Bei den bisher besprochenen Reaktionen ging es meistens um Stoffumwandlungen
in offenen Systemen. Die neu entstandenen Stoffe konnten bei den Verbrennungen
z.B. in die Atmosphare entweichen. Wie in diesem Kapitel gezeigt wird, hat dies zur
Folge, dass solche Reaktionen vollstandig ablaufen, d.h. die Edukte setzen sich voll-
standig in die Produkte um. Im Hinblick auf das darauf folgende Kapitel Saure und
alkalische Lésungen wird nun das Augenmerk auf Reaktionen gerichtet, welche in
geschlossenen Gefallen ablaufen oder in Losungen, wo meistens weder Edukte
noch Produkte in grofierer Menge aus der Fllssigkeit entweichen. In solchen Fallen
kénnen sich dynamische Gleichgewichte einstellen, weil nicht entweichende
Produkte zunehmend in Edukte zurtick reagieren.

Zur Veranschaulichung eines dynamischen Gleichgewichts wird im nachsten
Lernschritt der Dampfkochtopf vorgestellt, obwohl darin - falls nur mit Wasser gefiillt—
gerade keine eigentliche chemische Reaktion (Stoffumwandlung) stattfindet, sondern
lediglich eine Phasenumwandlung oder Aggregatzustandsanderung. Wegen der
leichten Uberschaubarkeit der Vorgédnge bietet der Dampfkochtopf aber einen
vorziglichen Einstieg in das Thema.
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Kapitel 6:

Das dynamische Gleichgewicht ceicngewicnisienre

Lasst man in einem gedffneten Dampfkochtopf Wasser sieden, so dass die Luft
entweicht und verschlieRt man anschliefend mit dem Deckel, so befindet sich in dem
Gefall nur flussiges Wasser H20(I) und Wasserdampf H20(g). Das Federventil im
Deckel ist ein Manometer (Druckmesser); es gibt den Uberdruck des Wasserdampfs W
an. Aus Erfahrung wissen wir, dass bei konstant gehaltener Temperatur auch der LJ
Wasserdampfdruck unverandert (konstant) ist.
Wegen der Eigenbewegung der Stoffteilchen laufen aber an der I

Phasengrenzflache flussig/gasférmig fortwahrend (und sehr rasch) Verdampfung und el
Kondensation ab: besonders energiereiche Wassermolekiile kénnen sich aus der
Flissigkeit losreiBen und gehen in die Gasphase (Verdampfung). Andererseits
stoBen die Wassermolekille im Gaszustand nicht nur gegenseitig zusammen, | Hy0l1)
sondern prallen auch auf die Phasengrenzen, wo sie die messbare Druckkraft
erzeugen. Die auf die Flussigkeitsoberflache prallenden H20O-Molekiile geben beim
Zusammenstol® Energie ab und werden durch die Kohasionskrafte (H-Briicken) in
den Flussigkeitsverband integriert, d. h. sie kondensieren.

Da bei gleich bleibender (konstanter) Temperatur auch der Dampfdruck - ein Ma
fur die Konzentration der Gasteilchen bei gleich bleibender Temperatur - konstant
bleibt, missen pro Zeiteinheit genau gleich viele Molekile verdampfen wie
kondensieren (die Gasteilchenkonzentration muss gleich bleiben). Es laufen also
zwei gegenlaufige Reaktionen ab, die sich in ihrer Wirkung gerade aufheben. Dies
symbolisiert man mit zwei Pfeilen fir die Hin- und Rickreaktion (=):

H20(I) = H20(g)
(Lies: Wasser steht im Gleichgewicht mit Wasserdampf, oder: Wasser reagiert im
Gleichgewicht zu Wasserdampf.)

Man bezeichnet einen solchen Zustand als dynamisches Gleichgewicht;
dynamisch, weil die Hin- und die Rdickreaktion fortwahrend ablaufen und
Gleichgewicht, weil sich auferlich betrachtet keine Veranderung feststellen lasst.

Fragen zu L 41

1. Zwei FlUssigkeiten mit unterschiedlichem
Siedepunkt haben die gleiche Temperatur
und befinden sich unterhalb ihres
Siedepunktes? Haben beide den gleichen
Dampfdruck in diesem Zustand?

2. In einem Dampfkochtopf, der etwas Wasser
enthalt, hat sich ein Verdampfungs-Kon-
densations-Gleichgewicht ausgebildet. Nun
wird die Temperatur um 10°C erhoht. Nach
einer Weile stellt sich wieder ein Gleichge-
wichtszustand ein. Verdampfen im neuen
Gleichgewichtszustand mehr Teilchen pro
Zeiteinheit als im alten? Wie steht es bei
der Kondensation?

3. Warum kann sich im offenen Dampfkoch-

66 topf kein dynamisches Gleichgewicht bil-
den?



Die Reaktionsgeschwindigkeit

Unter der Reaktionsgeschwindigkeit einer chemischen Reaktion versteht man die
pro Zeit- und Volumeneinheit umgesetzte Stoffmenge (in mol).

Die folgenden Uberlegungen beziehen sich alle auf eine Reaktionsrichtung (z.B.
auf eine Hinreaktion). Bei Gleichgewichtsreaktionen sind sie aber fir beide
Reaktionsrichtungen gultig. Bei Mehrphasenreaktionen (Reaktion von einer
Flissigkeit mit einem Gas oder einem Feststoff mit einer Flissigkeit etc.) hangt die
Reaktionsgeschwindigkeit v stark von der Gré3e der Phasengrenzflache (wo sich die
Teilchen der Reaktionspartner treffen kdnnen) ab. So I6st sich ein fein gepulvertes
Salz rascher als groRRe Kristalle, wenn die Ubrigen Bedingungen (Temperatur,
Umrihren) gleich sind. Das beruht darauf, dass viel mehr reaktionsfahige
Eckteilchen vorhanden sind.

Wir wollen aber nur sog. Einphasenreaktionen betrachten, bei der die
Reaktionspartner A und B entweder in der Gasphase oder aber in Losung (fliissige
Phase) vorliegen. In diesen beiden Fallen sind die Stoffteilchen beweglich und
kénnen infolge ihrer Eigenbewegung reaktionswirksam (Spaltung bestehender
Bindungen) zusammenstofRen. Die Reaktionsgeschwindigkeit v fiir eine Reaktion der
Ausgangsstoffteilchen (Edukte) A und B gehorcht in diesen Fallen der folgenden
Beziehung:

V(A+B) = k(A+B) * ¢(A) * ¢(B)

k(A+B) ist die sog. Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion der
Teilchensorte A mit der Teilchensorte B. Sie hangt ab von der Starke der zu
spaltenden Bindungen. Da die Bindungen mit steigenden Temperaturen schwacher
werden (die Atome der Molekiile sind in fortwahrender Bewegung, die mit steigenden
Temperaturen verstarkt wird, was eine Bindungslockerung zur Folge hat), ist die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k  auch temperaturabhangig. Auch
Katalysatoren vermégen bestehende Bindungen zu lockern, so dass k auch davon
abhangt.

Das Produkt der Konzentrationen der beweglichen Teilchen c(A) < ¢(B) ist ein
MafRy fir die Anzahl reaktionswirksamer ZusammenstolRe bei einer bestimmten
Temperatur. Mit steigenden Temperaturen wachst natiirlich auch die
Wahrscheinlichkeit reaktionswirksamer ZusammenstéRe, da die Eigenbewegung der
Teilchen zunimmt.
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c(A)

Zeit

Im Laufe der Reaktion nehmen die
Konzentrationen der Reaktionsparter
ab. Hier ist die Abnahme der
Konzentration des einen Eduktes (A)
als Funktion der Zeit aufgetragen und
zwar einmal mit k = 1 (——) und
einmal mitk = 2 (------ ).

L 42

Fragen zu L 42

1. Eine Temperaturzunahme von 10 °C ver-
doppelt (mindestens) die Reaktionsge-
schwindigkeit. Um welchen Faktor nimmt
daher v bei 50 °C Temperaturerhéhung zu?

2. Wir betrachten fir die folgende Frage
Reaktionen, welche nur in einer Richtung
ablaufen: Wie verandern sich die Reak-
tionsgeschwindigkeiten dieser Reaktionen
im Verlaufe der Zeit und welche Reaktion
ist eher beendet: diejenige mit k = 1 oder
diejenige mit k = 2? (Werte willkurlich ge-
wahlt.)

3. Vergleichen Sie v(A+B) fur ¢(A) = 0,1 mol/L
und ¢(B) = 1 mol/L einerseits mit c(A) =
0,55 mol/L und ¢(B) = 0,55 mol/L anderer-
seits.



Die Gleichgewichtskonstante

Der dynamische Gleichgewichtszustand ist dadurch gekennzeichnet, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit der Hinreaktion genau gleich grof3 ist wie die der
Ruckreaktion. Dieser Zustand kann sich nur bei gleich bleibender Temperatur und im
geschlossenen Gefal} einstellen. Wir betrachten nun Einphasengleichgewichte (alle
beteiligten Stoffe entweder gasformig oder geldst) mit den Ausgangsstoffteilchen A
und B sowie den Teilchen C und D als Reaktionsprodukte:

A+B=2C+D

Die Reaktion von links nach rechts wird als Hinreaktion bezeichnet. Die
Reaktionsgeschwindigkeit dieser Reaktion ist v(A+B) = k(A+B) « c(A) * ¢(B). Die
Reaktion von rechts nach links wird als Rickreaktion bezeichnet. Fir sie gilt:

v(C+D) = k(C+D) « c(C) * c(D).
Fir den Zustand des dynamischen Gleichgewichtes gilt immer:

v(Hinreaktion) = v(Rulckreaktion)
Daher gilt fur den oben stehenden Fall eines Einphasengleichgewichts:

V(A + B) =v(C + D)
k(A + B) * ¢(A) * ¢(B) = k(C + D) * ¢(C) * ¢(D)

Man kann diese Gleichung umformen zu:

k(A+B) _¢lC) - cD)
k{C+D) ~ clA) - cB)

_¢c(C)-cD)

oder K = A c®

Die zweite Gleichung wird als sog. Massenwirkungsgesetz (MWG) bezeichnet. Wirk-
same Masse ist ein alter Ausdruck fir die Konzentration, es ist also ein ,Konzentra-
tionsgesetz“. Der Quotient der beiden Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k heif3t
Gleichgewichtskonstante K.

Die Gleichgewichtskonstante K ist immer abhangig von der Temperatur! Es ist eine
wichtige Grofie zur Charakterisierung von Gleichgewichten.
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L 43

Fragen zu L 43

1. Ist die Gleichgewichtskonstante K des
Gleichgewichtes H,O(l) == H,O(g) in
einem Dampfkochtopf bei normaler
Arbeitstemperatur (ca. 120°C) grésser oder
kleiner als 1?

2. Warum hangt die Gleichgewichtskonstante
K immer von der Temperatur ab?

3. Wie lautet das MWG fur das Gleichgewicht
Ha(g) + Clx(g) = 2 HCI(g)?



Kapitel 6:

Storungen der Gleichgewichte  ceicngewicntsienre

Der dynamische Gleichgewichtszustand kann sich nur im geschlossenen Gefafld und
bei gleich bleibender Temperatur einstellen. Als geschlossenes Gefall kann
naherungsweise auch eine Lésung (auch das Meer oder ein See) betrachtet werden,
sofern die geldsten Stoffe schwerfliichtig sind. Auch die Atmosphére kann ein
geschlossenes Gefald sein, weil kaum ein Stoffaustausch mit dem Weltall stattfindet.
Gerade bei den letztgenannten Beispielen wird deutlich, dass in chemische
Gleichgewichte haufig eingegriffen wird, sei es durch Temperaturdnderungen oder
durch Zugabe (Autoabgase!) oder Entfernung von Stoffen. Welche Auswirkungen
haben solche Stérungen auf die Konzentrationen der am Gleichgewicht beteiligten
Stoffe?
Fur den Gleichgewichtszustand A+B==C + D gilt, dass die Der dynamische Gleichgewichtszu-

Reaktionsgeschwindigkeiten von Hin- und Riickreaktion gleich sind: stand kann mit zwei miteinander ver-

. . _ . . bundenen mit Wasser gefillten Gefa-
k(A+B) + c(A) - ¢(B) = k(C+D) - ¢(C) - ¢(D) ssen verglichen werden. Fortwahrend

Werden z.B. die Produkte C oder D (oder gar beide zusammen) kontinuierlich diffundieren Wassermolekiile von ei-
entfernt, so wird die Rlckreaktionsgeschwindigkeit v(C+D) = k(C+D) ¢+ ¢(C) * ¢(D) nem Gefass ins andere, die Niveaus
kleiner oder im Extremfall sogar Null. Da nun die Hinreaktion fortwahrend Uberwiegt, der Flussigkeiten bleiben gleich hoch.
lauft die Reaktion vollstandig von links nach rechts ab. Wird nur ein Teil von C und D Schépft man aus einem Gefass Wasser
entfernt, verlangsamt sich die Reaktionsgeschwindigkeit der Riickreaktion ebenfalls. heraus, wird der Wasserverlust sofort

Durch die nach wie vor schnelle Hinreaktion werden C als auch D ,nachproduziert ausgeglichen.

(aus A und B) bis sich die Konzentrationen soweit verédndert haben, dass der
Quotient im Massenwirkungsgesetz wieder seinen urspriinglichen Wert erreicht hat.
Bei derartigen Eingriffen verandert sich die Gleichgewichtskontante K nicht.

K ist jedoch abhéngig von der Temperatur. Am Beispiel des Zweiphasen-
Gleichgewichts (Dampf-Wasser) im Dampfkochtopf erkennen wir, dass eine
Temperaturerhbhung zur Bildung von mehr des energiereicheren Dampfes flhrt.
Man sagt, das Gleichgewicht verschiebt sich mehr auf die Seite des Dampfes.
Temperaturerhdhungen fordern auch bei Einphasengleichgewichten immer die
endotherme Reaktionsrichtung, wobei Uber die tatsachliche Lage des neuen
Gleichgewichtszustandes auch noch andere Faktoren (z.B. der Druck) entscheiden.
Bei Temperaturveranderungen verandert sich K. Fragen zu L 44

1. Warum laufen Reaktionen in Lésung, bei
denen ein Gas als Reaktionsprodukt (z.B.
CO; bei Brausetabletten) entsteht, im offe-
nen GefaR vollstandig ab?

2. In einer L6sung herrscht das Gleichgewicht
A+B==C + D. Nun wird zusatzlich etwas B
zugegeben und geldst. Nach kurzer Zeit
stellt sich das Gleichgewicht wieder ein.
Wie haben sich die Konzentrationen von A,
C und D im Vergleich zum urspriinglichen
Zustand verandert?

3. Wie verschiebt sich das Gleichgewicht
Ha(g) + Clx(g) = 2 HCI(g) aufgrund
héherer Temperatur? (Vgl. L Die Reaktions-
enthalpie AH, Polaritétsfaustregel.)
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Erfolgskontrolle zu Kapitel 6

1.

Stimmt die Aussage: ,Im dynamischen Gleichgewichtszustand sind die
Stoffkonzentrationen von Ausgangsstoffen und Reaktionsprodukten gleich"?

. Stimmt die Aussage: ,Im dynamischen Gleichgewichtszustand sind Druck und

Temperatur konstant"?

. Stimmt die Aussage: ,Im dynamischen Gleichgewichtszustand sind zwei

Reaktionsgeschwindigkeiten gleich gro3"?

. Stimmt die Aussage: ,Ein dynamischer Gleichgewichtszustand ist nicht von anwe-

senden Katalysatoren abhangig, wird aber mit Katalysatoren rascher erreicht"?

. Fir Einphasenreaktionen ist die Reaktionsgeschwindigkeit gegeben durch v(A+B)

= k(A+B) « c(A) * c(B). Geben Sie an, wovon k(A+B) abhangt und welche
Bedeutung c(A) * ¢(B) hat.

. Es gibt eine Faustregel, die die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von

der Temperatur angibt. Wie lautet sie? (10 °C Temperaturerhdhung — ?)

. Wie lautet das Massenwirkungsgesetz fiir die Ammoniaksynthese aus den

Elementarstoffen, also fiir 3 H2(g) + N2(g) = 2 NH3(g)?

. Wie kann der rasche und vollstdndige Ablauf einer Reaktion erzwungen werden?

. Es gilt folgendes Gleichgewicht: A + B = C + D. Der Stoff A wird in einer

Konzentration von 1.2 mol/L, der Stoff B in einer Konzentration von 0.8 mol/L in
Lésung gegeben. Nach Einstellung des Gleichgewichts betragt die Konzentration
von A nur noch 0.9 mol/L. Wie grof ist die Gleichgewichtskonstante K fiir diese
Reaktion?
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Antworten Erfolgskontrolle Kapitel 6

1. Nein. Siehe dazu die Antwort unter 3.

2. Diese Aussage ist richtig; die Antwort lautet also ja. In jedem dynamischen
Gleichgewichtszustand ist keinerlei Veranderung beobachtbar.

3. Ja, diese Aussage ist richtig. In einem dynamischen Gleichgewichtszustand sind
die Reaktionsgeschwindigkeiten der Hin- und Riickreaktion genau gleich grof3.

4. Auch diese Aussage ist vollkommen richtig, also die Antwort lautet ja.

5. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k(A+B) beinhaltet die Reaktionsbereit-
schaft (Starke der zu spaltenden Bindungen, also Art der Bindungen sowie
Temperatur und Katalysatoren, die die Bindungsstarke beeinflussen). Das
Konzentrationsprodukt ist ein MaR fiir die Wahrscheinlichkeit eines
reaktionswirksamen Zusammenstofies bei einer bestimmten Temperatur.

6. Eine Temperaturerh6hung von 10 °C verdoppelt (mindestens) die Reaktions-
geschwindigkeit.

7. Koeffizienten der Reaktionsgleichung [hier 3 fur Hz(g) und 2 fir NHs(g)] erscheinen
als Potenzen im Massenwirkungsausdruck:

Fir 3 Ha(g) + N2(g) == 2 NHa(g) gilt

_ (NHY)
A(H2)-¢(N2)

(Da nach AVOGADRO zwischen Gaskonzentrationen (c) und Gasdriicken (p)
direkte Proportionalitat besteht, werden Massenwirkungsgesetze von Gasgleich-
gewichten meistens mit den Partialdriicken (p') formuliert. Der Partialdruck eines
Gases in einem Gasgemisch ist sein Anteil am Gesamtdruck des Gasgemisches.)

8. Vollstandiger Ablauf: Entzug eines (oder beider) Reaktionsprodukte. Rascher Ab-
lauf: Temperaturoptimum, Katalysatoren, Zufuhr von Ausgangsstoffen. Ver-
gleichen Sie lhre Angaben mit L Stérungen der Gleichgewichte.

9. Folgende Uberlegungen spielen eine Rolle: A und B reagieren miteinander im
Verhaltnis 1:1 und erzeugen C und D im Verhaltnis 1:1. Die
Konzentrationsabnahme bei A und B ist gleich gro3 wie die
Konzentrationszunahme bei C und D. Die Abnahme betragt je 0.3 mol/L, das ist
auch die Gleichgewichtskonzentration der Stoffe C und D. Es gilt:

_03-03
0.9-0.5

K 0.2
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