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Das Massenwirkungsgesetz, Kinetische Betrachtungen, Das chemische Gleichgewicht, Die
Gleichgewichtskonstante K¢ und K, Das Prinzip des kleinsten Zwanges

Das Massenwir kungsgesetz, r ever sible chemische Reaktionen

- Reaktionen, die unter geeigneten Bedingungen umkehrbar sind, bezeichnet man alsrever -
sible Prozesse.

- Die Umkehrbarkeit einer Reaktion wird durch einen Doppelpfeil symbolisiert: =
- Be reversiblen Reaktionen wird ein Gleichgewichtszustand erreicht, wenn die Hin-
reaktion genauso schnell abl&uft wie die Rickreaktion.

Beispidl: Gesamtreaktion: A, + X, =2 2AX

Hinreaktion: A, + Xo o 2AX
Rickreaktion: 2AX o A+ X,

- Az und X, werden in einem Reaktionsgefal3 elngeschl ossen

- Die Konzentrationen von A, und X, nehmen ab (und damit auch die Reaktionsge-
schwindigkeit)

- Wenn die Geschwindigkeiten der Hin- und der Rickreaktionen gleich grof3 sind,
ist das Chemische Gleichgewicht erreicht (statistisch zerfalen pro Zeiteinheit ge-
nauso viele AX-Molektile wie gebildet werden)

- Es entsteht ein dynamisches Gleichgewicht (die Einzelschritte der Reaktion sind
nicht zum Stillstand gekommen)

c{AX)

clAz) oder c(X;)

Konzentration/mal - 1=

Zel ——=




Kinetische Betrachtung der Reaktion

Gesamtreaktion: A, + Xo 2 2AX

- Hinreaktion: . Vh = Kn * C(A2) * c(X>)
- Riickreaktion: Vv =k, ¢ C(AX)
- Gleichgewicht: Vh =V,

kn* C(A2) * c(X2) = k;* cC2(AX)

c(AX) _k,
C(Az) E(t(xz) kr

K = Gleichgewichtskonstante
- gestattet Aussagen Uber die Konzentrationsverhé tnisse im Gleichgewicht

Allgemeine For mulierung des M assenwir kungsgeset zes:

Reaktion: aA + bB s xX + zZ

c’(X)e*(Z) _
M assenwir kungsgesetz Ca(A) If(l:b(B) =K

Nach Konvention werden die Konzentrationen der Substanzen auf der rechten Seite der Reaktionsglei-
chung in den Zahler geschrieben, die auf der linken Seite in den Nenner

Das M assenwir kungsgesetz gilt allgemein fur beliebig-mehr stufige Reaktio-
nen, sofern siereversibel sind.




Komplexe Reaktionen
Bei komplexen Reaktionen gilt:

Ist die Gesamtreaktion reversibel, mussen auch die Einzelreaktionen reversibel sein (die
Gleichgewichtskonstante der Gesamtreaktion ergibt sich aus dem Produkt der Einzelkonstan-
ten).

» Beigpid fur eine mehrstufige Reaktion:

2 NOzCl s 2 N02 + Clz

-

O
1. Teilreaktion: NO,CI NO, +ClI
30

1

. . O
2. Teilreaktion: NO,Cl +Cl 0 NO, +Cl,

) \

k, _c(NO,)®(Cl)

Kl =—=
k., c(NO,CI)
K _k, _ c(NG,)&(Cl,)
>7k, c(NOCI)E(Cl)
K=K, K, = ¢(NO,) B(CI) L6(NO,) B(Cl,)
c(NO,Cl)  ¢(NO,Cl)®(Cl)
_ ¢*(NO,) [&(Cl,)
c’(NO,CI)



Die Gleichgewichtskonstante K .

* Be der Formulierung des Massenwirkungsgesetzes sind Stoff mengenkonzentrationen
(mol/l) einzusetzen. Deshalb wird die dazugehotrige Gleichgewichtskonstante oft als K.
bezeichnet.

e K. muf fur eine gegebene Reaktion und Temperatur (die Gleichgewichtskonstante ist
temper aturabhangig) experimentell bestimmt werden.

* Rechenbeispiel: Das chemische Gleichgewicht fir die Reaktion

H2(g) + 12(9)

=

2HI (g)

bei 425°C

Ver- | Anfangskonzentrationen/mol@M* | Gleichgewichtskonzentrationen/ | Gleichgewichts-
such mol I1* konstante
_ C*(HI
c(H,) c(l2) c(HI) c(Ho) c(l2) c(HI) 7 ¢(H,) (1)
1. |0 0 0,0150 {0,00160 |0,00160 [0,0118 4,4
2. 10,00932 |0,00805 |0 0,00257 |0,00130 |0,0135 94,5
3. (0,00104 |0 0,0145 |0,00224 |0,00120 {0,0120 54,5
4. 10,00375 |0,00375 |0,00375 |0,00120 [0,00120 |0,00886 54,5

Unabhangig von der Ausgangsposition der Reaktion ergibt sich nach Einsetzen der Gleichge-
wichtskonzentration in das gultige Massenwirkungsgesetz der gleiche Wert fur K.

Welche Konzentrationen von Hy(g) und 1,(g) befinden sich im Gleichgewicht mit
0,5 molM* HI(g)?
- nach der Reaktionsgleichung entstehen gleiche Stoffmengen von H, und I, d.h. ¢(H2) = ¢(12)

c?(HI)

_CP(HN) _

© T oH)E(5)  CP(H,)

CZ(Hz) =

c?(HI) _ (0,5mol /1)?

54,5

94,5

c(H,) = ¢(l,) = 0,068 mol II*

(siehe Tabelle)

Der Zahlenwert der Gleichgewichtskonstanten vermittelt einen Eindruck von der Lage des
Gleichgewichts.
Konzentration der Stoffe auf der rechten Seite stehen im Zahler des Massenwirkungsge-

setzes

= hoher Wert von K bedeutet, das Gleichgewicht ,, liegt auf der rechten Seite”
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Aussagen aus dem M assenwir kungsgesetz

Das Massenwirkungsgesetz gestattet eine Voraussage Uber die Richtung, in der eine
Reaktion ablaufen wird.

- Hilfsmittel ist der Reaktionsquotient Q.
- Q wird durch Einsetzen der aktuell vorliegenden Anfangskonzentrationen in das Massen-

wirkungsgesetz einer Reaktion bestimmt, d.h., Q # K
- ist Q < K, dann lauft die Reaktion von links nach rechts ab
- ist Q = K, dann lauft die Reaktion von rechts nach links ab.

Die Gleichgewichtskonstante K,

Fiir Gasreaktionen kann anstelle der Stoffmengenkonzentration (molM*) der Partialdruck
verwendet werden.

Die Gleichgewichtskonstante hat dann allerdings einen anderen Zahlenwert, sie heifdt K.
Formulierung des Massenwirkungsgesetzes, wenn alle beteiligten Stoffe Gase sind:

aA(g) + eE(g) = xX(g) +zZ(9)

_ P (X) Dp*(2)
" p (A P (E)

Kp und K¢ stehen tber folgende Gleichung in Beziehung:

K, = KORT)A

R = Gaskonstante
T = absolute Temperatur
An = Differenz der Molzahlen der Gase auf der rechten und der linken Seite

Das Prinzip deskleinsten Zwanges

Henry Le Chatelier (1850 —1936)

Ein im Gleichgewicht befindliches System weicht einem auf3eren Zwang aus, und es
stellt sich ein neues Gleichgewicht ein. Jede Anderung von Reaktionsbedingungen ist
ein solcher Zwang.

-Konzentrationsanderungen
-Druckanderungen ( bei Gasreaktionen)
-Temperaturanderungen



Konzentrationsander ungen

Wird die Konzentration einer Substanz erhoht, wird das Gleichgewicht so verlagert, dal3
die betreffende Substanz verbraucht wird.

Wird die Konzentration eines Reaktanden erniedrigt, so wird das Gleichgewicht so ver-
schoben, dal? diese Substanz nachgebildet wird.

Beispid:

CaCO; = Ca0 + CO,

-Durch Entfernen von CO, wird das Gleichgewicht praktisch quantitativ auf die rechte
Seite verschoben.

Druckanderungen

Bel Gasreaktionen, bei denen unterschiedliche Stoffmengen (Molzahlen) bel der Hin- und
Ruckreaktion entstehen, kann das chemische Gleichgewicht durch Druckerhdhung auf die
Seite mit der kleineren Stoffmenge verschoben werden.

Beispid:
2 SO2(g) + O2(g) = 2 SO3(9)
3mol 2 mol

- Druckerhthung verschiebt das Gleichgewicht nach rechts.
Reaktionen, bei denen nur Flissigkeiten und Feststoffe beteiligt sind, werden im allge-
meinen von Druckerhéhungen nur wenig beeinflufit.

Temperaturerhéhungen

Temperaturerhéhung oder —erniedrigung bevorzugen endotherme bzw. exotherme Reakti-
onen.

Exotherme Reaktion (AH = negativ)

- setzt Warmefrel

— wird durch Temperaturerniedrigung gefordert
— wird durch Temperaturerhéhung gehemmt

Endotherme Reaktion (AH = positiv)

- verbraucht Warme

— wird durch Temperaturerniedrigung gehemmt
— wird durch Temperaturerhthung gefordert

Katalysatorwirkung

Katalysatoren haben keinerlei Einfluld auf die Gleichgewichtslage.
Katalysatoren fihren nur zu einer schnelleren Einstellung des Gleichgewichts. Sie begiins-
tigen Hin- und Ruckreaktion gleichermalien.
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