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Kapitel 19: Das chemische Gleichgewicht

Chemisches Gleichgewicht I: reversible Reaktionen

Demonstrationsexperiment:

V1: Salzsaure und Ammoniak aus geoffneten Flaschen werden nebeneinander gehalten.
B1: Es bildet sich ein hellgrauer Rauch

S1: Ammoniumchlorid ist entstanden

HCI+NH; O - NH,.Cl AH<O0

V2: Ammoniumchlorid wird im Reagenzglas erhitzt. An den Rand des Reagenzglases wird
angefeuchtetes Indikatorpapier befestigt.

B2: Das Indikatorpapier farbt sich rot
S2: Ammoniumchlorid zersetzt sich zu Chlorwasserstoff und Ammoniak
NH,CIO - HCI+NH; AH>0

O Chemischen Reaktionen sind (zum groBen Teil) umkehrbar (reversibel).

Schiilerversuche:

V3: Trocken von blauem CuSO. in der Brennerflamme, dann erneute Wasserzugabe (vorher
abkuhlen lassen).

V4: Zu Calciumoxid wird Wasser gegeben und die Temperatur mit den Handen oder einem
Thermometer gemessen. Das Gemisch wird dann in der der Brennerflamme erhitzt. Ordne die
Begriffe exotherm und endotherm zu!

B: Die Reaktionen bei V3 und V4 sind offensichtlich umkehrbar.

S: (Alle) Reaktionen sind umkehrbar (=reversibel). Allerdings lassen es oft die Umstande nicht zu
eine Reaktion mal einfach so riickgangig zu machen.

Die Reaktionsenthalpien fiir Hin- und Riickreaktion weisen grundsatzlich umgekehrte
Vorzeichen auf. Der Betrag ist dabei exakt gleich!

05.12.2008



Kapitel 19: Das chemische Gleichgewicht 4

Chemisches Gleichgewicht Il: Reaktion von Chromat- und Dichromationen

Lehrerversuch: Etwas Kaliumchromat und etwas Kaliumdichromat (erbgutschadigend) werden in
Wasser geldst. Dann wird zur Kaliumchromatlésung Schwefelsdure und zur Kaliumdichromatlésung
Wasser zugegeben.

Wie kann man die Farbe des Produktes erklaren?

B1:

(Cr04)2' + H.SO, od - ?
B2:

(Cr207)2' + H,O od - ?
S.

Chromationen (gelb) reagieren mit Saure zu Dichromationen (hellrot). Die Reaktion kann durch
Zugabe von Wasser umgekehrt werden, d.h. Dichromationen reagieren mit Wasser zu Chromationen.
Aber offensichtlich laufen die Reaktionen beide nicht vollstandig ab. Es bleibt in jedem Fall auch
Edukt in der Produktlésung erhalten. Es kommt zur Mischfarbe orange!

Bei vielen Reaktionen laufen Hin- und Riickreaktion gleichzeitig (und ohne Ende permanent)
ab. Es liegt nach einer gewissen Zeit der Einstellung ein Gleichgewicht vor. Ein Kennzeichen
von chemischen Gleichgewichten ist das Vorhandensein von Produkten und Edukten!

Aufgaben:
1. Gibt man zu Dichromatlésung Lauge (OH-), so entsteht wieder gelbe Chromatlésung. Kannst Du
begrinden warum?

2. Eine Aufgabe um Durchblick zu schaffen: Ist es egal ob man von Dichromat oder Kaliumdichromat

spricht - und ist es egal, ob man die Reaktionsgleichung mit Dichromat oder Kaliumdichromat
aufstellt?
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Chemisches Gleichgewicht lll: Bildung von Eisenthiocyanat

1. Versuche

V1a:

Durchfihrung: Man I6st in je 300 ml Wasser:
0,27 g (0,001 mol) Eisentrichlorid
0,29 g (0,003 mol) Kaliumthiocyanat 0,29g (KSCN)
und gibt die Lésungen zusammen.

Reaktionsgleichung: [Fe(H.O)s]** + 3 SCN- O 0O - [Fe(H20)3(SCN)3] + 3 H.O
vereinfacht  Fe® +3SCN OO0 - Fe(SCN);

V1b: Aufteilung in 3 Reaktionsgefale:

1 2 3
+ Fe®* Kontrolle + SCN-
dunkler unverandert dunkler

Schlussfolgerung:
1) In der Lésung 1 missen noch SCN™ vorhanden gewesen sein.

2) In der Lésung 3 missen noch Fe* vorhanden gewesen sein.
=> Die Ausgangsreaktion (l) verlief nicht vollstandig !

Begrindung: Instabilitat des gebildeten Fe(SCN)s-Komplexes !

Einzelreaktionen: Fe** +3SCN [0O0O - Fe(SCN); Bildung (,,HIN“)

Fe(SCN); OO - Fe* +3SCN Zerfall (,RUCK*)

Fe* +3SCN' |  Fe(SCN)s
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Chemisches Gleichgewicht lll: Untersuchung der Bildung von Essigsduremethylester

Langzeitversuch:
In einen Erlenmeyerkolben werden 0,4mol Essigsaure (2,4g/ 2,3ml) und 0,4mol Ethanol (1,8g/ 2,2ml)

vermischt und dann wird etwas Schwefelsdure hinzugegeben.

In einem zweiten Kolben werden 0,4mol Essigsauremethylester (3,5g/ 3,9ml) und 0,4mol Wasser
(7,2ml) und etwas Schwefelsaure vermischt'.

Konzentrationsbestimmung der gebildeten Produkte:
Durch Pipettieren von entnommenen Probelésungen wird die Konzentration bestimmt.

Dazu verdinnt man die entnommene Lésung mit 120ml Wasser und flgt etwas
Phenolphtalein als Indikator hinzu.

Aus einer Birette wird nun solange Natronlauge zugefiigt (Cnaon) = 1mol/l), bis ein "ﬁ
Farbumschlag (hier Pinkfarbung) eintritt. B
Ergebnisse der Konzentrationsmessung: =J
Gefal® 1 Essigsaure Ethanol Essigsaureethylester Wasser

Vor der Reaktion [0,4 mol 0,4 mol 0 mol 0 mol

Nach einiger Zeit 0,14 mol 0,14 mol 0,26 mol 0,26 mol

Gefal 2 Essigsaure Ethanol Essigsaureethylester Wasser

Vor der Reaktion 0 mol 0 mol 0,4 mol 0,4 mol

Nach einiger Zeit 0,14 mol 0,174 mol 0,26 mol 0,26 mol

Es handelt sich um eine umkehrbare Reaktion, eine so genannte Gleichgewichtsreaktion. Bei
umkehrbaren Reaktionen laufen Hin- und Rulckreaktion gleichzeitig ab (und zwar die ganze Zeit Uber!
Die Reaktion scheint nur optisch zum Stillstand gekommen zu sein).

O Die Reaktion der Essigsaureethylesterbildung ist eine Gleichgewichtskonzentration. Egal,
ob man die Edukte oder die Produkte miteinander mischt - nach einiger Zeit stellt sich ein
Gleichgewicht ein, welches in diesem Fall etwas starker auf der Seite der Produkte liegt.

Wie kann man sich das vorstellen? [0 siehe Pipettierversuch

Bei umkehrbaren Reaktionen kommt es zur Einstellung eines chemischen Gleichgewichts.
Im Gleichgewichtszustand liegen alle Reaktionsteilnehmer (Produkte und Edukte) vor. lhre Mengen
(Konzentrationen) verandern sich praktisch nicht mehr, obwohl die Reaktion weiter fortlauft.

Da Hin- und Riickreaktion weiterhin stattfinden, handelt es sich um ein dynamisches (und

nicht um ein statisches) Gleichgewicht! Hin- und Riickreaktion laufen immer gleichzeitig

nebeneinander ab und fiihren (im geschlossenen System) zu einem Gemisch aller an der
Reaktion beteiligten Stoffe.

Umkehrbare Reaktionen symbolisiert man mit einem Doppelpfeil: #

Allgemeine Reaktion: A+B—>~C+D
_

Bei umkehrbaren Reaktionen stellt sich nach einer Zeit ein dynamischer Gleichgewichtszustand
ein, in dem alle Reaktionsteilnehmer (Produkte und Edukte) vorliegen. Ihre Konzentrationen
verandern sich praktisch nicht mehr.

1  Die Reaktion ist langsam und dauert mehrere Tage, bis sich ein komplettes Gleichgewicht einstellt.
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Messprotokoll einer Veresterungs- /Verseifungsreaktion

Erinnere Dich, Die Veresterung ist die Reaktion einer Saure mit einem Alkohol. Im Grunde ist es eine
Neutralisation, bei der eine Saure mit einer Base reagiert. Es bilden sich ein Ester und Wasser. Die
Ruckreaktion nennt man auch Verseifung.

Essigsaure + Ethanol ———  Essigsaureethylester + Wasser

Damit die Reaktion schnell ablauft (normalerweise dauert sie bei Raumtemperatur ca. 2 Tage!)
arbeitet man bei 200°C im Olbad. Pro Messung entnimmt man 5ml Lésung, welche sofort in
Eiswasser abgekiihlt werden.

Zwei Laborgruppen untersuchen nun diese Reaktion, indem sie Uber eine Volumenmessung (durch
Titration mit Natronlauge) im Abstand von 10min die Konzentration von Produkten und Edukten
messen.

Gruppe 1 hat als Ausgangslosung 181ml eines Gemisches aus 1mol Ethanol und 1mol Essigsaure.
Gruppe 2 hat als Ausgangslosung 181 ml eines Gemisches aus 1mol Essigsaureethylester und 1mol
Wasser.

Aus dem Volumen wird Uber den folgenden Zusammenhang die Konzentration berechnet:

Csiure * Vsiure = Cgase * Vbase O Csture = ( CBgase * Vbase) / Vssure

Zeit | Gruppe 1: Vitawge) | Gruppe 1 Cessigsaure) | Gruppe 2: Vitage)y | Gruppe 1 Cessigsiure)
[min] [mi] [mol/l] [mi] [mol/l]

10 17,8 1,2

20 14,9 2,1

30 13,3 3,0

40 12,4 3,8

50 11,6 4,5

60 11,2 53

80 10,3 6,6

110 9,9 8,0

140 9,8 8,9

170 9,6 9,3

200 9,5 9,5

230 9,5 9,5

Zur Auswertung muss folgendes getan werden:

1. Berechne die Konzentration der Essigsaure

2. Werte beide Messungen aus, indem zuerst ein gemeinsames Koordinatensystem erstellt wird, bei
dem die Konzentration an Essigsaure (Y-Achse) gegen die Zeit (X-Achse) aufgetragen wird.

3. Ist die Reaktion nach 230 min zum Stillstand gekommen?
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Chemisches Gleichgewicht IV

1. Einstellung des chemischen Gleichgewichts

V1: Pipettierversuch1: Mit einer Pipette wird immer die gleiche Menge FlUssigkeit aus zwei
Standzylindern ausgetauscht. Ein

ﬂ Standzylinder enthalt dabei farbiges
Wasser.

V2: Pipettierversuch 2: Zwischen beiden Standzylinder wird wieder Wasser ausgetauscht, diesmal mit
zwei verschieden grof3en Pipetten.

B: In beiden Falle stellt sich nach mehreren Austauschvorgéangen ein Farbgleichgewicht ein.

S: In den meisten Fallen stellt sich ein Gleichgewicht ein, bei dem Produkte und Edukte nicht im
Verhaltnis von 1/1 vorliegen wie beim 1. Pipettierversuch.
Die Lage des Gleichgewichts ist z.B. auf die Seite der Produkte ,verschoben®.

Pipettierversuch 1 Pipettierversuch 2

Konzentration Konzentration

\,
\
N\

wkte \ Edukte

~

e

/rodukte Produkte =

/

Zeit/ Reaktionsverlauf Zeit/ Reaktionsverlauf
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Merkmale eines chemischen Gleichgewichts

- Gleichgewichte liegen in geschlossenen Systemen vor.

- Gleichgewichte sind dynamisch, d.h. Hin- und Rickreaktion laufen sténdig ab.
O Das Verhaltnis der Konzentrationen von Edukten zu Produkten andert sich im

Gleichgewicht nicht mehr!

- Zur Einstellung des Gleichgewichtes ist es egal, ob dabei von den Edukten aus oder von den
.Produkten aus gestartet wird.

- Die Reaktionsgeschwindigkeit der Hinreaktion ist im Gleichgewicht gleich der
Reaktionsgeschwindigkeit der Ruckreaktion.

Konzentration

/rodukte

/

Zeit/ Reaktionsverlauf

D VHinreaktion = Vrijckreaktion

- Gleichgewichtsreaktionen werden so notiert (per Definition), dass sie als exotherme Reaktion
aufgestellt werden, also das exotherme Produkt rechts in der Reaktionsgleichung steht.

A+B——C+D AH<O0
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Beispiele fiir Gleichgewichtsreaktionen

Man unterschiedet grob zwischen:
Lésungsgleichgewichten
Gasgleichgewichten
Saure-Base-Gleichgewichten
Redox-Gleichgewichte

Wichtige Beispiele
e lod-Wasserstoff-Gleichgewicht
e Esterbildungs-Gleichgewicht
e Carbonat-Hydrogencarbonat-Gleichgewicht

a) Das Chromat - Dichromatgleichgewicht, ein Saure-Base-Gleichgewicht

V1: 2(CrO,)* + 2H;0* - (Cr,07)* + 3H0
Chromation Dichromation

V2. (Cr:0;* + 20H - 2(CrO.* + H.0

B/S: O Die Reaktion ist umkehrbar (reversibel)

2 (CI'04)2' + 2 H;0" = (Cr207)2' + 3 HO

Hinweis: Chromate sind cancerogen! Zur Entsorgung sollten sie in die etwas harmolseren in Cr**
reduziert werden.

Aufgaben:
1. Zeichne die Valenzstrichformeln von CrO.% und Cr,O;*

05.12.2008
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Kapitel 19: Das chemische Gleichgewicht

b) NO; und N;O, - ein chemisches Gasgleichgewicht

V: Durch die Reaktion von Salpetersaure mit Kupfer wird Stickstoffdioxid hergestellt.
In einem verschlossenen (zugeschmolzenen Reagenzglas wird das Gas NO; untersucht. Das
Regenzglas wird leicht erwarmt bzw. abgekuhit.

B: Das Gas NO; (braun) wird beim Abkuhlen immer heller. Bei -11°C ist es farblos und wird fest

Beim Erwarmen wird der Kolbeninhalt dunkler
O Es muss neues NO, gebildet worden sein.
0 Auch bei RT muss noch N.O, vorhanden gewesen sein (Quelle fur neues NO- )

Hinreaktion
2NO, ——— N0, AH = -56 kJ/mol
braun Ruckreaktion farblos
N204 N02
-10°C| 100 % 0%
27°C| 70% 30 %
50°C| 43 % 57 %
135°C 1% 99 %
140°C| 0% 100 %

O Es liegt ein temperaturabhangiges Gleichgewicht vor.
Der Gleichgewichtszustand ist von ,beiden Seiten” erreichbar.

Was ist bei Temperaturen unter -10 °C oder iiber 140 °C? Ist die Reaktion hier zum Stillstand
gekommen?

Im Gleichgewichtszustand zerfallen standig ebenso viele N.O, -Molekiile wie neue gebildet werden.
Die Reaktion kommt also nur von aufden gesehen zum Stillstand.

O dynamisches Gleichgewicht

Hin- und Riuckreaktion laufen hier gleichzeitig nebeneinander ab und fiihren (im
geschlossenen System) zu einem Gemisch aller an der Reaktion beteiligten Stoffe.

Chemische Gleichgewichte stellen sich nicht sofort ein. Sie bendétigen (etwas) Zeit zur
Einstellung ihres Gleichgewichtszustands.

05.12.2008
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Einstellung des chemischen Gleichgewichtes

c) Wasserstoff-lod-Redox-Gasgleichgewicht

Wasserstoffgas und das Element lod, welches schon bei 30°C beginnt in die Gasphase Uberzugehen,
regieren miteinander zu lodwasserstoff. Es liegt eine Redoxreaktion vor. Bei hdheren Temperaturen
stellt sich das Gleichgewicht schneller ein.

Reaktion: H. +

Modellvorstellung .. +

2 HI

Beispiel: Temperatur = 450 °C
Co(HI) = 0 mol/l
Co(H2) = co(l2) = 1 mol/l

Im Gleichgewicht: c(Hz) = ¢(l2) = 0,22 mol/l

Wie andern sich die Ausgangskonzentrationen von H , I, und HI mit der Zeit bis zur Einstellung des
Gleichgewichts?

Welche Konzentration von HI liegt im Gleichgewicht vor?
- c¢(HI) = 1,56 mol/l

Zur Erklarung: Wirde die Reaktion komplett ablaufen, und 1 (!) mol HI entstehen, ware das Ergebnis
1. Es bleiben aber 0,22 mol der Edukte zuriick O Es wirde (1 - 0,22) mol Produkt entstehen. Da aber
die doppelte Menge Produkt entsteht (sieche Reaktionsgleichung H; + I, # 2 HI), muss das
Ergebnis also mal 2 genommen werden: c(HI) = (2 - (1 - 0,22) = 1,56 mol/l

Wie lautet die Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit der Hinreaktion?

Vhin = Knin - C(H2) - ¢(l2)
Vriick = krﬁck . CZ(HI)

Ein Stoffgemisch ist im chemischen Gleichgewicht, wenn Edukt(e) und Produkt(e) einer
Reaktion in einem bestimmten und von der Reaktionsdauer unabhangigem Mengenverhaltnis
vorliegen.

Aufgaben:
1. Wie lautet die Gleichung fur die Reaktionsgeschwindigkeit der Rluckreaktion?
2. Zeichne die Konzentrationsanderung im Laufe der Gleichgewichtseinstellung wenn man von
HI als Ausgangsstoff ausgeht.
Co(HI) =2 mol/l
Co(Hz) = co(l2) = 0 mol/l
T=450°C

05.12.2008
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Das Massenwirkungsgesetz am Beispiel des lodwasserstoffgleichgewichts

Reaktion: H: + L — 2 HI
Konzentrationen zu Beginn: hoch hoch null
Reaktionsgeschwindigkeit:

Zu Beginn nur Edukte: AV = Vhin = Knin * Co(H2) - Co(l2)

Nach Reaktionsbeginn: Verringerung der Konzentration der Edukte, Zunahme der
Produktkonzentration.

AV = Vhin = Vrick

= AV + Viiek = Vhin
Im Gleichgewicht: AV + Viick = Vhin
Da im Gleichgewicht gilt: Av =0
< Vhin = Vriick
Im Gleichgewicht gilt also: Knin * Caigw (H2) * Coigw (I12) = Krick - Caigw?(HI)

Auflosung nach den Geschwindigkeitskonstanten:

Knin cGIng(HI)
=Kc = = Massenwirkungsgesetz (MWG)
krﬁck Calgw (HZ) * Calgw (IZ)
Allgemein gilt:

cG|gwc(C) " cGlng(D)

aA+hbB \ﬁ cC+dD K. =

Caigw’(A) - Caigu’(B)

K. ist die flrr eine bestimmte Temperatur gultige Gleichgewichtskonstante.
Sie wird aus den Gleichgewichtskonzentrationen ¢ berechnet?.

Per Definition ist das Gleichgewicht immer so aufgestellt, dass die Produkte des exothermen Schrittes
im Zahler stehen.

Dabei sind c(A), c(B), ¢(C), c(D) die molaren Gleichgewichtskonzentrationen der Edukte bzw.
Produkte. Sie werden auch haufig als [A], [B], [C] und [D] notiert. Im Exponenten finden sich die
stéchiometrischen Koeffizienten, also die Anzahl der Teilchen dieser Spezies, die fir einen
Formelumsatz bendtigt werden.

2 K. fur Konzentrationsgleichgewichte, K; fir Gasgleichgewichte, in denen die Partialdrucke bekannt sind
05.12.2008
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Aussagen des MWG

Was bedeutet hohes / niedriges K.?

Je groRer K. ist, desto weiter ist das Gleichgewicht zu den Produkten verschoben!

(LK) Berechnung fir Hz + I, ————== 2 Hl bei 450 °C

(1,56 mol/ly?
K = Ooogadad = 50,28
(0,22 mol/l)?

Merke: Liegt ein Reaktionspartner im Gleichgewicht als Feststoff (s) oder als Flussigkeit (I) vor - vor
allem, wenn er im Uberschuss vorhanden ist, so ist dessen Konzentration im Gleichgewicht konstant.

Konstante Konzentrationen kénnen bei der Aufstellung des MWG vernachlassigt werden.

al (CO2)
2B.2CO ———— CO,+C(s) Ke = Dz(ucg)zm 0
Gl

Die Gleichgewichtskonstante macht eine Aussage iiber die Lage und die Energetik einer
Reaktion. Sie gibt keine Information liber die tatsdchliche Reaktionsgeschwindigkeit oder die
Dauer bis zum Einstellen des Gleichgewichtszustandes.

Zusatzinformationen:
http://de.wikipedia.org/wiki/Gleichgewichtskonstante
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Kann man Gleichgewichte beeinflussen?

a) Beispiel 1: Das Eisenchlorid - Eisenthiocyanat-Gleichgewicht

V: Je 50 ml Eisen(lll)chloridldsung und Ammoniumthiocyanatldsung werden zusammengeschuttet.
Die Losung wird auf zwei Reagenzglaser verteilt:
a) Losung 1 wird erwarmt
b) Losung 2 wird im Eisbad abgekihlt

B: Beim Erhitzen wird die Lésung heller, beim Abkuhlen wird sie dunkler.

S: FeCl; + 3NH4(SCN) —— Fe(SCN): + 3NH.CI AH<0
(rot)

Die hellere Farbe beim Erhitzen deutet auf eine Verschiebung zur Seite der Produkte hin. Der Schritt
zur endothermen Reaktionsseite (links) wird begtinstigt.

Abkuhlen hingegen bewirkt eine Verschiebung zur Seite der Produkte. Der exotherme
Reaktionsschritt (recht) wird also durch Abkihlen beglnstigt.

Aufgaben:
1. In einigen Chemieblchern wird die Reaktion folgendermal3en beschrieben:
Fe* + 3 SCN- = Fe(SCN);
Bewerte die beiden Darstellungsmdglichkeiten.

b) Das Prinzip des kleinsten Zwanges
FUr derartige Verschiebungen eines Gleichgewichts formulierte 1888 der franz. Chemiker Le
Chatelier das ,,Prinzip von der Flucht vor dem Zwang".

Ubt man auf ein im Gleichgewicht befindlichen System durch die Anderung duBerer
Bedingungen einen Zwang aus, so verschiebt sich das Gleichgewicht in die Richtung, dass
diesem Zwang ausgewichen wird, also die Folgen des Zwangs verringert werden.

Ein Zwang kann z.B. eine Anderung der Temperatur, des Drucks oder der
Konzentration der Stoffe sein.

Wenn eine Gleichgewichtsreaktion so notiert ist, dass die exothermen Produkte links stehen, so gilt:

e fur exotherme Reaktionen dabei: Eine Temperaturerhéhung verschiebt das Gleichgewicht zu
Seite der Edukte (da so ein Teil der Warmeenergie (also der ,Zwang®) in der Rickreaktion
umgewandelt wird), eine Temperaturerniedrigung verschiebt es zur Seite der Produkte.

e flr endotherme Reaktionen das Gegenteil, das heil’t, eine Temperaturerh6hung bewirkt ein
verstarktes Bilder der Produkte (da die zusatzliche Warme die exotherme Reaktion
,befligelt’). Eine Temperaturerniedrigung verschiebt das Gleichgewicht zu den Edukten.

Allgemein: A+B<—— C+D AH<0

Temperaturerhéhung: Gleichgewicht nach links (<), das hei}t, es entstehen mehr Edukte!
Temperaturveringerung: Gleichgewicht nach rechts (—), das heiBt, es entstehen mehr Produkte!

Anwendung:
e Lenken / Verschiebung eines Gleichgewichts
e z. B. Entfernen eines Produktes - standige Neueinstellung des Gleichgewichts
O vollstandige Umsetzung
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c) Beeinflussung der Gleichgewichtskonstanten k durch Temperaturverdanderung

Alilgemein: A+B<—— C+D AH<0

[C] - [D] Temperaturerhéhung O [A] - [B] wird grofRer O k wird kleiner!
K = ooooDago
[A] - [B] Temperaturverringerung [0 [C] - [D] wird groRer O k wird groRer!

d) Beispiel 2: Temperaturabhdngigkeit des Stickoxidgleichgewichts

Betrachten wir noch einmal das Stickoxid-Gleichgewicht. In einer verschlossenen Glasampulle liegen
beide Gase im Gleichgewicht miteinander vor. Die Ampulle hat eine hellbraune Farbe.

2 NOz : N204 AH = -56 kJ
braun farblos

Wenn man die Reaktionsgleichung so notiert, dass im exothermen Schritt die Produkte entstehen, so
liegt immer eine negative Reaktionsenthalpie vor (AH < 0)!

Was passiert beim Erwarmen?
Beim Erwarmen kann man beobachten, dass die braune Farbe der Gase zunimmt (O NO: - Bildung),
d.h. das Gleichgewicht wird nach links, hin zu den Edukten verschoben.

Das System ,versucht®, diese Energiezufuhr ,abzubauen®. Der endotherme Zerfall des N.O, wird
scheinbar begunstigt.

Beim Abkuhlen hingegen nimmt die braune Farbe ab. (O NO: - Abbau). Die exotherme
(energieliefernde) Bildung des N.O, wird begunstigt.

Erhitzen begiinstigt die endotherme, Abkiihlen die exotherme Reaktion.
Die Gleichgewichtskonstante andert sich!

Aufgaben:

1. Formuliere mit eigenen Worten: Wie wirken sich Konzentrationsanderungen,
Druckanderungen und Temperaturanderungen auf das chemische Gleichgewicht aus.

2. Wie andert sich jeweils die Gleichgewichtskonstante? Vorsicht bei der leichtfertigen Antwort ;-)

3. Stelle das MWG fur die Ammoniakbildung aus den Elementen auf. Die Reaktion ist exotherm.
Wie verschiebt sich das Gleichgewicht bei Temperaturerh6hung/ Temperaturverringerung.
Wie andert sie jeweils die Gleichgewichtskonstante. Wirde sich eine Volumenanderung
(Druckanderung) auswirken?
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Das Kohlenstoffdioxidgleichgewicht

Bei diesem Beispiel liegt sowohl ein Gasgleichgewicht, als auch ein Saure-Base-Gleichgewicht vor.

Wird eine Sprudelflasche geoéffnet, so entstehen scheinbar schlagartig sehr viele
Kohlensaureblaschen. Was genau ist eigentlich Kohlensaure?

Kohlensaure ist ein Saure, welche in ihrer eigentlichen Formel (H.SO3) nicht vorkommt. Sie existiert
nur geldst in Wasser, wo sie zu einen Proton und dem Hydrogencarbonatanion reagiert:

(1) H.COs + H0 \i H;0" + (HCO;)
Es liegt aber noch ein zweites Gleichgewicht vor, welches zum Tragen kommt, wenn eine besondere
Sattigung mit Kohlensaure vorliegt:

(2) H.CO; # H.O + CO,
Liegt nun sehr viel geldste Kohlensaure in einer Sprudelflasche vor, so reagiert immer ein Teil der
Kohlensaure zu Kohlenstoffdioxid. Ist die Sprudelflasche nun gedffnet, kann das Gas
Kohlenstoffdioxid die Lésung verlassen (da nun Platz zum Entweichen ist). Das Kohlenstoffdioxid wird
also dem Gleichgewicht entzogen, da es nicht zur Kohlensaure zurtick reagieren kann! Folglich
entsteht immer mehr CO,, welches weiterhin die Sprudelflasche verlasst. Dies geschieht solange, bis
sich keine gel6éste Kohlensaure mehr im Wasser befindet.

(3) H:0* +(HCO;) ———— H,0 +CO;

Die Umkehrreaktion von (2) entspricht Gbrigens der Bildung von Kohlensaure, die Du aus der
Mittelstufe noch kennst.

Ein chemisches Gleichgewicht kann also durch die Entnahme eines Stoffes (Produkt oder
Edukt!) beeinflusst werden. Ein Riickreaktion kann so zum Beispiel verhindert werden und so
ein Stoff zur 100% Reaktion (also ohne Riickreaktion) gebracht werden.

Zusatzinformationen:
http://de.wikipedia.org/wiki/Kohlensdure
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Wie reagiert das Kohlenstoffdioxidgleichgewicht auf Anderungen?

Druck- Volumenanderung

Wird eine Sprudelflasche geoéffnet, so nimmt der Druck Uber der FlUssigkeit sofort ab.

Der freie Platz kann durch weitere Kohlenstoffdioxidmolekile gefllt werden. Diese
entstehen sofort aus dem Gleichgewicht.

Wirde man den Druck in einer Sprudelflasche kiinstlich erhéhen, so wiirden mehr
Gasmolekiile in Loésung gehen (da sich ja die Konzentration der Gasmolekiile tber
der Flache erhoht!).

O Das Gleichgewicht reagiert auf Druckédnderungen. Bei hohem Druck liegt es eher
auf der Seite, die weniger Gase freisetzt. Das Gleichgewicht wird also zugunsten der
Seite verschoben, welche die geringe Teilchenzahl aufweist und somit das kleinere
Volumen bendtigt.

Somit haben Druck- und Volumendnderungen immer dann einen Einfluss auf
das Gleichgewicht, wenn sich die Anzahl der Teilchen (oder das Volumen!)
bei Produkten und Edukten unterscheidet.

Wirden bei einer Reaktion 2 Gase miteinander zu 2 neuen Gasen reagieren, so
wirde ein Druckénderung das Gleichgewicht nicht verschieben.

Das Prinzip des kleinsten Zwanges von Le Chatelier und Braun (1888):

-\
H0+—

H§f+Hgo§
(beide gelost)

——

Ubt man auf ein chemisches Gleichgewicht einen Zwang in Form von Wirme oder Kiilte,
Druck- oder Volumenanderung bzw. Entzug oder Zugabe von Stoffen aus, so verschiebt sich
das Gleichgewicht auf die Seite, welche die Folgen der Anderung am besten kompensiert (also

verringert!).
Das Gleichgewicht passt sich also den Anderungen an.

Merke: Die Reaktionskoeffizienten gehen als Exponenten in das MWG ein
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Aufgaben:

1.

2.
3

Wie wirkt sich eine Druckanderung auf das Gleichgewicht von Stickstoffdioxid und Di-
Stickstofftetraoxid aus?

Fasse zusammen: Wie kann man ein Gleichgewicht verschieben?

Erklare das Gasgleichgewicht in den Lungenblaschen, welches zwischen Luftsauerstoff und
geléstem Sauerstoff im Blut herrscht.

Ammoniumchlorid und Wasser liegen im Gleichgewicht mit Ammoniak und Oxoniumionen.
Stelle die Reaktionsgleichung auf und finde einen Weg, das Gleichgewicht zugunsten des
Eduktes (des Produktes?) zu verschieben.

Die Weltmeere sind bekanntlich der gréfite Kohlenstoffdioxidspeicher. Erklare den dahinter
liegenden chemischen Vorgang und begriinde, warum eine Temperaturerhohung bzw. eine
weitere Zunahme des KohlenstoffdioxidausstoRes der Menschheit den Kohlenstoffdioxidgehalt
der Atmosphare ansteigen lassen.

Welche der folgenden Reaktionen reagiert (und in welcher Weise) auf eine Veranderung des
Volumens?

C +CO, =—— 2CO

CH; +H,O=—— CO +3H;

CO +NO;——CO; +NO

CaCOs —— Ca0 +CO.

2CHs; +02+4N; = 2CO +4H; +4N;

2NO +0; —— 2NO;

CO +HO<——CO; +H:

Zusatzinformationen:
http://de.wikipedia.org/wiki/Kohlenstoffdioxid
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Aufgabe: Sauerstoffloslichkeit in Wasser

Wasser enthalt immer etwas geldsten Sauerstoff. Angler und Aquarienfreunde wissen, dass Fische
immer Sommer, vor allem in wenig bewegten Timpeln oder schlecht bellifteten Aquarien ersticken
koénnen.

1. Ist die Sauerstoffloslichkeit abhangig von der Temperatur? Begrinde mit dem Prinzip von Le
Chatellier.

2. Liegt auch eine Abhangigkeit vom Druck vor? Versuche Beispiele zu finden und begrinde die
Auswirkungen von Druckanderungen ebenfalls mit Le Chatellier.

Die Sauerstoffioslichkeit ist druck- und temperaturabhangig, je warmer das das Wasser, desto
weniger Sauerstoff kann sich im Wasser I6sen.
Je hoher der Druck, desto mehr Sauerstoff 16st sich.

Es liegt ein Gasgleichgewicht zwischen gasférmigen Sauerstoff und geléstem Sauerstoff vor.

Je héher die Temperatur, desto mehr dehnen sich die Gase im Wasser aus und desto mehr Platz
beanspruchen die Gasmolekile. Irgendwann herrscht sozusagen Platzmangel und die Gase
verlassen die Flussigkeit. Das Gleichgewicht wirkt also der Temperaturerhdhung entgegen, indem
,heuer Platz durch Verdunstung geschaffen wird®.

Erhoht man hingegen den Druck, dann wird das Gas komprimiert und nimmt ein kleineres Volumen
ein. Geldst verbraucht es zudem weniger Platz im Losemittel als in der daruber liegenden Gasphase.
Dem Druck wird (im Sinne Le Chatelliers) entgegengewirkt, indem sich Gasmolekile im Wasser
I6sen.

Zusatzinformationen:

Sauerstoffgehalt im Wasser:

> 6 mg/l Wasser O gunstig fur Fische

<4-5mg/l O eher ungunstig fur die meisten Fischarten
>4 mg/l O meist toédlich fur Fische
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Dissoziation der Kohlensaure

Kohlensaure dissoziiert naturlich in zwei Stufen. Diese Dissoziation ist pH-Wert abhangig:

1. Dissoziationsstufe:
CO, + 2H,0 _ H;O" + HCOs

2. Dissoziationsstufe
HCO; + H,O —— H;0" + 0032_

O eine pH-Wert Erniedrigung fiihrt zu einer Verschiebung, die mehr CO; freisetzt. Grund ist
die Zunahme an freiem H*

Eine Erhdhung des pH-Werts verschiebt das Gleichgewicht zugunsten von HCOs'.
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Konzentrationsabhéngigkeit des Gleichgewichts Il

V: Untersuchen wir noch einmal das Eisen(lll)chlorid/ Eisenthiocyanatgleichgewicht. Dazu wird eine
Lésung aus Eisenchlorid un Ammoniumthiocyanat ins Gleichgewicht gebracht und dann auf vier
Reagenzglaser verteilt. Jedes Reagenzglas sollte ungefahr die gleiche Fullhéhe haben.

Versuchsdurchfiihrung Beobachtung

Schlussfolgerung

RG1: Zugabe von weiterem FeCl; Wird dunkelrot

Glgw. verschiebt sich auf die Seite der Produkte

RG2: Zugabe von weiterem NH.CI Wird dunkelrot

Glgw. verschiebt sich auf die Seite der Produkte

RG3: Zugabe von weiterem FE(SCN); | Wird hellgelb

Glgw. Verschiebt sich auf die Seite der Edukte

RG4: Blindprobe (zum Vergleich)

FeCls + 3NHi(SCN) —

Fe(SCN); + 3NH.CI AH<0

(rot)

Erhoht man die Konzentration der Edukte, so verschiebt sich das
Gleichgewicht auf die Seite der Produkte.

Eine Konzentrationserhohung der Produkte hingegen verschiebt das
Gleichgewicht auf die Eduktseite.

Was passiert, wenn nur ein Edukt hinzu gegeben wird?

Die Zufuhr nur eines Eduktes verschiebt die Reaktion ebenfalls auf die Seite der Produkte,
besonders, wenn der zweite Eduktpartner in grofierer Menge vorliegt.

Was passiert, wenn Stoffe aus dem Gleichgewicht entfernt werden?

In der chemischen Industrie wird oft so verfahren, dass man bei Gleichgewichtsreaktionen nur das
gewunschte Produkt dem Gleichgewicht entzieht. Das Gleichgewicht reagiert, indem mehr Edukte zu
weiterem Produkt reagieren, und dem Zwang (Produktmangel) somit ausgewichen wird.

O Wegnahme eines Partners verschiebt das Gleichgewicht in die Richtung, die einen weiteren

Teil des fehlendes Partners entstehen lasst.

05.12.2008




Kapitel 19: Das chemische Gleichgewicht 23

Konzentrationsabhangigkeit des Gleichgewichts lll

Welche Auswirkungen hat eine Zugabe von Saure zum folgenden Chromat-/
Dichromatgleichgewicht?

2CI’O42_ + 2H;0" — CI’2072_ + 3H,0
(gelb) (orange)

2. Erstelle das passende MWG
CGIgw(CrZO72_)

K. = 00000000000
CGIgWZ(CrO42-) - CGIgWZ(H3O+)
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Druckabhingigkeit des Gleichgewichts

Betrachten wir die Ammoniaksynthese aus den Elementen:

N2 + 3H2;\‘ 2NH3

Wie verandert sich das Gleichgewicht, wenn man den Druck auf das System verandert?

Beispiel:
c(N2) =1 molll 12 mol?/ I?
c(Hz) =1 mol/l O0K.= 000 - 0000
¢(NHs) = 1 mol/l 1-13 mol*/ I*

Bei Anderung des Volumens auf die Halfte

c(N2) =1 molll 22 mol?/ I?
c(Hz) =1 molll O0K= 000 - 0000
c(NHs) = 1 mol/l 2-2° mol*/ I*

allg.: aAg +bBg =c Cq +dD
c+d = a+ b keine Auswirkung des Drucks
c+d > a+b GGW bei Druckerhdhung nach links verschoben

c+d < a+b GGW bei Druckerh6hung nach rechts verschoben

Druckerhéhung verschiebt das Gleichgewicht einer chemischen Reaktion auf die Seite mit der
kleineren Stoffmenge gasféormiger Reaktionspartner.
Die Gleichgewichtskonstante Kp bleibt gleich !

Siehe auch:
Das heterogene Gleichgewichtssystem FeO/CO und das Boudouard-Gleichgewicht:

http://www.chemieunterricht.de/dc2/mwg/g-feo_co.htm
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Druckabhéngigkeit des Stickoxidgleichgewichts

Betrachten wir noch einmal das Stickoxidgleichgewicht. Das Gas wird zur Untersuchung in einen

Kolbenprober gefillt:
/®|||| ]

Verschluss

2NO, —— N,0, AH = -56 kJ
braun farblos

V: Wie verandert es seine Lage, wenn in eine Druckveranderung in dem Reaktionsgefal} stattfindet?
B: Ein Komprimieren des Kolbenprobers fuhrt zur Entfarbung. Ein Dekomprimieren (also ein

Herausziehen des Stempels) flhrt zur Farbsattigung.

S: Gasteilchen, egal wie grof sie sind, nehmen immer das gleiche Volumen ein (erinnere Dich -
.,molares Volumen®: 1 mol eines Gases nimmt bei Standardbedingungen 24,41 und bei
Normalbedingungen 22,4l ein.).

Bei einer Druckerhéhung verschiebt sich das Gleichgewicht auf die Seite des N.O., da sich somit die
Teilchenanzahl verringert.

Bei Druckerhohung verschieben sich Gasgleichgewichte zu der Seite,
welche die geringe Teilchenanzahl hat.

Eine Druckveringerung verschiebt das Gleichgewicht zu der Seite, welche ein groRere
Teilchenanzahl hat.

Dies ist an den Koeffizienten (3hem... den Zahlen vor den Elementn *g*)
in der Reaktionsgleichung ablesbar.
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Aufgaben zum MWG

Druckabhingigkeit des Gleichgewichts:

1. Welche GroRen habe ich, welche suche ich ?

2. Reaktionsgleichung aufstellen

3. MWG aufstellen

4. Gleichgewichtskonzentrationen errechnen und einsetzen

1. Fur die Bildung von Chlorwasserstoff aus den Elementen gilt:
H: (g) + Cl. (g) ;\ 2HCI (g) AH =-278 kJ/ mol

Bei 300°C liegen im Gleichgewicht folgende Konzentrationen vor:
[H]  =0,5molll,
[Cl,] =0,5moll
[HCI] =10 mol/l.

a) Stelle das MWG auf und berechne K

b) Welche Aussage Uber das Gleichgewicht kann man dem so berechneten Wert K entnehmen?
¢) Durch eine weitere Zugabe von Wasserstoff, liegt nun eine Konzentration der Edukte von 1 mol/l
Wasserstoff und weiterhin 0,5 mol/l Chlor vor. Wie grof} ist dann die Konzentration an
Chlorwasserstoff im Gleichgewicht?

Losung:
a)
[HCIP? 102mol?/I?

[Hz] - [Cl] 0,5 mol/l - 0,5 mol/l
b) Das Gleichgewicht liegt deutlich auf Seiten der Produkte
c) Kist konstant
[HCIP? x?

O K= <=> =400
[Ha] - [Cl] 1mol/l - 0,5mol/l

<=>x=400-1mol/ll - 0,5 moll/l
<=> x2 = 200 mol?/I?

<=>x=1N200 = 14,14 mol/l
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2. In einem 1 | fassenden Glaskolben wird 1 mol ONCI auf 500K erhitzt. 9% des Gases reagiert zu
Stickstoffmonooxid und Chilor.

a) Stelle die Reaktionsgleichung und das MWG auf
b ) Bestimme K

Losung:
20NCl =——— 2NO +Cl,

Da 9% des ONCI dissoziieren, liegen also 91% (0,91 mol) davon vor. 0,09 mol davon reagieren zu
den Produkten. Es entstehen also 0,09 mol NO (da das gleiche Anteilverhaltnis wie ONCI lauf
Reaktionsgleichung vorliegt) und 0,045 mol Chlor.

Alles ins MWG eingesetzt:
[NOJ?- [Cly] 0,09°mol?/I? - 0,045 mol/l

K= = =4,4-10*
[ONCIJ? 0,912 mol?/2

3. Beim Stickstoffdioxid - Di-Stickstoff-Tetraoxid-Gleichgewicht hat man bei 298K die folgenden
Konzentrationen gemessen. Bestimme K.

[N2O4] =4,3- 102 molll

[NO;] =1,4-102% molll

Losung:
2NO, ———— N0, AH = -56 kJ
[N2O.] 4,3 - 102 mol/l
K= = = 219
[NOT? (1,4 - 102> mol?/P2
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4. Bei 1000K dissoziieren beim so genannten Kontaktverfahren von 1 Liter gasformigen

Schwefeltrioxid (c=0,06mol/l ) 36,7% des Schwefeltrioxids zu Schwefeldioxid und molekularen

Sauerstoff.

a) Stelle die Reaktionsgleichung und das MWG auf

b) Bestimme die Gleichgewichtskonzentrationen der beteiligten Substanzen

¢) Bestimme K bei 1000K

Losung zu 2:
a) Reaktionsgleichung / MWG

2803 # 2SO0, +0O2 AH =198 kJ/mol
[A] [B] [C]

Coigw’(C) * Cagn’(D)
aA+bB =———— ¢C+dD K =

Coigw’(A) * Caigw’(B)

Beachten: die Produkte des exothermen Schritts stehen im Zahler!

[SOsF

[SO.* - [Og]
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b) Rechnung
Der Einfachheit halber teilen wir die Reaktionsgleichung nun durch zwei.

SO; 0 - SO, + 2 0O,

Das ewige Problem: welche Konzentrationen liegen im Gleichgewicht vor?

Es dissozieren 36,7%, d.h. 63,3% reagieren nicht!

Da ich weil}, dass 0,06 mol SOs vorlagen, folgt daraus, das zum Zeitpunkt des Gleichgewichts
folgende Konzentrationen vorliegen:

[SOs] = 0,633 - 0,06 = 0,03798 mol
[SO2] = 0,06mol-0,03798mol = 0,02202 mol
[O2] =0,06mol-0,03798mol /2 = 0,01101 mol

Erklarung: Im Gleichgewicht liegen die Stoffe naturlich nicht zu 100% vor, da es ja ein Gleichgewicht
ist. Das heil3t, von den 0,06mol SO; sind nur noch 63,3% vorhanden.

Darauf folgt, dass die Konzentration an SO. die Differenz von der Ausgangskonzentration minus der
nicht reagierten Stoffmenge an SO; entspricht.

Laut Reaktionsgleichung muss die Konzentration an O, die Halfte betragen.

Nun noch alles ins MWG einsetzen:
K= [SOs)?/[SOJ* - [OJ]

K = [0,03798 mol]?/ [0,02202 mol]? - [0,01101 mol]
K = 0,00144 mol /0,0004848mol - 0,01101mol

K=269,7817 (einheitenfrei)

Zum Schluss die Signifikanzbetrachtung:

die Genauigkeit der Angaben liegt bei nur 2 (!) Nachkommastellen, da die Konzentrationen nur 2
Nachkommastellen vorgaben, obwohl die angegebenen Prozentwerte 3 Nachkommastellen vorgeben
haben.
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5. In ein Einlitergefal® wird bei 425°C heilRes lodwasserstoffgas gefullt. Im Gleichgewicht liegen noch

0,500 mol/l davon vor. K betragt 54,5. Bestimme die Konzentration der weiteren im Gleichgewicht
befindlichen Stoffe.

Lésung:
H2 + |2 ,\i 2 HI
[HIF? [HI?
Ke —m8M8 — da [H2] = [I2] O _ = 545
[Ha] - [I2] [H2]?
[HI? (0,500)? mol?/I?
[Ho]? = ——— = = 0,0046 mol?/12
54,5 54,5

[H.] =[l.] = 0,068 mol/l
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