiel 4. Abhangigkeit von der Temperatur
Zerfall von Thioschwefelsaure bei verschiedenenpeeaturen und evtl Konzentrationen

Thioschwefelsaure zerfallt in Schwefel und schweflige SaurS,0; — S + HSO;,. Die
Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit steigen@iemperatur (und Eduktkonzentration: v =[K»SG;]) zu.

Beispiel 5: Abhangigkeit von der Aktivierungsenergé

Zersetzung von #D, mit Katalase (Blut, Banane oder Kartoffel) oderaBnstein bei verschiedenen
Temperaturen

Der Zerfall von Wasserstoffperoxid zu Sauerstoff und Wassdr 2dd.0, — O, + 2 H,O kann durch das
Enzym Katalase oder den technisch&amtalysator Braunstein Mn@wesentlich beschleunigt werden.

Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der €mperatur und der Aktivierungsenergie
« Die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der TEemtyxr T und der molaren
Aktivierungsenergie A wird durch digrrhenius-Gleichung gegeben: k (T) =¢e R,
¢ In vielen Fallen ist die folgendBGT-Regel in guterNaherung erflllt; Erhéht sich die Temperatur um
10°C, so verdoppelt sich die Geschwindigkeitskonstantalldamit die Reaktionsgeschwindigkeit v.
* Senkt man die Aktivierungsenergie mit Hilfe einKatalysators oder Enzyms so erhoht sich di¢
Geschwindigkeitskonstante k und damit die Reaktionsgesdiykigit v.

D

Ubungen: Aufgaben zum chemischen Gleichgewichtahafg

Beispiel 6: Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkevon der Konzentration

Beim ZusammenstolR eines Wasserstoffmolekils mit einemdiedtiil entstehen zwei Molekiile lodwasserstaff:
H2 + |2 — 2 HI.

Zahl der StoRmdglichkeiten pro Zeit= Reaktionsgeschwindigkeit:




« Die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportiosalwohl zur Konzentration der Wasserstoffmolekéle auch
zur Konzentration der lodmolekile: v H,]-[1,].

« Dabei ist k digGeschwindigkeitskonstante

« Konzentrationen kdnnen durelekige Klammern ausgedrickt werden: c(A) = [A]

Allgemein gilt:
« Befinden sich n Teilchen der Sorte A und m Teilchen der SBrien Volumen V, so gibt es-m
Maoglichkeiten, dass A auf B sto3t und eine Reaktion A+ & auslost= v = k[A] -[B]

n-(n-1

¢ Befinden sich n Teilchen der Sorte A im Volumen V so gime€s+n-2+ ... +2+1 ~0,51f

Maoglichkeiten, dass A auf ein anderes A stdf3t und eine Reaktir A— C auslost.= v = k[A]-[A]

Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Knzentration
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional zu den Komraéinhen der Teilchen, deren Aufeinandertreffen
die Reaktion auslost.

Verlauft eine Reaktion zwischemwei Teilchen A und B, die von der gleichen Art sein kdnneminem Schritt
(=Kollision) gemall A + B— Produkte, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit v -fAJk[B] mit der
Geschwindigkeitskonstanterk.

Beispiel 7: Abhéngigkeit von der Konzentration beimehreren Einzelschritten (Landolt-Reaktion)
Landolt-Reaktion von Jodat mit Hydrogensulfit betischiedenen Konzentrationen und Temperaturen

1. lodationen werden durch Hydrogensulfitionen zu lodid redudi®s + 3 HSQ — |-+ 3 SQ* + 3 H'.

2. Sobald alle HS@-lonen verbraucht sind, entsteheAMolekile, die mit Starke einen blauen Komplex
bilden.

3. Die ZeitAt, nach der alles HSOverbraucht ist, ist antiproportional zu den Edukten:

~0,003s mdl- 1?
At —m —— .
“03 ]0.[HSO3 }o
4. Fur die Reaktionsgeschwindigkeit erhalt man damit

AIHSO,” HSO,”
{ o 3 ] = { At3 L’ =333 Fmol*s™[1057]¢[HSOs ]

Die Gesamtreaktion setzt sich vermutlich aus dem fddgenden Schritten zusammen, von denen dieeheid
ersten Schritte recht langsam und daher maRgetilictlie Gesamtgeschwindigkeit sind. Bis heute sstaber
nicht gelungen, die Geschwindigkeit der Gesamtieakiiberzeugend auf die Geschwindigkeiten dieser
Teilschritte zurtickzufthren (1)

V=

Q) 510; + 15 HSQ™ — 5 +15SQ  +15H langsam mit v = k[IO5 ]-[HSO; ] [H]
(2) 5T+10; +6 H — 3L +3HO0 langsam mit v = K105 ][I - [H*]?

3) 3L+ 3HSQ —-61+3SQ  +3H unmessbar schnell

Y 6 10; + 18 HSQ — 61 +18SQ“ +18H

Reaktionen, die in mehreren Schritten verlaufen

Viele Reaktionen verlaufen allerdingshrittweise Gber eine Reihe von aufeinander folgendesischritten
(=Kollisionen). Dazu gehdren so gut wie alle Reatin, bei denen auf der rechten oder linken Sedte d
Reaktionsgleichungnehr als zwei Teilchen stehen. Da es sehr unwahrscheinlichdiags drei Teilchen
gleichzeitig aufeinanderprallen, ist bei solchenalR®nen von mehreren Teilschritten auszugehen. |Die
Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von deonkentrationen lasst sich in diesen Fallen nur dann
vorhersagen, werglle einzelnen Teilschritte bekannt sind

Ubungen: Aufgaben zum chemischen Gleichgewichiahef§
Reaktion von lodid mit Peroxodisulfat



3.1.2. Das chemische Gleichgewicht
Beispiel 1: Verteilungsgleichgewicht

Durchfiihrung
1 Kristall= 4 mg lod in 5 ml KI-Lésung (L6slichkeit: bis zu%0lod) geben und mit 5 ml Toluol vermischen,
1 Kristall = 4 mg lod in 5 ml Toluol (L6slichkeit: 20 % lod)mgs und mit 5 ml KI-Lésung vermischen

Beobachtung

lod 16st sich in KI-Losung etwa 3 mal besser als in
Toluol. Unabhéngig davon, ob das lod vorher in
Toluol oder in Kl-L6sung geldst war, stellt sich

' s ' ' Schitteln Schitteln Toluol
beim Kontakt der LosungerfI |]mmer das gleiche 1
2 1A
Konzentrationsverhaltnis ein: — "9 = 3. 3 04 K| -Lésunc
2] roio U ), "

Erklarung:

Bei dem Ubergang In Toluol = |, in KI-Lésung lauft dieHinreaktion Vyin = kyin'[l 2] touor dreimal so schnell ab
wie dieRuckreaktion Vyek = Kice [l 2]ki-Lssung falls die Ausgangskonzentrationen gleich sinds Bedeutet k, =
. . . . [IZ}KI Lo K
3'krUck und im GIelChgerCht gllt Mck = Vhin = khin'[|2]TquoI = kfi]ck'[lz]Kl-Ldsung = oS = hin_ — 3.
“ 2 }Toluol kaCk

Rechenbeispiel:

Eine Losung von 10 mmol lod in 100 ml Toluol wirdtrd00 ml KI-Losung geschiittelt. Wie viel lod ishmmhch
noch im Toluol vorhanden? Wie viel lod bleibt Ghngenn man ein zweites Mal mit 200 ml frischer Kidung
behandelt?

Ldsung
] n(lz)KI Lésung

|2 s V., | . n(l 5 -V
Aus dem Konzentrationverhaltnis ergibt sich é Zhatosng _ Vi wang _ NU2)ki-tosung Vrouo :

12 ) ool N(12) 7o N(12) ool Vi Losung

VTquoI

Durch Einsetzen der Volumina in ml und der Stoffigem in mmol erhalt man Myo = 100, W.ssung = 200,

x-100 X 60 S
(B =xundn =10-x=3=—"" & 6= = X = — =~ 8,6 mmol lod sind in

( 2)KI Losung (&)Toluool (107 X)- 200 10— X 7
60 _ 10 _

die KI-Lésung tbergegangen. Im Toluol sind alsomb@ —7 == 1,4 mmol lod Ubrig.

: . . 10
Beim zweiten Mal ist Voluol = 100: V(I-L(’)sung = 200: n(&)KI—L(’)sung = x und n(&)Tquool = 7 -Xx=> 3=

x-100 e6=-2  =x= 60 1,2 mmol lod sind in die KI-L6sung Ubergegangen.Toluol sind
10 10 49
— —x|-200 - X
7
10 60 _ 10 L
also noch— - — = — = 0,2 mmol lod ubrig
7 49 49

Ubungen: Aufgaben zum chemischen Gleichgewichtahafg



Beispiel 2: Modellexperiment zum chemischen Gleickayvicht

Durchfuhrung:
Die Inhalte des Eduktzylinders und des Produktdglia werden mit zwei 4mm bzw. 8 mm dicken Hebarohre
kreuzweise ineinander uberflhrt, bis sich die Mengehaltnisse nicht mehr andern.

Vhin = kyin[Edukte]
uck [Produkte]

duk
[Edu te]{ } [Produkte]

Beobachtung: )
Unabhangig von den Ausgangsmengen zu Beginn desuttes stellt sich nach einigen Ubertragungen immer

Produkt
dasselbe Gleichgewichtsverhaltnis zwischen Edukgy@emind Produktmengen ei Ed kteﬁ 2

Erklérung

e Die Ubertragenen Stoffmengen sind proportional zr geweils im Ausgangszylinder vorhandenen
Stoffmenge: ¥, = knin'[Edukte] und Wik = K [Produkte].

« Je mehr Stoff in einem Zylinder vorhanden ist, desehr muss er abgeben.

« Je weniger Stoff in einem Zylinder vorhanden isistd mehr bekommt er hinzu.

« Dadurch bildet sich eisleichgewicht, bei dem kein Zylinder ganz leer sein kann.

« Das Gleichgewichtsverhaltnis erklart sich aus den unterschiedlichen Durchmesder HeberohreBei
gleichen Ausgangsmengerwird bei der Hinreaktion viermal soviel Stoff Ubagen wie bei der
Ruckreaktion: K, = 4Kjck.

¢ Die Konzentrationen andern sich nicht mehr, sobdid- und Ruckreaktion gleich schnell ablaufen:

[Produkte k. 1
Vhikn = Vrick = Knin'[Edukte] = kycx[Produkte]= = =—,
[Edukte} Kok 4
« Das konstante Verhaltnis der Gleichgewichtskonzgioinen der Produkte und Edukte heildt auch
Massenwirkungsgesetzda die Konzentrationen friiher in g/l angegeberden:

Beispiel 3: lodwasserstoff-Gleichgewicht

Hinreaktion p + H, — 2 HI mit Vhin = Knin'[12]- [Hz]

Ruckreaktion 2 HI— I, + H, Mit Vigek = Kroek [HI]

Liegen in der Reaktionsmischung sowohl die Edukdd I, und Wasserstoff Hals auch das Produkt
lodwasserstoff HI vor, so laufen Hin- und Rickréaktgleichzeitig nebeneinander ab. Laufen aul3erdem
Hinreaktion und Rickreaktion ngteicher Geschwindigkeit(vyi, = Vizeab, so andern sich die Konzentrationen
der beteiligten Stoffe nicht mehr: Die durch dientdiaktion verbrauchten Edukte H und L werden
fortwahrend durch die Rickreaktion wieder nachdetdte die durch die Hinreaktiomrzeugten Produkte HI
werden durch die Riickreaktion wieder verbraucht.

Gleichsetzen ergibt WM = Vick
bzw. K [Hal 2] = kaoc[HIT® 12 [H] 1] koo
o ke _ M
Krick [Ha]-[1;]
Dies ist das Massenwirkungsgesetz (MWG) fir die Reaktion H + I, = 2 HI mit der

GleichgewichtskonstanterK = 54,3 bei T = 700 K.



Rechenbeispiel:
Ein Kolben mit dem Volumen V = 2 Litern wurde mimol Wasserstoff und 0,2 mol lod gefillt. Wiewabl
lodwasserstoff werden daraus gebildet? Wie hodiégsAusbeute in Prozent?

Losung:
n(HI)] , Vorher | GGW
543 = _ (n(H1) n(H,) in mol | 0,6 0,6 - X
’ [H [l2 2) n(H,)-n(l,) n(ly) in mol | 0,2 0,2 - X
n(HI) in mol | O 2X

Fur die Bildung von 2x mol HI werden x mobind x mol } verbraucht: x mol K+ x mol L, — 2x mol HI. Im
Gleichgewicht sind dann noch 0,6 — x mglithd 0,2 — x molJ sowie 2x mol HI vorhanden. Man erhalt

2
54,3 = (2x) | Klammern auflésen
(0,6— x)- (0,2 x)
4x2 . N
543 =—— ——— | Mit Hauptnenner multiplizieren

x*—0,8x+ 0,12
54,3% — 43,44x + 6,516 = 4x | 4%
50,3% - 43,44x + 6,516 =0  |:50,3
x? - 0,864 + 0,1295 | p-g-Formel
X, = 0,4318 + 0,2386 = 0,6704 mol ist nicht mdglidh,nur 0,2 mol bzw. 0,6 mol Edukte vorhanden waren

X, = 0,4318 - 0,2386 = 0,1932 mol ist méglich undéhedt, dass
2x = 0,3864 mol HI gebildet werden und 0,6 — x 4088 mol H sowie 0,2 — x = 0,0068 ma] librig bleiben.

Die Ausbeute ist tatsachlich erzeugte Produktmenge _0,3864 mol

= 0,965 = 96,5 %.
bei maximalem (x = 0,2) Umsatz erzeuBt@duktmenge 0,4 mol

Ubungen: Aufgaben zum chemischen Gleichgewichtahaf§

Allgemeine Form des MWG

Teilt man das Produkt der Produktkonzentrationemrtiddas Produkt der Eduktkonzentrationen, so erhah
die GleichgewichtskonstanteK der Reaktion.

Dabei werden alle Teilchen, die an der Reaktiomédimen,einzeln beriicksichtigt. Nehmen a Teilchen der
Sorte A an der Reaktion teil, so erscheinen alleiithen auch im Massenwirkungsgesetz in der Fagh [

Produkt¢ c[*- [D}d-...

Fir die ReaktionaA+bB + .. c¢C+dD + ... hat das MWG die Form K{ -
[Eduktd  [AT*.[B]"-...

Diese Regel fur die Aufstellung des Massenwirkuegstges gilt im Gegensatz zu den Regeln fir die
Aufstellung von Geschwindigkeitsgesetzen auchrighrstufige Reaktionen!

Formal lasst sich namlich fir jede Teilreaktion 88&/G einzeln aufstellen. Multipliziert man ansciffend die
Geschwindigkeitskonstanten fur die Teilreaktionso,fallen auf der rechten Seite die Konzentratioaker
eventuell auftretenden Zwischenprodukte weg.

Rechenbeispiel:
[Produktg _ I |[sc; ]3'[H+]3
[Eduktd ['05}'{'*503]3

Das MWG fiir die Reaktion 19+ 3 HSQ — |I” + 3 SQ% + 3 H istK =

Ubungen: Aufgaben zum chemischen Gleichgewichiahaf§
Wiederholung: Aufgaben zum chemischen Gleichgewigfaben 7 und 8
Beispiel 4: Estergleichgewicht

Durchfuhrung:

3 ml abs EtOH + 3 ml CECOOH + 1 ml konz EBQ, im RG stehen lassen und nach 5 - 10 Minuten Gauadh
Loslichkeitsverhalten mit Ethanséaureethylester kechen



Beobachtung:

* Nach einiger Zeit setzt sich der Ester als unpdbdrase iber den polaren Edukten ab.
« Die Reaktion lauft nicht vollstandig ab.

¢ Mindestens die Hélfte der Edukte wird nicht umgeisend bleibt Gbrig.

Erklarung
H hin: Kondensation
2 (Veresterung)
H,C._ _OH _C_ N + HO
ﬁ + HO CH, riick: Hydrolyse | H,
Verseifun
5 ( 9) o]
Ethansaure Ethanol Ethanséaure-ethyl-ester Wasser

Aufgrund der fehlenden OH-Gruppe ist der Ester miclehr wasserldslich und fliichtig (charakteristesch

Geruch). yi, = kyn[S&ure][Alkohol] und vy = ke [ESterl[Wasser]. Die Hinreaktion lauft bei Zusatz von

Schwefelsaure, die das entstehende Wasser birtahet, doppelt so schnell ab wie die Ruckreaktiof; &
L , Ester-[ Wasser

2-kryer. Daraus ergibt sich das MWG in der Form- =

Saure:| Alkohg]

Rechenbeispiel:

¢ Wieviel mmol Ester entstehen, wenn man 1 mmol S&wd 1 mmol Alkohol unter Zusatz von

Schwefelsdure miteinander reagieren lasst?
¢ Wie groB} ist die Ausbeute in %?
¢ Warum ist das Volumen bei dieser Reaktion unerbkBlIi

Losung
Vorher | Gleichgewicht
Saure in mmol 1 1-x
Alkohol in mmol | 1 1-X
Ester in mmol 0 X
Wasser in mmol| 0 X

¢ Von jeweils 1 mmol Saure und Alkohol werden nur mah umgesetzt: x mmol Saure + x mmol Alkohel
x mmol Ester + x mmol Wasser.
¢ Im Gleichgewicht sind jeweils 1 — x mmol restlicEdukte und x mmol neu gebildete Produkte vorhanden:
X+ X
1-x)-1-x)

¢ Da0<x<1sein muss, kommtnugx 2 — \/5 ~ 0,59 mmol in Frage.
* Es werden also 0,59 mmol Ester gebildet und ebdaejeweils 1 — 0,59 = 0,41 mmol Saure und Alkohol
Ubrig.

=20 0=X-4X+22 X =242

. Die Ausbeute ist tatsachliche Prpduktmenge _ 0,59 mmol = 0,50 = 59 %
Produktmenge bei 100 % Ums: 1 mmol
« Eigentlich setzt man im Massenwirkungsges@inzentrationen [...] ein. Da im Zahler und im Nenner des
MWG gleich viele Faktoren erscheinen, kann man Watumen V kirzen und mit den einfachen

n(Ester) n(Wasser

Stoffmengenn(...) in mmol rechner'.'[ESteM Wass@r = v v = n(Ester) n(Wasser
[Saure:[ Alkohdl ~ n(Saure) n(Alkohol}  n(Saure) n(Alkohol
\% \%

Ubungen: Aufgaben zum chemischen Gleichgewichtahafg
Wiederholung: Leitfahigkeitstitration
Beispiel 5: Experimentelle Bestimmung der Gleichgeishtskonstanten bei der Esterhydrolyse

10 mmol = 1 ml Ethansaureethylester (M = 88 mg/mmal900 mg/ml, Sp = 77°C) in 100 ml 0,2n NaOH & 1
mmol OH geben und die Leitfahigkeit bei RT 15 Minutenolgen. Die Wechselspannung dabei so=(U5 V)
regulieren, dass zu Beginn 100 mA flieBen, um diwedhnung zu erleichtern. Nach 5 min ist | auf rmahe
konstante 50 mA abgesunken. Zur Beschleunigung #@nNatronlauge vorher auf maximal 50 °C erwarmt
werden.



Durchfiihrung
Ethansaureethylester GBOOGH;s wird mit Natronlauge versetzt. Die dabei einsetizeReaktion wird durch
die Messung dereitfahigkeit verfolgt:

4 lin mA bzw. nin mmol
10 4
] | X _
| ac n(CH;COO) = n(GHsOH) = x mmol
| Af
5 1
1 [T~
1 Af N(CH;COOGHs) = n(OH) = 10 - x mmol
] X
0 2 4 6 8 10 12 14 1 1? Zeit t
in Minuten
Erklarung

e Fir die Bildung von x mmol Ethanoat @EOO bzw. Ethanol GHsOH werden x mmol Ester
CH3;COOGHS5 bzw. Hydrixid OH verbraucht: x mmol CE¥COOGH;5 + x mmol OH — x mmol CHCOO
+ x mmol GHsOH. Im Gleichgewicht sind also jeweils 10 — x mn@H;COOGHs bzw. OH und x mmol
CH3;COQO bzw. GHsOH vorhanden.

« Die Menge der Hydroxid-lonen OHIaRt sich Uber did_eitfahigkeit bestimmen, da die gebildeten
Ethanoat-lonen CK¥COO sehr trage sind und die Leitfahigkeit kaum beesgen. Man kann also auf der y-
Achse (ndherungsweise) die Stromstarke | in mAhidie Menge x der Hydroxid-lonen in mmol ersetzen.

Rechenbeispiel:
Die Produktmenge néhert sich asymptotisch dem Wer2 mmol. Die Gleichgewichtskonstante ist also
n(Ethanoat) n(Ethano

_ [Ethanoat | Ethan@)z v v _ n(Ethanoat) n(Ethano_ X- X _22_4
[Estef-[ Hydroxid ~ n(Ester) n(Hydroxid) n(Ester) n(Hydroxid) (10— x)-(10- x) 88
\ \%
Bemerkung:

Auch der in Beispiel 4 hergestellte Ethansaureesigl zerfallt bei Zugabe von Wasser teilweise erc8ei
genauerer Untersuchung der Bildung (Hinreaktiorg des Zerfalls (Riickreaktion) dieses Esters z@ifyt slass
das Verhédltnis der Gleichgewichtskonzentrationesbligingig von den Ausgangskonzentrationen ist:

Konzentrationen 4

fette Linien: Zu Beginn lagen nur Produkte vor

[Produkte}

[Eduktely

diinne Linien: Zu Beginn lagen nur Edukte vor

» Zeit

Ubungen: Aufgaben zum chemischen Gleichgewichiahaefg10 - 14



3.1.3. Das Prinzip vom kleinsten Zwang

Das Prinzip vom kleinsten Zwang (le Chatelier)
Wird das chemische Gleichgewicht durch die Anderwlsy Temperatur, der Konzentrationen oder (bei

Beteiligung von Gasen) des Druckes gestort, so tsdels chemische System dem ausgelbten Zwang
auszuweichen, indem es das Gleichgewicht in diatRig des Zwanges verschiebt.

Temperaturabhangigkeit:
Wird einem System Warme zugefihrt, so sucht dase8yslie Warme zu verbrauchen, d.h., die endotherme
Reaktion wird beginstigt:

Beispiel 1: Dimerisierung von Stickstoffdioxid

2NO, = N,O, mit Kolbenprobern vor weil3er Pappe heil’ und kalt

2 NG, (braun) — N,O, (farblos) mitAH = -57 kJ/Mol.
Durch Abkihlen wird die exotherme Hinreaktion besfigt und man erhalt farbloses,®. Erwarmen
begtinstigt dagegen die endotherme Riickreaktiomauinbm NQ.

Beispiel 2 : Bildung von Stickstoffmonoxid, Autokagalysator

N2 + O, — 2 NO mitAH = 180 kJ/Mol

Bei sehr hohen Temperaturen z.B. im Automotor wilid endotherme Bildung von Stickstoffmonoxid
(krebserregend und ozonbildend) begtinstigt. Inkdéteren Auspuffregion verschiebt sich das Gleietigbt
wieder in Richtung der exothermen Rickreaktion. Dzei sinkender Temperatur auch die
Reaktionsgeschwindigkeiten in beide Richtungen biggaetzt werden, stellt sich das Gleichgewicht aloer
langsam ein. Um das NO zu zersetzen, wird ein isaabr (Platin-Rhodium-Kontakt) verwendet.

Im Autokatalysator reagiert das Stickstoffmonoxid allerdings vor @ilenit dem ebenfalls gebildeten giftigen
Kohlenmonoxid: 2 NO + 2 CG—~ N, + 2 CQ.

Konzentrationsabhangigkeit
Wird die Konzentration eines der Edukte (Produledjoht, so sucht das System den entsprechendenz8tpf
verbrauchen, indem das Gleichgewicht auf die andge#te der Produkte (Edukte) verschoben wird.
Umgekehrt fuhrt die Verringerung der Konzentratieimes der Edukte (Produkte) zur Nachproduktion |der
Edukte (Produkte).
Konzentrationserh6hung schiebt das Gleichgewiclitdé® andere Seite; Konzentrationsabsenkung ziebt| d
Gleichgewicht zur gleichen Seite.

Beispiel 3: Loslichkeitsgleichgewicht

Zugabe vomgesattigtenPbCh und Kl-Lésungen zu einéiisch gefélltenLdsung von Phl

PE1
Pbi,]

Aus einer gesattigten Losung von Blei-ll-iodid f4#stes Bleiiodid aus, sobald die Konzentration #f* oder
I~ erhdht wird. Das Gleichgewicht wird schon dannmiatks verschoben, wenn die nur Konzentragaresder
Edukte erhdht wird!

Pbl, — PE" + 2 mitK =

Beipiel 4: Atmung

Blue-Bottle-Versuch Einige Kristalle Methylenblau, 2 g NaOH und 8 duGose werden in 100 ml Wasser
geldst. Die Losung entfarbt sich nach ca. 1 Minitach Schutteln farbt sich die Losung wieder blaihdher
der pH-Wert, desto schneller entférbt sich die laigu



02 (9) /02 @ \

H l
O, (gelost) O, (gelost) 2 HO
Hm (blau) HmMQ (rot) 2 MbH, (farblos) 2 Mb (blau)
2 C6H1207 2 QH]_ZOG 2 C6H1207 2 QHlZOG +2 I_izo
Atmung Modellversuch
1. Einatmen: Luftsauerstoff wird im Blut geldst: | Schitteln: Luftsauerstoff wird im Wasser gelost:
0, (9) = O,(geldst) O; (9) = O,(gelost)
2. | BlauesHamoglobin Hb aus den Arterien FarbloseslLeukomethylenblau MbH
wird oxidiert zu wird oxidiert zu
rotem Oxyhamoglobin Hb®in den Venen: blauem Methylenblau Mb:
Hb + O(geldst) = HbO, 2 MbH, + Oy(geldést) = 2 Mb + 2 HO
3. | Glucose (Traubenzucker) wird zu Gluconsa@kicose (Traubenzucker) wird zu Gluconsdure
oxidiert. oxidiert.
Dabei wird das Oxyhamoglobin wieder [ZDabei wird das Methylenblau wieder pu
Hamoglobin reduziert: (Regeneration) Leukomethylenblau reduziert: (Regeneration)
HbO, + GH.,0s = Hb + GH;.0; Mb + GH1,0s + HO = MbH, + GH3;,0;
Druckabhangigkeit

Bei Reaktionen, an denen gasférmige Stoffe betedligd, bewirkt eine Druckerhéhung ein Ausweiches d
Systems auf die Seite, die das geringere Volumandmucht.

Beispiel 5: Dimerisierung von Stickstoffdioxid
2NO, = N,O, mit Kolbenprobern vor weil3er Pappe zusammendriiokeinauseinanderziehen

[N2O,]
[NO,|?

2 NG, (braun) » N,O4 (farblos) mit 8'7|_I =
mo

Durch Druckerh6hung verschiebt sich das Gleichgetwénf die rechte Seite, da 1 Moj®} nur halb so viel
Raum einnimmt wie 2 Mol N©

Ubungen: Aufgaben zum chemischen Gleichgewichizhaf5 — 17
Eisenthiocyanat-Gleichgewicht
Ammoniak-Wasser-Gleichgewicht
Kohlendioxid-Wasser-Gleichgewicht
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